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　　摘要：研究首先基于ＧＣ－ＴＯＦ／ＭＳ（气相色谱飞行时间质谱联用仪）对叶菜根系分泌物成分进行定性分析，然后
选取单一根系分泌物成分如有机酸、氨基酸、糖类对土壤中结合态苯醚甲环唑和吡虫啉的活化规律进行研究。试验结

果表明，基于ＧＣ－ＴＯＦ／ＭＳ分析叶菜根系分泌物样品共检测出５３５个特征质谱峰，基于ＦｉｅｈｎＢｉｎｂａｓｅ数据库共定性出
的７５个化合物，包括糖醇类２０个、氨基酸类６个、有机酸类３１个、脂肪酸类１０个、其他类８个。不同根系分泌物对土
壤中２种结合态农药的活化差异存在显著差异，其中对结合态苯醚甲环唑的活化效果为草酸＞柠檬酸＞丙氨酸＞甘
氨酸＞葡萄糖＞果糖，而对结合态吡虫啉的活化效果为柠檬酸＞草酸＞果糖＞葡萄糖＞甘氨酸＞丙氨酸。另外，同一
根系分泌物对结合态苯醚甲环唑的活化效果要高于吡虫啉，这可能与农药的物理化学性质相关，如辛醇比分配系数

（ｌｇＫｏｗ）等。研究结果对农产品安全生产以及有效地评价土壤残留农药的危害风险具有重要的理论指导意义。
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　　我国是农业大国，农药是保障农业丰收的重要手段。然
而，农业生产中高毒性、高残留、难降解农药的长期使用，致使

农药大量残留于土壤、地下水和大气中，造成严重的环境污

染［１－４］。农药长期残留于土壤中会与其中的有机质形成结合

态残留，可以降低农药毒性，使其生物有效性低，且农药结合

态残留不能被植物和微生物直接吸收降解［５－８］。农药结合态

残留会受土壤环境影响转化为可提取态，其生物有效性较高，

具有高毒性，会对环境再次造成危害［９－１２］。Ｇａｏ等研究发现，
土壤种植作物根系可以向土壤中释放多种可溶性低分子活性

有机物质，其与土壤中有机污染物的亲和力一般大于有机污

染物与土壤有机质的亲和能力，所以可以促进土壤中结合形

态农药残留的解吸，即起到了活化的作用［１３］。Ｎａｒｄｉ等发现，
植物根系分泌的有机酸能够活化土壤中的有机质，试验通过

外加有机酸证明，低分子量有机酸能够通过螯合无机离子来

部分瓦解土壤结构，从而促使结合态的有机污染物解析，提高

其生物有效性［１４］。Ｌｕｏ等通过外加有机酸试验证实，植物根
系分泌物以及草酸盐都可以促进土壤中 ＤＤＴ（滴滴涕）结合
态残留的解吸［１５］。本研究拟首先基于ＧＣ－ＴＯＦ／ＭＳ（气相色
谱飞行时间质谱联用仪）对叶菜蔬菜根系分泌物成分进行定

性分析，然后选取单一根系分泌物成分如有机酸、氨基酸、糖

类对土壤中结合态苯醚甲环唑和吡虫啉的活化规律进行

研究。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
供试蔬菜为高梗白白菜，购自福州农播王种苗有限公司。

供试农药包括：吡虫啉标准品，分析纯，购买于德国 Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司；苯醚甲环唑标准品，分析纯，购买于德国
Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司。

主要仪器包括高效液相色谱质谱联用仪（ＨＰＬＣ－ＭＳ／
ＭＳ），Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０－６４７０，ＵＳＡ；气相色谱飞行时间质谱联用
仪 （ＧＣ－ＴＯＦ／ＭＳ），Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ－ＬＥＣＯ ＣｈｒｏｍａＴＯＦ
ＰＥＧＡＳＵＳＨＴ，ＵＳＡ；高速离心机，ＴＧ１６－ＷＳ型，长沙湘智离
心机仪器有限公司；微型旋涡混合仪，ＷＨ－３，上海沪西分析
仪器厂有限公司；电子天平，ＡＰ２５００－０型，瑞士 Ｏｈａｕｓ；超纯
水仪，Ｄｉｒｅｃｔ－Ｒ公司；ＡＬＰＨＡ１－２ＬＤｐｌｕｓ型冷冻干燥机，德
国Ｃｈｒｉｓｔ；高通量样品振荡仪，Ｔｈｍｏｒｇａｎ。

