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多菌灵在浙麦冬及其土壤中的消解动态研究

魏厚道,  林  建,  王天玉,  吴加伦*

(浙江大学 农药与环境毒理研究所,浙江 杭州 310029)

摘  要:为评价多菌灵在浙麦冬及其土壤中的安全性, 建立其在浙麦冬上的使用规范, 采用高效液

相色谱法研究了多菌灵 50%可湿性粉剂 (W P)在浙麦冬及其土壤中的残留动态。结果表明,多菌

灵在添加水平 0. 05~ 2. 00 m g /kg范围内的平均回收率在 84. 6% ~ 98. 3%之间, 相对标准偏差均

低于 6. 7%。在有效成分含量 (下同 ) 0. 675和 1. 000 kg /hm
2
两个施药剂量下,多菌灵 50% W P在

浙麦冬土壤中的半衰期为 5. 74~ 7. 07 d,在茎叶上的半衰期为 3. 60~ 5. 35 d,在根中残留量先升后

降,其半衰期为 2. 01~ 3. 60 d。多菌灵在浙麦冬及其土壤中易降解,当施药剂量较高或原始沉积量

较高时,所对应的半衰期较短。若多菌灵在浙麦冬及其土壤中的最高残留限量推荐值为 0. 1 m g /kg,

每年以 0. 675 kg /hm
2
的剂量喷施 2次,则建议安全间隔期为 15 d。
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Residue Decline Dynam ics of Carbendazim in Radix Oph iopogonis and Soil

W EI H ou-dao,  LIN Jian,  W ANG T ian-yu,  WU Jia- lun
*

( P esticide Env ironm enta l Toxico lo gy Resea rch Institute, Zhejiang University,H angzhou 310029, China )

Abstract: R esidue dynam ics o f carbendazim in Radix O phiopogon is and cultiv ated so il w as stud ied.

The average recoveries o f carbendazim a t fortified leve l 0. 05-2. 00 m g /kg in R ad ix Oph iopogonis and

so ilw ere 84. 6%- 98. 3%, w ith RSD s o f less than 6. 7%. The half lives o f carbendazim w ere 5. 74-

7. 07 d in the cult iv ated so i,l 3. 60-5. 35 d on the leaf and 2. 01-3. 60 d in the ro o ts, respective ly. W hen

0. 675 kg ( a i ) /hm
2

carbendazim w as sprayed tw ice a year, 15 day s w ere propo sed as the m in im um

preharvest interva l of carbendaz im in the Radix O ph iopogonis if 0. 1 m g /kg w as considered as the

M RL o f carbendaz im in the Rad ix O phiopogon is.

Key words: R adix Oph iopogonis; carbendazim; residue; preharvest in terval

  浙麦冬, 又名余姚麦冬、(杭 )寸冬, 是著名中

药 /浙八味 0之一, 具有养阴、生津、润肺、止咳、清

心、除烦之功效, 还可提高耐缺氧能力, 缓解冠心

病和心绞痛, 是中医治病不可或缺的常用药。其

种植期间,黑斑病、炭疽病危害严重, 须用农药防治。

多菌灵 ( carbendazim ), N - ( 2- 苯并咪唑基 )

氨基甲酸甲酯, 是一种广谱内吸性杀菌剂, 主要用

于水果、蔬菜、中草药等的病害防治,对子囊菌和

半知菌引起的真菌性病害防治效果较好
[ 1]

, 是浙

麦冬田间常用农药。多菌灵高效低毒, 残效期较

长,在水中的降解半衰期可达 6 ~ 25周
[ 2]

, 对动、

植物及人体有一定危害, 已有研究表明,多菌灵能
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够影响哺乳动物精母细胞的减数分裂
[ 3-4 ]
。因此,

国内外对多菌灵的残留及其影响越来越重视, 并

不断降低多菌灵的最高允许残留限量值 ( M RL ) ,

多菌灵在各种作物和农产品上的残留和消解动态

研究也随之加强。张浩等报道, 多菌灵在大豆植

株及其土壤中消解缓慢, 其半衰期 ( T 1 /2 )分别为

18. 3~ 21. 6 d和 55. 2~ 57. 1 d
[ 5]

