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　　摘要：利用气相色谱法，建立氨氯吡啶酸在油菜和土壤中的残留气相分析方法，使氨氯吡啶酸在油菜和土壤中的
检出限为４．３μｇ／ｋｇ，平均回收率为８７．８％～１０８．４％，相对标准偏差为２．１％～７．８％；对氨氯吡啶酸在油菜和土壤中
的残留消解进行动态研究，结果表明，氨氯吡啶酸的残留量随时间延长而降低，消解动态曲线符合一级动力学方程，在

油菜和土壤中的半衰期为３．１～４．３ｄ，氨氯吡啶酸属于易降解性农药化合物。
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通信作者：董丽华，硕士，助理研究员，主要从事科技咨询评估及科技

统计分析。Ｅ－ｍａｉｌ：ｄｌｈ＿１＠１６３．ｃｏｍ。

　　氨氯吡啶酸（Ｐｉｃｌｏｒａｍ）系吡啶类除草剂，主要作用于核
酸代谢，使叶绿体结构及其他细胞器发育畸形，干扰蛋白质合

成，作用于分生组织活动，抑制植物线粒体呼吸作用，导致植

物体木质部导管堵塞，叶变棕色、枯萎、坏死、脱落，木质部导

管受堵变色，最后导致植物死亡。氨氯吡啶酸可以防除油菜、

玉米、草坪等田间１年生阔叶杂草和深根多年生阔叶杂草如
菊科和豆科杂草［１－５］。

国内外对氨氯吡啶酸的分析方法已进行了研究［６－７］，但

对其在油菜及土壤中的气相色谱方法及消解动态研究还未见

报道。为明确氨氯吡啶酸在我国北方油菜及土壤中的残留动

态和最终残留量，进而制订合理的使用准则，笔者于２０１２年
在宁夏、新疆二地对氨氯吡啶酸在油菜及土壤中消解动态进

行了研究，以期为科学评价该农药在油菜上应用的残留风险

及制定最大残留限量标准提供依据。

１　材料与方法

１．１　材料
供试作物为油菜。宁夏银川试验点：试验时间为２０１２年

５月２９日，试验地点为宁夏银川市贺兰县洪广镇金鑫村，土
壤类型为淡灰钙土，ｐＨ值为７．９６，有机质含量为０．９％。新
疆乌鲁木齐试验点：试验时间为２０１２年７月１５日，试验地点
为新疆乌鲁木齐县安宁渠镇北大路村，土壤类型为黏土，ｐＨ
值为７．２，有机质含量为１．１％。

试剂主要有：乙酸乙酯（分析纯）；石油醚（分析纯）；浓硫

—６０３— 江苏农业科学　２０１３年第４１卷第１０期



酸（优级纯）；甲醇（色谱纯）；无水硫酸钠（分析纯）；正己烷

（色谱纯）；氨氯吡啶酸标准品（纯度为９９％，上海市农药研究
所）；去离子水；精密ｐＨ试纸。

仪器设备主要有：Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪（配 ＥＣＤ检
测器）；电子天平（精度 ０．０１ｇ）；组织捣碎机（吉列布朗
Ｋ６００）；匀浆机（德国 Ｔ１８ｂａｓｉｃ型）；漩涡混匀器（德国 ＭＳ３
ｄｉｇｉｔａｌ）；旋转蒸发器（瑞士步琪 Ｒ－１５）；离心机（ＨｅａｌＦｏｒｃｅ，
Ｎｅｏｆｕｇｅ１８Ｒ）；电热鼓风干燥箱（ＤＨＧ－９２４０Ａ型，上海一恒
科学仪器有限公司）。

１．２　田间试验处理
选择未施用过氨氯吡啶酸农药的田块作为油菜种植地，

每小区面积１０ｍ２，重复３次，试验共３０ｍ２，同时设置空白对
照区。在油菜 ３～５叶期大时，用 ３０％氨氯吡啶酸水剂
１０５０ｍＬ／ｈｍ２，兑水６７５ｋｇ稀释，对油菜喷雾施药１次，叶片
有药液开始滴落为止，于施药后１ｈ、１ｄ、２ｄ、３ｄ、５ｄ、７ｄ、
１０ｄ、１４ｄ、２１ｄ、３０ｄ、４５ｄ，采用随机法采样，每点采集生长正
常的油菜植株２～４株，每次每小区采１０个以上采样点，每次
采集植株样本不少于１ｋｇ，用食品塑料袋运回实验室。

