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摘要：为了比较 唑酰草胺及其代谢物在不同地区的残留量和消解规律，本研究通过田间试验和采
用超高效液相色谱-串联质谱法 （UPLC-MS/MS） 研究了 唑酰草胺及其3个代谢物（HFMPA、
HPFMPA和6-CBO）在浙江和黑龙江两地水稻上的残留和消解规律。 试验结果表明， 唑酰草胺、
HFMPA、HPFMPA和6-CBO在浙江和黑龙江水稻植株上消解动态符合一级动力学方程，消解半衰
期分别为4.4～11.5 d、3.8～14.4 d、2.2～13.3 d和3.9～6.4 d，受温度影响，浙江点的消解均快于黑龙
江点。 同一试验地点，与低施药剂量施药相比，高施药剂量施药会导致更高的残留。 黑龙江点的土
壤样品中 唑酰草胺检出量小于或等于0.040 mg/kg，稻秆和稻壳样品检出代谢物HFMPA，残留量
最高分别为0.14和0.027 mg/kg； 浙江点仅在高剂量稻秆样品中检出0.018 mg/kg的代谢物HFMPA；
其余均未在浙江和黑龙江样品中检出，低于定量限0.01 mg/kg。 该研究结果为该除草剂使用后在水
稻不同部位和稻田环境土壤中的安全性评价提供了参考数据。
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Comparison of Residues and Dissipation Dynamics of Metamifop and Its Metabolites

in Paddy Rice from Different Regions
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Abstract: In order to compare the residues and dissipation dynamics of metamifop and its metabolites on rice in

different regions, a comparative study of the dissipation dynamics and residues of metamifop and its metabolites (HFMPA、

HPFMPA and 6-CBO) in paddy rice was conducted by field residue trials in Zhejiang province and Heilongjiang province

in China. Metamifop and its metabolites were analyzed by ultra performance liquid chromatography-tandem mass

spectrometry (UPLC-MS/MS). The field trial results showed that the dissipation equations of metamifop and its metabolites

in rice straw samples fitted the first-order kinetics equation. The dissipation half-life values of metamifop, HFMPA,

HPFMPA and 6-CBO in rice straw of Zhejiang province and Heilongjiang province were 4.4-11.5、3.8-14.4、2.2-13.3 and

3.9-6.4 d, respectively. The dissipation rates of four kinds of compounds in Zhejiang province were faster than those in

Heilongjiang province because of temperature influence. The higher application doses of metamifop resulted in higher

residues than lower doses at the same site. The residues of metamifop ≤0.040 mg/kg were found in soil in Heilongjiang
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province, and the highest residues of HFMPA in rice straw and rice hull samples were also 0.14 and 0.027 mg/kg,

respectively. However, only residues of HFMPA in rice straw were found in Zhejiang province, and the highest value was

0.018 mg/kg. The residues of the other compounds were not found in other samples, which were all below limits of

quantifications （LOQs, 0.01 mg/kg). The results could provide reference data for the safety evaluation of the herbicide in

different parts of rice and paddy soil after application of metamifop.

Key words: metamifop; metabolite; dissipation; residue; paddy rice

唑酰草胺属于芳氧苯氧基丙酸酯类除草剂，
具有内吸性，由韩国化工技术研究院研发，能较好
防治水稻田一年生禾本科杂草，通过抑制乙酰辅酶
A羧化酶而发挥杀草作用[1-3]。 唑酰草胺对哺乳动
物急性经口LD50大于2 000 mg/kg，属于低毒；但对蚯
蚓、蜜蜂、鱼类、水生无脊椎动物和藻类均属于中等
毒性，蚯蚓14 d急性LC50为1 000 mg/kg，蜜蜂48 h急
性经口LD50为100 μg/蜜蜂，鱼类96 h急性LC50为0.307
mg/L，水生无脊椎动物48 h急性EC50为0.288 mg/L，
藻类72 h急性EC50为2.03 mg/L[4]。已报道 唑酰草
胺主要有3个代谢物，分别为HPFMPA、HFMPA和
6-CBO[5]。 唑酰草胺在我国已被制定临时最大残
留限量值（MRL），稻谷和糙米上的MRL值均为0.05
mg/kg[6]，日本和韩国则制定了其在糙米上的MRL值
分别为0.02[7]和0.05 mg/kg[8]。
我国登记的 唑酰草胺产品有原药、乳油、微乳

