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摘要　采用气相色谱电子捕获检测（ＧＣＥＣＤ）建立了水稻中除草剂甲草胺的残留分析方法。样品经乙酸乙酯提取，乙

二氨基犖丙基硅烷（ＰＳＡ）和石墨化炭黑（ＧＣＢ）净化后采用ＧＣＥＣＤ检测。结果表明：在０．０１～１ｍｇ／Ｌ范围内甲草

胺浓度与响应值线性关系良好，相关系数（狉）为０．９９８８。当甲草胺在水稻植株、稻壳、糙米、田水和土壤中的添加水平

为０．０１～０．５ｍｇ／ｋｇ时，平均回收率为７９．５％～１１３．６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．５％～１２．７％。甲草胺的最低检出

浓度为０．０１ｍｇ／ｋｇ。采用该方法对甲草胺在田间水稻中的消解动态和最终残留进行了测定。甲草胺在稻田植株和田

水样品中的消解均符合一级动力学方程。半衰期分别为１１．１７～２６．６５ｄ和１．５６～１．７８ｄ，属于易降解农药。
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　　甲草胺（ａｌａｃｈｌｏｒ）是美国孟山都公司研制生产

的一种应用范围广、除草活性高的酰胺类除草剂，其

通过被萌发杂草的芽鞘、幼芽吸收、抑制蛋白酶的活

性，阻碍蛋白质的合成而发挥除草作用［１２］。它是一

种选择性芽前除草剂，能够有效防治大多数一年生的

禾本科和某些双子叶杂草，主要用于防除水稻田稗

草、莎草和部分一年生阔叶杂草［３５］。泡腾颗粒剂作

为新型固体制剂，能够在水田中发泡、崩解，并释放出

含有效成分的颗粒。借助扩散剂的作用，颗粒在水田

中分布均匀一致，达到杀灭靶标的目的，具有省工、省

时、降低成本、提高药效的特点。但甲草胺的不恰当

使用会对人畜造成一定的危害，因此，许多国家对其

在农产品中的残留量都有严格的限量，大多数国家要

求的最大残留限量（ＭＲＬ）是０．０１ｍｇ／ｋｇ，而中国规

定甲草胺在糙米中的最大残留限量为０．０５ｍｇ／ｋｇ。

目前，国内还没有水稻上甲草胺残留的标准检测方

法，因此研究甲草胺在植株和稻田水中的消解和残

留动态等环境行为对评价甲草胺的生态环境风险具
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有重要意义。

目前，对甲草胺残留物的检测主要采用色谱法。

Ｈｏｓｔｅｔｌｅｒ等采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）和高效液相

色谱串联质谱（ＨＰＬＣＭＳ）法测定了甲草胺在水中

的残留［６］。Ｚａｎｇ等用液相色谱串联质谱（ＬＣＭＳ）

法测定了甲草胺及其代谢物在老鼠血浆和尿液中的

残留［７］。Ａｌｂａｎｉｓ等采用固相萃取（ＳＰＥ）净化、气相

色谱（ＧＣ）的方法测定了地表水和地下水中甲草胺

等多种农药及其代谢物的残留［８］。国内报道的甲草

胺残留测定方法主要有气相色谱法、气相色谱 质谱

法（ＧＣＭＳ）和液相色谱 质谱法（ＬＣＭＳ），这些方法

多用于花生、大豆等样品中甲草胺残留的测定［９１４］。

目前尚缺乏甲草胺在水稻上的残留分析的报道。此

外文献中对甲草胺样品的前处理多使用固相萃取和

液液萃取方法，很少有文献报道使用ＱｕＥＣｈＥＲＳ方

法对样品进行前处理。ＱｕＥＣｈＥＲＳ可节省大量有机

溶剂，简化提取步骤，缩短样品提取时间和降低试验

成本。因此，本文采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ样品前处理和ＧＣ

ＥＣＤ建立了一种简单、快速检测甲草胺在水稻植株、

稻壳、糙米、土壤和水中的残留分析方法。并采用田

间试验方法，探索甲草胺在稻田系统中的残留规律，

可为指导水稻实际生产过程中甲草胺的科学合理使

用，保证稻米安全生产，同时也为甲草胺在水稻田中

的环境归趋和安全性评价提供依据。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０型气相色谱仪（美国安捷伦科技公

