
◆ 环境与残留 ◆

_______________________________________
收稿日期：2018-09-06
作者简介：邢平（1975—），男，南京市人，农业推广硕士，高级工程师。研究方向：农药应用技术研究、质量管理。E-mail：xpchinese@aliun.com

氨氯吡啶酸在小麦、植株和土壤中的消解和残留
邢 平，徐艳飞

（南京红太阳股份有限公司，南京 211100）

摘要：建立了小麦、植株和土壤中氨氯吡啶酸残留的高效液相色谱串联质谱检测方法。样品经乙
腈＋水（体积比1∶1）提取，石墨化炭黑QuEChERS法净化，研究了小麦、植株和土壤中氨氯吡啶酸
的残留消解动态。实验结果表明，氨氯吡啶酸在小麦、植株和土壤中的添加回收率为73%～92%，相
对标准偏差（RSD）均小于11.2%，土壤和植株中的氨氯吡啶酸最低检测浓度为50 μg/kg，小麦中氨
氯吡啶酸的最低检出浓度为100 μg/kg，符合残留试验要求。 氨氯吡啶酸在植株和土壤中的消解符
合一级动力学方程，半衰期分别为4.9～15.6 d和10.5～18.6 d。
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Study on the Residue and Degradation of Picloram in Wheat, Plant and Soil
Xing Ping, Xu Yan-fei

(Nanjing Huazhou Pharmaceutical Co., Ltd, Nanjing, 211100 China)

Abstract: An analytical method used HPLC-MS/MS was developed for determining picloram in wheat, plant and soil.

The samples were extracted by acetonitrile, cleaned up with Bond Elut Carbon QuEChERS. The results of analytical

experiment showed that recovery rates of the analytical method were 73%-92%, relative standard deviations (RSD) were all

below 11.2%，limits of quantification (LOQ) in wheat , plant and soil were 50 μg/kg, 50 μg/kg and 100 μg/kg respectively,

which were all meet the requirement. The average degration half-lives of picloram were 2.9-15.6 d in wheat plant,

10.5-18.6 d in soil, respestively.
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农药利用率较低，只有少部分可被作物吸收，

大部分通过淋溶、吸附、沉降等环境行为流失到大
田环境。环境中一些农药的残留时间较长，可能会
对后茬作物产生药害，还易通过食物链富集对人类

和其他生物产生毒害作用[1]。随着人们对食品安全、
环境安全的关注，农药在大田环境中的消解和残留

行为研究更受重视[2]。
氨氯吡啶酸（picloram）是美国陶氏益农公司开

发的植物激素型除草剂，其对阔叶杂草及灌木、乔
木等木本植物防效优异，对十字花科植物防效较

差。氨氯吡啶酸能被植物的根、茎和叶片快速吸收，
并在体内传导，通过抑制植物线粒体系统呼吸作用

及核酸代谢，造成植物体木质部导管堵塞，引起植

物地上部畸形、枯萎、脱叶，直至死亡[3-6]。我国登记
氨氯吡啶酸剂型主要为水剂，用于油菜、小麦，目前
已有其在油菜上的消解动态研究，但未见其在小麦

上的研究报道，因此研究氨氯吡啶酸在小麦上的消

解和残留动态等环境行为对评价氨氯吡啶酸的生

态环境风险具有重要意义。
氨氯吡啶酸的分析方法主要有气相色谱法和

高效液相色谱-串联质谱（HPLC-MS/MS）法。HPLC-
MS/MS的多重反应监测模式（MRM），不仅可以省
去复杂的前处理过程，还可提高检测结果的灵敏度

和准确性[7]。本试验在此基础上建立了氨氯吡啶酸
在小麦、植株和土壤中的HPLC-MS/MS残留分析方
法。并研究了其在小麦、植株和土壤中的消解残留
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动态，为氨氯吡啶酸在小麦田中的合理使用提供科

