
　!"!"# $%&'()%" %+ 犘犾犪狀狋犘狉狅狋犲犮狋犻狅狀

收稿日期：　２０１９ ０６２０　　　修订日期：　２０１９ ０７ ２３
基金项目：　国家重点研发计划子课题（２０１６ＹＦＤ０２００２０４５）；２０１８年农业部部门预算项目（ＧＪＦＰ２０１８００２，ＧＪＦＰ２０１８０１５）

 通信作者 Ｅｍａｉｌ：ｇｕｏｙｚ１９７１＠１２６．ｃｏｍ

基于犌犆／犕犛测定法的不同种植条件下代森锰锌

在菜豆上的残留及消解动态
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摘要　采用正己烷吸收，气质联用仪测定，建立了代森锰锌在菜豆中的ＧＣ／ＭＳ测定法。方法回收率为７９．０％～

８５．６％，相对标准偏差为４．４％～９．９％，定量限以代森锰锌表示为０．０４ｍｇ／ｋｇ。在此基础上开展了不同种植条件

下代森锰锌在菜豆上的消解动态试验和最终残留量试验，设施条件下和露地条件下代森锰锌在菜豆上的半衰期分

别为９．４ｄ和５．１ｄ，最终残留量为０．１７～０．４５ｍｇ／ｋｇ，均低于我国限量标准３ｍｇ／ｋｇ。可为７０％硫磺·锰锌可湿

性粉剂用于防治菜豆病害登记提供数据支撑。
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　　代森锰锌，英文名称为 ｍａｎｃｏｚｅｂ，ＣＡＳ号为

