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２２％氟虫腈悬浮种衣剂在玉米和土壤中的残留动态
朱晓丹，贾春虹，赵尔成，陈　莉，余苹中，靖俊杰，贺　敏

（北京市农林科学院植物保护环境保护研究所，北京１０００９７）

　　摘要：为了评价２２％氟虫腈悬浮种衣剂在玉米中的残留动态和环境安全性。２０１４—２０１５年在北京市郊区和河南
省新乡市郊区进行２２％氟虫腈悬浮种衣剂在玉米上的残留试验。消解动态试验结果表明，氟虫腈在玉米植株和土壤
中的消解符合一级动力学方程，植株上的降解半衰期为６．６～７．５ｄ，土壤中的降解半衰期为２０．７～２４．２ｄ。土壤样品
中能检测到代谢物氟虫腈砜和氟虫腈硫醚，玉米植株样品中没有检测到代谢物的残留。２年２地的最终残留试验结
果无明显差异，收获的玉米中氟虫腈及其代谢物的残留量均低于０．０１ｍｇ／ｋｇ。
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作者简介：朱晓丹（１９６７—），女，江苏靖江人，硕士，副研究员，主要从
事植物保护与环境保护研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｕｘｉａｏｄａｎ１９６９＠
ｓｏｈｕ．ｃｏｍ。

通信作者：贺　敏，博士，副研究员，主要从事农药残留与环境行为研
究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｅｍｉｎ＠ｉｐｅｐｂａａｆｓ．ｃｎ。

　　ＧＢ／Ｔ２７６３—２０１６《食品安全国家标准 食品中农药最大
残留限量》［１］中规定，氟虫腈的残留物为氟甲腈、氟虫腈砜和

氟虫腈硫醚之和，以氟虫腈表示。关于氟虫腈的检测分析，蔬

菜、谷物、油料和油脂作物上参照 ＳＮ／Ｔ１９８２—２００７《进出口
食品中氟虫腈残留量检测方法 气象色谱—质谱法》［２］方法，

水果、糖料和食用菌则参照ＮＹ／Ｔ１３７９—２００７《蔬菜中３３４种
农药及多残留的测定　气相色谱质谱法和液相色谱质谱

法》［３］方法。但 ＳＮ／Ｔ１９８２—２００７和 ＮＹ／Ｔ１３７９—２００７仅仅
规定了母体氟虫腈的检测方法，没有包含３个代谢物的测定
分析。部分文献报道的气相色谱［４－７］、气质联用［８－９］、液相色

谱［１０－１１］、液质联用［１２－１３］，均未涉及代谢物分析。Ｃｈｅｎｇ等报
道了氟虫腈及其代谢物的残留检测方法，主要采用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理技术，共萃取物对目标化合物的干扰较大，
有较强的基质效应［１４－１６］。玉米样品含水量不高，玉米植株色

素较多，鲜食玉米和老玉米含有较多蛋白质、脂肪等，采用复

合固相萃取小柱能排除更多的杂质，减少共萃取物对目标化

合物的干扰。为此，本研究利用石墨化炭黑复合乙二胺基 －
Ｎ－丙基固相萃取小柱净化，超高效液相色谱 －串联质谱开
展了玉米和土壤中氟虫腈及其代谢物的残留检测分析，并于

２０１４—２０１５年，在北京市郊区、河南省新乡市郊区进行了氟
虫腈２２％悬浮种衣剂在玉米上的残留试验，以期为该药剂的
残留风险和环境安全性评估提供科学依据。
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１　材料与方法

１．１　试验材料
试验农药：氟虫腈２２％悬浮种衣剂，以色列马克西姆化

学公司生产；试验作物：玉米，品种为郑单９５８。
１．２　施药方法

施药方法为玉米播前种子包衣处理，施药次数为１次。
１．３　试验时间和地点

２０１４—２０１５年的田间试验，在北京市房山区石楼镇夏
村、河南省新乡市平原新区王村进行；室内分析试验由北京市

农林科学院植物保护环境保护研究所农药与农田环境研究室

完成。

１．４　田间试验方法
试验设计参照ＮＹ／Ｔ７８８—２００４《农药残留试验准则》［１７］

进行，分为最终残留试验和消解动态试验２个部分。试验均
设空白对照区、高剂量试验区、低剂量试验区、消解动态试验

区。采样方法、样品制备、储存等按照《农药登记残留田间试

验标准操作规程》执行。

１．４．１　消解动态试验　在有代表性的玉米田设置试验小区，
植株消解动态按３００ｍＬ／１００ｋｇ种子（７５ｇａ．ｉ．／１００ｋｇ种子）
用药。将药剂加水至药液量为１０ｍＬ／ｋｇ种子，倒入种子中充
分搅拌，混匀后晾干，机械播种。玉米播种后，玉米苗长至

