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　　摘要：采用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ（液相色谱－质谱／质谱）法研究了１０％三氟苯嘧啶悬浮剂中三氟苯嘧啶在江苏省扬州
市、安徽省宣城市２地水稻田中的残留降解动态和最终残留量。研究结果表明，三氟苯嘧啶在稻田水稻植株、土壤和
田水中降解动态符合一级动力学方程，在水稻植株、土壤和田水中的降解半衰期分别为９．４０～１１．２６、５．５３～５．８９、

７９９～８．２５ｄ。１０％三氟苯嘧啶悬浮剂分别以２２５、３３７．５ｍＬ／ｈｍ２这２个剂量施用后，在土壤中最终残留浓度分别为
００１０～０．０１４、０．０２８～０．０３７ｍｇ／ｋｇ，在稻米中最终残留浓度分别为０．００３～０．００６、０．００８～０．００９ｍｇ／ｋｇ。三氟苯嘧啶
在大米中的残留浓度低于农药残留联席会议规定的大米中三氟苯嘧啶的残留限量标准，在此剂量下使用三氟苯嘧啶

对水稻及环境是安全的。
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　　作为一类危害极重的专食性水稻害虫，稻飞虱
严重地影响了我国水稻的产量和品质，严重威胁了

中国的粮食安全［１－３］。多年来，用于防治稻飞虱的

农药主要有噻虫嗪、烯啶虫胺等新烟碱类杀虫剂，

以及吡蚜酮、噻嗪酮等杀虫剂。然而，由于长期单

一使用此类药剂，导致稻飞虱对大部分新烟碱类杀

虫剂、吡蚜酮、噻嗪酮等产生了较高的抗药性［４－６］。

因此，田间防控稻飞虱时农药施药量大大增加，进

而导致环境问题日益严重［７－８］，也导致对非靶标生

物的毒性效应也逐渐暴露出来。前人研究表明蜜

蜂种群的减少与新烟碱类农药的大量使用具有一

定的关系［９－１０］。

三氟苯嘧啶（Ｔｒｉｆｌｕｍｅｚｏｐｙｒｉｍ，ＣＡＳ：１２６３１３３－
３３－０）是一种新型介离子类杀虫剂［１１－１２］。目前，

在我国取得登记的三氟苯嘧啶制剂产品主要有

１０％三氟苯嘧啶悬浮剂和２３％溴酰·三氟苯悬浮

剂、１１％阿维·三氟苯悬浮剂和１９％氯虫·三氟苯
悬浮剂［１３］。三氟苯嘧啶可以通过抑制昆虫乙酰胆

碱受体上正构位点的结合来有效防治棉花、水稻等

作物上的稻飞虱、叶蝉等农业害虫［１４－１５］。此外，越

来越多的研究表明三氟苯嘧啶防治稻飞虱表现出

极好的效果。Ｚｈｕ等研究发现三氟苯嘧啶对褐飞虱
的杀虫活性远高于吡虫啉［１６］。张国等研究发现三

氟苯嘧啶对田间褐飞虱和白背飞虱１４ｄ后的防治
效果可达到９０％以上［１７］。虽然三氟苯嘧啶同样作

用于昆虫的烟碱乙酰胆碱受体，但作用机理不同于

现有的新烟碱类杀虫剂［１８－１９］。除此之外，目前的研

究表明三氟苯嘧啶对天敌生物具有较高的选择性

和安全性，如三氟苯嘧啶对传粉媒介昆虫等非靶标

生物体影响较小［１９］。目前，三氟苯嘧啶施用后在稻

田中的降解动态和安全性评价研究未见报道。因

此，探讨三氟苯嘧啶在水稻种植环境中残留降解动

态和稻米中的最终残留量，可为稻米生产中三氟苯

嘧啶残留的控制和环境风险评估提供科学依据，具

有较大的生产指导意义。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器设备
９７％三氟苯嘧啶原粉：由扬州大学农药研究所

制备和提纯；１０％三氟苯嘧啶悬浮剂：美国杜邦公司
生产；ＰＳＡ（Ｎ－丙基乙二胺）和 Ｃ１８：国药集团化学
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试剂有限公司。ＢＳＡ２２４Ｓ－ＣＷ型电子天平（精确
至０．０００１ｇ）；Ａｇｉｌｅｎｔ１２００－６４６０型三重串联四极
杆液相色谱 －质谱联用仪：美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司；
Ｌｙｏｑｕｅｓｔ－５５型冷冻干燥机：Ｔｅｌｓｔａｒ公司；涡旋搅拌
器ＭＸ－Ｆ：北京科博赛尔上海萌睿生物科技；台式
高速离心机：湖南赫西仪器装备有限公司。