剂、可分散油悬浮剂和可湿性粉剂等多种产品，在
水稻田应用广泛[9]。关于 唑酰草胺母体及其代谢
物残留分析方法的报道较多[10-14]，检测基质涉及土
壤、豇豆、稻秆、糙米、稻壳、玉米和小麦；但国内外
关于 唑酰草胺及其代谢物在水稻上的消解动态
和残留报道不多。李菊颖等[15]报道了 唑酰草胺母
体在南京水稻植株中的消解半衰期为2.8 d。陈国峰
等[16]报道了 唑酰草胺和氰氟草酯复配剂在水稻上
使用后所有样品均未检测到 唑酰草胺及其代谢
物残留。孔德洋等[17]报道了 唑酰草胺母体在南京
和南昌两地水稻植株中的消解半衰期分别为3.5和
2.2 d，稻秆、稻壳、糙米及稻田土壤最终残留样品均
未检出 唑酰草胺。何红梅等[18]报道了 唑酰草胺
及其3个代谢物在水稻上的残留，检出稻秆样品中
代谢物HFMPA的残留量为 0.026～0.098 mg/kg。
Janaki等[19]报道了不同施药剂量下 唑酰草胺及其
代谢物HFMPA在印度水稻上的最终残留情况，土壤
和谷物中检出代谢物HFMPA，其含量为0.004～
0.221 mg/kg。Barik等[20]研究了 唑酰草胺在印度水
稻植株、土壤和水中的消解动态，虽然对代谢物
HPFMPA进行了检测，但仅获得了 唑酰草胺母体

消解半衰期（4.19～6.44 d）。因此，本研究在我国黑
龙江省和浙江省进行了 唑酰草胺在水稻上的消解
动态和残留比较研究，揭示了 唑酰草胺及其3个代
谢物在水稻植株上的消解规律和在糙米、稻壳、稻
秆和土壤上不同地理区域的残留特征，为该除草剂
使用后在该区域水稻不同部位和在稻田环境土壤
中的安全性评价提供参考数据。

1 材料与方法

1.1 仪器与材料
高效液相色谱 -串联质谱联用仪（Waters

ACQUITYUPLC和Waters Xevo TQXS），美国Waters
公司；电动喷雾器（MH-D16-3A），浙江濛花喷雾器
有限公司。

90%的 唑酰草胺（标准品），加拿大多伦多
研究化学公司；代谢物HPFMPA（99.5%）、HFMPA
（99.5%）和6-CBO标准品（98.3%），北京科昊泽生物
技术有限公司；20% 唑·灭草松微乳剂（3.3% 唑
酰草胺+16.7%灭草松），济南绿霸农药有限公司。
1.2 试验方法
1.2.1 田间试验
参照《农药登记残留田间试验标准操作规程》

和《农药残留试验准则》[21-22]，2017年在浙江省杭州
市余杭区和黑龙江省肇东市五站镇进行了两地的
消解动态试验和最终残留试验。消解试验：每试验小
区面积至少30 m2，3次重复，于水稻直播后分蘖期喷
施20% 唑·灭草松微乳剂，施药剂量为1 080 g a.i.
/hm2，施药1次。同时设计1个对照小区，对照小区不
施药，对照小区与消解试验小区之间设置隔离带。
最终残留试验：每小区面积至少30 m2，3次重复，在
水稻苗期、杂草2～5叶期喷施20% 唑·灭草松微乳
剂1次，设720和1 080 g a.i./hm2两种施药剂量。同时
设计1个对照小区，对照小区不施药，对照小区与最
终残留试验小区之间设置隔离带。
1.2.2 样品采集
消解试验：于施药后2 h和1、3、5、7、14、21、28、

