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+目的,研究霜霉威在花椰菜上的消解动态及最终残留量(评价其在花椰菜上使用的安全性(为霜霉

威在花椰菜上的科学合理使用及限量标准研究提供依据*+方法,建立测定花椰菜中霜霉威残留量的色谱
B

质谱法)

按照农药残留试验准则(于
$%&D

和
$%&!

年在河北保定%陕西西安%四川广元进行霜霉威在花椰菜上残留的田间试验(

采集样品并经乙酸乙酯匀浆提取和液
B

液萃取净化(减压浓缩定容后(采用液相色谱
B

质谱法进行霜霉威残留量检测*

+结果,霜霉威在花椰菜植株及可食用部分中的添加回收率分别为
M"<Lg

"

&%!<"g

(

M#<"g

"

&%&<"g

(其在花椰菜

植株及可食用部分中的最低检出含量均为
%<%"K

O

$

I

O

(最低检出量均为
%<$"+

O

*

$%&D

和
$%&!

年(霜霉威在花椰菜

植株中的原始残留量分别为
!<CM

和
&<DCK

O

$

I

O

(半衰期分别为
C<%

和
"<D@

(属于易降解农药*

$%&D

和
$%&!

年最终

残留试验结果表明(于最后一次施药后的
"

(

#

和
&%@

(霜霉威在花椰菜可食用部分中的最终残留量最大值分别为
%<L!

和
%<#C

(

%<C$

和
%<""

(

%<"$

和
%<DCK

O

$

I

O

*+结论,成功建立了检测农产品中残留的霜霉威的液相色谱
B

质谱法)霜

霉威在花椰菜上的最大残留量均低于欧盟的标准(属于易降解农药(在花椰菜上使用安全*
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霜霉威是一种具有局部内吸作用的氨基甲酸酯

类杀菌剂(具有高效%广谱%安全的特点(其作用机理

是抑制病菌细胞膜成分磷酸和脂肪酸的合成(抑制

菌丝生长蔓延%孢子囊的形成及孢子萌发*霜霉威

的制剂为霜霉威盐酸盐水剂(既可叶面喷雾(又可土

壤处理(与其他杀菌剂无交互抗性(不易产生抗药

性(对作物安全(能促进作物生长(增产效果明显(对

防治黄瓜%甜椒%烟草等作物的猝倒病%霜霉病%疫

病%

!

胫病等有特效&

&

'

*目前国内外文献中已报道

的霜霉威测定方法包括高效液相色谱法&

$

'

%气相色

谱法&

DB"

'

%高效液相色谱
B

离子肼电喷雾质谱法&

C

'

%液

相色谱
B

串联质谱法&

#BM

'

%超高效液相色谱
B

串联质谱

法等&

L

'

*本研究用建立的检测农产品中霜霉威残留

的液相色谱
B

质谱法(于
$%&D

和
$%&!

年分别在河

北%陕西%四川进行田间试验(研究了霜霉威在花椰

菜中的消解规律及其最终残留量(以期为该药在花

椰菜上的科学合理使用及限量标准研究提供依据*

&

!

材料与方法

&<&

!

材料与仪器

&<&<&

!

供试试剂
!

霜霉威标准品(

LM<$g

(国家农

药质量监督检验测试中心!北京")

#$$

O

$

Q

霜霉威

盐酸盐水剂(陕西标正作物科学有限公司)甲醇%二

氯甲烷%乙酸乙酯(均为色谱纯)氯化钠%碳酸氢钠(

均为分析纯(使用前在
&"%d

烘箱中干燥
!1

*

&<&<$

!

供试花椰菜品种
!

河北%陕西%四川田间试

验中所用花椰菜品种分别为玛瑞亚%雪岭
&

号%东方

明珠*

&<&<D

!

供试仪器
!

液相色谱
B

质谱联用仪%

D$%%ZB

T*,

J

(美国
5b

公司)高速匀浆机%旋转蒸发仪(美国

G̀ 5

公司*

&<$

!