司），电子捕获检测器（ＥＣＤ）；ＸＷ８０Ａ漩涡混合器

（美国ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ公司）；ＴＧｌ６ＷＳ台式快

速离心机（长沙湘仪离心机仪器有限公司）；ＫＱ

５００Ｂ型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

农药标准品甲草胺纯度大于９９％，购于国家标

准物质中心。３１％甲草胺泡腾颗粒剂由哈尔滨富利

生化科技发展有限公司提供。乙酸乙酯和丙酮均为

分析纯，超纯水来自密理博超纯水仪；ＰＳＡ和ＧＣＢ

均购自天津博纳艾杰尔公司。

１．２　田间试验

１．２．１　土壤类型

试验地点选在北京、安徽省潜山县和广西壮族

自治区南宁市。试验田土壤类型：北京试验地为棕

土，ｐＨ７．４，有机质含量１．７％；安徽潜山试验地为

砂壤土，ｐＨ６．１，有机质含量２．０％；广西南宁试验

地为黏土，ｐＨ５．９，有机质含量１．７％。

１．２．２　甲草胺在水稻中的消解动态

在供试水稻田中设置３个重复小区，小区长方

形，每小区面积３０ｍ２，不少于５行水稻，各小区设保

护行。于水稻移栽前５～７ｄ（一年生杂草齐苗后）采

用３１％甲草胺泡腾颗粒剂以制剂用量１０５ｇ／６６７

ｍ２（有效用量４８９ｇ／ｈｍ２，为推荐最高剂量的１．５

倍）施药１次。施药方式为撒施。分别于施药前、水

稻移栽后２ｈ、１、２、４、７、１４、２１和２８ｄ取水稻植株样

品。另设清水空白对照。随机在试验小区内６～１２

个采集点采集２ｋｇ生长正常、无病害的水稻植株切

碎、混匀后用四分法留样５００ｇ，装入样品塑料袋中，

贴好标签，贮藏于－２０℃冰箱中。小区边行和每行

距离两端０．５ｍ内不采样。

１．２．３　甲草胺在稻田水中的消解动态

在上述水稻试验地块附近选择有代表性的水稻

田设置不种水稻试验小区，小区面积３０ｍ２。灌水

深度４～６ｃｍ。与甲草胺在水稻植株中消解动态试

验同时施药１次，施药剂量为１０５ｇ／６６７ｍ２（有效用

量４８９ｇ／ｈｍ２，为推荐最高剂量的１．５倍）。施药方式

为兑水喷雾。分别于喷药前、喷药后２ｈ、１、２、４、７、

１４、２１和２８ｄ随机采集５～１０个点水样品２０００ｍＬ，

混匀后田水样品留样５００ｍＬ，贮藏于－２０℃冰箱

中。另设清水空白对照。

１．２．４　最终残留试验

设置低剂量和高剂量２个施药剂量。低剂量为

制剂量７０ｇ／６６７ｍ２（有效用量３２６ｇ／ｈｍ２）；高剂量为

制剂量１０５ｇ／６６７ｍ２（有效用量４８９ｇ／ｈｍ２）。每个处

理设３个重复，于水稻移栽或播种前５～７ｄ（一年生

杂草齐苗后）施药１次，施药方式为撒施，施药时间

分别为北京２０１４年９月３日，安徽２０１４年７月２３

日，广西２０１４年６月９日。另设清水空白对照，各

处理间设保护带。采样时间分别为北京２０１４年１０

月２１日，安徽为２０１４年１０月９日，广西为２０１４年

８月５日。于水稻收获期在试验小区内随机选取６

～１２个采样点分别采集水稻稻穗２ｋｇ、水稻植株

２ｋｇ和土壤２ｋｇ，混匀后采用四分法留样５００ｇ，装

入样本容器中，贴好标签，贮藏于－２０℃冰箱中。

１．３　分析方法

１．３．１　样品提取

植株、稻壳和糙米样品：从试验田的空白区收集

·６０１·
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的样品，准确称取植株１０ｇ、稻壳１０ｇ、糙米１０ｇ（精