35和42 d在每小区采用随机方式选取12个采样点

2022 年 10 月 何红梅，等： 唑酰草胺及其代谢物在不同地区水稻上的残留和消解比较

35- -



现 代 农 药 第 21 卷 第 5 期

采集水稻植株样品至少1 kg/份，同时采集对照植株
样品。
最终残留试验：于水稻收获期随机选取12个采

样点采集每小区水稻样品，其中每份稻秆样品大于
1 kg，每份稻穗大于2 kg，每份土壤大于1 kg，同时采
集对照样品。
1.2.3 样品制备与检测
将植株及稻秆样品切成小段，稻穗脱粒后制得

稻谷，稻谷经晾干后再脱壳制得糙米和稻壳。将每
类样品混匀后用四分法取植株、稻杆和糙米100 g 2
份，取稻壳30 g 2份，装入样品袋。土壤样品去除石
块等杂物后混匀，用四分法分取200 g 2份，装入样
品袋。所有样品在-18℃冷冻储存。样品检测方法参
照文献[18]，具体试验步骤如下。
1.2.3.1 提取
（1）分别称取糙米、稻壳、稻秆样品5、2.5、2.5 g

置于150 mL三角烧瓶中，分别依次加入15 mL水、30
mL乙腈，振荡30 min后抽滤，转出滤液至装有氯化
钠的具塞量筒中，剧烈振摇具塞量筒后静置，吸取5
mL乙腈于40℃下浓缩至干，待净化。
（2）称取5 g土壤样品置于150 mL三角烧瓶中，加

入10 mL水、30 mL乙腈，振荡30 min后抽滤，转出滤
液至装有氯化钠的具塞量筒，土壤返回原三角瓶再
提取一次，抽滤后合并提取液，剧烈振摇具塞量筒
后静置，吸取10 mL乙腈于40℃下浓缩至干，待净化。
1.2.3.2 净化
依次用5 mL甲醇、5 mL水活化平衡HLB小柱，

在固体样品浓缩干的平底烧瓶中加入5 mL 10%甲
醇水溶液，超声后上样，再加入5 mL 20%甲醇水溶

液淋洗小柱，最后加入5 mL乙腈洗脱并收集，收集
液过0.22 μm滤膜，待进样。
1.2.3.3 检测条件
液相色谱条件：色谱柱为DIKMA Endeavorsil

C18（1.8 μm，2.1 mm×100 mm）；柱温为40℃；流速为
0.2 mL/min，流动相：A相为甲醇，B相为0.1%甲酸水
溶液（ESI-时为100%水），采用梯度洗脱程序，0 min，
A为50%；2 min，A为90%；3 min，A为90%；4 min，A
为50%；5 min，A为50%；进样体积为1.0 μL。
质谱条件：毛细管电压为3.0 kV（ESI＋）和2.5 kV

（ESI-），脱溶剂温度为450℃，脱溶剂气流量为800
L/h。ESI＋测定： 唑酰草胺定性、定量（*）离子对分
别为441.1/180.1、441.1/288.1*，HFMPA定性、定量（*）
离子对分别为198/180、198/125.9*，HPFMPA定性、
定量（*）离子对分别为290.1/180、290.1/136.9*；ESI-

测定：6-CBO定性、定量（*）离子对分别为168/75.8、
168/131.8*。
1.3 数据分析
采用DPS数据处理软件计算消解方程和半衰期

外，其余数据统计分析和作图均采用EXCEL软件。

2 结果与分析

2.1 残留分析方法精密度分析
唑酰草胺、HFMPA、HPFMPA和 6-CBO在

0.000 5～0.02 mg/L浓度范围内相关系数 r值在
0.998 2～0.999 8之间，呈现较好线性；标准溶液色
谱图见图1。 唑酰草胺及其代谢物在糙米、稻壳和
稻秆中的残留分析方法精密度满足残留分析要求，
其结果见已发文章[18]。

