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摘要　本文建立了超高效液相色谱串联质谱法（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）测定糙米、稻壳、稻田水、土壤和水稻植株中吡嘧

磺隆残留的分析方法，并对我国不同人群的膳食暴露风险进行评估。样品经甲酸乙腈提取，超纯水稀释１０倍，ＵＰ

ＬＣＭＳ／ＭＳ检测。结果表明：在添加水平为０．０００５～１ｍｇ／ｋｇ范围内，吡嘧磺隆在稻田水、土壤、糙米、稻壳和水稻

植株中平均回收率为７３．７％～１１３．６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．５％～１２．５％。２０１４年－２０１５年北京、安徽和广

西田间规范残留试验表明，吡嘧磺隆在水稻植株、土壤和稻田水中的消解符合一级动力学方程，半衰期分别为０．８

～２．９ｄ，４．４～５．２ｄ和０．９～５．９ｄ。膳食摄入风险评估显示：我国各类人群的吡嘧磺隆国家估计每日摄入量（ＮＥ

ＤＩ）为０．００２２～０．００５３μｇ／ｋｇ，风险商值（ＲＱ）为５．１×１０
－５
～１．２３×１０

－４，表明吡嘧磺隆在糙米中的残留水平不

会对人类健康造成不可接受的慢性中毒风险。
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　　吡嘧磺隆（ｐｙｒａｚｏｓｕｌｆｕｒｏｎｅｔｈｙｌ）是日本日产化

