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#研究论文#

草甘膦铵盐在苎麻田的残留及消解动态

王彦辉,  李  欣,  周小毛*
,  柏连阳,  蔡海林

(湖南农业大学 农药研究所, 长沙 410128)

摘  要:建立了简单、灵敏的土壤及苎麻中草甘膦残留量的气相色谱检测方法。土壤样品用

0. 01m o l /L 的氢氧化钠水溶液提取,其他样品用水和丙酮提取, 经阴离子交换柱 ( AG 1-X 8)净化,

与原乙酸三甲酯 ( TMOA )和冰醋酸反应, 用气相色谱带火焰光度检测器 ( FPD )检测,外标法定量。

结果表明: 当草甘膦在麻蔸和土壤中的添加水平在 0. 05 ~ 1 m g /kg时, 添加回收率分别为

73. 6% ~ 102. 6% 和 85. 9% ~ 105. 1% ,相对标准偏差分别为 2. 3%~ 8. 1% 和 5. 4% ~ 13. 0%。草

甘膦的最小检出量 ( LOD )为 0. 5 @ 10
- 10

g,在麻蔸中的最低检测浓度 ( LOQ )为 0. 05 mg /kg。 2年

3地的残留试验结果表明:草甘膦铵盐在湖南省、广西壮族自治区及福建省土壤中的半衰期分别为

1. 6~ 216 d, 1. 0~ 1. 8 d和 1. 1~ 1. 5 d。无论是在高浓度处理区 [有效成分 3 375 g /hm
2
]还是在低

浓度处理区 [有效成分 2 250 g /hm
2
],苎麻收获时 (距施药 60 d), 土壤和麻蔸样品中均未检出草甘

膦铵盐。
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Residue and field decline study of glyphosate-ammonium

in ram ie field

WANG Y an-hu,i  L IX in,  ZHOU X iao-m ao
*
,  BA I L ian-yang,  CA IH a-i lin

( Institute o f Pe sticide Science, Hunan Ag ricu ltura l Univer sity, Chang sha 410128, C hina )

Abstract: A simp le, sensitive and selective m ethod using gas chrom ato rgaphy equ ipped w ith f lam e

pho tom etric detecto r (GC-FPD ) w as deve loped to determ ine residues of g lypho sa te-ammon ium in so il

and ram ie roo .t So il samp lesw ere ex tracted w ith 0. 01mo l/L sod ium hydrox ide and o ther sam plesw ere

ex tracted w ith w ater and acetone. G lypho sate w as prev iously deriv ed w ith trim ethy lo rthoacetate

( TMOA ) in the presence of acetic acid. C omb ina tion o f AG 1-X 8 anion exchange chrom atog raphy w ith

Flo risil cartridg e c leanup proce ss w as favo rab le for the GC-PFPD ana ly sis. The recovery ranged from

73. 6% to 102. 6% and 85. 9% to 105. 1% w ith the re la tiv e standard dev ia tions o f 2. 3% to 8. 1% and

5. 4% to 13. 0%, respectiv ely. The lim it o f de tection ( LOD ) o f the m ethod w as 0. 5 @ 10
- 10

g. The

lim it o f quantif ication ( LOQ ) w as 0. 05 mg /kg. The ha lf- life o f g lypho sate-amm onium w as

1. 6- 2. 6 d, 110- 1. 8 d and 1. 1- 1. 5 d in so il of Hunan, G uangx i and Fujian Prov ince at tw o years,
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respectiv ely. N o g lypho sa te-ammon ium residues w ere detected in ram ie and so il samp le s at treatm ents

of 2 250- 3 375 g (a. i. ) /ha at harvest season ( 60 day s after the trea tm ent).