图 1 唑酰草胺及其代谢物色谱图

5：MRM of 2 Channels ES+

444.1＞288.1
5：MRM of 2 Channels ES+

444.1＞180.1

1：MRM of 3 Channels ES+

198＞180
1：MRM of 3 Channels ES+

198＞125.9

3：MRM of 3 Channels ES+

290.1＞180
3：MRM of 3 Channels ES+

290.1＞136.9

1：MRM of 2 Channels ES-

168＞131.8
1：MRM of 2 Channels ES-

168＞75.8
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化合物
添加水平/
(mg·kg-1)

回收率/%
平均回收率/% 相对标准偏差/%

1 2 3 4 5

唑酰草胺

0.01 83 80 83 81 82 82 1.6

0.1 90 97 89 94 88 92 4.1

2.0 71 77 70 70 74 72 4.2

HFMPA

0.01 90 82 87 90 85 87 3.9

0.1 93 96 96 92 93 94 2.0

2.0 80 80 79 82 80 80 1.4

HPFMPA

0.01 88 97 89 92 99 93 5.2

0.1 81 99 102 95 95 94 8.6

2.0 92 90 100 88 94 93 5.0

6-CBO

0.01 110 100 103 100 99 102 4.4

0.1 87 95 90 89 90 90 3.3

2.0 104 109 100 102 100 103 3.6

表 1 唑酰草胺及其代谢物在土壤中准确度和精密度数据（n=5）

图 2 唑酰草胺及其代谢物在稻秆中的消解曲线

在土壤中进行了添加回收率试验，添加浓度为
0.01、0.1和2.0 mg/kg，每档浓度添加5个重复。 唑
酰草胺、HFMPA、HPFMPA和6-CBO在土壤中平均
回收率分别为72%～92%、80%～94%、93%～94%、
90%～103%，相对标准偏差（RSD）分别为1.6%～
4.2%、1.4%～3.9%、5.0%～8.6%、3.3%～4.4%，具体

数据见表1。土壤中的4个化合物的残留分析方法结
果满足残留分析方法要求，可用于土壤中该4个化
合物的残留分析。根据最低添加水平确定分析方法
的定量限（LOQ）， 唑酰草胺、HFMPA、HPFMPA和
6-CBO在糙米、稻壳、稻秆和土壤中LOQ均为0.01
mg/kg。

2.2 唑酰草胺及其代谢物在水稻上的消
解动态
2.2.1 黑龙江
黑龙江点植株中的 唑酰草胺母体原始沉积量

为4.9 mg/kg，5 d时消解率为36.7%，14 d时消解率为
63.3%，42 d时消解率为95.5%，消解半衰期为
11 . 5 d。黑龙江点植株中的 唑酰草胺代谢物
HFMPA、HPFMPA和6-CBO原始沉积量分别为0.36
（1 d达到最大值0.44 mg/kg）、0.028（7 d达到最大值

0.060 mg/kg）和0.077 mg/kg，消解半衰期分别为14.4、
13.3和6.4 d（表2），其消解曲线见图2。
2.2.2 浙江
浙江点植株中的 唑酰草胺母体原始沉积量为

5.1 mg/kg，5 d时消解率为47.1%，14 d时消解率为
96.3%，42 d时消解率为99.5%，消解半衰期为4.4 d。
唑酰草胺代谢物HFMPA、HPFMPA和6-CBO原始沉
积量分别为0.14、0.47和0.059 mg/kg，消解半衰期分
别为3.8、2.2和3.9 d（表2）。其消解曲线见图2。

比较黑龙江和浙江消解试验数据可见，黑龙江
点和浙江点 唑酰草胺母体及其代谢物对应的降解
半衰期存在较大差异， 唑酰草胺母体及其代谢物
在浙江点消解快于黑龙江点。消解试验表明， 唑
酰草胺及其代谢物在水稻植株中的残留量与施药