学工业株式会社开发的磺酰脲类除草剂，因其高效、

广谱、低毒等优点，广泛用于我国水稻田防除一年生

和多年生阔叶杂草和莎草科杂草。其在植物体内传



２０１７

导，通过抑制乙酰乳酸合成酶的活性，阻碍细胞有丝

分裂达到抑制杂草茎叶部的生长和根部的伸展而发

挥除草作用［１］。然而，吡嘧磺隆水溶性好，在环境中

的可移动性强，在环境中的残留问题也日益突出。

Ｂｒａｚ等
［２］在地下水和饮用水中均检测到吡嘧磺隆的

残留，这对环境和人类的健康存在潜在的威胁［３］。

目前，针对吡嘧磺隆的研究主要集中于药效和

残留检测，主要利用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）
［４６］和

高效液相色谱串联质谱法（ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ）
［７１２］测

定不同基质中残留的吡嘧磺隆。刘琛等［４］、杨丽华

等［５］分别采用有机溶剂提取，二氯甲烷液液分配，

固相萃取柱净化，高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）检测吡

嘧磺隆残留。Ｋａｎｇ等
［６］采用超临界流体萃取方法

结合液相色谱（ＬＣ）测定土壤中吡嘧磺隆的残留。

李娜等［７］、许迪等［８］分别采用有机溶剂乙腈、二氯甲

烷或二氯甲烷／丙酮提取，石墨化炭黑柱（ＥＮＶＩ

Ｃａｒｂｏｎ）或Ｃ１８固相萃取柱净化，ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ分

别检测人参和水稻基质中吡嘧磺隆。另外，

Ｆｅｎｏｌｌ
［９］、Ａｙａｎｏ等

［１０］采用固相萃取（ＳＰＥ）结合ＬＣ

ＭＳ建立了水中吡嘧磺隆等磺酰脲类除草剂的检测

方法。李慧晨等［１２］采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ样品前处理方

法，利用ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ建立了水稻中吡嘧磺隆的

残留检测方法。样品经乙腈／水提取，分散固相萃取

（ｄＳＰＥ）净化，再经 ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ检测。ＱｕＥＣｈ

ＥＲＳ是２００３年开发的一种快速，简单、经济、高效的

检测农药残留的前处理方法，结合ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ

检测被广泛应用于多种农药残留检测中［１３１７］。本研

究对ＱｕＥＣｈＥＲＳ提取方法适当改进，以稀释的方式

取代ｄＳＰＥ的前处理，结合ＷａｔｅｒｓＸｅｖｏＴＱＳ高灵

敏度，建立更加快速、灵敏的水稻基质中吡嘧磺隆的

残留检测方法。

针对吡嘧磺隆的报道主要集中在其在水稻生长

环境中的消解动态以及最终残留的测定，刘琛等［４］

发现吡嘧磺隆在稻田中的消解速度呈现田水＞土壤

＞水稻植株的规律；许迪等
［８］发现吡嘧磺隆在稻田水

中的消解可能受温度的影响较大，在土壤中的消解主

要和土壤中的有机质含量有关。然而在我国居民的

膳食结构下，残留在稻米中的吡嘧磺隆是否对不同年

龄的人群存在膳食摄入的风险未见报道。因此，需要

结合我国居民的膳食结构做进一步的风险分析。

本研究建立了糙米、土壤、稻田水、稻壳和植株

中吡嘧磺隆快速、灵敏的残留分析方法。基于此方

法研究了吡嘧磺隆在水稻植株、土壤和稻田水中的

消解动态及膳食暴露风险评估。以期为指导水稻实

际生产过程中吡嘧磺隆的科学合理使用，以及膳食

安全提供依据。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器

吡嘧磺隆标准品，纯度９８．８％，国家农药质检

中心；２５％吡嘧磺隆可湿性粉剂，哈尔滨富力生化科

技发展有限公司；色谱纯乙腈，ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；

甲酸、乙腈、氯化钠（分析纯），北京北化精细化学品

有限公司；超纯水（ＭｉｌｌｉＱＳｙｓｔｅｍ，Ｂｅｄｆｏｒｄ，ＭＡ，

ＵＳＡ）；ＦｉｌｔｅｒＵｎｉｔ滤膜，天津博纳艾杰尔科技有限

公司。色谱纯乙腈配制吡嘧磺隆母液（１００ｍｇ／Ｌ），

梯度稀释配制１０、１、０．５、０．１、０．０５、０．０１、０．００５、

０．００１ｍｇ／Ｌ的标准溶液。

超高效液相色谱三重四级杆质谱串联仪（ＵＰ

ＬＣＭＳ／ＭＳ，ＷａｔｅｒｓＸｅｖｏＴＱＳ，Ｗａｔｅｒｓ公司）；

ＨＳＳＴ３色谱柱（１００ｍｍ×２．１ｍｍ，１．７μｍ，Ｗａ

ｔｅｒｓ公司）；超声波清洗器（ＫＱ５００Ｂ，昆山市超声仪

器有限公司）；小型高速粉碎机（ＹＳ０４，北京燕山正

德机械设备有限公司）；高通量组织研磨仪（ＣＫ

１０００，托摩根生物科技有限公司）；台式高速离心机

（ＴＧ１６ＷＳ，长沙湘仪离心机仪器有限公司）；ＸＷ

８０Ａ漩涡混合器（美国ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ公司）。

１．２　试验设计

２０１４年－２０１５年以２５％吡嘧磺隆可湿性粉剂

为供试药剂于水稻移栽后以直接撒施的方式在北

京、安徽和广西开展２年３地水稻田消解动态和最

终残留试验。

１．２．１　消解动态试验

试验小区面积为３０ｍ２（进行稻田水和土壤消解

动态试验的小区不种水稻），各处理均设３个重复，小

区间设保护行，同时设空白对照区。于水稻移栽后

１０～１５ｄ，施药１次，施药剂量为６７４．７ｇ／ｈｍ２（有效成

分１６８．７５ｇ／ｈｍ２，为推荐最高剂量的１．５倍）。分别

于施药后２ｈ、１、２、４、７、１４、２１、２８ｄ采集样品。植株

样品在试验小区内随机取６～１２个点采集２ｋｇ生长

正常、无病害的水稻植株切碎、混匀后留样５００ｇ装入

样品袋中。稻田水约采集２０００ｍＬ，混匀后留样

５００ｍＬ；稻田土用取土器取０～１０ｃｍ深土壤约２ｋｇ，

混匀后留样５００ｇ，贴好标签，－２０℃低温冷冻保存。
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１．２．２　最终残留试验