主要试剂包括：氯化钠，分析纯，西陇化工股份有限公司；

乙腈，ＨＰＬＣ，德国Ｍｅｒｃｋ公司；无水硫酸镁（分析纯，成都市科
龙化工试剂厂）；乙二胺 －Ｎ－丙基硅烷（ＰＳＡ）（德国 ＣＮＷ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）；石墨化炭黑（ＧＣＢ）（德国 ＣＮＷＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）；
双（三甲基硅基）三氟乙酰胺（ＢＳＴＦＡ）［含体积分数为１％的
三甲基氯硅烷（ＴＭＣＳ）］（美国 ＲＥＧＩＳＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）；甲氧胺
盐试剂（分析纯，日本ＴＣＩ）。
１．２　叶菜根系分泌物的提取及定性分析
１．２．１　叶菜根系分泌物的提取　根系分泌物收集试验在江
苏省农业科学院实验室中进行，供试的叶菜类蔬菜为高梗白

白菜，种子经５０～６０℃的温水浸泡１ｈ，将浮在水面的种子挑
出，剩余的种子均匀铺在上下贴有湿润滤纸的培养皿中，放于

阴凉处２４ｈ后查看长势，待出芽后，将种子播在装有营养液
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的塑料盒中，培养过程中按需补充营养液。水培营养液使用

的营养液配方参照文献［１６］。待蔬菜生长至８张叶片后，选
取长势较好的 １株植株，用二级蒸馏水冲洗干净，移入含
５０ｍＬ超纯水的棕色广口瓶中，将瓶盖用锡箔纸裹住，尽量减
少水分蒸发，置于光照培养箱光照２４ｈ。将植株取出，并利用
超纯水对叶菜根系进行冲洗，将冲洗液与棕色广口中剩余溶

液混合，并装于 ５０ｍＬ试管中，冷冻于 －２０℃冰箱中，待
使用。

１．２．２　根系分泌物样品的预处理　将冷冻后的根系分泌物
置于冻干机中冻干，然后用２．５ｍＬ乙腈复溶。取样本２ｍＬ
于进样瓶（已甲烷硅基化的）中，置于真空浓缩器中将提取物

干燥；再加入２０μＬ甲氧胺盐试剂，混匀后，放入温度为８０℃
的烘箱中３０ｍｉｎ；再加入 ＢＳＴＦＡ３０μＬ，于温度为７０℃的烘
箱中１．５ｈ；混匀，上机检测。取样本２ｍＬ于进样瓶（已甲烷
硅基化的）中，置于真空浓缩器中将提取物干燥；再加入

２０μＬ甲氧胺盐试剂，混匀后，放入温度为 ８０℃的烘箱中
３０ｍｉｎ；再加入 ＢＳＴＦＡ３０μＬ，于温度为 ７０℃ 的烘箱中

１．５ｈ；混匀，上机检测。
１．２．３　根系分泌物的检测　利用ＧＣ－ＴＯＦ／ＭＳ仪器对根系
分泌物样品进行检测，具体仪器条件如下：色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＤＢ－５ＭＳ毛细管柱（３０ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ，Ｊ＆Ｗ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，Ｆｏｌｓｏｍ，ＣＡ，ＵＳＡ）；进样量为１μＬ，不分流模式；载
气为氦气；前进样口吹扫流速为 ３ｍＬ／ｍｉｎ；柱流速为
１ｍＬ／ｍｉｎ；柱温为 ５０℃保持 １ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ上升至
３１０℃，保持８ｍｉｎ；前进样口温度为 ２８０℃；传输线温度为
２７０℃；离子源温度为２２０℃；电离电压为７０ｅＶ；扫描方式为
５０～５００ｍ／ｚ；扫描速率为２０ｓｐｅｃｔｒａ／ｓ；溶剂延迟为６．１ｍｉｎ。
１．２．４　根系分泌物的定性分析　利用 ＭＳ－ＤＩＡＬ软件对质
谱数据进行峰提取、基线矫正、解卷积、峰积分、峰对齐等分