１．２　试验设计
１．２．１　降解动态试验　三氟苯嘧啶在稻田中的降
解动态试验按照农业农村部的农药残留试验方法

进行［２０］。选择江苏省扬州市江都区小纪镇水稻田、

安徽省试验地块为安徽省宣城市郎溪县水稻田为

供试试验田。供试水稻品种为“南粳９１０８”。试验
区面积１８０ｍ２，平均分为２个区，分别用于１０％三
氟苯嘧啶悬浮剂处理和空白对照，每个处理面积各

９０ｍ２。施药处理时间是水稻的分蘖高峰期。施药
前田间先灌入５～７ｃｍ水层，随后堵塞所有的排灌
口。将１０％三氟苯嘧啶悬浮剂喷雾施用，试验用量
是制剂量２２５ｍＬ／ｈｍ２，药后田水不排不灌。另设空
白对照（ＣＫ），空白对照仅施氮肥，每处理重复３次。
分别于药后２ｈ及１、３、５、７、１４、２１ｄ，定时采集分析
样本。

水稻植株样品的采集：随机抽取试验小区地表

以上的植株１．０ｋｇ，用粉粹机粉粹，均匀混合后，用
四分法取样，每份２５０ｇ分别装于封口袋编号，贮存
于－２０℃冰柜中。

土壤样品的采集：将泥土转入瓷盆中，放入恒

温箱６０℃烘干后，经粉碎机粉碎后，过４０目筛，混
匀后称量进行缩分留取 ５００ｇ，装入保鲜袋，放入
－２０℃ 低温贮存，待处理分析。
田水样品的采集：混合均匀，沉淀过滤后量取

２０００ｍＬ，装入胶罐中，在 －２０℃保存，待处理
分析。

１．２．２　最终残留试验　按照农业农村部的农药残
留试验方法进行［２０］。将最终残留试验区分成３个
区，每个区组划分成３个小区。稻株在分蘖的高峰
期施药，１０％三氟苯嘧啶悬浮剂试验剂量分别是
２２５．０ｍＬ／ｈｍ２（常规剂量）和３３７．５ｍＬ／ｈｍ２（高剂
量），另设空白对照，共３个处理，每处理３次重复，
各个处理随机排列。将１０％三氟苯嘧啶悬浮剂稀
释后喷雾施用，施药后保留水层约７ｄ，以后按照水
稻高产栽培技术进行正常的田间管理。于水稻完

全成熟时，采集分析样本。

土壤样品的取样：将泥土转入瓷盆中，放入恒

温箱６０℃烘干后，经粉碎机粉碎后，过４０目筛，混
匀后称量进行缩分留取 ５００ｇ，装入保鲜袋，放入
－２０℃ 低温贮存，待处理分析。
稻米样品的取样：每小区收割水稻全株约３ｋｇ，

分别用密封袋包装好后运回实验室，脱粒，将稻谷

和植株分开。稻谷在玻璃网室中自然晒干，然后进

行筛选，剔除空粒和不饱满的籽粒，余下饱满的谷

粒进行缩分，保留约５００ｇ，装保鲜袋放入 －２０℃低
温保存，待处理分析。

１．３　残留样品的前处理方法
１．３．１　植株和稻米样品　采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法制
备、净化样品。具体方法参照文献［２１］，样品经前
处理后，待ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ分析。
１．３．２　土壤样品　采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法制备、净化
样品。分别称取不同地区水稻田土壤样品 ５ｇ于
５０ｍＬ离心管，每处理重复３次。加入１ｇ氯化钠、
２ｇ无水硫酸镁和５ｍＬ乙腈匀浆后，６０００ｒ／ｍｉｎ离
心５ｍｉｎ；取上清液２ｍＬ，加入５０ｍｇ无水硫酸镁和
１００ｍｇＰＳＡ－Ｃ１８（质量比１∶１），于６０００ｒ／ｍｉｎ下
离心５ｍｉｎ；取１ｍＬ上清液氮吹至干，用１ｍＬ色谱
纯乙腈溶解，过０．４５μｍ有机滤膜，待 ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ
分析。