设置低剂量（有效成分１１２．５ｇ／ｈｍ２，为推荐最

高剂量）和高剂量（有效成分１６８．７５ｇ／ｈｍ２，为推荐

最高剂量的１．５倍）２种处理。每个处理设３个重

复，分别于水稻移栽后１０～１５ｄ施药１次，施药后

保持３～５ｃｍ水层５～７ｄ，不淹没稻苗心叶。于收

获期在试验小区内随机选取６～１２个采样点分别

采集稻穗２ｋｇ、水２０００ｍＬ、植株２ｋｇ和土壤

２ｋｇ，混匀后水留样５００ｍＬ，稻穗、植株和土壤分别

留样５００ｇ，装入样本容器中，贴好标签，－２０℃低温

冷冻保存待测。

１．３　分析方法

１．３．１　超高效液相色谱串联质谱（ＵＰＬＣＭＳ／

ＭＳ）检测条件

　　色谱条件：ＨＳＳＴ３色谱柱，柱温４５℃；采用二

元梯度洗脱分离，流动相Ａ为乙腈，流动相Ｂ为超

纯水，梯度洗脱程序见表１。流速为０．４ｍＬ／ｍｉｎ，

进样体积１０μＬ。

表１　流动相梯度洗脱参数

犜犪犫犾犲１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狆狉狅犮犲犱狌狉犲狅犳犵狉犪犱犻犲狀狋犲犾狌狋犻狅狀

时间／ｍｉｎ　Ｔｉｍｅ 乙腈／ｍＬ　Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ 水／ｍＬ　Ｗａｔｅｒ