;金仁耀等报道,

多菌灵在柑橘中降解较土壤中缓慢, T 1 /2高达

35 d
[ 6 ]

;郭瑞刚等报道, 多菌灵在苹果上的 T 1 /2为

2. 33~ 5. 65 d
[ 7]
。此外,多菌灵在茶叶、人参等作

物上的残留消解研究也时有报道
[ 8-9]

,但有关其在

大多数中药材包括浙麦冬上的残留研究尚未见报

道。本文报道多菌灵在浙麦冬及其土壤中的残留

与消解动态, 旨在为浙麦冬 GAP建立和制定多菌

灵安全使用标准提供相关信息和理论依据。

1 材料与方法

1. 1 仪器与药剂
FUL I2200高效液相色谱仪, 带紫外检测器

(浙江温岭 ); KQ5200DE数控超声波清洗器 (昆山

市超声仪器有限公司 ) ;高速匀浆器; DD 01型中药

粉碎机 (浙江温岭市大德中药机械有限公司 )。

试剂均为 AR级, 甲醇有 AR级和 H PLC级,

其中甲醇 (分析纯 )、二氯甲烷、石油醚经过全玻璃

蒸馏装置重蒸; 无水硫酸钠经 450 e 灼烧 4 h, 用

前于 130 e 烘 2 h; 助滤剂 545(硅藻土载体, 国药

集团化学试剂有限公司 )。

50%多菌灵 ( carbendaz im )可湿性粉剂 (W P) ,

四川国光农化有限公司提供;多菌灵标样 100 m g /L

(纯度 > 99% ), 购于中国标准技术开发公司标样

部。

1. 2 田间消解动态试验
分别于 2008和 2009年 3~ 5月于浙江省慈溪

市崇寿镇农场按照 5农药残留试验准则 6[ 10]
进行

试验。设 14个处理和 1个空白对照,各处理小区

实行两轮施药,第一轮以推荐剂量 [有效成分含量

(下同 ) 0. 675 kg /hm
2

]于黑斑病、炭疽病发病

初期对所有用药小区同一天施药; 第二轮分别以

推荐剂量 ( 0. 675 kg /hm
2
)和 1. 5倍推荐剂量

( 1. 000 kg /hm
2
)分 7次施药, 施药时间分别为收

获期前 2 h和前 1、3、7、14、21、30 d。所有处理和

对照各重复 3次, 每个小区面积约 20 m
2
, 各小区

之间设保护行。

第二轮最后一次施药后, 按照 5农药残留试验

准则6方法采集和处理施药后当天 (通常为施药后

2 h, 药液已干 )及 1、3、7、14、21和 30 d的浙麦冬

叶、根及土壤样品。

1. 3 分析方法
1. 3. 1 样品制备  新鲜根叶: 切碎混匀; 土壤: 粉

碎混匀; 干燥根: 中药粉碎机粉碎混匀, 过 20目

(孔径 0. 45 mm )筛。

1. 3. 2 样品中多菌灵的提取

1. 3. 2. 1 土壤  称取土壤样品 20 g, 置于 250 m L

带螺纹盖的样品瓶中, 加入 1 g助滤剂、80 m L 甲

醇和 10 m L 0. 2 m o l/L的盐酸, 旋紧螺纹盖,超声

提取 1 h。抽滤, 用 50 m L甲醇洗涤残渣, 合并滤

液,经旋转蒸发仪减压浓缩至 10 m L左右, 转移到

250 m L 分液漏斗中, 加入 10 m L 0. 2 m o l/L的盐

酸和 40 m L 水, 混匀, 再加 40 m L 石油醚, 振荡

1 m in, 静置。弃去有机相,水相用 1 m o l /L的氢氧

化钠调 pH至 7. 0, 再依次用 50、40、30 m L二氯甲

烷萃取, 经无水硫酸钠脱水,合并滤液,加 1 m L乙

酸乙酯减压浓缩至近干, 改用氮气吹干, 甲醇定容

至 5 m L, 待 H PLC检测。

1. 3. 2. 2 浙麦冬新鲜根、叶  准确称取新鲜植物
组织样品 5 g,置于 250 m L样品瓶中,加入 80 m L

丙酮, 在匀浆机中高速匀浆 1 m in,转入 250 m L带

罗纹盖的样品瓶, 加入 1 g助滤剂, 旋紧罗纹盖, 超

声提取 30 m in。抽滤,用 50 m L丙酮洗涤残渣, 合

