
◆ 残留与环境 ◆

_______________________________________
收稿日期：2020-09-29
基金项目：农业农村部农业行业标准制定和修订项目（农财发［2018］46号）；山西省重点研发计划重点项目（201903D211011）
作者简介：李春勇（1989—），男，山西吕梁人，本科，研究实习员，主要从事农药残留检测研究。E-mail：18234011626@163.com
通信作者：秦曙（1968—），女，山西晋城人，硕士，研究员，主要从事农药残留和农产品质量安全研究。E-mail：qinshu55@126.com

嘧菌酯在洋葱中的残留量及消解动态分析
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摘要：为了评价嘧菌酯在洋葱上使用的安全性，对其在洋葱中的残留水平、消解趋势进行研究。 样品

用乙腈提取，提取液经PSA、GCB吸附剂分散固相萃取净化后，用高效液相色谱-串联质谱检测。 结
果表明，嘧菌酯在洋葱头中的平均回收率在94%～104%，相对标准偏差为3%。在洋葱植株中的平

均回收率在100%～101%， 相对标准偏差在0.4%～2%， 最小检出量为1.0×10-10 g。 按照有效成分
300 g/hm2和450 g/hm2的用量，喷雾施药2～3次，施药间隔7 d，距末次施药间隔10、14、21 d采样。 在
山西、河南、江苏、上海、广西、山东的最终残留试验表明，嘧菌酯在洋葱头中的最终残留量值为小

于0.010～1.08 mg/kg，其中在江苏、广西的洋葱植株上的降解半衰期分别为3.9、3.8 d。 该方法简单
可靠，可满足嘧菌酯在洋葱的残留检测要求。 洋葱中嘧菌酯残留量低于联合国粮农/世卫组织联合
法典委员会（CAC）、欧盟和日本规定的最大残留量。
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Analysis on Residues and Dissipation Dynamics of Azoxystrobin in Onion
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Abstract: To evaluate the safety of pyrimidil on onion, the residue level and digestion trend of pyrimidil in onion were
studied. The samples were extracted with acetonitrile, purified by PSA and GCB adsorbent dispersion solid-phase
extraction, and then detected by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. The average recovery
rate of cyproil in onion was 94%-104%. The relative standard deviation was 3%. The average recovery rate in onion plants
was between 100% and 101%. The relative standard deviation was between 0.4% and 2%. The minimum detection amount
was 1.0×10-10 g. According to the dosage of active ingredients 300 g/hm2 and 450 g/hm2, spray application was conducted
for 2-3 times with 7 d interval and sampling at 10, 14 and 21d interval between the last application.The final residue test in
Shanxi, Henan, Jiangsu, Shanghai, Guangxi and Shandong showed that the final residue of cytosyl in onion was less than
0.010-1.08 mg/kg.The degradation half-lives of onion plants in Jiangsu and Guangxi were 3.9 and 3.8 d, respectively. The
method is simple and reliable, and can meet the requirement of pyrimidil residue in onion. The residual amount of
pyrimethanil in onion is lower than the maximum residue amount stipulated by CAC, EU and Japan.
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嘧菌酯（azoxystrobin）是一种全新的β-甲氧基丙
烯酸酯类杀菌剂，用于防治作物白粉病、褐斑病、霜
霉病等多种病害[1]，在我国已登记使用在黄瓜、水稻、

大豆等多种作物上[2-5]。目前国际上已制定的嘧菌酯在
洋葱上的最大残留限量值为美国（1.0 mg/kg）、澳大
利亚（2.0 mg/kg）、韩国（0.1 mg/kg）、欧盟（10 mg/kg）、
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日本（10 mg/kg），但我国尚未制定嘧菌酯在洋葱上
的最大残留限量。
目前，嘧菌酯在作物和蔬菜上的检测分析方法

及残留行为已有较多报道[6-8]，大多通过乙腈提取，

固相萃取柱净化后，采用气相、液相色谱法进行检
测。2018年农药残留联席会议报道了嘧菌酯在番石
榴、火龙果、甘蔗、油菜籽等作物上的残留行为[9]。结
果表明，各种基质的添加回收率及相对标准偏差均

符合试验要求，其中在埃及进行的番石榴试验中，

嘧菌酯残留量为小于0.014～0.106 mg/kg；在印度尼
西亚和越南进行的火龙果试验中，其最终残留量值

为小于0.008～0.653 mg/kg；在巴西甘蔗试验中，其
最终残留量值为小于0.010～0.080 mg/kg；在加拿
大、美国的油菜籽试验中，其最终残留量值为小于
0.010～1.350 mg/kg。然而，关于嘧菌酯在洋葱上的
残留消解未见报道。
本研究采用高效液相色谱-串联质谱仪（UPLC-

