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　　摘要：采用基于分散固相萃取建立起来的一种农药多残留快速（ｑｕｉｃｋ）、简单（ｅａｓｙ）、便宜（ｃｈｅａｐ）、高效
（ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ）、耐用（ｒｕｇｇｅｄ）、安全（ｓａｆｅ）的分析方法———ＱｕＥＣｈＥＲＳ法进行前处理，结合高效液相色谱—串联质谱测定

氟唑菌酰胺在小麦和土壤中的残留降解动态和最终残留量。氟唑菌酰胺在仪器中检出限为２×１０－３ｎｇ，定量限为
０．０２ｍｇ／ｋｇ。氟唑菌酰胺在小麦籽粒、小麦植株、土壤中的添加回收率分别为 ９０．９％ ～９８．４％、８６．７％ ～９３．６％、
８８３％～８８．７％。氟唑菌酰胺在小麦植株中降解动态符合一级动力学指数模型，氟唑菌酰胺在江苏、河南、吉林３地
小麦植株中的半衰期分别为 ４．４、８．６、３．９ｄ。氟唑菌酰胺在小麦籽粒、小麦植株、土壤中的最终残留量分别为
＜０．０２～０．０５０ｍｇ／ｋｇ、０．０５７～１．１５２ｍｇ／ｋｇ、０．０３１～０．２３８ｍｇ／ｋｇ。氟唑菌酰胺在小麦籽粒中的最终残留浓度符合
ＧＢ２７６３—２０１９《食品中农药最大残留限量标准》要求，可以安全使用。
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　　氟唑菌酰胺是甲酰胺类化合物，为琥珀酸脱氢
抑制剂发挥作用的杀菌剂，由德国巴斯夫公司开

发［１］，它能抑制孢子的发芽、芽孢管的伸长、菌丝体

的生长和孢子的形成，通过叶面处理或种子处理防

治谷物、水果和蔬菜上由壳针孢菌、葡萄孢菌、白粉

菌、尾孢菌、柄锈菌、丝核菌引起的病害［２］，可广泛

用于谷物、水果和蔬菜等多种作物［３－４］，目前氟唑菌

酰胺的研究方向主要包括辣椒、黄瓜、水稻等的病

害防治效果［５－８］，原药含量分析［９］，在谷物、水果、蔬

菜中的液相色谱和液相色谱 －质谱联用检测方
法［１０－１５］，阐述土壤中的吸附、迁移，水中的降解特

性［１６］，而鲜有氟唑菌酰胺在小麦中残留以及降解动

态的报道。本试验采用基于分散固相萃取建立起

来的一种农药多残留快速（ｑｕｉｃｋ）、简单（ｅａｓｙ）、便
宜（ｃｈｅａｐ）、高效（ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ）、耐用（ｒｕｇｇｅｄ）、安全
（ｓａｆｅ）的分析方法———ＱｕＥＣｈＥＲＳ法对样品进行前
处理同时结合高效液相色谱 －串联质谱检测技

术［１７－１９］，研究氟唑菌酰胺在小麦中的残留降解动态

和最终残留量，为氟唑菌酰胺在小麦上的施用剂量

和安全间隔期提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂
所用仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０－６４７０Ａ液相色谱串联

质谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）、Ｒ１０ｖ．ｖ．食品切碎搅拌
机（法国 ｒｏｂｏｔｃｏｕｐｅ公司）、ＱＬ－９０１漩涡混合器
（江苏海门其林贝尔仪器制造有限公司）、Ｔａｌｂｏｙｓ数
显型多管式漩涡混合器（上海安谱实验科技股份有

限公司）、十万分之一电子天平［梅特勒 －托利多仪
器（上海）有限公司］、百分之一电子天平（常州双杰

电子有限公司）。

　　所用试剂：９９．５％氟唑菌酰胺标准品（德国Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司）、乙腈（ＨＰＬＣ级，上海星可高纯溶
剂有限公司）、乙腈（色谱级，德国默克化工技术有