Key words: g lyphosate; g lypho sate-amm onium; ram ie; residue; dec line

  苎麻是重要的纺织纤维作物, 以分蔸繁殖为

主。苎麻败蔸是指正处在高产期的壮龄麻园出现

代谢衰退,地下根茎干枯及腐烂, 新芽少而细弱,地

上部表现为有效株少且普遍矮小、黄瘦等症状。近

些年来由于出现苎麻败蔸而造成苎麻产量下降的

现象多有发生。据笔者调查发现, 苎麻败蔸的出现

与草甘膦的使用有关。为了弄清草甘膦残留量与

苎麻败蔸之间的关系, 笔者在湖南长沙、广西南宁

和福建莆田进行了草甘膦铵盐在苎麻田中的残留

研究。

草甘膦 ( g lypho sate, CAS N o. 1071-83-6)化学名

称为N-膦酰基甲基甘氨酸, 属高效广谱除草剂, 已

在果园、桑园、茶园、麻园及轮作地块得到广泛应

用。由于草甘膦不溶于一般的有机溶剂, 加之其与

土壤中矿物质和有机物的结合能力很强, 以及受植

物中的糖类和色素干扰及衍生化等因素的影

响
[ 1–2 ]

,使草甘膦的残留分析难度较大。目前报道

的草甘膦分析方法主要有: 离子色谱-电导检测器、

高压液相色谱 (HPLC )、气相色谱-质谱 ( GC-M S )、

HPLC-M S、离子色谱-光栅检测器, 以及酶联免疫吸

附测定 ( EL ISA )、毛细管电泳 ( CE )、薄层层析

( TLC )等
[ 3–10 ]
检测方法, 但这些方法均存在操作繁

琐、重现性不好、费用高等缺点。本实验室在文献

[ 11–12]的基础上,摸索出了简便易行的土壤和苎

麻中草甘膦残留量的气相色谱 ( GC )分析方法, 现

将有关结果报道如下。

1 材料与方法

1. 1 主要仪器及药剂

2010型岛津气相色谱仪, 带火焰光度检测器

(GC-FPD ) , DB-1701毛细管柱 ( 30 m @ 0. 53mm @

1 Lm )及色谱工作站; N-1100型旋转蒸发器 (东京

理化器械株式会社 ) ; SHZ-B型调速多用振荡器 (上

海博讯实业医疗设备厂 ); IKA T25匀浆机 (德国

IKA公司 ) ; LD5-2A型离心机 (北京京立离心机有

限公司 ); RS-1型涡旋器 (北京昊诺斯科技有限公

司 ); SY-600-40F型超声波清洗机 (上海苏豫电子有

限公司 ); KL512型氮吹仪 (北京康林科技有限责任

公司 )。

99%草甘膦 ( g lypho sate)标准品和 75. 7%草甘

膦铵盐 ( g lypho sate-ammon ium )可溶性粉剂,均由四

川省川东农药化工有限公司提供; 原乙酸三甲酯

( TMOA ), 纯度\ 99%, S igm a公司产品; AG 1-X 8

阴离子交换柱 ( B IO-RAD公司 ) ; 乙酸乙酯为色谱

纯,其他试剂为分析纯。

1. 2 分析方法
1. 2. 1 样品前处理

1. 2. 1. 1  土壤样品  称取 5 g土壤用 25 mL

0. 01 mo l/L的 氢氧化钠振 荡提取 30 m in, 于

3 500 r /m in下离心 20 m in。取上清液用 1 mo l/L

的盐酸调 pH到中性, 用 F1 whatm an滤纸过滤到

250mL 玻璃瓶中。重复提取 1次。取 AG 1-X 8小

柱用 10 mL去离子水活化, 加入土壤样品提取液

30mL (相当于 3. 0 g土壤 ), 用 15mL丙酮洗脱, 弃

去洗脱液的前 40%, 再用 0. 5m o l /L的盐酸 30mL

洗脱,在低于 55 e 的条件下减压蒸干, 待衍生化

反应。

1. 2. 1. 2 麻蔸样品  称取 5 g粉碎的麻蔸于离心

管中,加 25 mL去离子水振荡 10 m in, 静止 1 m in,

加入 15 mL 丙酮, 于 3 500 r /m in下离心提取

15m in,取上清液。AG1-X 8小柱净化步骤同土壤。

1. 2. 1. 3 衍生化反应  取蒸干的样品用 0. 7 mL

冰醋酸和 1. 5 mL TMOA 在混合器中混合, 超声

5m in后,用聚丙烯移液管转移到 5 mL具有聚四氟

乙烯内衬的螺旋冒反应瓶中, 70 e 下热处理 60 m in

(反应式如 Scheme 1)。用自来水冷却, 用氮气吹

干反应液后, 将其溶解于 1. 0 mL乙酸乙酯中, 待

净化。

Scheme 1
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1. 2. 1. 4 净化  取 F lo risil固相萃取小柱 ( 500 m g,

