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6.25%精甲·咯菌腈悬浮种衣剂有效成分在大豆
植株和根围土壤中的降解动态及残留分布

邢小霞，于 鑫，张清明，李平亮 *

（青岛农业大学植物医学学院山东省植物病虫害绿色防控工程研究中心，山东青岛 266109）

摘要：种衣剂有效成分的残留分布和降解行为可影响其使用方法、作用效果和适用范围，也是了解
药剂持效期和残留风险的数据基础。 本研究建立了大豆植株和根围土壤中精甲霜灵和咯菌腈的
HPLC分析方法，并采用该方法研究了6.25%精甲·咯菌腈悬浮种衣剂中的2种有效成分精甲霜灵和
咯菌腈在大豆种子、根、叶和根围土壤中的残留降解动态和分布。 结果显示，在0.35～50.0 mg/L（精
甲霜灵）和0.15～50.0 mg/L（咯菌腈）范围内，2种有效成分的质量浓度与其各自峰面积均呈良好的
线性关系（R2＞0.99）。在0.10～5.00 mg/kg添加水平下，精甲霜灵在大豆和土壤样品中的平均回收率
为84%～97%；咯菌腈在大豆和土壤样品中的平均回收率为80%～95%，相对标准偏差（RSD）均小
于7%。两者的降解行为符合一级动力学或一级累积-消解动力学模型，半衰期为1.097～103.2 d。在
种植6.25%精甲·咯菌腈悬浮种衣剂包衣的大豆种子后，2种有效成分初期主要累积于根部和种子，
随后可被传导或扩散至叶部，咯菌腈在根部和叶片的占比低于精甲霜灵；也可被扩散至根围土壤
中，咯菌腈的扩散性能优于精甲霜灵。 综上所述，2种有效成分均可被大豆植株吸收、传导或扩散来
发挥保护作用。 本研究可为该药剂的科学合理使用提供依据。
关键词：大豆；种衣剂；精甲霜灵；咯菌腈；降解动态；根围土壤
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Degradation Dynamics and Residue Distribution of the Active Ingredients of 6.25%

Metalaxyl-M·Fludioxonil FSC in Soybean Plants and Rhizosphere Soil
XING Xiaoxia, YU Xin, ZHANG Qingming, LI Pingliang*

(College of Plant Health and Medicine, Qingdao Agricultural University, Shandong Engineering Research Center for

Environment-Friendly Agricultural Pest Management, Shandong Qingdao 266109, China)

Abstract: The residual distribution and degradation behaviors of the active ingredients of a seed-coating agent are the

key factors affecting its application method, efficacy and applicable scope, as well as the data basis for understanding of its

lasting period and residual risk. In this study, a HPLC analytical method of metalaxyl-M and fludioxonil in soybean plants

and rhizosphere soil was established. Meanwhile, the residual degradation dynamics and distribution of the two active

ingredients of 6.25% metalaxyl-M·fludioxonil FSC in soybean seeds, roots, leaves and rhizosphere soil were studied. The

results showed that there were good linear correlations（R2>0.99）between the mass concentrations of two active ingredients

and their peak areas in the range of 0.35-50.0 mg/L (metalaxyl-M) and 0.15-50.0 mg/L(fludioxonil), respectively. At the

spiking levels of 0.10-5.00 mg/kg, the average recoveries of metalaxyl-M in soybean and soil samples were 84%-97% , and

the average recoveries of fludioxonil in soybean and soil samples were 80%-95%. The relative standard deviations (RSD)
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were all less than 7%. Furthermore, the degradation behaviors of the two active ingredients were in accordance with the

first-order kinetic equation or the first-order accumulation-dissipation kinetics model, and half-lives were 1.097～103.2 d.