确至０．０１ｇ）于５０ｍＬ离心管中，植株样品中加入

１０ｍＬ乙酸乙酯，稻壳和糙米样品中加入１０ｍＬ水和

１０ｍＬ乙酸乙酯，振荡１０ｍｉｎ。然后在４０００ｒ／ｍｉｎ

下离心５ｍｉｎ，取１．５ｍＬ上清液，待净化。

土壤和稻田水样品：准确称取土壤１０ｇ、水１０ｇ

（精确至０．０１ｇ）于５０ｍＬ离心管中，加入１０ｍＬ乙

酸乙酯，振荡１０ｍｉｎ。然后在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心

５ｍｉｎ，取１ｍＬ上清液，氮气吹干，加１ｍＬ丙酮定

容，０．２２μｍ微膜过滤，待进样。

１．３．２　净化

水稻植株：取上清液加入到含有５０ｍｇＰＳＡ、７５ｍｇ

ＧＣＢ和１５０ｍｇ无水硫酸镁的２ｍＬ离心管中，涡旋

１ｍｉｎ，在５０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取１ｍＬ上清液，

氮气吹干，加１ｍＬ丙酮定容，０．２２μｍ微膜过滤，待

进样。

糙米和稻壳：取上清液加入到含有５０ｍｇＰＳＡ、

５０ｍｇＧＣＢ和１５０ｍｇ无水硫酸镁的２ｍＬ离心管

中，涡旋１ｍｉｎ，在５０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取１ｍＬ

上清液，氮气吹干，加１ｍＬ丙酮定容，０．２２μｍ微膜

过滤，待进样。

１．４　色谱检测条件

色谱柱：ＨＰ５，０．２５ｍｍ×３０ｍ×０．２５μｍ石

英毛细管柱；进样口温度为２８０℃；检测器温度为

３００℃；程序升温：初始温度９０℃，保持１ｍｉｎ，以

３０℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保持８ｍｉｎ。载气（Ｎ２）流速

为１ｍＬ／ｍｉｎ，补偿气３０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量１μＬ，不

分流进样。

２　结果与讨论

２．１　标准曲线

用丙酮配制１００ｍｇ／Ｌ甲草胺标准溶液１００ｍＬ，

然后用丙酮将标准溶液稀释成０．０１、０．０５、０．１、０．５、

１ｍｇ／Ｌ标准工作液。在１．４色谱条件下进行测定，

以质量浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标，相应峰面积为纵坐

标，制作标准曲线。其线性回归方程为狔＝８３４０４狓

＋１８１．０４，相关系数狉＝０．９９８８。表明在０．０１～

１．００ｍｇ／Ｌ的质量浓度范围内，浓度与响应值的线

性关系良好。

２．２　方法的灵敏度

在１．４色谱检测条件下，甲草胺的相对保留时

间为７．８ｍｉｎ。仪器对甲草胺的最小检测量为１×

１０－５μｇ。甲草胺在水稻植株、土壤、稻田水、糙米和

稻壳中的最低检出浓度为０．０１ｍｇ／ｋｇ。

２．３　方法的准确度和精密度

分别在空白水稻植株、土壤、稻田水、糙米和稻

壳样品中添加３种浓度的甲草胺标样，每个处理设

置５个重复，测定不同基质中甲草胺的平均回收率。

结果表明，甲草胺在水稻植株中的平均回收率为

９６．１％～１１３．６％，ＲＳＤ为２．５％～１２．７％；在土壤