MS/MS）检测技术，结合QuEChERS前处理方法，检
测洋葱中嘧菌酯残留量，研究其残留和消解趋势，

为我国制定嘧菌酯在洋葱上的残留限量标准提供

科学依据。

1 材料与方法

1.1 仪器及试剂
TSQ QUANTUM ACCESS高效液相色谱-串联

质谱仪，赛默飞世尔科技公司；QUINTIX224-1CN、
BS210S、CAP8201天平，赛多利斯科学仪器（北京）
有限公司；GM300刀式研磨仪，德国莱驰公司；5804
R、5824 R离心机、Varispenser 10-50 mL瓶口分液
器，艾本德（德国）公司；LP2500多管涡旋混合仪，莱
普特科学仪器：XK80-A快速混匀器，江苏新康医疗
器械有限公司。
嘧菌酯标准品：纯度99.0%，国家农药质检中

心；50%嘧菌酯水分散粒剂，海利尔药业集团股份有
限公司；甲醇（色谱纯），德国默克公司；乙腈（色谱

纯），美国天地试剂公司；甲酸（色谱纯），美国费希

尔公司；乙酸铵（光谱纯），天津光复科技发展有限

公司；柠檬酸三钠、柠檬酸氢二钠盐（分析纯），国药
集团化学试剂有限公司；氯化钠（分析纯），北京化

工集团有限公司；无水硫酸镁（分析纯），天津鼎盛

鑫化工有限公司；PSA、Cleanert PestiCarb（GCB），
博纳艾杰尔科技有限公司；盐包：SHIMADZU-GL
WondaPak QuEChERS SPE（4 g MgSO4＋1 g NaCl＋
1 g柠檬酸钠＋0 .5 g柠檬酸氢二钠）、吸附剂：

SHIMADZU-GL WondaPak QuEChERS SPE（142.5
mgMgSO4＋20 mg PSA＋7.5 mg GC-e），岛津（上海）
实验器材有限公司。
1.2 田间试验方法
于2018年分别在山西省晋中市、河南省济源市、
江苏省南京市、上海市奉贤区、广西南宁市、山东省
济南市六地进行了嘧菌酯在洋葱上的残留田间试

验。50%嘧菌酯水分散粒剂在洋葱上的最终残留试
验的施药剂量为300、450 g/hm2，施药2次和3次，施
药间隔7 d，每个处理重复3次，小区面积15 m2。消解
动态试验按剂量450 g/hm2于洋葱生长至一半大小

时施药1次，重复3次，在处理小区相邻位置设置空
白对照，小区间设置隔离带。
于最后一次施药后14、21、28 d用随机的方法在

试验小区内采集12株生长正常、无病害的洋葱头作
为最终残留样品。距施药后2 h，1、3、5、7、10、14、21、
30、45 d采用相同的办法采集洋葱植株样品作为消
解动态样品，切成1 cm以下的碎块，充分混匀，用四
分法分取150 g 2份，于-20℃冰柜保存，备用。
1.3 分析方法
1.3.1 样品提取与净化
称取粉碎的洋葱样品10.0 g于50 mL离心管中，
加入10 mL乙腈，2 500 r/min涡旋振荡提取5 min。加
入4 g无水硫酸镁、1 g NaCl、1 g柠檬酸钠和0.5 g柠
檬酸氢二钠，2 500 r/min涡旋振荡5 min，8 000 r/min
离心5 min。取上清液1.5 mL，至含吸附剂（142.5 mg
MgSO4＋20 mg PSA＋7.5 mg GC-e）的2 mL净化管
中，2 500 r/min涡旋振荡5 min，5 000 r/min离心2
min，取上清液过0.22 μm滤膜后待测。
1.3.2 仪器分析条件
液相条件：Waters Atiantis dC18色谱柱（100

mm×2.1 mm，5 μm），液相流速0.3 mL/min，柱温
30℃，进样量10 μL，流动相A为4 mmol/L乙酸铵甲
醇溶液（含0.1%甲酸），流动相B为4 mmol/L乙酸铵
水溶液（含0.1%甲酸），梯度洗脱，见表1。

质谱条件：电喷雾离子源（ESI），正离子扫描模

时间/min 流速/(mL·min-1) A/% B/%
0 0.3 10 90
2 0.3 10 90
2.1 0.3 90 10
7 0.3 90 10
7.1 0.3 10 90
10 0.3 10 90