并滤液, 旋蒸浓缩至 5 m L 左右, 转移至分液漏斗

中,加入 30 m L质量分数为 10% 的氯化钠溶液和

10 m L 1 m o l/L的盐酸溶液,摇匀后再加入 40 m L

二氯甲烷萃取至褪色 (颜色深时再萃取一次 ), 有

机层用 20 m L 10% 的氯化钠和 5 m L 1 m o l/L 的

盐酸溶液反萃取一次。弃去有机相, 酸液用

2 m o l/L的氢氧化钠调 pH至 6. 5 ~ 7. 0,再依次用

50、40、30 m L二氯甲烷萃取, 经无水硫酸钠脱水

后合并, 加 1 m L 乙酸乙酯减压浓缩至近干, 改用

氮气吹干,甲醇定容至 5 m L,待 H PLC检测。

1. 3. 3 液相色谱检测条件  FU L I 2200高效液相

色谱仪, 带紫外检测器; 色谱柱 D iam onsil( TM ) C 18

( 250 mm @ 4. 6 mm, 5 Lm ); 流动相甲醇-水 =

60 B40 (体积比 ) ; 流速 1. 0 m L /m in; 检测波长

281 nm; 柱温 30 e ; 进样量 10 LL。

1. 3. 4 标准曲线的绘制  采用外标法定量。以

甲醇为溶剂, 将已配制的浓度为 100 m g /kg的多

菌灵母液分别稀释成 20、5、2、1、0. 5、0. 05 m g /kg

的一系列标准工作溶液, 采用高效液相色谱法测

定。
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2 结果与分析

2. 1 方法的灵敏度、准确度及精确度

多菌灵在 0. 05 ~ 2 m g /kg范围内进样量与峰

面积呈线性关系 (见图 1 ) , 回归方程为 Y =

7 025. 6x - 18. 748, 相关系数 (R
2

)为 0. 999 9。

在空白根、土壤和叶中分别添加 0. 05、0. 5、

2 m g /kg的多菌灵标准品, 每浓度重复 3次, 按照

1. 3. 2节方法处理后测定添加回收率。结果见

表 1, 其平均回收率在 84. 6% ~ 98. 3%之间,相对

标准偏差 (RSD )均低于 6. 7% , 符合农药残留分析

要求。

图 1 多菌灵的标准曲线

Fig. 1 S tandard curve o f carbendazim

表 1 多菌灵在浙麦冬及其土壤中的添加回收率

T ab le 1 Recovery o f carbendazim in R ad ix O ph iopogon is and so il

样本 S am p le

添加水平

S p iked level /

(m g /k g)

回收率 Recovery /%

1 2 3

平均回收率

Average recov ery /

%

相对标准偏差

RSD /%

土壤 So il 0. 05 89. 7 82. 7 94. 0 88. 8 6. 5

0. 5 95. 3 93. 8 95. 6 94. 9 1. 0

2 100. 3 98. 1 96. 7 98. 3 1. 8

茎叶 L eaf 0. 05 79. 8 83. 8 90. 2 84. 6 6. 2

0. 5 85. 3 82. 1 93. 3 86. 9 6. 7

2 96. 3 98. 9 93. 6 96. 2 2. 7

根 R oot 0. 05 89. 9 97. 7 102. 0 96. 5 6. 3

0. 5 80. 4 89. 3 88. 7 86. 1 5. 8

2 96. 7 88. 5 93. 8 93. 0 4. 4

2. 2 消解动态

2. 2. 1 多菌灵在浙麦冬土壤中的残留消解动态

 由图 2可见,消解动态呈一级动力学特征。消解动

力学参数见表 2, T 1 /2分别为 7. 07 d( 0. 675 kg /hm
2

)