After the soybean seeds were treated with 6.25% metalaxyl-M·fludioxonil FSC, the two active ingredients mainly

accumulated in roots and seeds at the early stage, being subsequently transmitted or spread to leaves. The proportion of

fludioxonil in roots and leaves was lower than that of metalaxyl-M. The two active ingredients were also capable of being

diffused into soil, and the diffusion property of fludioxonil was better than that of metalaxyl-M. In summary, the two active

ingredients could be absorbed, transmitted or diffused by soybean plants to play a protective role. The findings provided

reference for the scientific and rational use of seed-coating agent.

Key words: soybean; seed-coatin agent; metalaxyl-m; fludioxonil; degradation dynamic; rhizosphere soil

种衣剂是由农药成分混合成膜剂等助剂加工
制成的药剂，其有效成分能够随种苗的生长而传导
至地上部分。同作用于叶面喷施或土壤处理农药相
比，种衣剂成分与土壤的接触面积较小，且总用药
量低、持效期长，降低了对环境污染的程度和对非
靶标生物的风险[1]。活性成分是种衣剂中的关键性
功能成分，其在作物中的分布和消解行为，直接决
定了种衣剂的用途和功效。虽然其能起到防虫抑菌
的功效，但有效成分还可能对作物的生长和环境造
成一定的副作用[2]。例如，施用种衣剂后其造成的药
害，活性成分在作物上的残留所引起的人畜膳食风
险以及在土壤中的残留造成的环境污染等[3]。因此，
种衣剂有效成分的残留分布和消解行为是影响其
使用方法、作用效果和适用范围的关键因素，也是
了解药剂作用机制、持效期和残留风险的数据基
础，这对于药剂的科学使用具有重要的指导意义。
亮盾是由先正达开发的一种高效低毒的种衣

剂，由精甲霜灵和咯菌腈2种不同作用机制的杀菌
剂组合而成，用来防治大豆根腐病、水稻恶苗病、棉
花立枯病、炭疽病等多种病害[4]。目前，已有报道精甲
霜灵在辣椒、西瓜、西红柿、烟叶、黄瓜以及马铃薯
中的残留动态与降解规律[5]；咯菌腈在辣椒、樱桃、
葡萄、番茄以及棉花等植株中的残留动态[6-8]。然而，
关于精甲霜灵与咯菌腈作为种衣剂成分，在大豆植
株中残留分布和降解动态的研究尚未见报道。
大豆是我国主要的粮油作物，其产量与质量关

乎国家粮食安全。大豆根腐病作为世界性土传病害，
会危害大豆生产的整个生命周期，造成大豆产量严
重降低，因此研究防治大豆根腐病主要种衣剂在大
豆植株中的残留分布规律、评价其安全性具有重要
意义。本研究将商品化农药亮盾（6.25%精甲·咯菌
腈种衣剂）应用于大豆种子处理，研究其有效成分
精甲霜灵和咯菌腈在大豆植株及根围土壤中的残
留动态，探索药剂在大豆植株中的内吸传导和降解

行为规律，从残留降解角度解释药剂的作用特点，
旨在为该有效成分的种衣剂的科学应用提供参考。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂
LC-2030D PLus岛津高效液相色谱仪，日本岛

津公司；涡旋振荡器，海门市其林贝尔仪器制造公
司；离心机，湘仪离心机仪器有限公司；电子天平，
西杰天平仪器有限公司。
精甲霜灵标准品（纯度99%），成都化夏化学试

剂有限公司；咯菌腈标准品（纯度97%），上海皓鸿生
物医药科技有限公司；乙腈（分析纯），济南世纪通
达化工有限公司；PSA（乙二胺-N-丙基甲硅烷）、弗
罗里硅土，博纳艾杰尔试剂公司；甲醇（色谱纯），上
海阿拉丁生化科技股份有限公司。
1.2 试验材料
供试品种：大豆品种为‘齐黄28’。
供试药剂：亮盾（6.25%精甲·咯菌腈）悬浮种衣