８０１８０１７。代森锰锌为广谱保护性杀菌剂，广泛应

用于果树、蔬菜以及大田作物，可防治多种真菌病

害。菜豆营养丰富，在我国各地均有种植，代森锰锌

对于菜豆病害有良好防效，但目前在菜豆上尚无代

森锰锌农药产品登记。关于代森锰锌在农产品种植

体系中的残留及消解动态研究，目前仅在西红柿、黄

瓜、荔枝、马铃薯、苹果、辣椒、芦笋、豇豆、杨梅上有

报道［１１０］，未见在菜豆上残留及消解动态研究。因

此，本研究基于溶剂吸收ＧＣ／ＭＳ测定法开展了设

施和露地条件下代森锰锌在菜豆上的残留和消解试

验，为代森锰锌在菜豆上安全合理使用和产品登记

提供技术支撑，对农药减量化施用和保障农产品质

量安全具有重要意义。
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１　材料与方法

１．１　试验材料

１．１．１　仪器设备

气质联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ／５９７３，美国安捷伦

公司）；电子天平（感量０．０１ｇ，ＴＤ２１０２，天津市天马

仪器厂）；１００ｍＬ顶空瓶、密封铝盖（２０ｍｍ，带聚四

氟乙烯／硅橡胶密封垫）、压盖器（口径２０ｍｍ）（均为

上海安谱实验科技股份有限公司）；电热鼓风干燥箱

（ＤＧＧ１０１２，天津天宇机电有限公司）。

１．１．２　试剂

代森锰锌标准品（９６．４％，德国Ｆｌｕｋａ公司）；抗

坏血酸（分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公

司）；正己烷（色谱纯，德国Ｆｉｓｈｅｒ公司）；浓盐酸（分

析纯，天津市风船化学试剂科技有限公司）；氯化亚

锡（天津基准化学试剂有限公司）；试验用水为Ｍｉｌｌｉ

Ｑ纯水仪所制超纯水；氯化亚锡盐酸溶液：４３０ｍＬ

浓盐酸加入５７０ｍＬ超纯水中，再加入１５ｇ氯化亚

锡溶解混匀。

１．２　分析方法

１．２．１　样品前处理

称取样品１０．００ｇ于１００ｍＬ顶空瓶中，加１０ｍＬ

水、０．０５ｇ抗坏血酸、１０ｍＬ正己烷、４０ｍＬ氯化亚

锡盐酸溶液。待瓶中无气泡产生时，盖上密封铝盖，

用压盖器迅速将瓶口密封，放入８５℃烘箱中酸解

２ｈ，每１５ｍｉｎ摇１次。取出冷却至室温，再放入冰

箱冷藏１０ｍｉｎ，吸取上层有机相，供ＧＣ／ＭＳ测定。

１．２．２　仪器条件

进样口温度：２００℃，进样方式：分流进样，分流

比２０∶１，进样体积：１μＬ。

色谱柱：ＤＢ５ＭＳ，３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ，

柱流速：１ｍＬ／ｍｉｎ保持２ｍｉｎ，以１００ｍＬ／ｍｉｎ速度

升至４ｍＬ／ｍｉｎ。载气：高纯氦气（９９．９９９％）。

炉温程序：５０℃保持２ｍｉｎ，以１００℃／ｍｉｎ的速

度升温到２７０℃，保持３ｍｉｎ。离子源温度：２３０℃，

四极杆温度：１５０℃，溶剂延迟：０ｍｉｎ，时间事件：

２ｍｉｎ后质谱扫描关闭，扫描方式：选择离子监测

（ＳＩＭ）７６、７７、７８犿／狕，定量离子为７６犿／狕。

１．２．３　定性定量

进行样品测定时，如果检出色谱峰的保留时

间与标准品的保留时间一致，在扣除背景的样品

质谱图中，所选择的离子均出现且丰度比与标准

品的离子丰度比一致，则可判断样品中存在代森

锰锌。以外标标准曲线法定量，并且保证所测化

合物响应在仪器线性范围之内，残留物以二硫化

碳表示。

１．３　田间试验

设施条件下和露地条件下代森锰锌在菜豆上消

解规律和最终残留量试验均于２０１８年在天津市汉

沽区进行。试验农药为７０％硫磺·锰锌可湿性粉

剂（硫磺４２％，代森锰锌２８％）。

消解动态：在菜豆生长至可采收个体一半大小

时喷雾施药１次，施药剂量为２８６ｇ／６６７ｍ２，喷雾

２～３遍保证施药均匀。每处理３次重复，处理间设

保护隔离区，另设清水为空白对照。施药后在试验

小区内按５点法，设施条件下间隔０、１、３、７、１４、２０、

３０ｄ取样，露地条件下间隔０、１、３、５、７、１３、２１、２８ｄ

取样。

最终残留量：在第一次采样前２１ｄ喷雾施药３

次，两次施药间隔７ｄ，施药剂量为２８６ｇ／６６７ｍ２，喷

雾２～３遍保证施药均匀。每处理３次重复，处理间

设保护隔离区，另设清水为空白对照。施药后在试

验小区内按５点法距离最后一次施药７、１０、１４ｄ

取样。

采集生长正常的菜豆样品２ｋｇ以上，装入带密

封口塑料袋中，贴好标签，贮存于－２０℃冰柜中保

存，待检测分析。

２　结果与讨论

２．１　溶剂吸收犌犆／犕犛测定法的优点

本方法采用正己烷吸收二硫化碳后进液体样

品，有效克服了进气体样品的缺点，可以确保方法的

重复性达到农药残留分析的要求。采用选择离子监

测（ＳＩＭ）模式，选择７６、７７、７８犿／狕３个离子可以达

到以质谱作为确认方法的要求。气相和液相色谱测

定法如初步检出为阳性结果，尚需用质谱或其他手

段进一步确证，而本方法对目标化合物和杂质有良

好的区分能力，一步完成，高效准确。图１、图２和

图３为定量离子７６犿／狕的选择离子谱图，二硫化碳

的保留时间为１．４８ｍｉｎ，通过比较可以看出菜豆空

白基质的峰和二硫化碳的峰基本可以达到基线分

离，不影响定量。

·１６·
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图１　二硫化碳谱图

犉犻犵．１　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳犆犛２

　

图２　菜豆空白对照谱图

犉犻犵．２　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳犽犻犱狀犲狔犫犲犪狀（犫犾犪狀犽）

　

图３　菜豆添加代森锰锌谱图

犉犻犵．３　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳犽犻犱狀犲狔犫犲犪狀狊狆犻犽犲犱狑犻狋犺犿犪狀犮狅狕犲犫