限公司）、ＰＳＡ吸附剂（天津博纳艾杰尔科技有限公
司）、甲酸（ＨＰＬＣ级，ＳＩＧＭＡ－ＡＬＤＲＩＣＨ公司）。
１．２　分析方法
１．２．１　样品预处理　麦粒样品：将田间麦穗样品脱
粒，混匀后，用四分法缩分残留样品，取２份２５０ｇ
样品用高速万能粉碎机粉碎。
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秸杆样品：将田间植株样本剪成１ｃｍ以下的小
段，混匀后，用四分法缩分残留样品，取２份２５０ｇ
样品用罗伯特食品搅拌机加干冰粉碎。

１．２．２　提取与净化　称取５．０ｇ样品于５０ｍＬ离
心管中，加２５ｍＬ乙腈，组织研磨仪振荡３０ｍｉｎ，经
５０００ｒ／ｍｉｎ离心，取２ｍＬ上清液转移至５ｍＬ离心
管中，氮气吹至干，２ｍＬ色谱乙腈定容，加入０．１ｇ
Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ）填料，漩涡振荡，５０００ｒ／ｍｉｎ
离心，取上清液过 ０．２２μｍ滤膜后于进样瓶中
待测。

１．２．３　色谱和质谱条件　色谱条件：使用 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＺＯＲＢＡＸＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８２．１ｍｍ×５０ｍｍ１．８μｍ
色谱柱；柱温３５℃；进样体积：２．０μＬ；流动相及洗
脱程序如表１所示。

表１　流动相梯度洗脱条件

时间

（ｍｉｎ）
流动相Ａ

（０．１％甲酸）（％）
流动相Ｂ
（乙腈）（％）

流速

（ｍＬ／ｍｉｎ）

０ ９０ １０ ０．３

０．８ ９０ １０ ０．３

１．０ １０ ９０ ０．３

３．５ １０ ９０ ０．３

３．８ ９０ １０ ０．３

　　质谱条件：使用电喷雾离子源（ＥＳＩ）；多反应离
子监测（ＭＲＭ），正负离子切换扫描；毛细管电压为
３５００Ｖ；干燥气压力为１．０３×１０５Ｐａ；温度３００℃；
雾化气压力为４．４８×１０５Ｐａ；辅助气压力为４．８３×
１０５Ｐａ；采用多反应监测模式，采集参数见表２。

表２　氟唑菌酰胺的质谱参数

分析物
扫描

模式
分子量

离子对

（ｍ／ｚ）
传输电压

（Ｖ）
碰撞能量

（ｅＶ）

氟唑菌酰胺 正模式 ３８１．３ ３８２．２／２０７ ７５ ３０

３８２．２／１５８．９ ７５ ３０

　　注：为定量离子。

１．３　田间试验设计
本试验于２０１７年３月在江苏省南京市、吉林省

双辽市、河南省新乡市进行了小麦植株和土壤中氟

唑菌酰胺降解动态，小麦籽粒、植株和土壤中的氟

唑菌酰胺最终残留试验，按照 ＮＹ／Ｔ７８８—２００４《农
作物中农药残留试验准则》［２０］执行，设有空白对照

区、低剂量处理区、高剂量处理区、消解动态处理区。

１．３．１　降解动态试验　分别于小麦试验地及空白
土 壤 地 均 匀 施 药。施 药 剂 量 为 制 剂 量

２０２．５ｇ／ｈｍ２，施药１次，施药后２ｈ和施药后１、３、

５、７、１０、１４、２１、３０、４５ｄ采样。植株样本的采集：随
机在试验小区内剪取地表以上的全株（去根）１ｋｇ，
切碎、混匀后采用四分法留样５００ｇ，装入样本容器
中，粘好标签，备用。土壤样本的采集：随机取点