剂，先正达中国投资有限公司。
1.3 试验方法
1.3.1 试验设计
播种前，将大小一致的大豆种子用6.25%精甲·

咯菌腈悬浮种衣剂拌种。根据包装推荐剂量，设定
试验的用量为每100 g种子0.40 mL制剂，用蒸馏水
稀释10倍后，均匀覆盖于种子表面，并小心搅拌，晾
干等待播种。将拌有种衣剂的种子种植在盆口直径
为20 cm的花盆中，每盆种10粒种子，并于25℃、光暗
比为12∶12、光照强度为20 000 lx条件下的光照培
养箱中培养，每3 d浇水1次，维持土壤含水量在20%
左右。药剂处理种子种植30盆，以未施用药剂的大
豆种植盆作为对照，对照为5盆。根据大豆植株长势
及取样量的要求，于种植后的1、3、5、7、10和14 d翻
土收取大豆种子残部样品，取样量为5 g，取3个重
复；于7、10、14、21和28 d挖取根系周围土壤样品（在
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距离根系5 cm范围内）及大豆整株植物，其中土壤样
品先在通风橱通风快速晾干，去除植物根系等杂物
后用80目筛成较细颗粒，取样量为10 g，取3个重复；
挖取的大豆植株经清洗和晾干后，分离根系和叶片
样品，根、叶样品取样量为5 g，取3个重复。以上所采
集样品均放置于自封袋，保存于-80℃冰箱。
1.3.2 样品前处理
大豆样品提取：准确称取1.00 g液氮磨碎的大

豆粉末样品（种子、植株和根系）置于试管中，加入
5 mL二氯甲烷，涡旋震荡萃取1 min，水浴超声萃取
10 min，随后在4℃静置2 h。于5 000 r/min离心10 min，
加入无水硫酸钠1.0 g，取上清液转移至离心管，用
氮吹仪在45℃条件下快速吹干。吹干后，先在离心
管中加入1.00 mL乙腈，涡旋震荡1 min，再加入PSA
和弗罗里硅土各50 mg，再次涡旋震荡混匀。随后于
10 000 r/min条件下再次离心10 min，取上清液过
0.22 μm滤膜，待测。
土壤样品提取：称取10.00 g土壤样品，置于含

有10.00 mL乙腈溶剂的试管，涡旋1 min，随后在
4℃静置2 h。取1.00 mL上清液于离心管中，再分别
加入PSA和弗罗里硅土各50 mg，涡旋震荡混匀，于
10 000 r/min离心10 min，取上清液过0.22 μm滤膜，
待测。
1.3.3 色谱测定条件
岛津InertSustain C18反相色谱柱（250 mm×4.6

mm，5.0 μm）；柱温：25℃；进样量：20 μL；检测器：
PDA；检测波长：220 nm；流速1.0 mL/min。采用梯度

洗脱，流动相为A（甲醇）和B（超纯水）：0～5 min，A：
15%；5～9 min，A：15%线性增加至 100%；9～11
min，A：100%线性减少至95%；11～15 min，A：95%
线性减少至15%；15～20 min，A：15 %。
1.3.4 标准曲线制作
在上述色谱测定条件下，以峰面积（y）为纵坐

标，以进样的质量浓度（x）为横坐标分别绘制精甲霜
灵和咯菌腈的标准工作曲线。

2 结果与分析

2.1 分析方法的建立
2.1.1 分析方法的优化
大豆、土壤样品中精甲霜灵和咯菌腈的提取参

考已报道的方法[9]，并将其进行了优化。结果表明，
每毫升大豆植物提取液加入50 mg PSA和50 mg弗
罗里硅土时，2种杀菌剂的加标回收率均不低于
80%；对大豆样品提取液的净化效果较好，尤其是用
于处理根部和叶部样品时，加入2种净化填料可显
著降低提取液的颜色，降低色素相关杂质干扰。

对于配备紫外检测器的液相色谱仪，定量检测
波长的选择对于方法的灵敏度和选择性至关重要。
精甲霜灵和咯菌腈的紫外扫描图（图1）表明，2种杀
菌剂的紫外信号强度随着波长的增加而减弱，但分
别在267和265 nm处有较弱的吸收峰。200 nm处峰
信号较强，但接近溶剂截止波长，干扰较多，综合光
谱图中波长与紫外信号强度的关系，确定定量检测
波长为220 nm。