析，然后利用ＦｉｅｈｎＢｉｎｂａｓｅ数据库对质谱峰进行定性分析，包
括质谱匹配及保留时间指数匹配，具体步骤参照文献［１７－
１８］。
１．３　不同根系分泌物对土壤中结合态农药的活化
１．３．１　含结合态农药的土壤制备　土壤样品取自江苏省农
业科学院大田未施药地块，将采回的土壤样品置于阴凉、通风

的房间内。当土壤样品达到干燥状态时，用木锤粉碎成沫，然

后过６０目筛。将土置于密封的玻璃罐中，分别加入用丙酮溶
解的高浓度吡虫啉或苯醚甲环唑，混匀后加入超纯水使土壤

含水量为３０％，置于阴凉处密封保存６０ｄ，即得到老化后的
土壤。分别称取苯醚甲环唑老化土和吡虫啉老化土１０．００ｇ，
分别置于５０ｍＬ塑料试管中，加入丙酮和二氯甲烷（体积
比＝１∶１），共１０ｍＬ，振荡３０ｍｉｎ，５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，
倒掉其提取液，再加入相同的提取液，再同上操作１遍。将提
取过后的土壤晾干，磨碎，过６０目筛，最终制备成含结合态农
药的试验土。

１．３．２　不同根系分泌物对土壤中结合态农药的活化试验　
称取试验土１．０ｇ置于５０ｍＬ塑料试管中，２种药剂分别称取
１８５个样品，各加入３０ｍＬ不同浓度的草酸、柠檬酸、丙氨酸、
甘氨酸、葡萄糖、果糖，浓度梯度为 ０．００１、０．０１、０．１、１．０、
３．０、５．０ｍｇ／Ｌ，对照组加入３０ｍＬ超纯水，每个样品首先涡旋
２ｍｉｎ，置于控温摇床（２５０ｒ／ｍｉｎ，２５℃）振荡２４ｈ后，离心

１０ｍｉｎ，取上层清液和甲醇（体积比 ＝１∶１）涡旋 ２ｍｉｎ，取
１ｍＬ过０．４５μｍ有机滤膜，待上机分析。
１．３．３　农药检测方法　本试验用 ＬＣ－ＭＳ对苯醚甲环唑和
吡虫啉进行检测，具体仪器参数如下：色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．７μｍ）；柱温为
２８℃；进样量为５．０μＬ；流动相Ａ为水，Ｂ为乙腈（测定吡虫
啉）／甲醇（测定苯醚甲环唑）。梯度洗脱条件为０～０．８ｍｉｎ，
９０％ Ａ；０．８～１．０ｍｉｎ，９０％～１０％ Ａ；１．０～３．５ｍｉｎ，１０％ Ａ；
３．５～３．８ｍｉｎ，１０％～９０％ Ａ，３．８～５．０ｍｉｎ，９０％ Ａ。流速为
０．３ｍＬ／ｍｉｎ；离子源为电喷雾离子源ＥＳＩ（＋）；扫描模式为多
反应离子监测模式（ＭＲＭ）；离子源温度为１５０℃；脱溶剂气
温为４００℃；电喷雾电压为 ３．０ｋＶ；脱溶剂气体流速为
８００Ｌ／ｈ。吡虫啉和苯醚甲环唑的定性及定量离子对信息见
表１。

表１　ＬＣ－ＭＳ测定吡虫啉和苯醚甲环唑的定性定量信息

化合物
母离子

ｍ／ｚ
子离子

ｍ／ｚ
碎裂电压

（Ｖ）
碰撞能量

（Ｖ）

吡虫啉　　 ２５６．１ ２０９（定量） １２０ １０
２５６．１ １７５（定性） １２０ １０

苯醚甲环唑 ４０６．３ ２９１．１（定量） １３０ ２０
４０６．３ ２５０．９（定性） １３０ ３０

１．３．４　标准曲线的建立　精确称取吡虫啉、苯醚甲环唑标准
品（精确至０．０００１ｇ），用甲醇溶剂配制成１００ｍｇ／Ｌ的标准
液，存于４℃待用。然后用乙腈稀释标准母液配得５．０、２．０、
１．０、０．５、０．２、０．１、０．０５、０．０２ｍｇ／Ｌ系列标准溶液，以标准溶
液浓度为横坐标、峰面积为纵坐标绘制标准曲线。