表 1 梯度洗脱条件

2021 年 2 月 李春勇，等：嘧菌酯在洋葱中的残留量及消解动态分析

39- -



现 代 农 药 第 20 卷 第 1 期

式，毛细管电压为1.5 kV，鞘气气压为1 750 kPa，辅
助气压为875 kPa，毛细管温度为270℃，套管透镜补
偿电压为95 V，碰撞气体为氩气。在该质谱条件下，
嘧菌酯的保留时间为 5 .10 min，定性离子对为
404.0/329.0 m/z（碰撞能为30 eV），定量离子对为
404.0/372.0 m/z（碰撞能为15 eV）。

2 结果与讨论

2.1 方法的线性相关性
精确称取嘧菌酯标准品（精确至0.1 mg），以乙

腈溶解定容至10 mL，配成1 000 μg/mL标准储备液。
分别用洋葱头、洋葱植株的空白对照样品溶液（空
白对照样品溶液制备过程同样品前处理，每次与样

品同时制备）将1 000 μg/mL标准储备液逐级稀释配
制得到 0.01、0.02、0.05、0.1、0.2、0.5、1.0、2.0 μg/mL
的标准溶液。按1.3.2检测条件测定，每个样品进样3
次，以质量浓度x为横坐标，平均色谱峰面积y为纵坐
标，得到洋葱头基质标准曲线方程为y=5×107 x＋
134 505，相关系数R2=0.999 9，洋葱植株基质标准曲
线方程为洋葱植株y=5×107 x＋51 304，相关系数
R2=0.999 8，方法定量限为0.01 μg/mL。

2.2 方法添加回收率及相对标准偏差
洋葱头在0.01、0.1、2.0 mg/kg添加水平下，嘧菌
酯的平均回收率分别为96%、104%和94%，相对标
准偏差（RSD）均为3%，洋葱植株在0.01、0.1、15.0
mg/kg添加水平下，平均回收率分别为101%、100%
和100%，RSD值为2%、0.4%和2%，符合NY/T 788—
2018《农作物中农药残留试验准则》[10]。
2.3 最终残留量
按1.2进行最终残留试验，洋葱头样品采收间隔
分别为10、14、21 d时，嘧菌酯在洋葱头上最终残留
量（表2）：山西（紫皮洋葱）残留量小于0.010～0.021
mg/kg；河南（黄皮洋葱）残留量小于0.010～0.015
mg/kg；江苏（红皮洋葱）残留量小于0.010 mg/kg；
上海（紫玉洋葱）残留量小于0.010～0.015 mg/kg；广
西（红皮洋葱）残留量小于0.045～1.08 mg/kg；山
东（早紫洋葱）残留量小于0.010～0.021 mg/kg。广西
（红皮洋葱）最终残留量显著大于其他5个地区，可
能与其的品种特殊有关，其他五地为常见洋葱品

种，单个植株只有一个较大的球状鳞茎，而广西样

品虽名叫红皮洋葱，但单株有多个鳞茎且呈不规则

状，对农药可能有较强的吸附能力。

施药剂量/(g·hm-2) 次数 采收天数/d
最终残留量/(mg·kg-1)

山西 河南 江苏 上海 广西 山东

300

2
10 0.020 ＜0.010 ＜0.010 ＜0.010 0.42 0.014
14 ＜0.010 0.015 ＜0.010 ＜0.010 0.42 ＜0.010
21 ＜0.010 ＜0.010 ＜0.010 ＜0.010 0.045 ＜0.010

3
10 0.018 ＜0.010 ＜0.010 0.015 0.45 0.010
14 0.012 0.010 ＜0.010 ＜0.010 0.62 ＜0.010
21 ＜0.010 ＜0.010 ＜0.010 0.010 0.092 ＜0.010

450

2
10 0.021 0.011 ＜0.010 ＜0.010 0.31 0.021
14 ＜0.010 ＜0.010 ＜0.010 ＜0.010 0.79 0.014
21 0.011 ＜0.010 ＜0.010 ＜0.010 0.21 ＜0.010

3
10 0.017 0.015 ＜0.010 ＜0.010 1.08 0.016
14 ＜0.010 0.010 ＜0.010 0.012 0.79 0.013
21 ＜0.010 ＜0.010 ＜0.010 0.013 0.25 ＜0.010