土壤动态试验设１个处理，重复３次，每小区面积１０ｍ２，
共３０ｍ２，用３０％氨氯吡啶酸水剂兑水稀释喷雾，使之达到
１５ｍＬ／３０ｍ２，药后１ｈ、１ｄ、２ｄ、３ｄ、５ｄ、７ｄ、１０ｄ、１４ｄ、２１ｄ、
３０ｄ、４５ｄ，分别５点采集０～１０ｃｍ土层的混合土壤样品不少
于１ｋｇ，用食品塑料袋运回实验室。
１．３　样品前处理

将从试验小区取回的土壤样品和油菜植株进行前处理。

土壤样品去掉沙石和植物残体等非土壤组分，混匀，过２０目
筛，用四分法取样约３００ｇ，油菜植株将其切碎匀浆，同样取约
３００ｇ，立即测定土样和油菜植株中氨氯吡啶酸的残留量。如
不能及时分析测试，则将样品贮存于－２０℃冰柜中待测。
１．４　样品提取与净化

油菜：称取油菜样品 １０．００ｇ于 ５０ｍＬ离心管，加入
１ｍｏｌ／Ｌ硫酸５．００ｍＬ、１∶１乙酸乙酯－石油醚４０ｍＬ，在匀
浆机中高速匀浆２ｍｉｎ，盖上盖子，振摇约２ｍｉｎ，放入离心机，
４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，吸取上清液１０．００ｍＬ于加盖顶空瓶
中，氮气吹干，再加１．００ｍＬ甲醇、１．００ｍＬ浓硫酸，加盖密
封，于５０℃烘箱中甲基化３０ｍｉｎ，取出待冷却后，加５．００ｍＬ
蒸馏水振摇３０ｓ，加１０．００ｍＬ正己烷振摇１ｍｉｎ，正己烷层经
无水硫酸钠脱水后，待气相色谱法检测。

土壤：称取土壤样品 ５．００ｇ于 ５０ｍＬ离心管，加入
１ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液 １０．０ｍＬ浸泡 ５ｍｉｎ，加入 １∶１乙酸乙
酯－石油醚２０．０ｍＬ，在旋涡混合器上涡旋２ｍｉｎ，放入离心
机，４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，吸取上清液１０．００ｍＬ于加盖顶
空瓶中，氮气吹干，加１．００ｍＬ甲醇、１．００ｍＬ浓硫酸，加盖密
封，于５０℃烘箱中甲基化３０ｍｉｎ，取出待冷却后，加５．００ｍＬ
蒸馏水振摇３０ｓ，加１０．００ｍＬ正己烷振摇１ｍｉｎ，正己烷层经
无水硫酸钠脱水后，待气相色谱法检测。

１．５　色谱条件
采用ＤＢ－６０８色谱柱（０．３２ｍｍ×３０ｍ，０．５μｍ；Ａｇｉｌｅｎｔ

公司）；衬管（５１８３－４７１１）；进样口温度２９０℃；检测器温度
３００℃；柱温：初始温度６０℃，以２５℃／ｍｉｎ速率升到２２０℃，
保留 ０．５ｍｉｎ，再以 １０℃／ｍｉｎ的速率升到 ２７５℃，保持

１０ｍｉｎ；载气：氮气４０ｍＬ／ｍｉｎ，压力１３．４７ｐｓｉ，不分流进样。
按照以上色谱条件，对标准工作液和样品等体积进样，测

定结果用面积外标法定量。氨氯吡啶酸标准色谱图见图１。

２　结果与分析

２．１　标准工作曲线
称取氨氯吡啶酸标样０．０２５１ｇ于５０ｍＬ的容量瓶中，用

甲醇定容，得５００ｍｇ／Ｌ的标准溶液，吸取１ｍＬ该溶液于顶空
瓶中，加１ｍＬ浓硫酸，盖紧瓶塞，在５０℃烘箱中反应３０ｍｉｎ，
冷却后加１０ｍＬ蒸馏水，振荡 ３０ｓ，再用 ５ｍＬ正己烷萃取
１ｍｉｎ，弃去水相，取正己烷相，即为１００ｍｇ／Ｌ氨氯吡啶酸标
准溶液母液。将母液用正己烷稀释成 ０．０２、０．０５、０．１、０．５、
１．０ｍｇ／Ｌ的溶液，用气相色谱进行测定，结果表明，氨氯吡啶
酸溶液质量浓度与相对应的色谱峰面积呈现良好的线性关