２　结果与分析

２．１　叶菜根系分泌物的定性分析
根系分泌物是指在植物生长过程中根系不同部位向根际

环境中分泌或释放的各种化合物，包括低分子量的初级代谢

产物和次级代谢产物，它是植物与土壤进行物质交换和信息

传递的重要载体物质［８］。ＧＣ－ＴＯＦ／ＭＳ测定叶菜根系分泌
物的ＴＩＣ（总离子流）见图１。利用 ＭＳ－ＤＩＡＬ软件对质谱数
据进行分析，共检测出５３５个化合物，然后基于 ＦｉｅｈｎＢｉｎｂａｓｅ
数据库共定性出７５个化合物（表２）。定性出的糖醇类化合
物（２０个）包括苏阿糖醇、木糖、核糖、６－脱氧 －Ｄ－葡萄糖、
核糖醇、二聚丙三醇、塔格糖、山梨糖、果糖、葡萄糖、山梨醇、

肌醇、蔗糖、乳糖、纤维二糖、麦芽糖、槐糖醇、甘油、龙胆二糖、

半乳醇；定性出的氨基酸类化合物（６个）包括缬氨酸、焦谷氨
酸、苏氨酸、异亮氨酸、甘氨酸、丙氨酸；定性出的有机酸类化

合物（３１个）包括丙酮酸、乳酸、乙醇酸、草酸、３－羟基丁酸、
丙二酸、２－羟基戊酸、甲基丙二酸、４－羟基丁酸、２－酮己二
酸、磷酸、苯乙酸、琥珀酸、Ｄ－甘油酸、氢化肉桂酸、３，４－二
羟基丁酸、苹果酸、水杨酸、４－氨基丁酸、苏糖酸、邻苯二甲
酸、Ｄ－甘油１－磷酸、葡萄糖 －１－磷酸、对苯二甲酸、壬二
酸、柠檬酸、奎宁酸、Ｄ－半乳糖醛酸、葡萄糖酸、糖庚酸、苯甲
酸；定性出的脂肪酸类化合物（１０个）包括辛酸、癸酸、肉豆蔻
酸、棕榈烯酸、棕榈酸、反油酸、油酸、硬脂酸、二十烷酸、二十

四酸；定性出的其他类化合物（８个）包括２－羟基吡啶、羟
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表２　高梗白根系分泌物的ＧＣ－ＴＯＦ／ＭＳ分析结果

