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的残留和消解动态
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摘要　建立了小麦扬花期和收获期麦穗中氟唑菌酰羟胺超高效液相色谱－串联质谱法（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）检测方法，

明确了氟唑菌酰羟胺在小麦麦穗中的消解动态。试验结果表明，在室温条件下，当乙腈浓度为６０％，液固比为

２０ｍＬ／ｇ，超声破碎时间为１５ｍｉｎ，扬花期和收获期样品中氟唑菌酰羟胺提取量均达到较高水平，分别为３．３４μｇ／ｇ和

１．１２μｇ／ｇ；利用空白加标试验，扬花期和收获期样品加标回收率为８０．３％～１１５．８％，方法的检出限为０．０３ｎｇ／ｍＬ，定

量限为０．１５ｎｇ／ｍＬ。氟唑菌酰羟胺在麦穗上的消解动态符合一级反应动力学方程，半衰期为３．２～４．４ｄ。收获后

麦粒中氟唑菌酰羟胺残留量为０．１２μｇ／ｇ，低于美国规定的农药残留限量标准（０．３μｇ／ｇ）。结果表明，氟唑菌酰羟

胺用于小麦病害防治是安全的。
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４７卷第２期 吴琴燕等：ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ法检测麦穗中氟唑菌酰羟胺的残留和消解动态