试验方法

&<$<&

!

消解动态田间试验
!

分别于
$%&D

年!露地"

和
$%&!

年!保护地"(在河北保定进行了霜霉威在花

椰菜上的消解动态田间试验*按照3农药残留试验

准则4要求布设试验小区&

&%B&&

'

(小区面积
D%K

$

(每

处理重复
D

次(施药时期为花椰菜霜霉病发病初期(

用手动喷雾器均匀喷洒植株全株至药液开始从植株

叶片滴落为止*施药剂量为
&C$!

O

$

1K

$

(于施药后

$1

以及
&

(

D

(

"

(

#

(

&!

(

$&

(

D%@

分别采样(每处理重

复
D

次(另设喷清水空白对照*

&<$<$

!

最终残留田间试验
!

分别于
$%&D

和
$%&!

年(在河北保定%陕西西安%四川广元进行了霜霉威

在花椰菜上!露地"的最终残留田间试验(按照3农药

残留试验准则4要求布设试验小区&

&%B&&

'

(小区面积

D%K

$

(每处理重复
D

次(小区按照施药浓度由低到

高排列(小区之间设保护行(并设喷清水空白对照*

霜霉威施用剂量设
$

个水平(其中低剂量!推荐最高

剂量"为
&%MD

O

$

1K

$

!为有效剂量(下同"(高剂量

!推荐最高剂量的
&<"

倍"为
&C$!

O

$

1K

$

*施药次

数设
D

和
!

次
$

个水平(在花椰菜霜霉病发病初期

开始第
&

次施药(施药间隔期为
#@

*于最后一次施

药后的
"

(

#

(

&%@

(采集花椰菜可食用部分样品备用*

另设喷清水空白对照*

&<D

!

分析方法

&<D<&

!

样品的提取与净化
!

准确称取植物样品

$%<%

O

(加入
&%%KQ

乙酸乙酯%

&%<%

O

氯化钠%

&%<%

O

碳酸氢钠(匀浆提取
D%K9+

(将上清液抽滤至
"%%

KQ

平底烧瓶(再分别用
$%%KQ

乙酸乙酯分
D

次清

洗残渣(一并滤入平底烧瓶(在
!%d

水浴中减压浓

缩至约
&%KQ

*将该浓缩液转入
$"%KQ

分液漏

斗(再加入
&%%KQ

饱和氯化钠溶液混合均匀(用二

氯甲烷萃取
D

次(每次
"%KQ

(合并有机相(在
!%d

水浴中减压浓缩至近干*用甲醇转移定容于
"KQ

刻度试管中(过
%<$$

#

K

滤膜待测*

&<D<$

!

色谱条件
!

色谱柱#

T13*K(V

;J

3*49-U(-@

S

&M

(

$<&KKa&"%KK

(

"

#

K

)流动相#

5

为乙腈(

b

为
%<"K(-

$

Q

乙酸铵水溶液(

P

!

5

"

eP

!

b

"

fM"e

&"

)流速#

%<&"KQ

$

K9+

)柱温#室温)进样体积#

"<%

#

Q

)霜霉威的保留时间约
"<%K9+

*

&<D<D

!

质谱条件
!

电喷雾!

?=G

"电离(正离子模式)

电离电压#

"<!IA

)雾化器流速#

!%%Q

$

1

)辅助气流

速#

"%Q

$

1

)毛细管温度#

$D%d

)扫描模式#选择反

应监测!

=Ĝ

")二级质谱碰撞能量#

$%g

)二级质谱

扫描离子带宽#

0

$

J$<%

)定量监测离子#

0

$

J&ML

'

&%$

*

&<D<!

!

标准曲线的绘制
!