序号
时间

（ｍｉｎ） 英文名称 中文名称 类别

１ ７．２０ ２－ｈｙｄｒｏｘｙｐｙｒｉｄｉｎｅ ２－羟基吡啶 其他类

２ ７．３４ ｐｙｒｕｖｉｃａｃｉｄ 丙酮酸 有机酸类

３ ７．４６ ｌａｃｔｉｃａｃｉｄ 乳酸 有机酸类

４ ７．６９ ｇｌｙｃｏｌｉｃａｃｉｄ 乙醇酸 有机酸类

５ ８．０７ ａｌａｎｉｎｅ 丙氨酸 氨基酸类

６ ８．２６ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ 羟胺 其他类

７ ８．４６ ｏｘａｌｉｃａｃｉｄ 草酸 有机酸类

８ ８．７６ ３－ｈｙｄｒｏｘｙｐｙｒｉｄｉｎｅ ３－羟基吡啶 其他类

９ ８．８９ ３－ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ ３－羟基丁酸 有机酸类

１０ ９．５２ ｍａｌｏｎｉｃａｃｉｄ 丙二酸 有机酸类

１１ ９．６０ ２－ｈｙｄｒｏｘｙｖａｌｅｒｉｃａｃｉｄ ２－羟基戊酸 有机酸类

１２ ９．６６ ｍｅｔｈｙｌｍａｌｏｎｉｃａｃｉｄ 甲基丙二酸 有机酸类

１３ ９．６６ ｖａｌｉｎｅ 缬氨酸 氨基酸类

１４ ９．９７ ４－ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒａｔｅ ４－羟基丁酸 有机酸类

１５ １０．１５ ２－ｋｅｔｏａｄｉｐａｔｅ ２－酮己二酸 有机酸类

１６ １０．３８ ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ 乙醇胺 其他类

１７ １０．４１ ｃａｐｒｙｌｉｃａｃｉｄ 辛酸 脂肪酸类

１８ １０．４５ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 磷酸 有机酸类

１９ １０．４６ ｇｌｙｃｅｒｏｌ 甘油 糖醇类

２０ １０．７４ ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ 异亮氨酸 氨基酸类

２１ １０．９２ ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ 苯乙酸 有机酸类

２２ １０．９３ ｇｌｙｃｉｎｅ 甘氨酸 氨基酸类

２３ １１．０６ ｓｕｃｃｉｎｉｃａｃｉｄ 琥珀酸 有机酸类

２４ １１．２３ Ｄ－ｇｌｙｃｅｒｉｃａｃｉｄ Ｄ－甘油酸 有机酸类

２５ １１．３９ ｕｒａｃｉｌ 尿嘧啶 其他类

２６ １２．２２ ｔｈｙｍｉｎｅ 胸腺嘧啶 其他类

２７ １２．５３ ｈｙｄｒｏｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ 氢化肉桂酸 有机酸类

２８ １２．５８ ３，４－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔａｎｏｉｃａｃｉｄ ３，４－二羟基丁酸 有机酸类

２９ １２．８９ ｔｈｒｅｏｓｅ 苏氨酸 氨基酸类

３０ １２．９８ ｃａｐｒｉｃａｃｉｄ 癸酸 脂肪酸类

３１ １３．３０ ｍａｌｉｃａｃｉｄ 苹果酸 有机酸类

３２ １３．４１ ｔｈｒｅｉｔｏｌ 苏阿糖醇 糖醇类

３３ １３．６３ ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ 水杨酸 有机酸类

３４ １３．７９ ｏｘｏｐｒｏｌｉｎｅ 焦谷氨酸 氨基酸类

３５ １３．８４ ４－ａｍｉｎｏｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ ４－氨基丁酸 有机酸类

３６ １４．１５ ｔｈｒｅｏｎｉｃａｃｉｄ 苏糖酸 有机酸类

３７ １５．３５ ｘｙｌｏｓｅ 木糖 糖醇类

３８ １５．５２ ｒｉｂｏｓｅ 核糖 糖醇类

３９ １５．７９ ｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ 邻苯二甲酸 有机酸类

４０ １５．９７ ６－ｄｅｏｘｙ－Ｄ－ｇｌｕｃｏｓｅ ６－脱氧－Ｄ－葡萄糖 糖醇类
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表２（续）

序号
时间

（ｍｉｎ） 英文名称 中文名称 类别

４１ １６．１５ ｒｉｂｉｔｏｌ 核糖醇 糖醇类

４２ １６．２６ ｐｕｔｒｅｓｃｉｎｅ 腐胺 其他类

４３ １６．４８ Ｄ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ１－ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ｄ－甘油１－磷酸 有机酸类

４４ １６．５５ ｇｌｕｃｏｓｅ－１－ｐｈｏｓｐｈａｔｅ 葡萄糖－１－磷酸 有机酸类

４５ １６．５５ ｄｉｇｌｙｃｅｒｏｌ 二聚丙三醇 糖醇类

４６ １６．８８ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ 对苯二甲酸 有机酸类

４７ １６．９２ ａｚｅｌａｉｃａｃｉｄ 壬二酸 有机酸类

４８ １６．９８ ｃｉｔｒｉｃＡｃｉｄ 柠檬酸 有机酸类

４９ １７．２９ ｔａｇａｔｏｓｅ 塔格糖 糖醇类

５０ １７．４８ ｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ 奎宁酸 有机酸类

５１ １７．４９ ｍｙｒｉｓｔｉｃＡｃｉｄ 肉豆蔻酸 脂肪酸类

５２ １７．５６ ｓｏｒｂｏｓｅ 山梨糖 糖醇类

５３ １７．６２ ｆｒｕｃｔｏｓｅ 果糖 糖醇类

５４ １７．８７ ｇｌｕｃｏｓｅ 葡萄糖 糖醇类

５５ １８．２６ ｓｏｒｂｉｔｏｌ 山梨醇 糖醇类

５６ １８．３４ Ｄ－ｇａｌａｃｔｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ Ｄ－半乳糖醛酸 有机酸类