０ ０ １００

１．０ ３０ ７０

１．５ ７５ ２５

３．５ ７５ ２５

３．６ ０ １００

５．０ ０ １００

质谱条件：电喷雾正离子源（ＥＳＩ＋）；干燥气为

氮气，流速６００Ｌ／ｈ，温度３５０℃；雾化气为氮气，流

速５０Ｌ／ｈ，去溶剂温度３５０℃；碰撞气为氩气，流速

０．１６ｍＬ／ｍｉｎ；离子源温度１２０℃；锥孔电压３５Ｖ；

毛细管电压３．０ｋＶ。

监测模式：多反应监测模式（ＭＲＭ）。母离子为

４１５．２６（犿／狕）；定量离子和定性离子分别为１８２．１４

（犿／狕）和８３．０６（犿／狕）；碰撞能量分别为１８Ｖ和４６Ｖ。

１．３．２　样品前处理

糙米：准确称取糙米样品５．０ｇ（精确至０．０１ｇ）

于５０ｍＬ离心管中，加入５ｍＬ超纯水和５ｍＬ０．５％

甲酸乙腈，涡旋３ｍｉｎ，加入１ｇＮａＣｌ和３ｇＭｇ

ＳＯ４，振荡５ｍｉｎ，在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，抽取

上清液用０．２２μｍ微膜过滤，取０．１ｍＬ于进样瓶

里，加０．９ｍＬ水，ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ测定。

稻壳：准确称取稻壳样品２．０ｇ（精确至０．０１ｇ）

于５０ｍＬ离心管中，加入２ｍＬ超纯水和１０ｍＬ的

２％甲酸乙腈，涡旋３ｍｉｎ，加入１ｇＮａＣｌ，振荡５ｍｉｎ，在

４０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，上清液经０．２２μｍ微膜过滤，

取０．５ｍＬ于进样瓶里，氮气吹干，加１ｍＬ水、乙腈混

合液（９∶１）溶解，ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ测定。

植株：准确称取植株样品５．０ｇ（精确至０．０１ｇ）

于５０ｍＬ离心管中，加入１０ｍＬ超纯水和５ｍＬ的

０．５％甲酸乙腈，涡旋３ｍｉｎ，加入１ｇＮａＣｌ和３ｇ

ＭｇＳＯ４，振荡５ｍｉｎ，在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，

上清液经０．２２μｍ微膜过滤，取０．１ｍＬ于进样瓶

里，加０．９ｍＬ水，ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ测定。

土壤：准确称取土壤样品５．０ｇ（精确至０．０１ｇ）

于５０ｍＬ离心管中，加入２ｍＬ超纯水和５ｍＬ的

２％甲酸乙腈，涡旋３ｍｉｎ，加入１ｇＮａＣｌ和２ｇＭｇ

ＳＯ４，振荡５ｍｉｎ，在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，上清

液经０．２２μｍ微膜过滤，取０．１ｍＬ于进样瓶里，加

０．９ｍＬ水，ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ测定。

稻田水：准确抽取稻田水样品５．０ｍＬ于５０ｍＬ

离心管中，加入５ｍＬ的０．５％甲酸乙腈，振荡１０ｍｉｎ，

加入１ｇＮａＣｌ，振荡５ｍｉｎ，在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心

５ｍｉｎ，抽取上清液用０．２２μｍ微膜过滤，取０．１ｍＬ

于进样瓶里，加０．９ｍＬ水，ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ测定。

１．４　膳食摄入风险评估

膳食暴露风险按公式（１）和（２）计算：

ＮＥＤＩ＝（ΣＳＴＭＲ犻×犉犻）／ｂｗ （１）

ＲＱ＝ＮＥＤＩ／ＡＤＩ （２）

　　式（１）中：ＮＥＤＩ（ｎａｔｉｏｎａｌｅｓｔｉｍａｔｅｄｄａｉｌｙｉｎ

ｔａｋｅ）为国家估计每日摄入量（以每千克体重计），单

位μｇ／ｋｇ：ＳＴＭＲ犻（ｓｕｐｅｒｖｉｓｅｄｔｒｉａｌｓｍｅｄｉａｎｒｅｓｉｄｕｅ）指

第犻级农产品的规范试验中值，单位为ｍｇ／ｋｇ；犉犻

（ｆｏｏｄｉｎｔａｋｅ）为不同人群对第犻级农产品的膳食消

费量，单位ｇ
［１８］。

式（２）中：ＲＱ（ｒｉｓｋｑｕｏｔｉｅｎｔ）为风险商值，ＡＤＩ

为每千克体重的农药日允许摄入量，单位ｍｇ／ｋｇ。

当ＲＱ＜１时，表示风险可以接受，数值越小，风险越

小；当ＲＱ＞１时，表示有不可接受的慢性风险，数值

越大，风险越大［１８］。

２　结果与分析

２．１　色谱及质谱条件的选择

为获得吡嘧磺隆最佳检测灵敏度和最佳分离效

果，首先采用直接注入的方式，扫描范围犿／狕为５０～
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５００，以选择合适的离子源和流动相。结果表明，在

电喷雾离子化、正离子扫描模式下，吡嘧磺隆获得较

好的电离效果，特征离子峰［Ｍ＋Ｈ］＋显著。在此基

础上进一步优化质谱参数和色谱参数。试验证明，

采用乙腈 水体系为流动相，获得较高的灵敏度、重

现性及峰形。

图１　吡嘧磺隆色谱图

犉犻犵．１　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳狆狔狉犪狕狅狊狌犾犳狌狉狅狀犲狋犺狔犾

２．２　方法的线性及基质效应评价

基质效应（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ）是指色谱分离时共

洗脱的物质引起的待测成分的离子化效率的增

强或减弱［１９］。基质效应是ＬＣＭＳＭＳ检测的主

要缺点之一，尤其是电喷雾模式［１９］，而且，基质效

应的大小取决于农药的结构、基质及前处理方

式［１９］。由表２可得，在糙米、土壤、稻田水、稻壳、

植株等基质中洗脱的物质，对吡嘧磺隆存在抑制

效应（－１９．１≤ＭＥ≤－４０．４）。因此，为提高定

量准确性，采用基质匹配标准溶液校正方法对基

质效应进行补偿。

２．３　方法的精密度和准确度

本方法的准确度及精密度用添加回收率和变异

系数来衡量。在０．０００５～１ｍｇ／ｋｇ范围内，在空白

的糙米、土壤、稻田水、稻壳、植株等基质中分别添加

吡嘧磺隆标准品，每种基质３个水平，每个水平５个

重复，计算添加回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ）。由

表３可得，吡嘧磺隆在稻田水中的平均回收率为

９５．７％～１１３．６％，ＲＳＤ为２．３％～９．１％；在土壤中

的平均回收率为９７．４％～１０５．９％，ＲＳＤ为１．５％～
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１２．５％；在糙米中的平均回收率为７８．４％～１０３．１％，

ＲＳＤ为５．８％～１１．２％；在水稻壳中的平均回收率为

８２．３％～１０４．４％，ＲＳＤ为２．０％～５．２％；在水稻植

株中的平均回收率为７７．２％～１０３．７％，ＲＳＤ为

３．２％～１２．１％，准确度及精密度均满足农药残留试

验准则（ＮＹ／Ｔ７８８－２００４）的要求。

表２　吡嘧磺隆的基质匹配标准工作曲线和溶剂效应

犜犪犫犾犲２　犕犪狋狉犻狓犿犪狋犮犺犲犱犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲犪狀犱狊狅犾狏犲狀狋犲犳犳犲犮狋狅犳狆狔狉犪狕狅狊狌犾犳狌狉狅狀犲狋犺狔犾犪狋０．０００５－０．１犿犵／犽犵

基质

Ｍａｔｒｉｘ

线性方程

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ
犚２

斜率比

Ｓｌｏｐｅｒａｔｉｏ

基质效应／％

Ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ

乙腈Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ 狔＝１４７．９２０狓＋５１２９１９ ０．９９００ — —