１．３．３　田水样品　采用液液萃取法制备样品。分
别取经过滤后的水体样１０ｍＬ于５０ｍＬ离心管中，
添加水平分别为１、０．５和０．０５ｍｇ／ｋｇ，每处理重复
３次。加入 ４ｍＬ乙酸乙酯 －二氯甲烷（体积比
１∶１）混合溶液和 ２ｇ氯化钠，振荡 ３ｍｉｎ，静置
２ｍｉｎ；取上清液２ｍＬ，加入适量的无水硫酸钠，摇
匀振荡后取１ｍＬ上清液氮吹至干，用１ｍＬ色谱纯
乙腈溶解，过 ０．４５μｍ有机滤膜过滤后，待 ＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ分析。
１．４　三氟苯嘧啶在水稻植株、稻米、土壤及田水中
的添加回收率

分别称取５．０ｇ空白植株、稻米或土壤样品于
５０ｍＬ离心管中，各加入一定量的三氟苯嘧啶标准
溶液，水稻植株、稻米、土壤中所添加的浓度水平分

别为０．０２、０．０５、０．１０ｍｇ／ｋｇ，田水中所添加的浓度
水平分别为０．０２、０．０５、０．１０ｍｇ／Ｌ，同时设置空白
对照，每处理重复 ３次。计算添加回收率及标准
偏差。

１．５　三氟苯嘧啶的ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ检测条件
色谱检测条件：ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱

（１５０ｍｍ ×４．６ｍｍ，５μｍ）；柱温：３５℃；进样量：
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５μＬ；流动相为乙腈（Ａ）和０．５％甲酸水溶液（Ｂ），
梯度洗脱比例为０ｍｉｎ，Ａ∶Ｂ＝４０∶６０（体积比）；
０～３ｍｉｎ，Ａ∶Ｂ＝９０∶１０（体积比）；３～１０ｍｉｎ，
Ａ∶Ｂ＝４０∶６０（体积比）；流速：０．３ｍＬ／ｍｉｎ。

质谱检测条件：离子源：ＥＳＩ，负离子扫描；检测
模式：多反应检测模式；去簇电压：－１２０Ｖ；干燥气
体温度：３００℃，干燥气体流速：１０Ｌ／ｍｉｎ，雾化气压
力：１５ｐｓｉ，鞘气温度：２５０℃，鞘气流速：７Ｌ／ｍｉｎ，毛
细管电压：４ｋＶ，喷嘴电压：５００Ｖ。三氟苯嘧啶的定
性离子对３９９／３０６、定量离子对为３９９／２７９［２１］。
１．６　数据分析