6 mL ) ,先用 5mL乙酸乙酯淋洗, 再加入衍生化产

物,用 10 mL 乙酸乙酯淋洗并弃去洗脱液, 改用

15 mL丙酮-甲醇 (体积比 1B1)洗脱, 洗脱液经旋转

蒸发仪蒸干,用 1mL乙酸乙酯定容,待检测。

1. 2. 2 GC分析条件  进样口温度 250 e ; 检测器

温度 280 e ; 载气为 5. 0 mL /m in的高纯氮气; 程序

升温: 初始温度 80 e , 保留 1 m in, 30 e /m in升温

到 170 e ,保持 1m in, 10 e /m in升温到 250 e ,保

持 3 m in;进样量 1 LL。草甘膦衍生物在此条件下

的保留时间为 13. 2 m in左右。

1. 2. 3 标准曲线制作  配制质量浓度分别为 0. 1,

0. 2, 0. 5, 1. 0, 2. 0和 5. 0 mg /L的草甘膦标准溶液,

各取 1 mL 进行衍生化处理, 用乙酸乙酯定容至

1 mL。进样分析,以进样量为横坐标,峰面积为纵坐

标,制作标准曲线。

1. 2. 4 添加回收率试验  准确添加草甘膦标准溶
液于空白土壤和粉碎的麻蔸样品中 (添加水平分别

为 0. 05, 0. 1, 1 m g /kg) , 室温下振荡 15 m in。土壤

样品于 4 e 冰箱中静置 24 h, 以便于草甘膦样品与

土壤之间进行充分的作用。按上述前处理及分析

方法操作,测定回收率,每个浓度设 3次重复。

1. 3 草甘膦铵盐在土壤中的消解动态和最终残留

1. 3. 1 消解动态试验  选取 30 m
2
的试验区, 于

3月中旬 (苎麻发芽前 ) ,用 75. 7%的草甘膦铵盐可

溶性粉剂以有效成分 3 375 g /hm
2
的施药量均匀喷

湿土壤,分别于药后 2 h和 1, 3, 5, 7, 10, 14, 21, 30,

45 d采用专用取土工具, 多点采集土样 2. 0 kg,取土

深度为 0~ 10 cm,风干后过筛 (孔径 1 mm ),混匀,

分取 300 g装入塑料袋中, 置于 - 20 e 冰柜中贮存

待测。

1. 3. 2 最终残留试验  选取有代表性的地块设为

5个处理, 每处理设 3个重复小区。 5个处理分别

为:用 75. 7%的草甘膦铵盐可溶性粉剂 (有效成分

3 375 g /hm
2
)施药 2次、1次, 75. 7%草甘膦铵盐可

溶性粉剂 (有效成分 2 250 g /hm
2
)施药 2次、1次和

空白对照。5个处理顺序排列, 区间设保护行。对

供试土壤进行均匀喷雾, 对照区不施药。分别于最

后一次施药后 7, 14, 21 d采集土壤样品和麻兜样

品。土壤样品的采集方法同 1. 3. 1节, 采样深度

0~ 15 cm;麻兜样品采用随机方法多点取样, 取生

长正常、无病害、成熟的麻蔸 2. 0 kg, 用四分法取

250 g装入聚乙烯塑料密封袋中, 于 - 20 e 冰柜中

贮存待测。

2 结果与分析

2. 1 线性关系

草甘膦的标准曲线见图 1。其线性方程为 y =

1 414. 7x - 38. 831, 相关系数 R
2
= 0. 991。草甘膦在

质量浓度为 0. 1~ 5m g /L范围内线性关系良好。

图 1 草甘膦的标准曲线

F ig. 1 Standard curve fo r quantification

o f g lypho sate

2. 2 方法的准确度、灵敏度和精密度
在土壤和麻蔸中添加水平为 0. 05~ 1mg /kg的

草甘膦,平均回收率在 80. 7% ~ 98. 6% (见表 1), 其

典型色谱图见图 2。在本实验条件下,土壤中最小

检出量 (S /N = 3)为 9 @ 10
- 12

g,最低检测浓度 (S /N

= 10)为 0. 05m g /kg, 相关系数在 7. 46% ~ 11. 8%

之间,达到农药残留分析对灵敏度的要求。

表 1 草甘膦在土壤和麻蔸中的添加回收率

Tab le 1 Recovery o f g lypho sate in so il and ram ie roo t fo rtif ied w ith g lypho sate