植株Ｐｌａｎｔ 狔＝８８．１７８狓＋５８３４８ ０．９９８６ ０．６０ －４０．４

土壤Ｓｏｉｌ 狔＝１２３．９２０狓＋３６５９８４ ０．９９１４ ０．８４ －１６．２

稻田水Ｐａｄｄｙｗａｔｅｒ 狔＝９７．４５７狓＋２５９４６０ ０．９９５０ ０．６６ －３４．１

糙米Ｂｒｏｗｎｒｉｃｅ 狔＝１１９．６９０狓＋２２４３２９ ０．９９５３ ０．８１ －１９．１

稻壳Ｒｉｃｅｈｕｌｌ 狔＝７１．３０６狓－５３．８６４ ０．９９８０ ０．４８ －５１．８

表３　吡嘧磺隆在水稻植株、稻壳、糙米、稻田水及土壤中的添加回收率（狀＝５）

犜犪犫犾犲３　犚犲犮狅狏犲狉犻犲狊狅犳狆狔狉犪狕狅狊狌犾犳狌狉狅狀犲狋犺狔犾犻狀狆犾犪狀狋，狉犻犮犲犺狌犾犾，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

Ｓｐｉｋｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

回收率／％　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

１ ２ ３ ４ ５
回收率平均值／％

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

相对标准偏差／％

ＲＳＤ

植株Ｐｌａｎｔ ０．０００５ ７０．０ ８６．４ ７２．２ ８２．１ ７５．４ ７７．２ ８．９

０．０５ １０６．１ １０３．１ １０４．１ １０６．８ ９８．４ １０３．７ ３．２

１ ８２．３ １００．９ ７６．１ ９９．９ ９３．４ ９０．５ １２．１

土壤Ｓｏｉｌ ０．０００５ １１１．８ ９９．５ ９０．０ ８８．０ １１６．３ １０１．１ １２．５

０．０５ １１２．７ １１５．８ １０１．５ ９８．９ １００．９ １０５．９ ７．３

０．５ ９６．７ ９６．１ ９６．１ ９９．０ ９８．９ ９７．４ １．５

稻田水Ｐａｄｄｙｗａｔｅｒ ０．００１ １１０．６ １１６．９ １１５．５ １１３．４ １１１．５ １１３．６ ２．３

０．０５ ８５．８ ９０．８ ９２．２ １０４．９ １０５．０ ９５．７ ９．１

０．５ １０７．１ １００．４ ９９．０ １０７．４ １０５．８ １０３．９ ３．８

糙米Ｂｒｏｗｎｒｉｃｅ ０．０００５ ８３．９ ６８．６ ８３．７ ８３．２ ７２．６ ７８．４ １１．２

０．０５ １０２．９ ８７．２ １０６．２ ８７．０ ８５．３ ９３．７ １０．６

０．５ １０９．７ １０４．６ ９８．７ １０７．３ ９５．３ １０３．１ ５．８

稻壳Ｒｉｃｅｈｕｌｌ ０．００１ ８３．０ ８３．８ ７９．７ ８３．４ ８１．４ ８２．３ ２．０

０．０５ １０８．１ １０４．３ １０５．１ １０９．１ ９５．４ １０４．４ ５．２

０．５ ９９．７ １０１．３ １０９．８ １０３．２ １０６．４ １０４．１ ３．９

２．４　田间试验结果

２．４．１　吡嘧磺隆在水稻植株、稻田水和土壤中的消

解动态

　　田间消解动态试验结果显示：施药后吡嘧磺隆

在水稻植株、土壤、稻田水中残留浓度与施药后间隔

时间的关系符合一级动力学方程犆ｔ＝犆０ｅ
－ｋ狋，降解

动态回归方程见表４。２０１４年吡嘧磺隆在安徽、广

西、北京试验点水稻植株上的原始沉积量分别为

０．２９７、０．０５５４和０．００１３ｍｇ／ｋｇ，半衰期分别为

１．０、１．１和２．８ｄ，结果见图２ａ；２０１５年吡嘧磺隆在

安徽、广西、北京试验点水稻植株上的原始沉积量分