５７ １８．８６ ｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄ 葡萄糖酸 有机酸类

５８ １９．２４ ｐａｌｍｉｔｏｌｅｉｃａｃｉｄ 棕榈烯酸 脂肪酸类

５９ １９．４３ ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄ 棕榈酸 脂肪酸类

６０ １９．７７ ｍｙｏ－ｉｎｏｓｉｔｏｌ 肌醇 糖醇类

６１ １９．９３ Ｎ－ａｃｅｔｙｌ－β－Ｄ－ｍａｎｎｏｓａｍｉｎｅ Ｎ－乙酰基－β－Ｄ－甘露糖胺 其他类

６２ ２０．０８ ｇｌｕｃｏｈｅｐｔｏｎｉｃａｃｉｄ 糖庚酸 有机酸类

６３ ２１．０２ ｅｌａｉｄｉｃａｃｉｄ 反油酸 脂肪酸类

６４ ２１．０４ ｏｌｅｉｃａｃｉｄ 油酸 脂肪酸类

６５ ２１．２３ ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ 硬脂酸 脂肪酸类

６６ ２２．８７ ａｒａｃｈｉｄｉｃａｃｉｄ 二十烷酸 脂肪酸类

６７ ２４．３０ ｓｕｃｒｏｓｅ 蔗糖 糖醇类

６８ ２４．４０ ｂｅｈｅｎｉｃａｃｉｄ 苯甲酸 有机酸类

６９ ２４．７８ ｌａｃｔｏｓｅ 乳糖 糖醇类

７０ ２５．００ ｃｅｌｌｏｂｉｏｓｅ 纤维二糖 糖醇类

７１ ２５．０６ ｍａｌｔｏｓｅ 麦芽糖 糖醇类

７２ ２５．２１ ｓｏｐｈｏｒｏｓｅ 槐糖醇 糖醇类

７３ ２５．８１ ｇｅｎｔｉｏｂｉｏｓｅ 龙胆二糖 糖醇类

７４ ２５．８４ ｌｉｇｎｏｃｅｒｉｃａｃｉｄ 二十四酸 脂肪酸类

７５ ２６．７７ ｇａｌａｃｔｉｎｏｌ 半乳醇 糖醇类

胺、３－羟基吡啶、乙醇胺、尿嘧啶、胸腺嘧啶、腐胺、Ｎ－乙酰
基－β－Ｄ－甘露糖胺。另外，已定性出的糖醇类、氨基酸类、
有机酸类、脂肪酸类、其他类化合物分别占定性出化合物总量

的２６．７％、８．０％、４１．３％、１３．３％、１０．７％，可见定性出的有
机酸类化合物占比最高，这与检测仪器以及数据库容量有

关系。

２．２　不同根系分泌物对土壤中２种结合态农药的活化差异
根据已鉴定出的叶菜根系分泌物，选取单一有机酸（柠

檬酸、草酸）、氨基酸（丙氨酸、甘氨酸）、糖类（葡萄糖、果糖）

对土壤中２种结合态农药的活化规律进行研究。试验中通过
测定土壤中可提取态农药残留来判断不同根系分泌物对土壤

中结合态农药的活化效果，即可提取态含量越高，表明该根系

分泌物成分对土壤中结合态农药的活化效果越好。含结合态

农药土壤中添加不同浓度根系分泌物后可提取态农药含量见

图２，可以发现不同根系分泌物对土壤中结合态农药的活化

效果差异很大。根据不同根系分泌物对土壤中结合态苯醚甲

环唑的活化结果（图２－ａ），可知柠檬酸、草酸、丙氨酸、甘氨
酸、葡萄糖５个根系分泌物成分均对土壤中结合态苯醚甲环
唑存在活化效果。柠檬酸、草酸、甘氨酸的活化效果随其浓度

增加而增强。６个根系分泌物中，草酸的活化效果最强，在其
浓度为 ５．０ｇ／ｋｇ时，苯醚甲环唑可提取态的浓度达到了
７．８０ｍｇ／ｋｇ。在浓度为０～０．１ｇ／ｋｇ时，甘氨酸对结合态苯醚
甲环唑的活化效果要大于柠檬酸，而二者浓度在 １．０～
５．０ｇ／ｋｇ时，柠檬酸对结合态苯醚甲环唑的活化效果要大于
甘氨酸。丙氨酸和葡萄糖均在１．０ｇ／ｋｇ浓度时对土壤中结
合态苯醚甲环唑的活化效果最强，此时，苯醚甲环唑可提取态