后的时间间隔呈指数关系，消解动态符合一级动力
学方程。
2.3 最终残留分析
2.3.1 黑龙江
黑龙江点高、低剂量试验小区土壤样品中3个

何红梅，等： 唑酰草胺及其代谢物在不同地区水稻上的残留和消解比较
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化合物 试验地点 消解方程 相关系数 半衰期 /d

唑酰草胺
浙江 ct=5.516 5e-0.158 8t 0.970 9 4.4

黑龙江 ct=4.429 7e-0.06016t 0.976 6 11.5

HFMPA
浙江 ct=0.136 1e-0.1838t 0.946 4 3.8

黑龙江 ct=0.336 3e-0.04818t 0.815 2 14.4

HPFMPA
浙江 ct=0.471 2e-0.318 7t 0.995 9 2.2

黑龙江 ct=0.080 68e-0.05229t 0.950 4 13.3

6-CBO
浙江 ct=0.049 41e-0.176 0t 0.819 8 3.9

黑龙江 ct=0.064 25e-0.1084t 0.768 0 6.4

表 2 唑酰草胺及其代谢物在稻秆中的消解降解

方程和半衰期

试验地点 样品
唑酰草胺 HFMPA HPFMPA 6-CBO

720 g a.i./hm2 1 080 g a.i./hm2 720 g a.i./hm2 1 080 g a.i./hm2 720 g a.i./hm2 1 080 g a.i./hm2 720 g a.i./hm2 1 080 g a.i./hm2

黑龙江

糙米 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

稻壳 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 0.027 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

稻秆 ＜0.01 ＜0.01 0.11 0.14 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

土壤 0.011 0.040 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

浙江

糙米 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

稻壳 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

稻秆 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 0.018 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

土壤 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

表 3 唑酰草胺及其代谢物在水稻和土壤中的最终残留（n=3）

代谢物的残留量均低于0.01 mg/kg，但 唑酰草胺母
体被检出，其平均值分别为0.040和0.011 mg/kg；高、
低剂量试验小区糙米、稻壳和稻秆样品中 唑酰草
胺及代谢物HPFMPA和6-CBO的残留量均低于0.01
mg/kg，代谢物HFMPA在高、低剂量小区糙米样品中
残留量均低于0.01 mg/kg，在稻壳中残留值分别为
0.027和＜0.01 mg/kg，在稻秆中残留量分别为0.14
和0.11 mg/kg。
2.3.2 浙江
浙江点高、低剂量小区土壤、糙米和稻壳样品

中 唑酰草胺及其代谢物的残留量均低于0.01
mg/kg；高、低剂量小区稻秆样品中 唑酰草胺及代
谢物HPFMPA和6-CBO的残留量均低于0.01 mg/kg，

但代谢物HFMPA在高、低剂量小区稻秆中残留量分
别为0.018和＜0.01 mg/kg。

3 结论与讨论

浙江和黑龙江残留消解试验时间均在8—9月，
从消解数据可见：（1） 唑酰草胺母体在植株上的
消解较快，在浙江和黑龙江两地的消解半衰期分别
为4.4和11.5 d， 唑酰草胺在浙江点的植株上的降
解半衰期与Barik等[20]的文献报道相近，其在黑龙江
点的植株上的降解慢于文献报道。（2） 唑酰草胺
母体在植株上的消解呈现较好的相关性，代谢物的
消解规律性总体不如母体，这可能是由于代谢物同
时存在2个相反的过程，一是母体代谢导致代谢物
量增加，二是代谢物自身降解导致自身量减少；
（3）母体和3种代谢物在水稻植株上消解半衰期为
2.2～14.4 d，两个试验地点降解速率差异较大，消解
试验期间浙江和黑龙江两点的平均试验温度分别
为29.8和17.5℃，在浙江点的消解明显快于黑龙江
点的消解，这可能主要是因为试验期间浙江点平均
温度高于黑龙江点，与罗香文等[23]得到的实验室内
唑酰草胺在土壤中的降解特点类似（与湿度相比，