学依据。

1 试验方法

1.1 试剂与仪器
氨氯吡啶酸标准品（95%）、28.6%氨氯·二氯吡
水剂（5.7%氨氯吡啶酸＋22.9%二氯吡啶酸），南京
华洲药业有限公司；乙腈（分析纯、色谱纯）。
高效液相色谱系统：Accela 600 Pump、质谱系
统：Thermo TSQ Quantum Access MAX，赛默飞世尔
科技（中国）有限公司；AL104电子分析天平（0.000 1
g），梅特勒-托利多仪器有限公司；实验室常用仪器
设备。
1.2 田间试验
试验设计参照《农药残留试验准则》和《农药登

记残留田间试验标准操作规程》规定，分别在安徽
宿州、北京通州、陕西杨凌进行氨氯吡啶酸消解动
态试验及最终残留试验。试验设置4个处理：空白对
照、低剂量处理、高剂量处理和消解动态处理。每个
小区面积为30 m2，每处理3个重复，随机区组排列，
小区间设保护带。
试验期间，北京平均气温20℃，土壤pH值7.12，
有机质质量分数3.22%。安徽平均气温22℃，土壤pH
值7.4，土壤有机质质量分数1.14%。陕西平均气温
23℃，土壤pH值7.2，土壤有机质质量分数2.0%。
1.2.1 消解试验

28.6%氨氯·二氯吡水剂1 350 g/hm2（制剂用量，

下同）于小麦返青至拔节期施药，施药时保证用于

动态试验的植株均匀着药，施药1次。于施药后2 h，
1、3、5、7、10、14、21、28、35、45、60 d随机采样，另设
清水空白对照。小麦采样用剪刀剪取地上部全株为
植株样品，小区边行和每行距离两端0.5 m内不采
样，每小区每次采集不少于1 kg，装入样本容器中，
贴标签，贮存于-20℃冰柜。
土壤消解区单独施药。施药剂量为 1 350 g/hm2，

施药后2 h，1、3、5、7、10、14、21、28、35、45、60 d采样，
另设清水空白对照。采用随机或棋盘式选择6～12
个采样点。用土钻以往复旋转的方式采样，采样深
度为10 cm。每小区每次采集土样1～2 kg，除去土壤
中的碎石、杂草和植物根茎等杂物。土样混匀，采用

四分法留样500 g，装入样本容器中，贴标签，贮存于
-20℃冰柜。
1.2.2 最终残留试验

28.6%氨氯·二氯吡水剂残留试验于小麦返青
至拔节期开始施药，施药1次。施药时间分别为安徽
2011年3月12日和2012年2月5日，北京为2011年3
月9日和2012年3月16日，陕西为2011年4月10日
和2012年4月15日。每小区28.6%氨氯·二氯吡水剂
设2个浓度水平，低剂量900 g/hm2，高剂量1 350 g/hm2，

每个处理3次重复。采收间隔期61～101 d。另设空白
试验区为对照，处理间设保护带。
小麦采样：随机多点采样，采取无病害麦穗不

少于2 kg，保存于样品容器中，贴标签。
植株采样：随机多点采样，采取地上全株植株

不少于1 kg，保存于样品容器中，贴标签。
土壤采样：同1.2.1土样采集方法。

1.3 样品前处理方法
1.3.1 小麦和土壤样品
称取小麦或土壤样品10 g于30 mL离心管中，加

入20 mL乙腈提取液，组织匀浆机10 000 r/min匀浆2
min，离心。吸取上清液2 mL，氮气吹干，1 mL乙腈＋
水（体积比1∶1）溶解定容，过0.22 μm滤膜后，待测。
1.3.2 植株样品
将小麦植株样品在粉碎机中预粉碎，压实后称