的浓度分别是２．３５ｍｇ／ｋｇ和１．９７ｍｇ／ｋｇ，而后随着其浓度的
增加，土壤中结合态苯醚甲环唑活化效果基本没有变化。在

含结合态苯醚甲环唑的土壤中添加不同浓度果糖后，可提取

态苯醚甲环唑含量无显著差异，表明果糖对结合态苯醚甲环
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唑没有活化效果。添加柠檬酸、草酸、丙氨酸、甘氨酸、葡萄糖

后，土壤中可提取态苯醚甲环唑的平均浓度分别是 ２．５９、
３４７、２．２７、２．１２、１．９７ｍｇ／ｋｇ，其可提取态浓度分别是对照组
的１．８２、２．４５、１．６０、１．４９、１．２１倍。由此可以判断６个根系
分泌物的活化效果为草酸＞柠檬酸＞丙氨酸＞甘氨酸＞葡萄
糖＞果糖。

不同根系分泌物对土壤中结合态吡虫啉的活化结果见图

２－ｂ，可以发现６个根系分泌物成分均对土壤中结合态吡虫
啉存在活化效果。柠檬酸、草酸在０～１．０ｇ／ｋｇ浓度时，对结
合态吡虫啉的活化效果随其浓度增加而增强，而在 １．０～
５．０ｇ／ｋｇ浓度时，对土壤中结合态吡虫啉的活化效果变化不

大。葡萄糖和果糖在最高浓度时对结合态吡虫啉的活化效果

最强，此时，可提取态吡虫啉浓度分别为２．５６、２．６４ｍｇ／ｋｇ。
甘氨酸浓度为０．１ｇ／ｋｇ时对土壤中结合态吡虫啉的活化效
果最强，而后可提取态吡虫啉的浓度存在下降趋势。与甘氨

酸类似，丙氨酸在浓度为１．０ｇ／ｋｇ时对土壤中结合态吡虫啉
的活化效果最强。添加柠檬酸、草酸、丙氨酸、甘氨酸、葡萄

糖、果糖后可提取态的苯醚甲环唑的平均浓度分别是２．５８、
２．５０、２．３０、２．３２、２．４１、２．４７ｍｇ／ｋｇ，其可提取态浓度分别是
对照组的１．１４、１．１０、１．０１、１．０２、１．０７、１．０９倍。由此可以判
断６个根系分泌物成分的活化效果为柠檬酸＞草酸＞果糖＞
葡萄糖＞甘氨酸＞丙氨酸。

　　从图２还可以看出，不同根系分泌物成分对土壤中２种
结合态农药的活化效果差异很大，其中，对结合态苯醚甲环唑

的活化效果为有机酸＞氨基酸 ＞糖类，而对结合态吡虫啉的
活化效果为有机酸 ＞糖类 ＞氨基酸。总体可以看出，有机酸
对结合态农药的活化效果要高于糖类和氨基酸。但就柠檬酸

和草酸而言，其对土壤中结合态苯醚甲环唑的平均活化效果

分别是对照组的１．８２倍和２．４５倍，明显高于对结合态吡虫
啉的活化效果的１．１４倍和１．１０倍。这可能与农药本身的理
化性质相关，相关研究表明，辛醇比分配系数越高，土壤中结

合态农药占总量的比例越高［２］。苯醚甲环唑和吡虫啉的辛

醇比分配系数（ｌｇＫＯＷ）分别为４．４和０．５７，表明相比于吡虫
啉，苯醚甲环唑在土壤中更易形成结合态。因此，土壤中结合

态苯醚甲环唑占总量的比例高于吡虫啉。这可能导致同一根

系分泌物对结合态苯醚甲环唑的活化效果要高于吡虫啉。

３　结论

本研究首先基于 ＧＣ－ＴＯＦ／ＭＳ对高梗白根系分泌物成
分进行定性分析，共定性出７５个化合物，其中包括糖醇类２０
个、氨基酸类６个、有机酸类３１个、脂肪酸类１０个、其他类８
个，从其中选取柠檬酸、草酸、甘氨酸、草酸、葡萄糖和果糖对

土壤中２种结合态农药的活化规律进行研究，研究结果表明，
不同根系分泌物对土壤中２种结合态农药的活化效果存在显
著差异，其中对结合态苯醚甲环唑的活化效果为草酸 ＞柠檬
酸＞丙氨酸＞甘氨酸＞葡萄糖 ＞果糖，而对结合态吡虫啉的
活化效果为柠檬酸 ＞草酸 ＞果糖 ＞葡萄糖 ＞甘氨酸 ＞丙氨
酸。另外，同一根系分泌物对结合态苯醚甲环唑的活化效果