１０ｃｍ高时开始动态试验样品采样，此为第１天，并在随后的
第２、３、７、１４、２１、３０、４５天采集玉米植株。设对照区，每个处
理３次重复，每个小区面积３０ｍ２。随机在试验小区内６～１２
个采样点采集２ｋｇ生长正常、无病害的玉米植株，切碎、混匀
后，用四分法分取１５０ｇ样品２份，分别装入封口样品袋中，
并外贴标签，贮存于－２０℃冰柜中保存。小区边行和每行距
离两端０．５ｍ内不采样。

在玉米试验的同一地块进行土壤消解动态试验。从试验

田中０～１５ｃｍ取土样约３０．０ｋｇ，捣碎过筛，每０．５ｋｇ为１
份，每份加入上述处理好的种子１０粒，与土充分混匀，装入牛
皮纸袋中，外套８０目纱网（以免纸袋破碎后土壤散落），埋入
试验田中（在未处理玉米地行间挖沟埋入，让土袋四面均与

土壤接触）。于埋入后每间隔６ｄ取样１次，共采样１５次，另
设空白对照。每次取３袋土，捡出种子后混匀土壤，用四分法
分取１００ｇ样品２份，分别装入封口样品袋中，并外贴标签，
贮存于－２０℃冰柜中保存。
１．４．２　最终残留试验　在有代表性的玉米田设置小区。处理
剂量分别为推荐剂量２００ｍＬ／１００ｋｇ种子（５０ｇａ．ｉ．／１００ｋｇ
种子）和高剂量 ３００ｍＬ／１００ｋｇ种子（７５ｇａ．ｉ．／１００ｋｇ种
子），玉米播前种子包衣处理１次。每个处理设３次重复，小
区面积３０ｍ２，分别于玉米收获期前１个月（青玉米）和玉米
成熟期采集玉米、植株和土壤样品。在试验小区分８～１０点
取青玉米或玉米８～１０穗，玉米地上植株８～１０株，分别装入
样本容器中包扎妥当。土壤样品于玉米行间随机取点５～１０
个，采集０～１５ｃｍ的耕作层土壤１ｋｇ。同时采集玉米和土壤
对照样品，样品带回实验室处理。

１．５　实验室样品制备与保存方法
田间样本在采集后８ｈ内运回实验室，并立即制备成实

验室样品冷冻保存。植株样本剪切成１ｃｍ以下的小段或切

碎，混匀后，用四分法分别取１５０ｇ２份，装入样品袋中，并外
贴标签。玉米样品先脱粒（应有１ｋｇ籽粒），然后将玉米粒充
分混匀，取１００ｇ样品２份，分别装入样品袋中，并外贴标签。
土壤样本碾碎后过筛，收集于搪瓷盘或其他适宜容器中，充分

混匀，用四分法分别取２００ｇ样品２份，分别装入封口样品袋
中，并外贴标签；剩余的土壤样品另取１００ｇ，装入封口样品袋
中外贴标签，用于土壤样品含水率的测定。含水量较高不能

过筛的土壤样本，可不过筛，直接混匀后取样。

１．６　检测方法
１．６．１　仪器与试剂　超高效液相色谱 －串联质谱（ＵＰＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ，美国沃特斯公司）；应用软件为 Ｍａｓｓｌｙｎｘ４．１质谱工
作站；１／１０万和１／１００电子天平，康式振荡机、ＢＵＣＨＩ２１５旋
转蒸发浓缩仪、高速离心机、超声波清洗器、各种玻璃器皿等。

色谱纯乙腈、甲醇、甲酸，百灵威试剂公司购买；水为娃哈

哈纯净水；氟虫腈标准品，纯度９９．０％，以色列马克西姆化学
公司提供；氟甲腈标准品，１００μｇ／ｍＬ，百灵威试剂公司购买；
氟虫腈砜标准品，纯度９８．３％，百灵威试剂公司购买；氟虫腈
硫醚标准品，纯度９９．４％，百灵威试剂公司购买；石墨化炭黑
复合乙二胺基－Ｎ－丙基固相萃取柱，月旭（上海）股份有限
公司购买。无水硫酸钠使用前在１３０℃烘烤６ｈ。
１．６．２　样品的前处理
１．６．２．１　提取　称取样品２０ｇ（精确至０．０１ｇ）置于２５０ｍＬ
具塞三角瓶中，加入７ｇ氯化钠摇匀，加入１００ｍＬ乙腈避光
浸泡过夜，过无水硫酸钠脱水，收集５０ｍＬ滤液，旋转蒸发浓
缩近干，氮吹仪吹干，加入１ｍＬ乙酸乙酯待净化。
１．６．２．２　净化　采用石墨化炭黑复合乙二胺基 －Ｎ－丙基
固相萃取小柱净化。用５．０ｍＬ乙酸乙酯活化固相萃取柱，然
后将上述制备好的１．０ｍＬ样品转入小柱内，用１０．０ｍＬ乙酸
乙酯－丙酮（体积比１∶１）的混合溶液分５次洗脱小柱，收集
洗脱液于平底烧瓶中，旋转蒸发仪上浓缩至近干，乙腈和水