农药降解动力学方程按一级动力学方程计算：

Ｃｔ＝Ｃ０ｅ
－ｋｔ，ｔ１／２＝

ｌｎ２
ｋ。

式中：ｔ１／２为降解半衰期，ｋ为降解速率常数，Ｃ０为三
氟苯嘧啶的初始浓度，Ｃｔ为 ｔ时刻三氟苯嘧啶的残
存浓度。

２　结果与分析

２．１　三氟苯嘧啶在植株、稻米、土壤和田水中的添
加回收率

对水稻植株、稻米、土壤和田水等各基质中残

留的三氟苯嘧啶进行定性和定量分析时，其定性离

子对为３９９／３０６、定量离子对为３９９／２７９。在检测分
析时，水稻植株、稻米、土壤和田水中三氟苯嘧啶的

最低检出浓度分别是 ０．００３ｍｇ／ｋｇ、０．００３ｍｇ／ｋｇ、
０００３ｍｇ／ｋｇ、０．００３ｍｇ／Ｌ。各基质中三氟苯嘧啶的

添加回收率是８２．７５％～９２．５０％，结果（表１）表明，
各样本的添加回收率和变异系数在允许范围内，符

合农药残留分析的要求［２０］。

表１　三氟苯嘧啶在植株、稻米、土壤和田水中的添加回收率

样品
添加浓度

（ｍｇ／ｋｇ或ｍｇ／Ｌ）
回收率（％）

平均 标准差

变异系数

（％）

植株 ０．０２ ８２．７５ ６．１５ ７．４４

０．０５ ８４．２１ ２．４９ ２．９６

０．１０ ９２．５０ ２．３５ ２．５４

稻米 ０．０２ ８９．４２ ３．９４ ４．４０

０．０５ ８３．６４ ３．４３ ４．１０

０．１０ ９０．３１ １．３０ １．４３

土壤 ０．０２ ８７．６０ ３．４６ ３．９５

０．０５ ８８．７３ ４．０４ ４．５５

０．１０ ８９．５７ ２．４０ ２．６９

田水 ０．０２ ８３．５３ ４．８３ ５．７８

０．０５ ８９．０８ ４．３３ ４．８６

０．１０ ８６．９７ ２．４８ ２．８５

　　注：表内数字是３次重复平均值。

２．２　三氟苯嘧啶在水稻种植环境中的降解动态
２．２．１　水稻植株中三氟苯嘧啶的降解动态　三氟
苯嘧啶在江苏省扬州市水稻植株中降解动力学方

程为Ｃｔ＝５．４９０１ｅ
－０．０７４２ｔ，降解半衰期为９．３４ｄ；三

氟苯嘧啶在安徽省宣城市水稻植株上的三氟苯嘧

啶的降解动力学方程为Ｃｔ＝５．７９４７ｅ
－０．０６１５ｔ，降解半

衰期为１１．２６ｄ（表２）。三氟苯嘧啶在２地水稻植
株上的降解动态见图１。

表２　三氟苯嘧啶在水稻种植环境的降解动力学参数

水稻环境 试验地点 降解动力学方程 相关系数ｒ２ 速率常数ｋ 半衰期

（ｄ）

水稻植株 江苏扬州 Ｃｔ＝５．４９０１ｅ－０．０７４２ｔ ０．９９４８ ０．０７４２ ９．３４

安徽宣城 Ｃｔ＝５．７９４７ｅ－０．０６１５ｔ ０．９９８６ ０．０６１５ １１．２６

土壤 江苏扬州 Ｃｔ＝１．９１７６ｅ－０．１２５３ｔ ０．９８７２ ０．１２５３ ５．５３

安徽宣城 Ｃｔ＝２．１０４４ｅ－０．１１７７ｔ ０．９８７９ ０．１１７７ ５．８９

田水 江苏扬州 Ｃｔ＝０．４９５０ｅ－０．０８６８ｔ ０．９８７６ ０．０８６８ ７．９９

安徽宣城 Ｃｔ＝０．５１３２ｅ－０．０８４０ｔ ０．９９０５ ０．０８４０ ８．２５

２．２．２　土壤中三氟苯嘧啶的降解动态　三氟苯嘧
啶在江苏省扬州市水稻田土壤中降解动力学方程

为Ｃｔ＝１．９１７６ｅ
－０．１２５３ｔ，降解半衰期为５．５３ｄ；三氟

苯嘧啶在安徽省宣城市水稻田土壤中的三氟苯嘧

啶的降解动力学方程为Ｃｔ＝２．１０４４ｅ
－０．１１７７ｔ，降解半

衰期为５．８９ｄ（表２）。三氟苯嘧啶在２地水稻田土

壤中的降解动态见图２。
２．２．３　田水中三氟苯嘧啶的降解动态　三氟苯嘧
啶在江苏省扬州市稻田田水中降解动力学方程为

Ｃｔ＝０．４９５０ｅ
－０．０８６８ｔ，降解半衰期为７．９９ｄ；三氟苯

嘧啶在安徽省宣城市稻田田水中的三氟苯嘧啶的

降解动力学方程为Ｃｔ＝０．５１３２ｅ
－０．０８４０ｔ，降解半衰期

—３７—江苏农业科学　２０２１年第４９卷第２期



为８．２５ｄ（表２）。三氟苯嘧啶在２地稻田田水中的
降解动态见图３。

２．３　三氟苯嘧啶在稻米和土壤中的最终残留量
２．３．１　土壤中三氟苯嘧啶的最终残留量　１０％三
氟苯嘧啶悬浮剂以２２５．０ｍＬ／ｈｍ２和３３７．５ｍＬ／ｈｍ２

剂量喷雾施用后，三氟苯嘧啶在江苏省扬州市土壤

中最终残留量为０．０１０～０．０２８ｍｇ／ｋｇ，在安徽省宣
城市土壤中最终残留量为 ０．０１４～００３７ｍｇ／ｋｇ
（表３）。　
２．３．２　稻米中三氟苯嘧啶的最终残留量　１０％三
氟苯嘧啶悬浮剂以２２５．０ｍＬ／ｈｍ２剂量在水稻上喷
雾施用后，在江苏省扬州市和安徽省宣城市２地稻