和 5. 74 d( 1. 000 kg /hm
2

)。试验结果表明, 高浓

度处理时土壤中多菌灵的消解速率比低浓度处理

的快,差异显著, 这与土壤中微生物利用并降解农

药的特点有关。N ann ip ieri等
[ 11]
报道, 微生物在残

留农药浓度较低的情况下, 趋于利用其他碳源有

机物,对农药的利用效率较低, 这可能是导致低浓

度处理多菌灵消解速率比较慢的原因。向月琴

等
[ 12]
报道, 多菌灵在室内土壤中的 T 1 /2分别是

8. 6 d ( 2. 0 m g /kg )和 6. 8 d( 4. 0 m g /kg ) , 其降解

行为与本试验类似。金仁耀等
[ 8]
报道,多菌灵在柑

橘土壤中的 T 1 /2分别为 2. 59 d (衢州, 002)、3. 65 d

(南宁, 2002 )和 13. 95 d (衢州, 2003 )、8. 15 d

(桂林, 2003)。张浩等
[ 9 ]
报道, 多菌灵在大豆田间

土壤中的 T 1 /2为 55. 2~ 57. 1 d。多菌灵在土壤中

图 2 土壤中多菌灵的消解动态曲线 ( 2009)

F ig. 2 D ec line curv e o f carbendazim

in so il ( 2009)

的消解半衰期差异如此显著, 说明土壤类型、降雨

量和日照等环境因素对其影响很大。

2. 2. 2 多菌灵在浙麦冬茎叶中的残留消解动态
 由图 3可见, 消解动态呈一级动力学特征,其消

解动力学参数见表 2。结果表明, 2008年浙麦冬
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叶片上多菌灵的初始浓度显著高于 2009年的, 其

原因是 2008年试验田中的浙麦冬非常稀疏, 单位

面积叶片上喷施的多菌灵量远大于 2009年叶片

上多菌灵的初始含量。 2008、2009年同一年试验

叶片中高浓度和低浓度处理试验结果差异不大,

但是 2008年多菌灵在茎叶上消解较快, 半衰期明

显小于相应的 2009年, 差异达到显著水平, 这是

受 2008年试验期间多雨和其他环境因素影响的

结果。

图 3 茎叶中多菌灵的消解动态曲线

Fig. 3 D ecline curve o f carbendaz im in leaf

表 2 多菌灵在浙麦冬及其土壤中的消解动态

T ab le 2 D ecline dynam ics o f carbendazim in R ad ix O ph iopogon is and so il

样本

Sam p le

施药浓度

C oncen tration / ( k g /hm 2 )

消解动态方程

D ec line dynam ics equation

相关系数 ( r )