（体积比１∶１）的混合溶液准确定容至２．０ｍＬ，过０．２２μｍ
滤膜后，转入预切口进样小瓶中，待 ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测
分析。

１．６．３　样品的分析测试条件
１．６．３．１　 液相色谱条件 　 ＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＢＥＨ Ｃ１８柱
（１００ｍｍ×２．１ｍｍ，１．７μｍ），柱温４０℃，样品室温度１０℃，
进样量３μＬ。流动相Ａ为乙腈，流动相Ｂ为０．１％甲酸水溶
液，流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ。流动相梯度洗脱程序：０～２．０ｍｉｎ，流
动相Ａ由１５％线性变化至９０％；２．１～４．０ｍｉｎ，流动相 Ａ保
持９０％的比例等度洗脱；４．１～５．０ｍｉｎ，流动相 Ａ由９０％线
性变化至１５％。
１．６．３．２　质谱条件　电喷雾负离子电离源（ＥＳＩ－），扫描方
式为多反应离子监测模式（ＭＲＭ），毛细管电压０．５ｋＶ，离子
源温度为１５０℃，去溶剂气温度为５００℃；去溶剂气、锥孔气
体为高纯液氮，去溶剂气流速 １０００Ｌ／ｈ，锥孔气体流速
５０Ｌ／ｈ；碰撞气为高纯氩气；４个化合物质谱参数见表１。

２　结果与分析

２．１　方法的准确度、灵敏度和精密度
设定３个添加浓度水平，每个浓度设５个重复，按照上述

分析步骤开展添加回收率试验，另设空白对照。试验结果见

—７２２—江苏农业科学　２０１９年第４７卷第１３期



表１　目标化合物的质谱参数

化合物名称 单同位素质量数
保留时间

（ｍｉｎ）
定量和定性离子对

质荷比

锥孔电压

（Ｖ）
碰撞能量

（Ｖ）
氟虫腈　　 ４３５．９４ ２．７７ ４３４．９９６＞３３０．１０２ ３４ ２６

４３４．９９６＞２５０．１１１ ３２ １４
氟甲腈　　 ３８７．９７ ２．８２ ３８６．９６８＞３５１．１１９ ２６ ３０

３８６．９６８＞２８２．１８２ ２６ １０
氟虫腈砜　 ４５１．９３ ２．８８ ４５０．９３２＞４１５．０４５ ３６ ２６

４５０．９３２＞２８２．１１３ ３４ １４
氟虫腈硫醚 ４１９．９４ ２．９０ ４１８．９９６＞３８３．０３４ ３２ ２６

４１８．９９６＞２６２．０７２ ３０ １２

　　注：指定量离子对。

表２，氟虫腈及其代谢物在土壤、植株和玉米中的回收率在
７６．８％～１０５．８％之间，相对标准偏差为１．３％ ～８．９％，均符
合农药残留分析要求。

２．２　氟虫腈在土壤上的消解动态
氟虫腈在北京市土壤的原始沉积量为０．３８４ｍｇ／ｋｇ，其

消解 规 律 符 合 一 级 动 力 学 模 型，消 解 方 程 为 Ｃ＝
０．５２０５ｅ－０．０２８６ｔ，Ｒ２＝０．９５１０，半衰期（Ｔ１／２）＝２４．２ｄ。氟虫
腈在河南省土壤中的原始沉积量为０．２０２ｍｇ／ｋｇ，其消解规
律符合一级动力学模型，消解方程为 Ｃ＝０．３８００ｅ－０．０３３５ｔ，
Ｒ２＝０．９７０５，半衰期（Ｔ１／２）＝２０．７ｄ。