系，回归曲线为：ｙ＝１６８２５ｘ＋４８．９，ｒ２＝０．９９９９（ｎ＝５）。
２．２　回收率和精确度

向空白的油菜及土壤试样中添加氨氯吡啶酸农药标准

液，添加质量浓度为０．０２、０．２、１．０ｍｇ／Ｌ共 ３个水平，静置
３０ｍｉｎ后进行测定，同时测定油菜、土壤空白试样，每个添加
质量浓度水平做５个重复，测得色谱图见图２、图３。由表１
可见，氨氯吡啶酸添加回收率为８７．８％～１０８．４％，相对标准
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偏差为２．１％～７．８％，回收率、精密度符合检测要求。
２．３　氨氯吡啶酸消解动态

试验结果表明，宁夏试验点油菜中氨氯吡啶酸原始沉积

量为０．５３８ｍｇ／ｋｇ，Ｃ＝３．５３４ｅ－０．８２２２ｔ，ｒ＝－０．８８０６，半衰期为
３．１ｄ；新疆试验点油菜中氨氯吡啶酸原始沉积量为
０．４６４ｍｇ／ｋｇ，Ｃ＝２．４３１７ｅ－０．６７６４ｔ，ｒ＝－０．７６２４，半衰期为
３．５ｄ。宁夏试验点土壤中氨氯吡啶酸原始沉积量为
０．３４１ｍｇ／ｋｇ，Ｃ＝０．７３９３ｅ－０．３４４４ｔ，ｒ＝－０．８８２９，半衰期为
４．３ｄ；新疆试验点氨氯吡啶酸原始沉积量为０．２９３ｍｇ／ｋｇ，
Ｃ＝３．３５３ｅ－０．８２７１ｔ，ｒ＝－０．８１１０，半衰期为３．８ｄ。
　　由图４可见，氨氯吡啶酸在油菜和土壤中的残留量随时
间延长而逐渐降低，药后残留消解速率较快，且消解趋势相

近。施药后间隔时间与油菜和土壤中的残留量呈指数关系，

消解动态曲线符合一级动力学方程 Ｃｔ＝Ｃ０ｅ
－ｋｔ，半衰期为

３１～４．３ｄ。　

３　小结与讨论

色谱法测定氨氯吡啶酸在油菜和土壤中３个添加质量浓
度水平的回收率为 ８７．８％ ～１０８．４％，相对标准偏差为
２．１％～７．８％，检出限为４．３μｇ／ｋｇ，有较好的精密度和准确
性，符合农残分析的要求［８－９］，具有可行性。

　　消解动态研究表明，氨氯吡啶酸在油菜和土壤中的残留
量随时间延长而逐渐降低，消解动态曲线符合一级动力学方

程。氨氯吡啶酸在油菜和土壤中半衰期分别为３．１～３．５ｄ和
３．８～４．３ｄ。氨氯吡啶酸属于易降解性农药化合物。氨氯吡
啶酸在油菜中的降解速率比在土壤中的降解速率相对快。

表１　油菜和土壤中氨氯吡啶酸农药添加回收率、精密度

试验材料

添加０．０２ｍｇ／Ｌ 添加０．２ｍｇ／Ｌ 添加１．０ｍｇ／Ｌ

回收率

（％）
平均值

（％）
相对标准偏差

（％）
回收率

（％）
平均值

（％）
相对标准偏差

（％）
回收率

（％）
平均值

（％）
相对标准偏差

（％）
土壤 ８７ １１４ １１０

９１ １０８ １０４
１０２ ９５．２ ６．５ １１２ １０８．４ ７．８ １０８ １０７ ２．１
１００ ９４ １０７
９６ １１４ １０６

油菜 １０１．５ ９５．４ ９５．２
１０１．５ １０４ ９１．２
１０１ １０３ ２．２ １０３ １０３．１ ４．４ ８１．１ ８７．８ ７．０
１０５．５ １０６ ８１．８
１０５．５ １０７ ８９．６
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