对照 ND ND ND ND ND ND

表 2 嘧菌酯在洋葱头中最终残留试验结果

注：ND为残留量小于方法定量限0.01 mg/kg。

2.4 嘧菌酯在洋葱植株中的消解动态
由动力学方程拟合结果（表3）表明，洋葱植株
中嘧菌酯的消解符合一级动力学特征，江苏、广西
的消解半衰期分别为3.9、3.8 d，降解较快。

3 结论

本研究建立了QuEChERS与高效液相色谱-串
联质谱仪联用（UPLC-MS/MS）检测洋葱中嘧菌酯

残留量的方法，回收率、精密度均符合检测要求[10]。
嘧菌酯在山西、江苏、广西洋葱植株中消解较快，开
始采集5 d消解率达到80%左右。农药残留量数值受
作物品种和生长期、施药方式、施药时间、以及气候
条件等多方面因素影响。从洋葱动态试验结果来
看，山西、江苏、广西三地嘧菌酯的消解半衰期为
5.7、3.9、3.8 d，试验期间平均气温分别为23.1℃、
27.8℃、21.5℃，三地平均气温相差不大，消解半衰
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表 3 嘧菌酯在洋葱植株中消解动力学参数

期较接近，推测嘧菌酯在洋葱上的消解可能与气温

有关。根据嘧菌酯在我国登记批准的GAP数据和依
据NY/T 788—2018《农药残留试验准则》[10]，在洋葱

上取得的残留试验数据表明，洋葱中嘧菌酯最终残

留量在小于0.010～1.08 mg/kg，低于世卫组织联合
法典委员会（CAC）、欧盟和日本规定的最大残留量
10.0 mg/kg[11]。按照《食品中农药残留风险评估指南》[12]

和《我国农产品及食品中农药最大残留限量制定指
导原则》[13]，参照国际食品法典农药残留委员会

（CCPR）农药风险分析原则和世卫组织农药残留联
合专家会议（JMPR）风险评估方法，提出了洋葱上
的最大残留限量（MRL）建议值为2 mg/kg。结合我国
农药登记情况和我国居民的人均膳食结构[14]，普通

人群嘧菌酯的国家估算每日摄入量是1.7 mg，占日允
许摄入量的13.7%。根据本次试验结果表明，拟推荐的
最大残留限量不会对一般人群产生不可接受的风险，

建议在洋葱上使用50%嘧菌酯水分散粒剂时，最高制
剂用药量为40 g/亩（有效成分为300 g/hm2），最多施

药2次，施药间隔7 d，安全间隔期14 d。本研究结果为
科学合理用药、国家制定MRL值提供了基础数据。
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时间/d
江苏省 广西自治区

残留量/
(mg·kg-1)

消解率/
%
残留量/
(mg·kg-1)

消解率/
%

0 5.98 11.60
1 5.25 12.1 11.90 -2.7
3 5.98 0.032 12.60 -9.0
5 0.25 95.9 3.66 68.4
7 0.48 92.0 3.05 73.7
10 0.25 95.8 1.75 84.9
14 0.20 96.7 1.30 88.8
21 0.082 99.3 0.390 96.7
30 0.041 ＞99.9 0.049 99.6
45 <0.010 ＜0.010 ＞99.6

消解动力学方程 y=4.041 3 e-0.179 x y=113.145 e-0.181 x

R2 0.930 1 0.987 8
T1/2 3.9 3.8

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
"!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"!

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
"

草地贪夜蛾性诱剂产品发明专利获转让
2021年1月26日，中国农业科学院植物保护研究所（简称“植保所”）生物杀虫剂的创制与应用创新团队的发明专利“一种
草地贪夜蛾的高效引诱剂及其应用”正式转让。该专利符合农药减量化与绿色植保的发展方向，具有良好的应用前景。
草地贪夜蛾是世界性的重大迁飞性害虫，严重威胁我国重要粮食作物的产量和品质。植保所生物杀虫剂的创制与应用
创新团队与全国农技推广中心通力协作研发的草地贪夜蛾性诱剂性能领先，具有广泛的应用推广价值。2020年，利用该性诱
剂产品在北京昌平区诱捕监测到了第一头草地贪夜蛾。同年在云南、广西等地进行的田间示范推广中，该性诱剂引诱效果与
其他参试产品相比，引诱到的虫量最多、灵敏度最好，两天平均诱捕数量为100多头/桶。
专利转让后，双方将继续开展研究优化产品，争取早日实现产业化开发，为草地贪夜蛾防控和国家粮食安全、食品安全
及环境安全提供技术支撑。 （来源：中国农业科学院植保所）
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