A.精甲霜灵 B.咯菌腈

图 1 精甲霜灵和咯菌腈的紫外光谱图

由于精甲霜灵和咯菌腈极性有差异，且净化剂
处理过的提取液仍有各类杂质植物代谢成分，可能
对2种杀菌剂的分离形成干扰，所以有必要对色谱
分离参数进行优化。结果显示，采用梯度洗脱方法，

峰容量较大，可使得极性、非极性物质先后被洗脱，
且各个杂质不与精甲霜灵和咯菌腈的峰重合。在最
佳仪器条件下，精甲霜灵和咯菌腈标样、大豆提取
液空白、大豆提取液添加精甲霜灵和咯菌腈标样、

邢小霞，等：6.25%精甲·咯菌腈悬浮种衣剂有效成分在大豆植株和根围土壤中的降解动态及残留分布
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土壤提取液空白和土壤提取液添加精甲霜灵和咯
菌腈标样的色谱图分别见图2。由图可知，单个样品
检测的总时长为20 min，精甲霜灵和咯菌腈的保留
时间分别为10.99和11.68 min。

2.1.2 方法的线性、灵敏度和回收率
由于大豆种、根、叶均属植物样品，为降低方法

验证的工作量，本研究将3种未添加杀菌剂的样品粉
末按质量比1∶1∶1混合作为大豆基质，用于研究和
验证方法的定量限、添加回收率等。采用建立的样品
前处理和仪器检测方法，对分析方法的线性范围、灵
敏度和回收率进行了验证。结果表明，精甲霜灵在
0.35～50.0 mg/L范围内的线性方程为y=67 503x-
12 471（R2=0.9 912）；咯菌腈在0.15～50.0 mg/L范围

内的线性方程为y=117 740x＋19 514（R2=0.9 951）。
大豆样品中精甲霜灵和咯菌腈的定量限分别为0.35
和0.15 mg/kg；土壤样品中的定量限则分别为0.20和
0.10 mg/kg。此外，大豆和土壤样品中精甲霜灵的平
均回收率为84%～97%；咯菌腈的平均回收率为
80%～95%，相对标准偏差（RSD）均小于7%（表1）。
以上结果表明，大豆和土壤基质中2种药剂残留分
析的线性关系较好，灵敏度和回收率较高，符合农
药残留检测需求。

2.2 残留降解动态
2.2.1 精甲霜灵的残留降解动态
精甲霜灵在大豆种子、叶片、根部和根围土壤

中的残留降解动态如图3所示。由图可知，种子、叶
片、根中精甲霜灵的初始含量由大到小依次为种
子＞根＞叶片；在三者中的含量变化趋势均为随时
间减少，其中在14和21 d时根、叶中的含量低于检出
限；种子中初期降解速度较快，后期变慢，但总体降
解速度慢于根、叶。作为包衣处理的受药部位，种子
中的药剂成分含量一般最高。大豆种子进行包衣处理
后，由于施用剂量较大，未能全部渗透进入种子内
部，有一部分精甲霜灵附着于种子表面，保护种子
在发芽阶段免受卵菌等有害病原侵袭，因而种子检
测到的精甲霜灵应是种子内外含量之和。精甲霜灵是
一种内吸传导活性较强的杀菌剂，进入种子内部的
药剂成分会随着大豆的发芽和幼苗的生长药剂成
分进入根、叶等其他部位。相较于叶部，根部含量较大

图 2 大豆植株及根围土壤中精甲霜灵和咯菌腈

高效液相谱图

有效成分 样品
添加浓度/
(mg·kg-1)