别为０．８６６、０．４１２和０．０４５６ｍｇ／ｋｇ，半衰期分别为

２．７、０．８和２．９ｄ，结果见图２ｂ。

２０１４年和２０１５年吡嘧磺隆在安徽试验点土壤中

的原始沉积量分别为０．００３２和０．００３３ｍｇ／ｋｇ，半衰

期分别为４．４ｄ和５．２ｄ；广西、北京两个试验点土壤

中的农药的初始残留量均低于０．０００５ｍｇ／ｋｇ。结果

见图２ｃ～ｄ。

２０１４年吡嘧磺隆在安徽、广西、北京试验点稻

田水中的原始沉积量分别为０．０８９８、０．２１１和

０．０１０３ｍｇ／ｋｇ，半衰期分别为０．９、２．５和５．９ｄ，结

果见图２ｅ；２０１５年吡嘧磺隆在安徽、广西、北京试验

点稻田水中的原始沉积量分别为０．２３９、０．０８７０和

０．１１２ｍｇ／ｋｇ，半衰期分别为１．３、１．３和１．５ｄ，结果

见图２ｆ。

李慧晨等［１２］报道吡嘧磺隆在稻田水中的半衰

期为０．７～２．０ｄ，在土壤中的半衰期为２．５～９．９ｄ；

刘琛等［４］报道吡嘧磺隆在水稻植株、稻田水和土壤

中的半衰期均低于５．２ｄ，本试验的结果与此一致，

表明吡嘧磺隆属于易降解农药（狋１／２＜３０ｄ）。

·１３１·
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表４　吡嘧磺隆在水稻植株、土壤及稻田水中的消解动态方程、决定系数及半衰期

犜犪犫犾犲４　犚犲狊犻犱狌犪犾犱狔狀犪犿犻犮狊，犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋犪狀犱犺犪犾犳犾犻狏犲狊狅犳狆狔狉犪狕狅狊狌犾犳狌狉狅狀犲狋犺狔犾犻狀狆犾犪狀狋，狊狅犻犾犪狀犱狆犪犱犱狔狑犪狋犲狉

样本

Ｓａｍｐｌｅ

年份

Ｙｅａｒ

试验地点

Ｔｅｓｔｓｉｔｅ

消解动态方程

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

决定系数

犚２
半衰期／ｄ

Ｈａｌｆｌｉｆｅ

植株Ｐｌａｎｔ ２０１４ 安徽 狔＝０．６２３７ｅ－０．７２狓 ０．８９４９ １．０

广西 狔＝０．６４４０ｅ－０．６０６狓 ０．９４５５ １．１

北京 狔＝０．００５１ｅ－０．２５２狓 ０．７１７２ ２．８

２０１５ 安徽 狔＝０．０９２４ｅ－０．２５５狓 ０．７１３７ ２．７

广西 狔＝０．０３２１ｅ－０．８７２狓 ０．９６５７ ０．８

北京 狔＝０．０３２２ｅ－０．２３７狓 ０．７６３３ ２．９

土壤Ｓｏｉｌ ２０１４ 安徽 狔＝０．００４２ｅ－０．１５７狓 ０．７３８３ ４．４

广西 － － －

北京 － － －

２０１５ 安徽 狔＝０．００４９ｅ－０．１３４狓 ０．９１３５ ５．２

广西 － － －

北京 － － －

稻田水Ｐａｄｄｙｗａｔｅｒ ２０１４ 安徽 狔＝０．０３８６ｅ－０．７５９狓 ０．５７２６ ０．９

广西 狔＝０．０５８８ｅ－０．２７９狓 ０．８１５６ ２．５

北京 狔＝０．００４２ｅ－０．１１８狓 ０．６８９１ ５．９

２０１５ 安徽 狔＝０．２１４３ｅ－０．５２４狓 ０．９６２８ １．３

广西 狔＝０．１１２６ｅ－０．５１６狓 ０．９７９１ １．３

北京 狔＝０．０５５６ｅ－０．４５９狓 ０．９５８３ １．５

图２　吡嘧磺隆在两年三地水稻植株（犪和犫），土壤（犮和犱）和稻田水（犲和犳）中的消解动态曲线

犉犻犵．２　犇犻狊狊犻狆犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狆狔狉犪狕狅狊狌犾犳狌狉狅狀犲狋犺狔犾犻狀狉犻犮犲狆犾犪狀狋（犪犪狀犱犫），狆犪犱犱狔狊狅犻犾（犮犪狀犱犱）犪狀犱狆犪犱犱狔