５～１０个，用土钻采集０～１０ｃｍ的土壤２ｋｇ，除去
土壤中的碎石、杂草、植物根茎等杂物，在盆中混合

均匀后采用四分法留样５００ｇ，装入样本容器中，粘
好标签，备用。

１．３．２　最终残留试验　分别设低剂量１３５ｇ／ｈｍ２

与高剂量２０２．５ｇ／ｈｍ２２个施药剂量，施药２～３次，
施药间隔期 ７ｄ。距离最后 １次施药的间隔时间
２１、２８、３５ｄ采样。植株样本采集：用随机方式在试
验小区中剪取土表以上的全株１ｋｇ，切碎、混匀后采
用四分法留样５００ｇ，装入样本容器中包扎妥当，粘
好标签，备用。小麦籽粒样本采集：用随机方式在

小区中剪取稻穗２ｋｇ，装入样本袋中包扎妥当，粘好
标签，备用。土壤样本采集：随机取点５～１０个，采
用土钻采集０～１５ｃｍ的土壤１～２ｋｇ，除去土壤中
的碎石、杂草和植物根茎等杂物，装入样本容器中

包扎妥当，粘好标签，备用。

１．４　计算公式
氟唑菌酰胺消解反应动力学方程按公式 Ｃｔ＝

Ｃ０ｅ
－ｋｔ计算，降解半衰期按公式ｔ１／２＝ｌｎ２／ｋ计算

［２１］。

式中：ｔ１／２为降解半衰期，ｋ为降解速率常数，Ｃ０为氟
唑菌酰胺及硫酮菌唑的初始浓度，Ｃｔ为 ｔ时刻氟唑
菌酰胺及硫酮菌唑的残留浓度。

２　结果与分析

２．１　基质标准曲线绘制
按“１．２．２”节中所述方法对空白小麦籽粒、植

株和土壤提取净化得到空白基质溶剂，配制标准工

作溶液１、２、５、１０、２０、５０、１００、２００、５００μｇ／Ｌ，在上述
液相色谱／质谱条件下测定，以氟唑菌酰胺标准溶
液的浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准工

作曲线。其中，小麦籽粒基质曲线方程为：ｙ＝
－２８０２．２ｘ２＋１４２１５ｘ＋５．８７２，ｒ２＝１；小麦植株基
质曲线方程为：ｙ＝－１２３．２７ｘ２＋８００９．２ｘ＋３３．８１４，
ｒ２＝１；小麦土壤基质曲线方程为：ｙ＝－２４８４．４ｘ２＋
９６９０．４ｘ＋３．８９７５，ｒ２＝０．９９９９。峰面积与溶液浓
度呈良好的线性关系。

２．２　高效液相色谱 －串联质谱（ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）
条件优化

试验中采用乙腈与水的梯度洗脱为 ＨＰＬＣ－
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ＭＳ／ＭＳ的流动相，正扫描反应离子监测模式检测氟
唑菌酰胺，保证氟唑菌酰胺有较高灵敏度和准确

度。进入一级质谱后，在正离子检测方式下，氟唑

菌酰胺产生稳定的分子离子峰［Ｍ］＋，即 ｍ／ｚ＝
３８２２。进行二级质谱扫描，得到氟唑菌酰胺的特征
碎片离子为ｍ／ｚ＝２０７和 ｍ／ｚ＝１５８．９。选取 ｍ／ｚ＝
２０７为氟唑菌酰胺的定量离子，ｍ／ｚ＝１５８．９为氟唑
菌酰胺的定性离子。

２．３　前处理方法优化
乙腈是农药残留检测方面常用提取溶剂，虽然

难以提取农作物中糖、蛋白质类化合物，但对绝大

多数农药有较高的回收率［２２］，因此选择乙腈作为本

试验提取试剂，以最大限度地提取小麦中的残留农

药，并使提取液中的干扰物较少，以确保目标化合

物的有效提取。本试验借鉴了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化方
法，比较了 ＰＳＡ、ＮＨ２、Ｃ１８、炭黑（ＧＣＢ）４种填料在净
化上的效果，研究结果显示，ＧＣＢ填料虽然除杂效果
好，但对氟唑菌酰胺吸附明显，影响回收率，ＰＳＡ、
ＮＨ２、Ｃ１８综合效果比较，ＰＳＡ对氟唑菌酰胺回收率和
相对标准偏差最好，因此本试验选用ＰＳＡ作为净化
的吸附剂。