平均
回收率/%

相对标准
偏差/%

精甲霜灵

大豆

0.35 84 5.5
0.50 85 6.3
1.00 91 3.5
5.00 91 2.4

土壤

0.20 87 3.6
0.50 94 3.2
1.00 94 2.8
5.00 97 2.0

咯菌腈

大豆

0.15 80 3.4
0.50 83 3.6
1.00 89 3.1
5.00 92 2.5

土壤

0.10 83 5.7
0.50 92 4.0
1.00 95 2.2
5.00 94 1.7

表 1 大豆和土壤样品中精甲霜灵和咯菌腈的

添加回收试验结果（n=5）
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图 3 精甲霜灵在大豆中的残留降解动态

Ct=49.17e-0.632 1t

R2=0.964 0
DT50=1 .097

Ct=3.329e-0.141 9t

R2=0.902 1
DT50=4 .884

Ct=132.3e-0.385 6t

R2=0.957 2
DT50=1 .798

Ct=0.705 4e-0.050 62t

R2=0.842 4
DT50=13 .69

的原因可能是传导可能存在2种途径，即种子向根部 的剂量转移，以及根部对周围土壤中药剂的吸收。

根围土壤中精甲霜灵也表现随时间逐渐降解
的特征，但28 d时仍保持了一定含量。这表明精甲霜
灵具有一定的淋溶性，残留在种子表面的药剂，会
持续向周围土壤扩散，其含量大小取决于扩散至土
壤中的速度和土壤中降解速度。扩散至土壤中的药
剂，一部分继续被附近大豆根系吸收，与从种子转
到根系的药剂一起保护植株抵抗病原微生物；另一
部分被土壤保留。残留在土壤中的药剂具有抑制一
些土传病原物的功能，但也可能对一些有益土壤生
物，如蚯蚓，产生危害[10]。
2.2.2 咯菌腈的残留降解动态
咯菌腈在大豆种子、叶片、根部和根围土壤中

的残留降解动态如图4所示。由图可知，与精甲霜灵
一样，种子中的咯菌腈也呈现含量随时间减少的趋
势，但前3 d降解速度较快，从4.89 mg/kg降至1.82
mg/kg，之后降解速度变缓，至14 d时仍维持一定含
量（0.40 mg/kg）。不同于精甲霜灵的含量变化特点，
咯菌腈在根中的含量均表现为先增加、后减少，根
部的药剂平均含量远高于叶部。叶部的咯菌腈含量
低于精甲霜灵，说明精甲霜灵对叶部的保护作用相
对较强。根部中咯菌腈含量以较高水平维持较长时

间，而精甲霜灵在14 d后含量低于定量限，表明保护
根部的主要药剂成分是咯菌腈。作为一种非内吸或
弱内吸输导的药剂，咯菌腈由种子向根的剂量转移
主要来源于根对根围土壤药剂的吸收和附着，而叶
片中的较低含量则可能来源于种子发芽阶段胚芽
中的残留。

根围土壤中咯菌腈的含量呈现缓慢减少的趋
势，含量维持相对稳定至28 d（0.583～0.502 mg/kg）。
根围土壤中咯菌腈的含量动态主要与种子表面药
剂脱落扩散至土壤中的药量和药剂降解速度有关，
还和取样土壤与种子的距离有关。根围土壤中农药
的持续存在，一方面有利于抑制土壤中的病原菌，
维持大豆种子发芽和幼苗生长的安全环境；另一方
面其残留也可能影响土壤生态环境。
2.2.3 2种有效成分的降解动力学分析
采用已报道的数学模型 [11-12]，对精甲霜灵和咯

菌腈在大豆种、叶、根、土中的残留降解动态数据进
行了拟合回归，结果显示：精甲霜灵在4种基质中的
降解动态均各符合一级农药降解动力学模型
Ct=C0e-kt，拟合曲线和拟合方程分别见图3 A、B、C和
D，拟合度（R2）均大于0.84，种、叶、根、土中的半衰期
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图 4 咯菌腈在大豆中的残留消解动态