温度更容易加速土壤中 唑酰草胺的降解），说明试
验期间温度越高， 唑酰草胺母体及其代谢物降解
越快。
最终残留试验表明：（1）同一地点，高剂量小区

样品中 唑酰草胺和HFMPA检出量明显高于低剂
量小区样品。（2）与浙江点相比， 唑酰草胺仅在黑
龙江点的土壤中被检出。浙江点土壤为水稻土，pH
值为5.46，有机质含量为2.51%，阳离子代换量为
23.06 cmol/kg；黑龙江点土壤为黑土，pH值为8.91，
有机质含量为2.05%，阳离子代换量为20.18 cmol/kg。
可能由于2个试验点的土壤类型差异以及温度等因
素的影响导致黑龙江土壤中还能检测到低残留量
的 唑酰草胺母体（≤0.040 mg/kg）。（3）代谢物
HFMPA在浙江点仅在稻秆高剂量样品检出0.018
mg/kg，但在黑龙江点的稻杆低剂量、高剂量分别为
0.11和0.14 mg/kg，远高于浙江点，而且黑龙江点的
稻壳高剂量样品中也检出代谢物HFMPA。HFMPA
主要是在稻壳和稻秆有残留，情况与何红梅等[18]、
Janaki等[19]报道类似。最终残留试验期间浙江和黑龙
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江两点的平均试验温度分别为27.1和21.2℃，代谢
物HFMPA在黑龙江点的残留样品数多于浙江点，残
留量高于浙江点，这个可能主要还是由于2个试验
地点的气温差异导致的，跟残留消解的规律接近。

从试验结果可见， 唑酰草胺在不同地域的水
稻上消解和残留情况存在差异，其研究结果可为评
估该除草剂在不同区域使用后在水稻不同部位和
在稻田环境土壤中的安全性提供参考数据。
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2022年水稻重大虫害药剂应急控害技术

二化螟。药剂防治指标为分蘖期枯鞘丛率达到8%～10%或枯鞘株率3%；穗期重点防治上代残虫量大、当代卵孵盛期与水
稻破口抽穗期相吻合的稻田，于卵孵化高峰期施药。选用苏云金杆菌（Bt.）、金龟子绿僵菌CQMa421、印楝素、甲氧虫酰肼、氯
虫苯甲酰胺、乙基多杀菌素等生物农药和低风险化学农药。

稻飞虱。华南、西南、长江中下游稻区重点防治褐飞虱和白背飞虱；黄淮稻区重点防治白背飞虱和灰飞虱。应急控害重点
在水稻生长中后期，对孕穗期百丛虫量1 000头、穗期百丛虫量1 500头以上的稻田施药;西南和华南稻区还需注意分蘖期迁入
代的防治。优先选用金龟子绿僵菌CQMa421、球孢白僵菌、苦参碱等生物农药和醚菊酯、烯啶虫胺、吡蚜酮、呋虫胺、氟啶虫酰
胺、三氟苯嘧啶等高效、低生态风险的化学药剂。

稻纵卷叶螟。水稻分蘖期放宽防治指标，发挥植株补偿功能，减少使用农药。药剂防治指标为分蘖期百丛水稻束叶尖150
个，孕穗后百丛水稻束叶尖60个。在卵孵化始盛期至低龄幼虫高峰期施用，优先选用苏云金杆菌（Bt.）、金龟子绿僵菌
CQMa421、短稳杆菌、甘蓝夜蛾核型多角体病毒、球孢白僵菌、稻纵卷叶螟颗粒体病毒等微生物农药，或四氯虫酰胺、茚虫威、
多杀霉素、氯虫苯甲酰胺等高效、低生态风险的化学药剂。 （来源：全国农技推广）

39- -