中平均回收率为８８．０％～１０１．２％，ＲＳＤ为４．０％～

１１．８％；在稻田水中的平均回收率为７９．５％～

９１．５％，ＲＳＤ为３．７％～６．９％；在糙米中的平均回

收率为８３．５％～９８．８％，ＲＳＤ为３．８％～１０．２％；在

稻壳中平均回收率为８６．６％～１０６．６％，ＲＳＤ为

３．３％～７．９％（表１），能够满足甲草胺在水稻、土壤

和稻田水中残留测定的要求。

表１　甲草胺在水稻植株、稻壳、糙米、稻田水及土壤中的

添加回收率（狀＝５）

犜犪犫犾犲１　犚犲犮狅狏犲狉狔狅犳犪犾犪犮犺犾狅狉犻狀狆犾犪狀狋，犺狌犾犾，犫狉狅狑狀狉犻犮犲，

狆犪犱犱狔狑犪狋犲狉犪狀犱狊狅犻犾狊犪犿狆犾犲狊（狀＝５）

基质

Ｍａｔｒｉｘ

添加浓度／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

回收率平均值／％

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

相对标准

偏差／％

ＲＳＤ

植株Ｐｌａｎｔ ０．０１ １１３．６ ２．５

０．０５ ９６．１ ６．０

０．５ ９９．５ １２．７

土壤Ｓｏｉｌ ０．０１ １０１．２ ８．２

０．０５ ９４．６ １１．８

０．５ ８８．０ ４．０

稻田水

Ｐａｄｄｙｗａｔｅｒ

０．０１ ９１．５ ６．９

０．０５ ７９．５ ３．７

０．５ ９０．１ ５．２

糙米

Ｂｒｏｗｎｒｉｃｅ

０．０１ ９３．２ １０．２

０．０５ ９８．８ ３．８

０．５ ８３．５ ３．８

稻壳

Ｒｉｃｅｈｕｌｌ

０．０１ ８６．６ ７．９

０．０５ １０６．６ ３．３

０．５ ９２．５ ５．４

２．４　方法的基质效应评价

检测系统对于一些农药可能存在基质效应。农

药表现出基质抑制效应还是增强效应主要取决于目

标农药在纯溶剂和基质中的响应值。基质效应会明

显地影响方法的再现性和重现性。影响基质效应的

主要因素有：前处理方法、基质类型、农药种类及浓

度。基质效应采用农药在基质中线性方程的斜率和

纯溶剂中线性方程的斜率的比值来评价，计算方

法为：
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２０１６

基质效应（％）＝

［（基质斜率／溶剂斜率）－１］×１００。

　　甲草胺在所有基质中的基质效应变化范围是

－１９．７９～７７．７６（表２）。水稻植株和稻壳具有明显

的基质增强效应。然而土壤和稻田水具有一定的基

质减弱效应。糙米的基质效应不明显。因此，本试

验采用基质标准曲线来消除基质效应，以使甲草胺

在水稻上的残留测定获得更精确的试验结果。

表２　甲草胺的基质标准曲线和溶剂效应

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犿犪狋狉犻狓犿犪狋犮犺犲犱犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犪狀犱狊狅犾狏犲狀狋犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犪狋０．０１－１犿犵／犽犵