图 5 包衣种子种植后第 7 d 在大豆种、叶、根和根围土壤的
剂量分布

A.精甲霜灵 B.咯菌腈

Ct=6.952e-0.363 3t

R2=0.747 6
DT50=1 .908

Ct=0.309 7e-0.121 8t

R2=0.510 8
DT50=5 .698

Ct=0.606 1e-0.006 718t

R2=0.338 1
DT50=103 .2

（DT50）分别为1.097、4.884、1.798和13.69 d；咯菌腈
在种子、叶片和土壤中的降解动态也符合一级农药
降解动力学模型，拟合曲线和拟合方程分别见图
4A、B和D，但拟合度较差（0.338 1＜R2＜0.747 6），
DT50值分别为1.908、5.698和103.2 d；咯菌腈在根部
呈现先增加后减少的特征，符合一级农药累积-消
解动力学模型Ct=IF［t＜tmax，C0ek1t，Cmin＋（C0ek1t-Cmin）
e-k2（ t-tmax）］，拟合曲线见图5C，拟合方程为Ct=IF［t＜

14.11，0.888 7e0.071 80t，0.9356＋（0.888 7e0.071 80t-0.935 6）
e-0.146 4（ t-14.11）］，R2=0.760 5，含量峰值为0.888 7 mg/kg，
达峰时的时间为施药后14.11 d，峰值后降解半衰期
为4.733 d。以上结果表明，精甲霜灵和咯菌腈在土
壤中降解速度最慢，在种子中降解速度最快；咯菌
腈在土壤中的残留期长于精甲霜灵在土壤中的残
留期，精甲霜灵在叶片中的降解速度慢于根部，咯
菌腈在根部有一个含量峰值，即先累积后降解。

2.2.4 2种有效成分的分布特点
种衣剂防控持效期及其残留安全性除了与有

效成分的初始含量、降解速度和半衰期有关外，还
与在植株不同部位和根围土壤中的分布密切相关。
本文采用Graphpad Prism进行了种植后第7 d 2种有
效成分的部位平均含量分布的饼状图特点分析。结
图5所示，精甲霜灵大部分累积于大豆根部（占比
73.1%），种子、叶片次之，土壤中最少；咯菌腈同样
主要累积于根部，但占比相对较低（占比49.8%），其次
累积部位是种子，在土壤中的量远大于叶部。以上
结果表明，虽然种子部位是种衣剂处理的部位，未
种植前承载着100%的药量，但随着大豆种子发芽和
幼苗生长，2种有效成分可通过渗透、内吸、传导等
多个途径进入与种子邻近的根系及根围土壤，与种
子相距相对较远的叶片，维持一定的剂量来满足防

控病原菌的需求。精甲霜灵的内吸传导性较强，较
多地被传导至根、叶部位；咯菌腈非内吸或弱内吸，
主要残留于种子表面，而后因土壤水分的淋溶作用
进入根围土壤，部分土壤中咯菌腈则进一步被根系
吸收。
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3 结 论

通过优化前处理步骤和色谱仪器分析参数，本
文建立了大豆植株和根围土壤中精甲霜灵和咯菌
腈的HPLC分析方法。该分析方法线性范围适中，灵
敏度和选择性较好，回收率满足农药残留检测要
求。将精甲·咯菌腈包衣的大豆种子种植后，2种有
效分均可被大豆植株的根、叶所利用，用来保护自
身的生长免受大豆病原菌的侵染。其中，精甲霜灵
具有较强的内吸传导性，主要保护大豆叶片，而咯
菌腈内吸性弱，主要对根部起保护作用。种衣剂2种
有效成分在大豆植株和根围土壤中的残留降解动
态符合一级农药降解动力学或一级农药累积-降解
动力学模型，且两者在种子中的降解速度最快，而
在土壤中降解速度最慢。本研究初步揭示了6.25%
精甲·咯菌腈悬浮种衣剂的有效成分精甲霜灵和咯
菌腈在大豆植株和根围土壤中的残留分布和降解
规律，并从药剂剂量分布的角度解释了该药剂的作
用特点，所得研究结果有助于为指导该药剂的科学
应用提供重要参考。
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