　　氟唑菌酰羟胺是瑞士先正达公司开发的新

型杀菌剂，为琥珀酸脱氢酶抑制剂，其分子式为

Ｃ１６Ｈ１６Ｃｌ３Ｆ２Ｎ３Ｏ２，分子量为４２６．６７
［１２］。该药剂

主要通过影响病原菌的呼吸链电子传导系统，阻碍

其能量代谢，从而抑制病原菌的生长［３４］，具有广谱、

高效的特点，适用于多种作物。

据报道氟唑菌酰羟胺对小麦赤霉病菌具有较高

的活性［５６］，并具有提高小麦产量的作用［４］。近年

来，氟唑菌酰羟胺陆续在美国、加拿大、阿根廷等国家

登记上市［７８］。美国环境保护署规定［９］，氟唑菌酰羟

胺在小麦中的最大残留限量标准为０．３μｇ／ｇ。由于

该药剂在国内刚刚登记上市，目前暂未规定其最大

残留限量和检测方法。氟唑菌酰羟胺悬浮液的高效

液相色谱分析方法及其在西瓜中的残留动态已有报

道［１０１１］，但其在小麦中的残留分析暂无报道。

本文引入超声辅助提取技术提取扬花期和收获

期麦穗中氟唑菌酰羟胺，并建立其ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ

分析方法，研究氟唑菌酰羟胺在麦穗中的消解动态，

掌握其消解规律，为小麦安全生产提供一定的理论

基础。

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂

三重四级杆串联液相质谱联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ

１２９０，ＡＢｓｃｉｅｘ４５００），安捷伦科技有限公司；

ＸＰ１０５ＤＲ型电子天平，赛多利斯科学仪器有限公

司；ＡＷＬ０２０ＩＰ超纯水系统，艾科浦仪器有限公

司；ＫＱ２５０Ｅ型超声波清洗器，昆山禾创超声仪器

有限公司；Ｈ２０５０Ｒ型医用离心机，湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司。

甲醇和乙腈（色谱纯，美国默克公司），甲酸铵

（≥９８％，德国ＣＮＷ 公司），质谱用水为屈臣氏蒸馏

水，氟唑菌酰羟胺（＞９８％）标准样品和２０％氟唑苯

酰羟胺悬浮剂（ＳＣ）购自先正达生物科技有限公司。

１．２　田间试验

试验于２０１７年和２０１８年４月中旬在江苏省句

容市镇江农业科学院行香园区试验田进行，小麦品种

为‘镇麦１３’，试验地水、肥条件良好，常规田间管理。

采用２０％氟唑菌酰羟胺ＳＣ按照推荐用量８ｇ／

６６７ｍ２（有效成分）分别施药１次和２次。首次施药

时间为扬花初期。２次施药的间隔期为７ｄ。每处

理３次重复，随机区组排列。小区面积２０ｍ２，小区

间设保护行，以清水处理作为空白对照。分别于施

药后１ｈ及１、３、５、７、１０、１５、２０、２５、３０ｄ按照对角线

５点取样法取样，每点取麦穗１０株，麦穗在４０℃下

烘干粉碎后于－２０℃保存，待测。

１．３　样品分析方法建立

液相色谱柱为ＡｇｉｌｅｎｔＣ１８色谱柱（１００ｍｍ×

２．１ｍｍ，１．７μｍ）。流动相为含０．１％甲酸的

５ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸铵溶液（Ａ）—甲醇（Ｂ），７５％甲醇等

度洗脱１０ｍｉｎ。流速为２００μＬ／ｍｉｎ，柱温４０℃；进

样量１μＬ。

质谱检测条件：正离子模式（ＥＳＩ＋），检测方式

为多 反 应 监 测 （ｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，

ＭＲＭ），气帘气：３５ｐｓｉ；喷雾电压：５５００Ｖ；雾化温

度：４５０℃；雾化气：４０ｐｓｉ；辅助气：４０ｐｓｉ；其他

ＭＲＭ参数见表１。

表１　氟唑菌酰羟胺的多反应监测（犕犚犕）参数

犜犪犫犾犲１　犕犚犕狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狆狔犱犻犳犾狌犿犲狋狅犳犲狀

母离子（犿／狕）

Ｐａｒｅｎｔｉｏｎ

子离子（犿／狕）

Ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ

去簇电压／ｋＶ

ＤＰ

碰撞能／ｋＶ

ＣＥ

４２６．０ ４０６．１ ８０ １８

４２６．０ １９３．１ ８０ ３５

１．４　样品提取方式和提取条件的优化

以２０１７年施药１次麦穗样品为材料进行提取

方式和条件的优化。分别取施药后１０ｄ（扬花期）和

施药后３０ｄ（收获期）麦穗样品，冷冻干燥粉碎后准

确称取１ｇ，加入２０ｍＬ乙腈，在室温条件下，分别

采用振荡和超声破碎两种方式提取３０ｍｉｎ，比较两

种提取方式下氟唑菌酰羟胺的提取量，选择最优提

取方式进一步对提取条件进行优化。

乙腈浓度筛选：在３０℃条件下，按液固比１００ｍＬ／ｇ，

乙腈浓度分别在０、２０％、４０％、６０％、８０％和１００％

的条件下超声提取１５ｍｉｎ，检测氟唑菌酰羟胺的提

取量；液固比筛选：采用最适宜的乙腈浓度，在３０℃

条件下，分别采用液固比１０、２５、５０、１００ｍＬ／ｇ和

２００ｍＬ／ｇ超声提取１５ｍｉｎ，检测氟唑菌酰羟胺的提

取量；温度筛选：采用最适宜的乙腈浓度和液固比，

分别在３０、４０、５０、６０℃和７０℃条件下超声提取

１５ｍｉｎ，检测氟唑菌酰羟胺的提取量。

１．５　样品前处理

采用优化的条件提取不同时间采集的麦穗样品

中的氟唑菌酰羟胺，以及收获的麦穗经人工脱壳并

粉碎后获得的麦粒样品中的氟唑菌酰羟胺。
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２　结果与分析

２．１　犔犆犕犛方法的建立

用５０％乙腈溶液溶解标样，考察氟唑菌酰羟胺

特征峰在正、负离子扫描模式下的电离强度，发现正

离子扫描模式下的电离强度明显高于负离子模式。

以［Ｍ＋Ｈ］＋作为母离子进行子离子扫描分析，选择

丰度较大的２个离子作为特征碎片离子，如图１所

示，根据特征碎片离子对去簇电压（ＤＰ）、碰撞能量

（ＣＥ）等参数进行优化，使得离子对的信号最强。

采用 ＵＰＬＣ常用的 Ｃ１８色谱柱，考察了以

５ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸铵为水相，分别以甲醇和乙腈为有机相

时的色谱分离情况。发现以甲醇为有机相时响应值

较高，基线平稳，水相中加入０．１％的甲酸，响应值提

高１倍。经过反复试验，可在５ｍｉｎ内获得良好的分

离效果。图１和图２分别为５０ｎｇ／ｍＬ氟唑菌酰羟胺

标准溶液的质谱扫描图和ＭＲＭ色谱图。

图１　５０狀犵／犿犔氟唑菌酰羟胺标准溶液二级扫描质谱图

犉犻犵．１　犛犲犮狅狀犱犪狉狔狊犮犪狀狀犻狀犵犿犪狊狊狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱

狊狅犾狌狋犻狅狀犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵５０狀犵／犿犔狆狔犱犻犳犾狌犿犲狋狅犳犲狀

　

图２　５０狀犵／犿犔氟唑菌酰羟胺标准溶液的犕犚犕色谱图

犉犻犵．２　犕犚犕犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀

犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵５０狀犵／犿犔狆狔犱犻犳犾狌犿犲狋狅犳犲狀

　

氟唑菌酰羟胺标样在０．０５～５０ｎｇ／ｍＬ浓度范

围内标准曲线为狔＝３５６５４狓＋２６１６４．８９，犚２＝

０．９９８７７，在此范围内，本试验建立的方法的检出限

为０．０３ｎｇ／ｍＬ，定量限为０．１５ｎｇ／ｍＬ。

２．２　样品前处理方式和条件优化

试验首次施药时小麦处于扬花期，试验过程麦

穗从绿逐渐变黄。扬花期麦穗主要基质以叶绿素为

主，收获期麦穗主要基质为淀粉、糖、蛋白质等。基

质不同，提取条件可能存在差异，因此分别针对扬花

期和收获期麦穗进行提取条件优化。

２．２．１　提取方式的优化

图３为超声和振荡两种提取方式对氟唑菌酰羟

胺提取量的影响，扬花期和收获期氟唑菌酰羟胺提取

量均在提取１５ｍｉｎ时达到较高水平。扬花期样品超

声处理后，最大提取量从振荡提取的１．６９μｇ／ｇ提高

至２．２８μｇ／ｇ；收获期样品从振荡提取的０．６８μｇ／ｇ提

高至０．８５μｇ／ｇ，说明超声条件更有利于氟唑菌酰羟

胺的溶出，由于超声波辐射可产生破碎、混合搅拌、

空化作用等多级效应，从而使分子运动速度和频率

加快，使物料内部组织和结构崩溃［１２１３］，从而促进了

氟唑菌酰羟胺溶出。

图３　提取方式对氟唑菌酰羟胺提取量的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊狅狀狋犺犲

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犪犿狅狌狀狋狅犳狆狔犱犻犳犾狌犿犲狋狅犳犲狀

　
２．２．２　超声提取条件的优化

从图４可知，乙腈浓度对氟唑菌酰羟胺提取量

有明显影响，乙腈浓度在４０％～８０％之间时提取

效果较好，其中浓度为６０％时，扬花期和收获期样

品的提出量均为较高，且维持在稳定水平，分别为

３．３４μｇ／ｇ和１．１２μｇ／ｇ，当乙腈浓度超过８０％，氟

唑菌酰羟胺的提取量明显下降，这可能是由于氟唑

菌酰羟胺为非极性化合物，当乙腈溶液浓度低时溶
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液极性相对较大，不利于氟唑菌酰羟胺的溶出，适

量水的溶胀作用可以促进氟唑菌酰羟胺的溶出，而

当乙腈浓度过大，水的溶胀作用减弱，使氟唑菌酰

羟胺提取量下降［１４］。温度和液固比对氟唑菌酰羟

胺提取量无明显影响。

图４　提取条件对氟唑菌酰羟胺提取量的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狏犪狉犻狅狌狊犳犪犮狋狅狉狊狅狀狋犺犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

犪犿狅狌狀狋狅犳狆狔犱犻犳犾狌犿犲狋狅犳犲狀

　

２．３　回收率和标准偏差

在空白样品中分别添加４个浓度水平的标准品

溶液进行提取，标准溶液采用６０％的乙腈配制而

成，每个浓度平行测定３次，在液固比为２０ｍＬ／ｇ的

条件下，超声破碎１５ｍｉｎ。由表２可知，扬花期样品

平均回收率为８０．３％～１１５．８％，相对标准偏差为

２．４％～１０．５％；收获期样品平均回收率为９９．８％

～１０９．６％，相对标准偏差为３．６％～８．５％，扬花期

和收获期样品均符合检测要求。

表２　样品加标回收率和相对标准偏差

犜犪犫犾犲２　犚犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狊犪狀犱犚犛犇狊狅犳狆狔犱犻犳犾狌犿犲狋狅犳犲狀