表３　三氟苯嘧啶在稻田土壤中最终残留量

施药剂量

（ｍＬ／ｈｍ２）
土壤中最终残留量（ｍｇ／ｋｇ）

江苏扬州 安徽宣城

２２５．０ ０．０１０ ０．０１４

３３７．５ ０．０２８ ０．０３７

ＣＫ — —

　　注：表内数字是３次重复平均值。

米中残留的三氟苯嘧啶浓度分别为 ０．００３、
０．００６ｍｇ／ｋｇ；以３３７．５ｍＬ／ｈｍ２剂量在水稻上喷雾
施用后，在江苏省扬州市和安徽省宣城市稻米中的

三氟苯嘧啶的残留量分别为 ０．００８、０．００９ｍｇ／ｋｇ
（表４）。

表４　三氟苯嘧啶在稻米中最终残留量

施药剂量

（ｍＬ／ｈｍ２）
稻米最终残留量（ｍｇ／ｋｇ）

江苏扬州 安徽宣城

２２５．０ ０．００３ ０．００６

３３７．５ ０．００８ ０．００９

ＣＫ — —

　　注：表内数字是３次重复平均值。

３　讨论及结论

三氟苯嘧啶在水稻种植环境中的降解动态符

合一级动力学方程，但在水稻植株、土壤、田水中降

解速率是有差别的。三氟苯嘧啶在江苏省扬州市

和安徽省宣城市水稻植株中的降解半衰期分别为

９．７３、１０．７０ｄ，在稻田土壤中的降解半衰期分别为
５．５３、５．８９ｄ，在稻田田水中的降解半衰期分别为
７９９、８．２５ｄ。在 ２地的降解半衰期不同主要由 ２
地的土壤类型、性质、环境温度等因素引起。根据

三氟苯嘧啶的化学结构及相关研究［２２］，它在水稻种

植环境中发生降解，其降解产物可能为ＩＮ－Ｒ３Ｚ９１、
ＩＮ－ＲＰＡ１６、ＩＮ－ＲＰＡ１９、ＩＮ－ＲＰＡ４７、ＩＮ－ＲＵＢ９３、
ＩＮ－Ｒ６Ｕ７０、ＩＮ－Ｒ６Ｕ７１、ＩＮ－Ｒ６Ｕ７２、ＩＮ－Ｒ６Ｕ７３、
ＩＮ－ＳＢＶ０６和ＩＮ－Ｙ２１８６，其降解可能路径见图４，
在不同环境介质中的降解路径可以根据具体的降

解产物进行分析和确定。

　　由于三氟苯嘧啶是防治水稻飞虱的有效杀虫
剂，１０％三氟苯嘧啶悬浮剂在实际应用时，建议使用
剂量是２２５．０～３３７．５ｍＬ／ｈｍ２，在此使用剂量下三
氟苯嘧啶对水稻苗及环境是安全的。美国于２０１７
年对三氟苯嘧啶的最大残留限量进行了规定，在去

壳大米和含壳大米中的最大残留限量分别为０．４、
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１．０ｍｇ／ｋｇ；日本于２０１８年发布的大米中三氟苯嘧
啶的最大残留限量为０．０１ｍｇ／ｋｇ；加拿大卫生部发
布大米中的三氟苯嘧啶最大限量为０．２ｍｇ／ｋｇ［２３］。
农药残留联席会议和欧洲食品安全管理局建议的

三氟苯嘧啶的最大残留限量，除农药残留联席会议

对大米中三氟苯嘧啶的残留限量为０．２ｍｇ／ｋｇ外，
其余国家和地区中规定大米中三氟苯嘧啶的残留

限量为０．０１ｍｇ／ｋｇ［２３－２４］。
本研究中采用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法研究了三氟苯嘧

啶在江苏省、安徽省２地水稻植株、土壤和田水中的
残留降解动态和在稻米和土壤中的最终残留量。研

究结果表明，三氟苯嘧啶在水稻植株、土壤和田水中

降解动态符合一级动力学方程，在水稻植株、土壤和

田水中的降解半衰期分别为 ９．４～１１．２６、５５３～
５８９、７．９９～８．２５ｄ；１０％三氟苯嘧啶悬浮剂以２２５．０、
３３７．５ｍＬ／ｈｍ２这２个剂量施药后，在土壤中最终残
留量分别为０．０１～０．０１４、０．０２８～００３７ｍｇ／ｋｇ，在稻
米中最终残留量分别为 ０．００３～０．００６、０．００８～
０．００９ｍｇ／ｋｇ，残留量低于农药残留联席会议规定的
大米中三氟苯嘧啶的残留限量标准，在此使用剂量

下使用三氟苯嘧啶对水稻及环境是安全的。
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