准确称取
$<%K

O

!准确

至
%<%$K

O

"霜霉威标准品于
&%KQ

容量瓶中(用甲

醇稀释至刻度(摇匀(得标样母液*再分别用甲醇稀

释配制成质量浓度为
%<%"

(

%<&

(

%<"

(

&<%

(

$<%

(

!<%

#

O

$

KQ

的标准工作液(在
&<D<$

节条件下进行测

定(以
!<%

#

O

$

KQ

标准液为例(色谱图见图
&

*以霜
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霉威标准溶液质量浓度!

@

"为横坐标(峰面积!

*

"为

纵坐标制作标准曲线(得霜霉威线性方程为#

*

f

"CD#%C!D@ND$M"CCD

(相关系数
=

$

f %<LLM%

)

霜霉威质量浓度在
%<%"

"

!<%

#

O

$

KQ

时与峰面积

呈较好的线性关系!图
$

"*

图
&

!

霜霉威标样的色谱图!

!<%

#

O

$

KQ

"

79

O

<&

!

=0,+@,*@>1*(K,0(

O

*,K(.

J

*(

J

,K(>,*]

图
$

!

霜霉威的标准曲线

79

O
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!

=0,+@,*@>)*:3(.

J

*(

J

,K(>,*]

$

!

结果与分析

$<&

!

霜霉威的回收率%精密度和最低检出含量

在空白的花椰菜植株及可食用部分中(分别添

加
%<%"

(

%<&"

(

&<"%K

O

$

I

O

霜霉威(每个含量下
"

个

重复(然后按
&<D

节方法进行提取净化并检测(以

%<&"K

O

$

I

O

霜霉威处理为例(其色谱图见图
D

(霜

霉威在花椰菜和植株中的添加回收率见表
&

*

5<

空白对照植株)

b<

添加
%<&"K

O

$

I

O

霜霉威的植株)

S<

空白对照的可食用部分)

E<

添加
%<&"K

O

$

I

O

霜霉威的可食用部分

5<R-,+0]-,+I

)

b<5@@%<&"K

O

$

I

OJ
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J
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J
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)
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I

OJ

*(

J

,K(>,*]9+3@9]-3

J
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图
D

!

花椰菜植株及可食用部分空白对照及添加霜霉威的色谱图

79

O

<D

!

S1*(K,0(

O

*,K(.]-,+I,+@

J

*(

J

,K(>,*]9+

J

-,+0,+@>,)-9.-(23*

!!

由表
&

可知(霜霉威在花椰菜植株中的添加回

收率为
M"<Lg

"

&%!<"g

(相对标准偏差为
C<Dg

"

M<$g

)在花椰菜可食用部分中的添加回收率为

M#<"g

"

&%&<"g

(相对标准偏差为
&<$g

"

"<Cg

*

在上述色谱条件下(霜霉威在花椰菜植株及可食用

部分中的最低检出含量均为
%<%"K

O

$

I

O

(霜霉威的
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最低检出量均为
%<$"+

O

*

表
&

!

霜霉威在花椰菜植株及可食用部分中的添加回收率

T,]-3&

!

_3>(:3*934(.

J

*(

J

,K(>,*]9+

J

-,+04,+@>,)-9.-(23* g

花椰菜样品

S,)-9.-(23*

=,K

J

-3

添加含量$

!

K

O

/

I

O

N&

"

5@@>(+>3+0*,09(+

不同重复回收率

_3>(:3*

;

& $ D ! "

平均值
5:3*,

O

3

相对标准偏差

=1F

植株
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%<%" LM<# &%&<! M#<L &%!<" L"<! L#<C C<#

%<&" ML<% MM<" L!<$ &%&<$ M#<" L$<& C<D

&<"% LM<! &%D<$ &%&<L MM<# M"<L L"<C M<$

可食用部分
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%<&" MM<M L%<" L"<! ML<# L!<M L&<M D<C
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$<$

!

霜霉威在花椰菜植株中的消解动态

$%&D

和
$%&!

年霜霉威在花椰菜植株中的消解

动态试验结果表明(霜霉威在花椰菜植株中原始残

留量分别为
!<CM

和
&<DCK

O

$

I

O

*

$%&D

年霜霉威在

花椰 菜 植 株 上 的 残 留 消 解 曲 线 方 程 为#

< f

!<$D%%3

N%<&&C&4

(其中
<

为残留量(

4

为时间)半衰

期
4!