C o rrelat ion coef ficien t

半衰期

H alf-life /d

土壤 So il 0. 675 ( 2009 ) c = 0. 875 3 e- 0. 098 0t 0. 937 4 7. 07

1. 000 ( 2009 ) c = 2. 037 1 e- 0. 120 7t 0. 940 2 5. 74

0. 675 ( 2008 ) c = 44. 934 e- 0. 188 1t 0. 996 0 3. 68

茎叶 Leaf 1. 000 ( 2008 ) c = 57. 493 e- 0. 192 6t 0. 997 5 3. 60

0. 675 ( 2009 ) c = 13. 243 e- 0. 129 5t 0. 973 4 5. 35

1. 000 ( 2009 ) c = 26. 003 e- 0. 137 7t 0. 985 2 5. 03

0. 675 ( 2008 ) c = 5. 031 1 e- 0. 337 8t 0. 943 1 2. 05

根 R oot 1. 000 ( 2008 ) c = 6. 040 1 e- 0. 345 1t 0. 943 3 2. 01

0. 675 ( 2009 ) c = 1. 407 6 e- 0. 192 3t 0. 988 9 3. 60

1. 000 ( 2009 ) c = 2. 530 1 e- 0. 207 6t 0. 995 6 3. 34

2. 2. 3 多菌灵在浙麦冬鲜根中的残留消解动态

 结果见图 4。根中多菌灵初始浓度接近于零, 在

施药后约 2~ 3 d达到最大值, 随后又快速消减, 分

别在 22 d( 2008)、30 d( 2009)达到可检测水平以

下。根部多菌灵达到最高浓度后,多菌灵的 T 1 /2分

别为 2. 05 d ( 0. 675 kg /hm
2
, 2008 ), 2. 01 d

( 1. 000 kg /hm
2
, 2008 ) , 3. 60 d ( 0. 675 kg /hm

2
,

2009)和 3. 34 d ( 1. 000 kg /hm
2
, 2009 )。因为试

验田在试验前一段时间未曾使用过多菌灵, 施药

后, 需通过茎叶的运输传导及土壤吸收等才能到

达根部,所以根部的多菌灵含量需要一段时间才

能达到最大值。随着农药经茎叶运输传导及土壤

吸收量的减少和降解的加速, 根部的多菌灵残留

迅速减少。 2008、2009年两次试验中, 根部高低两

个处理浓度的多菌灵残留变化差异均不显著。

2008年根部多菌灵的 T 1 /2显著小于 2009年的, 这

也与 2008年的多雨天气有关, 雨水使叶片和土壤

中的农药加速流失, 其对根部的补偿量锐减,导致

多菌灵消解比无雨条件下的 2009年快。

3 讨论

样品中多菌灵通过酸化成盐, 经液液分配净

化后, 在 0. 05~ 2. 00 m g /kg范围内平均回收率在
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图 4 鲜根中多菌灵的消解动态曲线

Fig. 4 D ecline curve of carbendaz im in fre sh ro o t

84. 60%~ 98. 33% 之间, RSD 低于 6. 7% , 其分析

方法准确可靠。 2008至 2009两年的田间试验结

果表明,多菌灵 50% W P在浙麦冬土壤中和茎叶

上的半衰期分别为 5. 74~ 7. 07 d和 3. 60~ 5. 35 d,

多菌灵在浙麦冬根中的残留量先增后减, 在 2 ~

3 d达到最大值后的 T 1 /2为 2. 01~ 3. 60 d。我国目

前颁布的有关多菌灵的限量指标较多, 基本上采

用了国际食品法典委员会 ( CAC )的限量标准。

GB 2763 - 2005对某些作物中多菌灵的 M RL

规定为:大米、玉米、黄瓜、番茄、水果中 M RL \

0. 5 m g /kg,花生、油菜籽中 M RL 为 0. 1 m g /kg;

欧盟 2007 /12 /EC指令中对苯菌灵和多菌灵 (总

量 )的限量比较严格, 指标均为 0. 1 m g /kg。但多

菌灵在浙麦冬等中药材上的 M RL在国内外还未

见报道。浙麦冬是我国的传统药材, 部分出口。

鉴于其对病人的潜在危害及国内外相关标准, 笔

者建议浙麦冬中多菌灵的 M RL值采用比较严格

的 0. 1 m g /kg。本试验以多菌灵有效成分含量

0. 675和 1. 000 kg /hm
2
施药后 15 d, 其在浙麦冬

根部的残留量在 0. 032 ~ 0. 079 m g /kg之间。因

此, 若每年以 0. 675 kg /hm
2
剂量喷施 2次, 安全间

隔期为 15 d就足以保证多菌灵在浙麦冬根中的残

留量不超过 0. 1 m g /kg。

致谢:感谢慈溪市农业技术推广中心裘建荣的帮

助。

参考文献 :

[ 1]  L IU Q ian-kai (刘乾开 ) , ZHU G uo-n ian (朱国念 ) . Pesticide

M an ual (新编农药使用手册 ) [M ] . 2nd ( 2版 ) . Shanghai(上

海 ) : Shan gh aiS cience and T echno logy Press(上海科学技术出

版社 ) , 199 9: 309.