基质

Ｍａｔｒｉｘ

线性方程

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ
犚２

斜率比

Ｓｌｏｐｅｒａｔｉｏ（ｍａｔｒｉｘ／ａｃｅｔｏｎｅ）

基质效应／％

Ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ

丙酮Ａｃｅｔｏｎｅ 狔＝８３４０４狓＋１８１．０４ ０．９９７６ — —

植株Ｐｌａｎｔ 狔＝１４８２６２狓＋１２４５８　 ０．９９９１ １．７８ ７７．７６

土壤Ｓｏｉｌ 狔＝６６８９９狓＋３０３．７３ ０．９９９０ ０．８０ －１９．７９

稻田水Ｐａｄｄｙｗａｔｅｒ 狔＝６０５２４狓＋９１３．１８ ０．９９０８ ０．７３ －２７．４３

糙米Ｂｒｏｗｎｒｉｃｅ 狔＝８２４７５狓＋６６９．６９ ０．９９９７ ０．９９ １．１１

稻壳Ｒｉｃｅｈｕｌｌ 狔＝１３７７７７狓＋３９０７．１ ０．９８６２ １．６５ ６５．１９

２．５　甲草胺在样品中的消解动态

甲草胺在稻田水和水稻植株中的消解动态如

图１所示。甲草胺在植株上的消解动态符合一级

动力学方程：北京试验点为犆＝０．２０２３ｅ－０．０４５狋，犚２

＝０．７８０３，半衰期为狋１／２＝１５．４ｄ；安徽潜山县试验

点为犆＝０．２２０９ｅ－０．０２６狋，犚２＝０．７７１０，半衰期为狋１／２

＝２６．６５ｄ；广西南宁试验点为犆＝０．１４２９ｅ－０．０６２狋，

犚２＝０．８３１０，半衰期为狋１／２＝１１．１７ｄ。甲草胺在稻

田水中的消解动态符合一级动力学方程：北京试验

点为犆＝０．１０２３ｅ－０．３８９狋，犚２＝０．６０９７，半衰期为狋１／２

＝１．７８ｄ；安徽潜山县试验点为犆＝０．２２６５ｅ－０．４４２狋，

犚２＝０．９５６６，半衰期为狋１／２＝１．５６ｄ；广西南宁试验

点为犆＝０．２４３２ｅ－０．４３１狋，犚２＝０．９５６１，半衰期为狋１／２

＝１．６１ｄ；根据一级动力学方程计算半衰期的结果

表明，甲草胺在水稻植株和稻田水中属于易降解农

药（狋１／２＜３０ｄ）。

图１　甲草胺在水稻植株（犪）和稻田水（犫）中的消解曲线

犉犻犵．１　犇犲犮犾犻狀犲犮狌狉狏犲狊狅犳犪犾犪犮犺犾狅狉犻狀狉犻犮犲狆犾犪狀狋狊（犪）犪狀犱狆犪犱犱狔狑犪狋犲狉（犫）

２．６　甲草胺在水稻中的最终残留量

最终残留量的检测对于甲草胺在水稻上使用的安

全性评价具有重要的意义。３１％甲草胺泡腾颗粒剂按

制剂量７０ｇ／６６７ｍ２（低剂量，有效剂量３２６ｇ／ｈｍ２）和

１０５ｇ／６６７ｍ２（高剂量，有效剂量４８９ｇ／ｈｍ２）施药

１次，于水稻收获期采样。样品中的甲草胺按照１．３

和１．４的方法进行提取、净化及测定。结果表明：北京、

安徽和广西三地，甲草胺在水稻糙米和稻壳中均未检

出残留；在水稻土壤中的最终残留量分别为０．０１２、

０．０１３、０．０１２ｍｇ／ｋｇ，在水稻植株中的最终残留量分

别为０．０４８、０．０４７、０．０４２ｍｇ／ｋｇ，显著高于土壤中

残留量，但也较低。根据我国对甲草胺在糙米中的

ＭＲＬ值（０．０５ｍｇ／ｋｇ）的规定，３１％甲草胺泡腾颗

粒剂在有效剂量３２６ｇ／ｈｍ２和４８９ｇ／ｈｍ２，施药１次

的情况下，以收获期为安全间隔期，完全满足对水稻

最大残留限量的要求。

３　结论

本研究首次建立了甲草胺在水稻植株、糙米、稻

壳、土壤和稻田水中的残留分析方法，样品经过提取
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和净化后，用ＧＣＥＣＤ检测在水稻植株、糙米、稻壳、

土壤和稻田水中的甲草胺。该分析方法对水稻植株、

糙米、稻壳、土壤和稻田水的添加回收率在７９．５％～

１１３．６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于１２．７％。水稻

植株、糙米、稻壳、土壤和稻田水的甲草胺的最低检

测浓度为０．０１ｍｇ／ｋｇ，满足残留检测试验的要求。

采用所建立的方法，首次对甲草胺在水稻植株和

稻田水中的消解动态，以及在糙米、稻壳和水稻植株

中的最终残留量进行了研究。结果表明，甲草胺在水

稻植株和田水中的消解动态均符合一级动力学方程，

半衰期分别为１１．１７～２６．６５ｄ和１．５６～１．７８ｄ，属于

易降解农药。且稻田水中的降解率明显快于植株中

的降解率。在施药浓度为推荐高剂量的１．５倍时，

施药１次，收获期的甲草胺残留量均未检出。本研

究对我国制定甲草胺在水稻中的合理使用准则具有

一定的参考价值。
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