要高于吡虫啉，这可能与农药的物理化学性质相关，如辛醇比

分配系数（ｌｇＫｏｗ）等。
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甘薯叶黄酮的基因型差异及磷酸氢二钾乙醇

双水相提取工艺的响应面优化

王永徐，邱天越，李　臣，叶夏芳，崔　鹏，曹如霞，陆国权
（浙江农林大学农业与食品科学学院／浙江省农产品品质改良技术研究重点实验室／浙江农林大学薯类作物研究所，浙江临安 ３１１３００）

　　摘要：选用２０个各地主栽品种，测其甘薯叶黄酮含量，其中观赏品种台湾红的黄酮含量最高，为２５．３７ｍｇ／ｇ，徐薯
２７的黄酮含量最低，为１０．６３ｍｇ／ｇ，不同品种间甘薯叶黄酮含量差异达到极显著水平（Ｐ＜０．０１）。不同品种间的甘薯
叶黄酮含量为紫叶甘薯品种＞绿叶紫薯品种＞绿叶常规品种。超声辅助双水相法提取甘薯叶黄酮，在单因素试验的
基础上，选取磷酸氢二钾用量、乙醇用量和样品量为自变量，甘薯叶黄酮得率为响应值，运用Ｍｉｎｉｔａｂ１７软件通过
Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计及响应面分析法，分析各自变量之间交互作用对黄酮得率的影响，建立了黄酮得率的二次多
项式回归方程的预测模型。各单因素及其交互作用对黄酮得率的影响，优化甘薯叶黄酮的提取工艺条件。结果表明，

优化后的提取条件为磷酸氢二钾用量３ｇ（３０％），乙醇用量３．０６ｇ（３０．６５％），样品量是０．４５ｇ，此时最大萃取得率为
８．１１％。
　　关键词：甘薯茎叶；双水相；黄酮；超声辅助
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　　甘薯［Ｄｉｏｓｃｏｒｅａｅｓｃｕｌｅｎｔａ（Ｌｏｕｒ．）Ｂｕｒｋｉｌｌ］，是旋花科
（Ｃｏｎｖｏｌｖｕｌａｃｅａｅ）薯蓣属一年生或多年生蔓生草本植物，别称
红薯、地瓜、番薯、甜薯等。甘薯是粮食作物［１］和经济作物，

具有高产、稳产、适应性广等优点。我国是甘薯重要的产区之

一，是甘薯种植的第一大国，我国甘薯种植面积占世界甘薯种

植面积的６５％左右，年产１．２亿 ｔ，占世界甘薯产量的８６％。
近几年，我国甘薯种植面积呈现缓慢下降趋势［２］，而种植专

用型甘薯品种的面积在不断增加。随着消费多元化的发展，

甘薯育种方向和加工方式都趋向于多元化发展。所以对甘薯

茎叶的资源再利用具有十分重要的价值。甘薯茎叶含有丰富

的蛋白质、氨基酸、胡萝卜素、维生素Ｂ、维生素Ｃ以及铁、钙、
镁、钠等矿质元素，而且富含活性多糖、多酚和黄酮类化合物，

具有清除自由基、调剂免疫力、抗疲劳、抗菌、抗肿瘤、抗糖尿

病等一系列功能。随着天然产物的开发检测技术日趋成熟，

关于甘薯抗氧化功能物质的研究越来越多。由于甘薯是我国

重要的粮食经济作物，对于废弃甘薯茎叶的开发利用变得尤

为重要。本研究应用新型提取方法优化提取的工艺条件，探

究甘薯叶黄酮的最佳提取工艺条件，为甘薯叶黄酮的开发利

用提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　试验材料　２０１７年５月９日在浙江省杭州市临安区
浙江农林平山试验基地种植徐薯２２。每个小区面积３．６ｍ２，
并扦插６０株，３次重复。８月５日开始采收测定小区内的甘
薯叶，间隔１０ｄ再进行１次采收，至８月２５日共采收３次；采
收的甘薯叶片叶柄在４５℃烘干至恒质量，粉碎、过９０目筛低
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