２．４　方法准确度、精密度和灵敏度
在０．０２、０．１、０．５ｍｇ／ｋｇ３个添加水平下，氟唑

菌酰胺在小麦籽粒、小麦植株、土壤中回收率为

９０９％ ～９８．４％、８６．７％ ～９３．６％、８８３％ ～
８８７％，相对标准偏差为 ２．４％ ～９．０％、３．８％ ～
６２％、３．６％～６．０％（表３）。各样本的添加回收率
和变异系数在允许范围内，符合ＮＹ／Ｔ７８８—２００４的
要求。在小麦籽粒、小麦植株及土壤中添加氟唑菌酰

胺，添加水平为０．５ｍｇ／ｋｇ，典型图谱如图１所示。
表３　氟唑菌酰胺在小麦籽粒、小麦植株、土壤中的添加回收率

和相对标准偏差数据（ｎ＝５）

样品基质
定量限

（ｍｇ／ｋｇ）
添加浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
平均回收率

（％）
相对标准

偏差（％）

小麦籽粒 ０．０２ ０．０２ ９１．６ ９．０

０．１ ９０．９ ２．４

０．５ ９８．４ ３．３

植株 ０．０２ ０．０２ ９３．６ ５．２

０．１ ９１．５ ６．２

０．５ ８６．７ ３．８

土壤 ０．０２ ０．０２ ８８．７ ６．０

０．１ ８８．３ ３．６

０．５ ８８．５ ３．９
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２．５　氟唑菌酰胺消解动态结果
江苏、河南、吉林三地中氟唑菌酰胺在植株的

原始沉积量分别为１．９３、１．３２、２．０４ｍｇ／ｋｇ，在土壤
中的原始沉积量分别为０．１５、０．２０、０．１２ｍｇ／ｋｇ，植
株中残留量与施药后间隔时间呈指数关系，降解动

态符合一级动力学方程回归曲线（图２）。土壤中残
留量与施药后间隔时间不呈指数关系，这可能与土

壤的复杂环境有关，因此未作回归曲线。江苏试验

点植株消解动力学方程为 Ｃｔ＝１．４７２８ｅ
－０．１５５ｔ，ｒ２＝

０．９１２４，半衰期ｔ１／２＝４．５ｄ；河南试验点植株消解动
力学方程为 Ｃｔ＝０．９５２９ｅ

－０．０７９ｔ，ｒ２＝０８６３５，半衰
期ｔ１／２＝８．８ｄ；吉林试验点为植株消解动力学方程
Ｃｔ＝１．１３７６ｅ

－０．１７７ｔ，ｒ２ ＝０８４９１，半衰期 ｔ１／２ ＝
３９ｄ。

２．６　氟唑菌酰胺最终残留测定结果
小麦收获时采收，１年３地氟唑菌酰胺在小麦

籽粒株中残留量为 ＜０．０２０～０．０５０ｍｇ／ｋｇ，小麦植
株中残留量为０．０５７～１．１５２ｍｇ／ｋｇ，在土壤中残留
量为０．０３１～０．２３８ｍｇ／ｋｇ（表４）。