狑犪狋犲狉（犲犪狀犱犳）狊犪犿狆犾犲狊犪狋犲犪犮犺狋狉犻犪犾狊犻狋犲犻狀２０１４－２０１５
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２．４．２　吡嘧磺隆在糙米、稻壳、水稻植株、稻田水和

土壤中的最终残留量

　　由表５可得，２５％吡嘧磺隆可湿性粉剂以有效成

分１１２．５ｇ／ｈｍ２和１６８．７５ｇ／ｈｍ２施药１次，水稻收获

期采样，土壤、水稻植株和稻壳中吡嘧磺隆的最大残

留量分别为０．０００８、０．００１４和０．００２９ｍｇ／ｋｇ；糙米

中吡嘧磺隆的残留量均小于０．０００５ｍｇ／ｋｇ。稻田水

中吡嘧磺隆的残留量均小于０．００１ｍｇ／ｋｇ。

表５　吡嘧磺隆在水稻植株、土壤、糙米和稻壳中的最终残留

犜犪犫犾犲５　犝犾狋犻犿犪狋犲狉犲狊犻犱狌犲狅犳狆狔狉犪狕狅狊狌犾犳狌狉狅狀犲狋犺狔犾犻狀狆犾犪狀狋，狊狅犻犾，犫狉狅狑狀狉犻犮犲犪狀犱狉犻犮犲犺狌犾犾

样品

Ｓａｍｐｌｅ

有效施药剂量／

ｇ·（ｈｍ２）－１

Ｄｏｓａｇｅ

残留量／ｍｇ·ｋｇ－１　Ｒｅｓｉｄｕｅ

２０１４年Ｉｎ２０１４

安徽Ａｎｈｕｉ 广西Ｇｕａｎｇｘｉ 北京Ｂｅｉｊｉｎｇ

２０１５年Ｉｎ２０１５

安徽Ａｎｈｕｉ 广西Ｇｕａｎｇｘｉ 北京Ｂｅｉｊｉｎｇ

植株Ｐｌａｎｔ １１２．５ ０．００１４ ０．００１２ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５

１６８．７５ ０．０００８ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５

土壤Ｓｏｉｌ １１２．５ ０．０００８ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５

１６８．７５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５

糙米Ｂｒｏｗｎｒｉｃｅ １１２．５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５

１６８．７５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ＜０．０００５

稻壳Ｒｉｃｅｈｕｌｌ １１２．５ ＜０．００１０ ＜０．００１０ ＜０．００１０ ＜０．００１０ ０．００１７ ＜０．００１０

１６８．７５ ０．００１５ ０．００１６ ＜０．００１０ ＜０．００１０ ０．００２９ ＜０．００１０

稻田水Ｐａｄｄｙｗａｔｅｒ １１２．５ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１

１６８．７５ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１

２．５　吡嘧磺隆的膳食暴露量和风险评估

农药的膳食暴露量和风险商值由农产品中最终

残留试验结果、膳食摄入结构和摄入量、农药的ＡＤＩ
值共同决定。不同国家和不同年龄组成均可导致不

同的风险评估结果。本研究根据我国不同人群的膳

食结构和所得最终残留结果，计算出不同人群的膳

食摄入暴露量，从而进行风险评估。

吡嘧磺隆的ＡＤＩ值为０．０４３ｍｇ／ｋｇ
［２０］，所有的国

际组织和国家都未制定该农药的ＡＲｆＤ值，因此只作吡

嘧磺隆的慢性暴露评估。由于试验中稻米中吡嘧磺隆

的最终残留量皆低于最低检测浓度０．０００５ｍｇ／ｋｇ，因

此ＳＴＭＲ为０．０００５ｍｇ／ｋｇ，根据公式（１）和（２）计

算估计暴露量和风险商值。我国不同人群稻米的平

均摄入量［２１］，国家估计每日摄入量和吡嘧磺隆的风

险商值详见表６。从表中可以看出，我国不同年龄

段、不同性别的人群中吡嘧磺隆的风险商值为５．１

×１０－５～１．２６×１０
－４，小于１。因此按照推荐剂量、

使用次数和安全间隔期在水稻上使用吡嘧磺隆，其

残留水平不会对人类健康造成不可接受的慢性中毒

风险。

表６　各类人群对稻米的平均摄入量及吡嘧磺隆的国家估计每日暴露量和风险商值

犜犪犫犾犲６　犖犪狋犻狅狀犪犾犲狊狋犻犿犪狋犲犱犱犪犻犾狔犻狀狋犪犽犲犪狀犱狉犻狊犽狇狌狅狋犻犲狀狋犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狔狉犪狕狅狊狌犾犳狌狉狅狀犲狋犺狔犾犵狉狅狌狆狊