样品

Sam p le

添加水平

Fortif ied level / (m g /kg)

回收率 Recovery (% )

1 2 3 4 5

平均回收率

Average recovery (% )

相对标准偏差

RSD (% )

土壤 0. 05 87. 7 89. 4 87. 3 75. 5 89. 8 85. 9 5. 97

So il 0. 1 83. 0 86. 4 81. 4 112. 6 84. 3 89. 5 13. 15

0. 5 96. 5 110. 9 106. 2 107. 6 104. 5 105. 1 5. 41

麻蔸 0. 05 70. 8 76. 3 72. 0 73. 7 75. 4 73. 6 2. 32

R am ie root 0. 5 100. 1 97. 0 99. 7 116. 9 99. 5 102. 6 8. 10

1 84. 1 89. 5 95. 3 97. 4 80. 1 89. 3 7. 31
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图 2 草甘膦衍生化产物的气相色谱图

Fig. 2 GC chrom atog ram o f g lyphosate-deriv atives

A ) 草甘膦标样; B) 土壤添加 0. 5 m g /kg; C) 麻蔸添加 1m g /kg; D ) 空白。

A ) C hrom atogram of standard; B) Fortif ied at 0. 5 m g /kg in soi;l C ) Fo rtif ied at 1m g /kg in ram ie roo ;t D) C on tro.l

2. 3 样品前处理

2. 3. 1 提取剂的选择  由于草甘膦与土壤的结合
能力强

[ 13–15]
, 用水提取的回收率未能达到农药残留

分析的要求;有人曾采用氢氧化钠、氢氧化钾、磷酸

二氢钾等水溶液
[ 16]
提取,但由于所用提取液的浓度

过大, 提取出草甘膦的同时还会引入大量杂质, 导

致固相萃取柱净化和衍生化过程失败。本试验在

文献的基础上采用 0. 01 mo l/L的氢氧化钠提取,回

收率在 80. 7% ~ 98. 6%之间, 达到农药残留分析的

要求。

2. 3. 2 衍生化  由于衍生化试剂受湿度的影响较
大,所以反应应尽量在湿度较小的条件下进行。在

文献的基础上对反应温度和时间进行优化的结果

为 70 e 反应 60m in效果最好。

2. 4 土壤中草甘膦铵盐的消解动态和最终残留

测定结果见表 2和表 3。草甘膦铵盐在 3地土壤

中的残留消解半衰期分别为:湖南长沙 2~ 3 d,福建

莆田 1~ 2 d,广西南宁 1~ 2 d;属于降解较快的药剂。

表 2 草甘膦铵盐在土壤中消解动态试验结果

Table 2 The residue decline o f g lypho sate-ammon ium in so ils in three areas

采样时间

Sam p lin g tim e/d

残留量 ( 2008)

Residue in so il/ ( m g /kg)

残留量 ( 2009)

Residue in so il/ ( m g /kg)

长沙

Chan gsha

南宁

Nann in g

莆田

Pu tian

长沙

Chan gsha

南宁

Nann in g

莆田

Pu tian

0 5. 00 8. 40 3. 90 2. 84 8. 94 3. 12

1 2. 51 6. 30 1. 43 1. 23 4. 26 2. 02

2 1. 50 2. 60 0. 37 0. 63 1. 36 0. 84

3 0. 96 1. 10 0. 28 0. 43 0. 73 0. 34

5 0. 51 0. 17 0. 13 0. 31 0. 26 0. 31

7 0. 33 0. 13 0. 038 ND* 0. 10 ND

14 0. 10 ND ND ND 0. 04 ND

  ND* :未检出 (N ot d etected)。
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表 3 草甘膦铵盐在土壤中的消解动态方程、相关系数及半衰期

Tab le 3 D ecline dynam ic equations, co rre lation coeff ic ien t and ha lf- life

o f g lyphosate-amm onium in so ils

地点

A rea

年份

Y ear

消解动态方程

ct = c0 e
- kt

相关系数 (R 2 )