[ 2 ]  CUPPEN J G M, VAN DEN BR INK P J, CAM PS E, et a l.

Im pact of the Fung icid e C arbend az im in Fresh W ater

M icroco sm s. I. W ater Q uality, B reakdow n of Particu late O rgan ic

M atter and Respon ses of M acro inverteb rates [ J ] . Aquat ic

Toxico logy, 2000, 48: 233- 250.

[ 3 ]  AKBARSHA M A, KADALMAN I B, G IR IJA R, et a l.

Sperm atotox ic E ffect o f C arbend az im [ J ] . Ind ian J

Experim en tal B io l, 2001, 39: 921- 924.

[ 4 ]  NAKA IM, H ESS R A. E f fects o f C arb endaz im ( M ethy l 2-

B en z im idazo le C arbam ate; M BC ) on M eio tic Sperm atocy tes

and Sub sequ en t S perm ato genesis in th e R at T estis [ J ] .

Ana tom ical Reco rd, 1997, 247: 3 79- 387.

[ 5 ]  ZHANG H ao(张浩 ) , W ANG Yan(王岩 ) , LU Zhong-b in (逯

忠斌 ) . 40% 多菌灵 SC在大豆和土壤中的残留动态 [ J] .

P est icid es (农药 ) , 2 006, 10: 695 - 696.

[ 6 ]  JIN R en-yao (金仁耀 ) , GU IW en-jun (桂文君 ) , SHOU L in-fe i

(寿林飞 ) , et a l.多菌灵在柑橘和土壤中的残留及降解动态

研究 [ J] . J ian gsu Agr ic Sci (江苏农业科学 ) , 2005 ( 2 ) : 111-

11 4.

[ 7 ]  GUO R u-i gang(郭瑞刚 ) , FAN Ch on g-hu i (范崇辉 ) , ZHAO

Zh eng-yang (赵政阳 ) , et a l. HPLC法对苹果中多菌灵残留及

其消解动态的测定 [ J] . Ch in ese Agric Sci Bu ll (中国农学通

报 ) , 2006, 22 ( 9 ) : 6 3- 65.

[ 8 ]  FAN D an (樊丹 ) , GAN X iao-ze(甘小泽 ) , LU Y ao-y ing (卢

耀英 ) .多菌灵在茶叶中的残留动态研究 [ J] . J Agro-Environ

Sci (农业环境科学学报 ) , 2 005( Supp l) : 2 98- 300.

[ 9 ]  T IAN JIN-gai(田金改 ) , JIN H ong-yu(金红宇 ) , PENG Fang

(彭方 ) , et a l.多菌灵在人参生长期的残留动态研究 [ J] .

Ch inese Tradit iona l and H erb D rug s (中草药 ) , 2006, 37 ( 9 ) :

14 13- 1415.

[ 10 ] NY /T 78 8- 2004,农药残留试验准则 [ S ] . B eijin g (北京 ) :

C h ina A gricu ltu re Press(中国农业出版社 ) , 200 4.

[ 11 ] NANN IPIER I P, BOLLAG J M. U se of En zym e to D etox ify

Pesticide C on tam inated S oi ls and W aters [ J ] . J Environ

Q ua lity, 1991, 20: 510 - 517.

[ 12 ] X IANG Y ue-q in (向月琴 ) , GAO C hun-m ing(高春明 ) , PANG

Guo-hu i(庞国辉 ) , et a l.土壤中多菌灵的降解动态及其对土

壤微生物群落多样性的影响 [ J] . Acta Pedo lo gica S in ica (土

壤学报 ) , 2008, 45 ( 4 ) : 699- 704.

( Ed. JIN S H )

471