在土壤环境中，氟虫腈发生降解，代谢物氟甲腈的残留量

均低于０．０１ｍｇ／ｋｇ。由图１、图２可知，氟虫腈砜和氟虫腈硫
醚能在土壤样品中检测到，采样间隔期内，氟虫腈砜的残留量

从低到高缓慢增加，北京市试验点在５４ｄ达到最大残留量
０１５０ｍｇ／ｋｇ，河南试验点在 ６０ｄ时达到最大残留值
０．０８６ｍｇ／ｋｇ，之后残留量逐步减少，９０ｄ时残留量均低于
００１ｍｇ／ｋｇ。代谢物氟虫腈硫醚的残留量也是从低到高缓慢
增加，６６ｄ达到最大残留量 ０．０２９ｍｇ／ｋｇ（北京市）和
０．０２７ｍｇ／ｋｇ（河南省），之后残留量逐步减少，９０ｄ时残留量
均低于０．０１ｍｇ／ｋｇ。

表２　氟虫腈及代谢物在土壤、植株和玉米中的添加回收率和相对标准偏差

基质
添加浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
氟虫腈 氟甲腈 氟虫腈砜 氟虫腈硫醚

ＡＲ（％） ＲＳＤ（％） ＡＲ（％） ＲＳＤ（％） ＡＲ（％） ＲＳＤ（％） ＡＲ（％） ＲＳＤ（％）
土壤 ０．０１ １０１．９ ３．８ ９４．７ ４．３ １００．７ ４．２ ９９．８ ２．６

０．０５ ９１．４ １．５ ８７．７ ７．２ ９４．０ ４．７ ８８．３ ７．１
０．５０ ８１．８ ２．７ ９４．３ ４．１ ８２．１ ３．３ ７９．５ ２．７

植株 ０．０１ １００．０ ２．５ ８５．６ ４．５ ８６．４ ３．１ ９７．５ ２．４
０．０５ １０１．２ ８．９ ８７．９ ５．５ ８７．３ ８．５ ８７．２ ７．５
０．５０ ８３．５ ５．２ ７８．４ ８．７ ９２．０ ５．１ ９６．２ ８．８

玉米 ０．０１ １０２．２ １．３ ８７．６ ４．１ ９６．１ １．８ ８４．０ ４．９
０．０５ １０５．８ ７．４ ８６．０ ５．１ ７９．８ ５．４ ７６．８ ７．８
０．５０ ９５．６ ４．６ ８９．２ ５．９ ８４．３ ４．６ ９４．８ １．９

　　注：ＡＲ指添加回收率（ｎ＝５）；ＲＳＤ指相对标准偏差。

２．３　氟虫腈在玉米植株上的消解动态
氟虫腈在北京市郊区玉米植株中的原始沉积量为

０．０２３ｍｇ／ｋｇ，１４ｄ消解率９８．８８％，其消解规律符合一级动力
学模型，消解方程为Ｃ＝０．０３７２ｅ－０．１０４８ｔ，Ｒ２＝０．７３２７，半衰期
（Ｔ１／２）＝６．６ｄ。氟虫腈在河南省郊区玉米植株中的原始沉积
量为０．０２４ｍｇ／ｋｇ，２１ｄ消解率９８．８０％，其消解规律符合一级

动力学模型，消解方程为Ｃ＝０．０５５０ｅ－０．０９３０ｔ，Ｒ２＝０．９１８３，半
衰期（Ｔ１／２）＝７．５ｄ。在玉米植株中，氟虫腈的３个代谢物的
残留量均低于０．０１ｍｇ／ｋｇ。北京市、河南省玉米植株的消解
曲线见图３、图４。
２．４　氟虫腈在土壤和玉米中的最终残留量

２０１４—２０１５年氟虫腈在玉米上的最终残留结果表明，氟
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虫腈２２％悬浮种衣剂按高、低剂量在玉米播前种子包衣处理
１次，收获期玉米样品和土壤样品中氟虫腈及其代谢物的残
留量均低于０．０１ｍｇ／ｋｇ。北京市、河南省２地的检测结果无
明显差异。

３　结论

氟虫腈在土壤和玉米植株上降解较快，土壤中的降解半

衰期为２０．７～２４．２ｄ，植株上的降解半衰期为６．６～７．５ｄ。
我国规定氟虫腈在玉米上的最大允许残留限量为

０．１ｍｇ／ｋｇ［１］，本试验中以色列马克西姆化学公司生产的
２２％氟虫腈悬浮种衣剂，在北京、河南２地以 ２００ｍＬ／１００ｋｇ
种子（５０ｇａ．ｉ．／１００ｋｇ种子）和高剂量３００ｍＬ／１００ｋｇ种子
（７５ｇａ．ｉ．／１００ｋｇ种子）于玉米播前种子包衣处理１次，收获
玉米和土壤中氟虫腈的残留量均低于 ０．０１ｍｇ／ｋｇ，收获玉米
是安全的。严格按照标签规定的使用程序合理用药，该药剂

对人类健康和环境安全带来的负面影响很小。
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