取植株样品10 g于50 mL离心管中，加入40 mL乙腈
提取液，组织匀浆机10 000 r/min匀浆2 min，离心，植
株样品采用石墨化炭黑QuEChERS法净化。吸取上
清液4 mL，氮气吹干，1 mL乙腈＋水（体积比1∶1）
溶解，加入40 mg Carb，离心取上清液，过0.22 μm滤
膜后待测。
1.4 仪器条件
色谱柱：Agilent Hillic色谱柱（50 mm×3.0 mm，

2.7 μm）；柱温：20℃；流速：400 μL/min；进样量：10
μL；流动相：乙腈＋10 mmol醋酸铵水溶液（体积比
70∶30）；离子源：电喷雾离子源（ESI）；扫描方式：负
模式；毛细管电压：350 V；锥孔电压：2 500 V；离子
源温度：300℃；蒸发温度：300℃；鞘气：0.345 MPa；
辅助气：1.75 MPa。
检测方式：多重反应监测（SRM），质谱参数见

表1。

农药 保留时间/min 定性离子对（m/z） 定量离子对（m/z） 滞留时间/s 锥孔电压/V 碰撞能量/eV

氨氯吡啶酸 2.12
238.9/123.2 0.3 2 500 23

283.9/194.9 0.3 2 500 13

表 1 质谱参数
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2 结果与讨论

2.1 方法验证
配制质量浓度为 0.025 mg/L、0.05 mg/L、0.1

mg/L、0.5 mg/L、1.0 mg/L、2.0 mg/L的氨氯吡啶酸标
准溶液，在1.2.2液质条件下进行测定，以氨氯吡啶
酸标准溶液质量浓度与相应峰面积绘制标准曲线，

见图1。标样线性方程为y=244 237 x＋3 831，相关系
数为R=0.999 7，其中y为峰面积，x为氨氯吡啶酸标
准溶液质量浓度。

分别在空白小麦、土壤和植株样品中添加3个
水平的氨氯吡啶酸标准溶液，每处理重复5次，采用
上述分析方法测定回收率，结果见表2。由表2可知，
质量浓度为0.1 mg/kg～1.0 mg/kg时，氨氯吡啶酸在
小麦中的回收率为77%～86%，相对标准偏差（RSD）
为5.7%～11.2%；其在植株中的回收率为79%～87%，
RSD为5.8%～10.5%；在土壤中的回收率为73%～
92%，RSD为5.3%～5.8%。氨氯吡啶酸标样质谱图见
图2；小麦、植株和土壤空白基质及氨氯吡啶酸添加
质谱图见图3～图8。

2.2 氨氯吡啶酸消解动态
氨氯吡啶酸在小麦植株和土壤中的消解动态

试验结果见表3。氨氯吡啶酸在小麦植株和土壤中
的残留量随时间延长逐渐降低，其消解过程符合一

级动力学方程Ct=C0
-kt。其中Ct表示t时的农药残留量，

C0为施药后原始沉积量，t为施药后时间，k为消解系

图 1 氨氯吡啶酸标准曲线

×105 y=244 237 x＋3 831
R=0.999 7

图 2 氨氯吡啶酸标样质谱图（0.05 mg/L）

图 3 小麦空白色谱图

图 4 小麦添加色谱图

图 5 植株空白色谱图

图 6 植株添加色谱图

图 7 土壤空白色谱图

图 8 土壤添加色谱图

基质
质量分数/
(mg·kg-1)

回收率/% 平均

值/%
RSD/
%1 2 3 4 5

小麦

0.1 81 94 72 84 72 81 11.2
0.5 71 75 82 79 77 77 5.7
1.0 84 83 82 85 94 86 5.8

植株

0.05 82 75 72 82 86 79 7.2
0.5 72 78 94 87 79 82 10.5
1.0 94 89 87 80 88 88 5.8

土壤

0.05 95 93 97 87 86 92 5.3
0.5 69 73 71 80 70 73 5.8
1.0 85 84 81 78 75 81 5.5

表 2 氨氯吡啶酸在小麦、植株和土壤中的回收率（n=5）
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试验