C orrelation coef ficien t

半衰期 /d

H alf-life

长沙 C hangsha 2008 c t = 2. 816 e- 0. 263 7t
0. 922 0 2. 6

2009 c t = 2. 028 e- 0. 432 9t
0. 886 4 1. 6

南宁 Nann ing 2008 c t = 10. 674 e- 0. 537 0t 0. 958 2 1. 0

2009 c t = 4. 786 e- 0. 323 7t 0. 900 4 1. 8

莆田 Pu tian 2008 c t = 2. 395 e- 0. 616 6t 0. 941 9 1. 1

2009 c t = 2. 523 e- 0. 455 3t 0. 923 6 1. 5

  75. 7%草甘膦铵盐可溶性粉剂在湖南、福建、广

西土壤中以有效成分含量 2 250 g /hm
2
的剂量施药

1~ 2次,药后 7~ 21 d,其在土壤中的最终残留量低

于 0. 05 m g /kg, 以推荐剂量的两倍 (有效成分

3 375 g /hm
2
)施药 1 ~ 2次, 药后 21 d的残留量

[ 0. 05m g /kg(表 4 )。不论高剂量还是低剂量处

理,苎麻收获时在供试 3地的麻蔸中均未检出草甘

膦最终残留。

表 4 土壤中草甘膦铵盐的最终残留量

Tab le 4 The f inal re sidues o f g lypho sate-amm onium in so ils

地点

Area

施药剂量 Do se(a. i. ) /

( g /hm2 )

施药次数

App lication

f requency

2008 2009

间隔 Interval /d 间隔 In terval /d

7 14 21 7 14 21

长沙 C hangsha 2 250 1 0. 25 0. 06 ND* 0. 07 ND ND

2 0. 18 ND ND 0. 1 ND ND

3 375 1 0. 43 0. 04 ND 0. 27 0. 08 ND

2 1. 67 0. 53 0. 05 1. 30 0. 82 0. 05

南宁 Nann ing 2 250 1 0. 11 ND ND 0. 06 ND ND

2 0. 61 0. 08 ND ND ND ND

3 375 1 1. 35 0. 26 ND 1. 22 0. 61 0. 1

2 0. 84 0. 33 ND 0. 25 ND ND

莆田 Pu tian 2 250 1 0. 45 0. 07 ND 1. 07 ND ND

2 0. 14 ND ND 1. 30 0. 09 ND

3 375 1 0. 37 ND ND 2. 18 1. 04 ND

2 0. 21 ND ND 1. 07 0. 37 ND

  ND* :未检出 (N ot d ectected)。

3 结果与讨论

草甘膦极性强, 挥发性低, 结构中缺少发光或

荧光基团, 因而其很难用 HPLD-紫外检测器

(HPLC-UVD )、HPLC-荧光检测器 ( FLD )和 GC直

接分析,通过与衍生化试剂反应可降低其极性, 增

强挥发性。HPLC法主要用于分析能被紫外-可见

检测器或荧光检测器检测的物质, 主要缺点是易受

带荧光或具有紫外吸收基团的杂质影响, 同时, 产

生的副产物也可干扰对草甘膦的测定。很多研究

采用 GC法
[ 16–19]

检测草甘膦, 但由于受到衍生化试

剂的影响而限制了其发展。

本研究利用 GC-FPD建立了草甘膦在土壤和麻

蔸中的残留分析方法。土壤样品用 0. 01 m o l /L 的

氢氧化钠提取,其他样品用水和丙酮提取, 经 AG 1-

X8小柱净化, 与 TMOA 衍生化反应, 经 F lo risil

(硅藻土 )固相萃取小柱净化, 采用 GC-FPD分析。

当草甘膦在麻蔸、土壤中的添加水平在 0. 05~

1m g /kg时,添加回收率分别为 85. 9% ~ 105. 1%和

78. 4% ~ 100. 0% , RSD 分别为 5. 4% ~ 13. 0% 和

213% ~ 8. 1%。其中的衍生化反应为一步反应, 操

作方便,重现性好, 符合农药残留的要求。

试验结果表明:草甘膦铵盐在供试 3地土壤中

的降解速率均较快,其残留量大与败蔸之间应该没

有直接的关系。但考虑到草甘膦铵盐的用量较大,

使用历史较久, 可能对土壤的理化性质产生了影
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响,进而改变了苎麻的生长环境, 使苎麻的败蔸量

增多
[ 20]
。有关草甘膦与苎麻败蔸之间的具体关系

还有待进一步研究。
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