表４　氟唑菌酰胺在小麦籽粒、小麦植株及土壤中的残留量

试验点
施药剂量

（ｇ／ｈｍ２）
施药

次数

采收间隔

（ｄ）
残留量（ｍｇ／ｋｇ）

小麦籽粒 植株 土壤

江苏 １３５ ２ ２８ ０．０５０ ０．６００ ０．０４１

３５ ０．０３２ ０．４００ ０．０８５

４２ ０．０３８ ０．３９０ ０．０８７

３ ２８ ０．０２９ ０．２４８ ０．０３１

３５ ０．０４３ ０．３３３ ０．１０５

４２ ＜０．０２０ ０．１２４ ０．０８０

２０２．５ ２ ２８ ０．０４８ ０．５０５ ０．０５１

３５ ０．０２８ ０．４００ ０．０６１

４２ ０．０２４ ０．１９０ ０．２２９

３ ２８ ０．０４２ ０．７３３ ０．１０５

３５ ０．０３１ ０．５５２ ０．１７１

４２ ０．０２２ ０．２２９ ０．１８１

河南 １３５ ２ ２８ ０．０２２ ０．８１０ ０．０５１

３５ ０．０２４ ０．６６７ ０．０６６

４２ ０．０２４ ０．６３８ ０．０７６

３ ２８ ０．０２２ ０．７６２ ０．０５０

３５ ０．０２５ ０．８９５ ０．１１４

４２ ０．０２０ ０．８７６ ０．１３３

表４（续）

试验点
施药剂量

（ｇ／ｈｍ２）
施药

次数

采收间隔

（ｄ）
残留量（ｍｇ／ｋｇ）

小麦籽粒 植株 土壤

河南 ２０２．５ ２ ２８ ０．０２６ １．１３３ ０．０６３

３５ ０．０２９ １．０８６ ０．０８３

４２ ０．０２２ ０．９３３ ０．１６２

３ ２８ ０．０２８ １．１３３ ０．１１４

３５ ０．０２７ １．１５２ ０．１８１

４２ ０．０２５ ０．８７６ ０．０７８

吉林 １３５ ２ ２８ ０．０６１ ０．１８１ ０．０８７

３５ ＜０．０２０ ０．３６２ ０．１０５

４２ ＜０．０２０ ０．１２４ ０．０６７

３ ２８ ０．０３１ ０．１９０ ０．１６２

３５ ０．０２６ ０．１９０ ０．１３３

４２ ＜０．０２０ ０．１２４ ０．１５２

２０２．５ ２ ２８ ０．０２２ ０．４２９ ０．１２４

３５ ０．０２６ ０．２７６ ０．１８１

４２ ＜０．０２０ ０．０５７ ０．０９２

３ ２８ ０．０２８ ０．３２４ ０．１９０

３５ ０．０２０ ０．２１０ ０．２３８

４２ ＜０．０２０ ０．４１９ ０．１５２

３　讨果与结论

本试验采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方法结合
ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测技术，定性、定量研究氟唑菌酰
胺在小麦籽粒、小麦植株、土壤中的残留降解动态

和最终残留量。ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测技术灵敏度
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高，通过二级质谱的定性离子对进行定性，具有良

好的准确性和科学性。因此，此方法具有检测快

速、准确等优点，能满足有效成分和残留检测的

要求。

　　本试验结果发现，土壤动态样品中氟唑菌酰胺
残留量没有规律，这可能由于土壤环境复杂，收获

时采收的小麦植株残留量也远大于籽粒中残留量，

这可能是由于氟唑菌酰胺为亲脂性农药，施药方式

为喷雾，这就导致农药主要附着在小麦植株上。

　　氟唑菌酰胺在小麦植株中降解动态符合一级
动力学指数模型，土壤中降解动态不符合一级动力

学指数模型。氟唑菌酰胺在小麦植株中半衰期为

３．９～８．６ｄ，表明氟唑菌酰胺降解较快。以
１３５ｇ／ｈｍ２推荐剂量及２０２．５ｇ／ｈｍ２１．５倍剂量施
药时，氟唑菌酰胺在小麦籽粒中残留量为＜０．０２０～
０．０５０ｍｇ／ｋｇ，低于我国规定的氟唑菌酰胺在小麦上
的临时最大残留限量（ＭＲＬ）［２３］（０．３ｍｇ／ｋｇ），表明
在推荐使用剂量下，在小麦上施用氟唑菌酰胺是安

全的。
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