地点
样品

0 d残留量/
(mg·kg-1)

消解动态方程 相关系数
半衰期/

d

安徽
植株 0.39 C=0.452 7 e-0.141 6 t 0.945 0 4.9
土壤 0.48 C=0.322 8 e-0.037 2 t 0.651 1 18.6

北京
植株 0.51 C=0.467 5 e-0.047 6 t 0.920 3 15.6
土壤 0.66 C=0.522 6 e-0.063 0 t 0.967 8 11.0

陕西
植株 0.39 C=0.9186 e-0.046 0 t 0.898 5 15.1
土壤 0.48 C=0.331 9 e-0.066 1 t 0.783 0 10.5

表 3 氨氯吡啶酸在小麦植株和土壤中的消解试验结果

数。氨氯吡啶酸在安徽和陕西小麦植株中的0 d残留
量差异较小，显著低于北京小麦植株中的0 d残留
量，但安徽小麦植株半衰期显著低于北京和陕西小

麦植物半衰期。结果表明，氨氯吡啶酸在小麦植株
中的降解速率与温度之间有一定的关系，在土壤中

的降解速率与有机质含量呈正相关，有机质含量越

高其降解速率越快。氨氯吡啶酸植株和土壤中的半
衰期分别为4.9～15.6 d和10.5～18.6 d。

2.3 最终残留试验
最终残留检测对氨氯吡啶酸在小麦上使用的

安全性评估具有重要意义。试验结果表明，28.6%氨
氯·二氯吡水剂900 g/hm2和1 350 g/hm2 2个剂量，施
药1次，采收间隔期为收获期时，北京、安徽和陕西
氨氯吡啶酸在小麦中残留质量浓度均＜0.1 mg/kg；
植株中残留浓度均＜0.05 mg/kg；土壤中残留浓度
均＜0.05 mg/kg。
我国农药残留限量标准与CAC标准均未制定
氨氯吡啶酸在小麦中的最大允许残留量（MRL），美
国制定的残留量限制标准中氨氯吡啶酸在小麦中

的MRL为0.5 mg/kg。本文以美国制定的氨氯吡啶酸
在小麦中MRL为本残留试验的参考依据，28.6%氨
氯·二氯吡水剂防治小麦阔叶杂草，最高制剂用药
量900 g/hm2，施药1次，安全间隔期建议定为收获期。

3 结论

本研究建立了氨氯吡啶酸在小麦、植株和土壤

中的HPLC-MS/MS残留分析方法。试验结果表明，
小麦、植株和土壤的添加回收率为73%～92%，相对
标准偏差均小于11.2%。土壤和植株中的氨氯吡啶酸
最低检出浓度为50 μg/kg，小麦中氨氯吡啶酸的最低
检出浓度为100 μg/kg。试验结果满足残留检测试验
的要求。
氨氯吡啶酸在植株和土壤中的消解均符合一

级动力学方程，半衰期分别为4.9～15.6 d和10.5～
18.6 d。在小麦返青至拔节期施药1次，收获期小麦
中氨氯吡啶酸的最终残留低于美国制定的最大允

许残留量0.5 mg/kg，对小麦安全。
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多部门联合发文：禁止生产、流通、使用和进出口林丹等农药
为落实《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》履约要求，中华人民共和国生态环境部等11个部门联合发文，表示将

禁止有机氯杀虫剂林丹、硫丹的生产、流通、使用和进出口；禁止全氟辛基磺酸及其盐类和全氟辛基磺酰氟的生产、流通、使用

和进出口（除可接受用途外）；各级生态环境、发展改革、工业和信息化、农业农村、商务、卫生健康、应急管理、海关、市场监管等

部门，应按照国家有关法律法规的规定，加强对上述持久性有机污染物生产、流通、使用和进出口的监督管理。一旦发现违反

公告的行为，严肃查处。

该项规定已于2019年3月26日在中国正式施行。 （王晓岚译自《AGROW》）
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