　
２．２　标准曲线线性

将二硫化碳标准工作溶液用正己烷逐级稀释，

得到系列浓度０．００５、０．０１、０．０５、０．１、０．５ｍｇ／Ｌ，

在上述仪器条件下进样，以二硫化碳浓度为横坐

标，以对应的峰面积为纵坐标做标准曲线。得二硫

化碳线性方程为狔＝８３１５．２狓－３．３１７４，犚＝

０．９９９９，可见在０．００５～０．５ｍｇ／Ｌ浓度范围内，

线性关系良好。

·２６·
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２．３　回收率、相对标准偏差和定量限

空白样品中添加代森锰锌浓度水平为０．０４、０．４、

０．８ｍｇ／ｋｇ和６ｍｇ／ｋｇ，平均回收率在７９．０％～

８５．６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）在４．４％～９．９％，均满

足农药残留分析对准确度和精密度的要求（表１）。根

据实测，方法定量限为０．０４ｍｇ／ｋｇ。我国标准（ＧＢ

２７６３－２０１６）规定代森锰锌在菜豆中的最大残留限量

（ＭＲＬ）值以二硫化碳表示为３ｍｇ／ｋｇ，考虑到转化系

数和转化率，正好对应添加代森锰锌６ｍｇ／ｋｇ，可见

本方法的定量限满足对灵敏度的要求。

表１　犌犆／犕犛方法的平均回收率和相对标准偏差

犜犪犫犾犲１　犃狏犲狉犪犵犲狉犲犮狅狏犲狉犻犲狊犪狀犱狉犲犾犪狋犻狏犲狊狋犪狀犱犪狉犱

犱犲狏犻犪狋犻狅狀狊（犚犛犇狊）犫狔犌犆／犕犛

添加浓度／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｓｐｉｋｅｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

回收率／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

平均回

收率／％

Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ

相对

标准

偏差／％

ＲＳＤ

０．０４ ７７．７ ９０．４ ７３．２ ８９．８ ７６．３ ８１．５ ９．９

０．４ ８５．５ ７８．２ ７５．３ ７９．５ ７６．４ ７９．０ ５．０

０．８ ８９．１ ８７．３ ７７．８ ８４．６ ７６．９ ８３．１ ６．７

６ ９０．１ ８７．０ ８５．６ ８５．４ ７９．８ ８５．６ ４．４

２．４　代森锰锌在菜豆中消解动态

设施条件下和露地条件下消解试验结果表明，

菜豆中代森锰锌残留量随时间延长呈逐渐降低趋

势，对残留量和取样时间的相关性进行回归分析，发

现代森锰锌在菜豆中的消解规律符合一级动力学方

程，设施条件下方程为犆＝０．８６７ｅ－０．０７４狋，相关系数狉

为－０．９０９６，半衰期Ｔ１／２为９．４ｄ；露地条件下方程为

犆＝１．１１３７ｅ－０．１３６狋，相关系数狉为－０．９５４０，半衰期Ｔ１／２

为５．１ｄ。消解曲线见图４和图５。设施条件下代森锰

锌消解速度慢于露地条件，可能与露地条件下菜豆暴

露于无遮挡的阳光、空气和风雨之中有关，这与范志先

等在不同种植条件下黄瓜上的消解研究结果相吻合［２］。

图４　设施条件下菜豆中代森锰锌消解动态曲线

犉犻犵．４　犇狔狀犪犿犻犮犮狌狉狏犲狅犳犿犪狀犮狅狕犲犫犻狀

犽犻犱狀犲狔犫犲犪狀犻狀狋犺犲犵狉犲犲狀犺狅狌狊犲

　

图５　露地条件下菜豆中代森锰锌消解动态曲线

犉犻犵．５　犇狔狀犪犿犻犮犮狌狉狏犲狅犳犿犪狀犮狅狕犲犫犻狀犽犻犱狀犲狔犫犲犪狀犻狀狋犺犲狅狆犲狀犳犻犲犾犱

　
２．５　代森锰锌在菜豆中最终残留量

不同栽培条件下最终残留量试验结果表明，设施

条件下距最后一次施药７、１０、１４ｄ取样，菜豆中代森

锰锌最终残留量平均值为０．４５、０．３６、０．２４ｍｇ／ｋｇ；露

地条件下距最后一次施药７、１０、１４ｄ取样，菜豆中代

森锰锌最终残留量平均值为０．３７、０．２６、０．１７ｍｇ／ｋｇ。

我国标准ＧＢ２７６３－２０１６规定，代森锰锌在菜豆中

最大残留限量值为３ｍｇ／ｋｇ，本试验结果均低于我

国标准规定ＭＲＬ值，可为７０％硫磺·锰锌可湿性

粉剂用于防治菜豆病害登记提供数据支撑。

３　结论

本研究采用溶剂吸收ＧＣ／ＭＳ测定法，方法操

作简单，重复性好，灵敏度高，对目标化合物和杂质

有良好的区分能力，定性定量一步完成，高效准确。

代森锰锌在菜豆上消解规律符合一级动力学方程，

设施条件下和露地条件下均降解较快，为５．１～

９．４ｄ，露地条件下降解速度明显快于设施条件。露

地条件下和设施条件下代森锰锌在菜豆中的最终残

留量均低于国标规定 ＭＲＬ值，可为７０％硫磺·锰

锌可湿性粉剂用于防治菜豆病害登记提供数据

支撑。
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