添加浓度／

ｎｇ·ｍＬ－１

Ａｄｄｉｔｉｖｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

扬花期Ｆｌｏｗｅｒｉｎｇｓｔａｇｅ

平均回

收率／％

Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

相对标准

偏差／％

ＲＳＤ

收获期 Ｈａｒｖｅｓｔｓｔａｇｅ

平均回

收率／％

Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

相对标准

偏差／％

ＲＳＤ

０．１５ ８０．３ １０．５ １０９．６ ８．５

１．５ １１５．８ ３．４ １０４．７ ６．６

６ １０２．３ ２．４ １０２．１ ３．６

２５ ９１．３ ５．６ ９９．８ ４．７

图５　氟唑菌酰羟胺在麦穗中的消解动态

犉犻犵．５　犇犻犵犲狊狋犻狅狀犱狔狀犪犿犻犮狊狅犳狆狔犱犻犳犾狌犿犲狋狅犳犲狀

狉犲狊犻犱狌犲狊犻狀狑犺犲犪狋狊狆犻犽犲狊

２．４　氟唑菌酰羟胺消解动态

２０％氟唑菌酰羟胺ＳＣ以８ｇ／６６７ｍ２的用量于

２０１７年和２０１８年连续两年在麦穗上施用，施药１次

的原始积累量分别为３７．４μｇ／ｇ和４７．２μｇ／ｇ，施药

２次的原始积累量分别为６０．４μｇ／ｇ和８９．０μｇ／ｇ。

氟唑菌酰羟胺在麦穗上的残留动态如图５所示。在

麦穗上的消解率与时间的关系符合一级动力学模

型，施药１次的半衰期约为３．２ｄ，施药２次的半衰
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期为３．４９～４．３５ｄ，不同年份对氟唑菌酰羟胺消解

半衰期无明显影响。

表３　氟唑菌酰羟胺在麦穗中的消解动态

犜犪犫犾犲３　犇犻犵犲狊狋犻狅狀犱狔狀犪犿犻犮狊狅犳狆狔犱犻犳犾狌犿犲狋狅犳犲狀犻狀狑犺犲犪狋狊狆犻犽犲狊

年份

Ｙｅａｒ

施药次

数／次

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｓ

回归方程

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

半衰期／ｄ

Ｈａｌｆｌｉｆｅ

２０１７ １ 狔＝０．７４１５ｅ－０．１２０狓 ０．９７５１ ３．２９

２ 狔＝０．７９３１ｅ－０．１０６狓 ０．９５４６ ４．３５

２０１８ １ 狔＝０．８１７５ｅ－０．１５６狓 ０．９４６５ ３．２２

２ 狔＝０．９１１６ｅ－０．１７２狓 ０．９０１３ ３．４９

收获的麦穗中，２０１７年和２０１８年施药１次氟

唑菌酰羟胺含量分别为０．９８μｇ／ｇ和０．６２μｇ／ｇ，施

药２次分别为２．６６μｇ／ｇ和０．８９μｇ／ｇ，而２年试验

收获的麦穗脱壳后，麦粒中氟唑菌酰羟胺含量均约

为０．１２μｇ／ｇ，说明氟唑菌酰羟胺大部分集中于麦穗

表皮，本试验收获的麦粒中氟唑菌酰羟胺含量均未

超过美国规定的最大残留限量。

３　结论

本文采用超声提取，对提取溶剂、温度、液固比

３个主要提取条件进行优化，建立了氟唑菌酰羟胺

在麦穗中的液相色谱串联质谱分析方法，该方法适

合不同时期麦穗中氟唑菌酰羟胺的提取和检测，方

法的灵敏度、准确度和回收率均符合农药残留检测

要求。２０１７年和２０１８年两年在江苏句容消解动态

试验表明，氟唑菌酰羟胺在麦穗中消解速率较快，属

于易降解农药 （Ｔ１／２＜３０ｄ），收获后麦粒残留量约

为０．１２μｇ／ｇ，低于美国规定的氟唑菌酰羟胺在小麦

上的最大残留限量（０．３μｇ／ｇ）。
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