&

$

$

"fC<%@

(

=

$

f%<LM#C

(

D%@

后消解
LC<Mg

*

$%&!

年霜霉威在花椰菜植株上的残留消解曲线方

程为#

<f&<%&&$3

N%<&$LL4

(半衰期
4!

&

$

$

"f"<D@

(

=

$

f%<ML"$

(

$&@

后消解
LD<!g

!图
!

"*表明霜霉

威在花椰菜植株上降解速度较快(

#@

时降解约

"%g

以上(半衰期为
"<D

"

C<%@

(可知霜霉威在花椰

菜植株上属于比较易降解的农药*

$<D

!

霜霉威在花椰菜可食用部分中的最终残留

$%&D

年最终残留试验结果!表
$

"表明(于最后

一次施药后的
"

(

#

和
&%@

(霜霉威在花椰菜可食用

部 分中的最终残留量最大值分别为
%<L!

(

%<C$

和

%<"$K

O

$

I

O

*

$%&!

年最终残留试验结果!表
$

"表

明(于最后一次施药后的
"

(

#

和
&%@

(霜霉威在花

椰菜可食用部分中的最终残留量最大值分别为

%<#C

(

%<""

和
%<DCK

O

$

I

O

*

图
!

!

霜霉威在花椰菜植株中的残留消解动态曲线
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霜霉威在不同产地花椰菜可食用部分中的最终残留量
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年未实施*
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.

K3,+4+(0,

JJ

-93@9+$%&!<

!!

从消解动态试验!图
!

"和最终残留试验结果

!表
$

"来看(霜霉威在花椰菜植株上的原始残留量

较大(而可食用部分的最终残留量较小(这与检测的

部位有很大关系(因检测最终残留时采集的可食用
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部分裸露在外表面(能接触到农药(其余的部分因包

裹在内不能接触农药(只靠内吸作用吸收很少的农

药*霜霉威最终残留量与施药剂量%次数%间隔期呈

明显的相关性(最终残留量随施药剂量及施药次数

的增加而增大(随间隔期的延长而减小*露地与保

护地%

$%&D

与
$%&!

年的最终残留结果有一定差异(

但无一定的相关性(这与试验期间的温度%降雨量及

不同的气候类型有很大关系)此外(不同试验人员施

药时速度的掌握%采样时所取部位的差异对检测结

果也有一定影响*

D

!

结
!

论

本研究中(霜霉威在花椰菜植株上的半衰期为

"<D

"

C<%@

(降解速度较快(属于比较容易降解的农

药*当霜霉威施用剂量为
&%MD

"

&C$!

O

$

1K

$

(间

隔
#@

施药(施药
D

"

!

次后(霜霉威在花椰菜可食

用部分的最终残留量最大值为
%<L!K

O

$

I

O

*霜霉

威已在我国取得登记(主要用于防治番茄%甜椒%茄

子%葡萄等的霜霉病和晚疫病(并于
$%&!

年制定了

霜霉威及霜霉威盐酸盐的最大残留限量值!

^_Q

"(

其中番茄的最大残留限量为
$<%K

O

$

I

O

&

&$B&D

'

*近年

来(加拿大及欧盟都拟对霜霉威的残留限量进行重

新修订&

&!B&"

'

*我国暂未制定霜霉威在花椰菜上的最

高残留限量标准&

&C

'

(欧盟为
&%K

O

$

I

O

(日本为
%<$

K

O

$

I

O

*由于霜霉威毒性很低(故推荐以欧盟的
&%

K

O

$

I

O

为评价标准*无论低剂量还是高剂量(施药

D

"

!

次(间隔
#@

后(霜霉威在花椰菜上的残留量均

低于欧盟的标准(故霜霉威在花椰菜上使用是安全

的*
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