年龄

Ａｇｅ

性别

Ｓｅｘ

体重／ｋｇ

Ｂｏｄｙｗｅｉｇｈｔ

稻米摄入量／ｇ·ｄ－１

犉犻

国家估计每日摄入量／μｇ·ｋｇ
－１

ＮＥＤＩ

风险商值

ＲＱ

２～３岁 男 Ｍａｌｅ １３．２ １３５．５ ０．００５１ １．１９×１０－４

女Ｆｅｍａｌｅ １２．３ １３３．７ ０．００５４ １．２６×１０－４

４～６岁 男 Ｍａｌｅ １６．８ １７９．７ ０．００５３ １．２３×１０－４

女Ｆｅｍａｌｅ １６．２ １５９．５ ０．００４９ １．１４×１０－４

７～１０岁 男 Ｍａｌｅ ２２．９ ２３０．８ ０．００５０ １．１６×１０－４

女Ｆｅｍａｌｅ ２１．７ ２１２．０ ０．００４９ １．１４×１０－４

１１～１３岁 男 Ｍａｌｅ ３４．１ ２６６．２ ０．００３９ ９．１×１０－５

女Ｆｅｍａｌｅ ３４．０ ２３８．４ ０．００３５ ８．１×１０－５

１４～１７岁 男 Ｍａｌｅ ４６．７ ３０８．７ ０．００３３ ７．７×１０－５

女Ｆｅｍａｌｅ ４５．２ ２４０．７ ０．００２７ ６．３×１０－５

１８～２９岁 男 Ｍａｌｅ ５８．４ ３０９．６ ０．００２７ ６．３×１０－５

女Ｆｅｍａｌｅ ５２．１ ２６０．９ ０．００２５ ５．８×１０－５

３０～４４岁 男 Ｍａｌｅ ６４．９ ３１６．２ ０．００２４ ５．６×１０－５

女Ｆｅｍａｌｅ ５５．７ ２７８．６ ０．００２５ ５．８×１０－５

４５～５９岁 男 Ｍａｌｅ ６３．１ ３１４．９ ０．００２５ ５．８×１０－５

女Ｆｅｍａｌｅ ５７．０ ２７２．８ ０．００２４ ５．６×１０－５

６０～６９岁 男 Ｍａｌｅ ６１．５ ２７４．０ ０．００２２ ５．１×１０－５

女Ｆｅｍａｌｅ ５４．３ ２４２．９ ０．００２２ ５．１×１０－５

　＞７０岁 男 Ｍａｌｅ ５８．５ ２５８．３ ０．００２２ ５．１×１０－５

女Ｆｅｍａｌｅ ５１．０ ２２３．５ ０．００２２ ５．１×１０－５

·３３１·



２０１７

３　结论与讨论

本研究建立了超高效液相色谱串联质谱（ＵＰ

ＬＣＭＳ／ＭＳ）快速测定吡嘧磺隆在水稻（糙米、稻壳

和植株）、土壤和稻田水中残留量的分析方法。此方

法无需分散固相萃取净化，前处理操作简单，精密

度、准确度等均符合农药残留分析要求。

２０１４－２０１５年北京、安徽和广西三地吡嘧磺隆

的消解动态试验结果表明：吡嘧磺隆在水稻植株、土

壤和稻田水中的消解速率较快，半衰期均≤５．９ｄ。

最终残留试验表明：２５％吡嘧磺隆可湿性粉剂，分别

以有效成分１１２．５ｇ／ｈｍ２和１６８．７５ｇ／ｈｍ２的剂量

施药１次，收获期采收，糙米样品中吡嘧磺隆的最终

残留量均低于最小添加浓度（０．０００５ｍｇ／ｋｇ）。

膳食摄入风险评估结果显示：我国各类人群的

吡嘧磺隆国家估计每日摄入量（ＮＥＤＩ）为０．００２２～

０．００５３μｇ／ｋｇ，风险商值（ＲＱ）为５．１×１０
－５
～１．２３

×１０－４，小于１，表明吡嘧磺隆在糙米中的残留水平

不会对人类健康造成不可接受的慢性中毒风险。
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