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摘　 要 　 应用所建立的分散固相萃取⁃液相色谱⁃串联质谱法测定土壤和番茄中霜霉威为 ０． ０２、０． ２０、
２．００ ｍｇ·ｋｇ－１等 ３ 个添加浓度时，日内平均回收率为 ８３．９％—１０４．６％，日内相对标准偏差为 １．０％—５．５％，日间

平均回收率为 ８４．３％—１０８．９％，日间相对标准偏差为 １．４％—４．９％．霜霉威在 １．０—２００􀆰 ０ μｇ·Ｌ－１浓度范围内相

关系数 Ｒ２＞０．９９９２，在土壤中和番茄基质中定量限均为 ０．０２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．该方法能够满足现有限量标准的要求．霜
霉威消解动态试验采用推荐高剂量（９０ ｇ·ｈａ－１）为施药剂量，在植株第 ２ 穗果膨大期开始喷药 １ 次，分别测定

喷药后 ２ ｈ、１ ｄ、２ ｄ、４ ｄ、７ ｄ、１４ ｄ 的霜霉威残留量的变化．浙江杭州、山东潍坊和河南商丘的 ３ 个试验点消解

动态试验中，降解动态符合一级动力学指数模型．２０１１—２０１２ 年霜霉威在番茄中降解半衰期为 ２．４—４．７ ｄ，在
土壤中降解半衰期 １．１—１．５ ｄ．施药 ５ ｄ 后的残留量均小于检测限，远远低于 ２．０ ｍｇ·ｋｇ－１最大残留限量，实际

样品中霜霉威的残留量均低于检测限．７２􀆰 ２％霜霉威水剂按照推荐剂量 １．５ 倍喷施番茄 １ 次，其喷施 ２ ｈ 后的

残留量仅为 １．５ ｍｇ·ｋｇ－１，符合残留要求可以安全使用．
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霜霉威（Ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ），化学名称 Ｎ⁃［３⁃（二甲基氨基丙基）氨基］甲酸丙酯，结构式如下：

霜霉威是一种新型、高效、广谱、内吸性氨基甲酸酯类杀菌剂，可抑制病菌细胞膜成分的磷脂和脂肪

酸的生化合成，抑制菌丝生长、孢子囊的形成和孢子萌发，兼有保护和治疗双重作用，是防治蔬菜等作物

霜霉病、疫病的特效杀菌剂，是无公害蔬菜的首选品种［１⁃３］ ．霜霉威对蜜蜂安全，对蚯蚓低毒，对哺乳动物

无致癌、致畸、致突变作用，大鼠急性经口 ＬＤ５０为 ２０００—８６００ ｍｇ·ｋｇ－１ ［４－６］ ．霜霉威已在我国取得登记，主
要用于防治番茄、甜椒、茄子、葡萄等霜霉病和晚疫病，并于 ２０１４ 年制定了霜霉威及霜霉威盐酸盐的最

大残留限量值（ＭＲＬ），其中番茄的最大残留限量为 ２．０ ｍｇ·ｋｇ－１ ［７－８］ ．美国、日本、加拿大及欧盟等是我国

主要的农产品贸易国，而近年来加拿大及欧盟都拟对霜霉威的残留限量进行重新修订，其实施的农药残

留新标准及残留限量将对我国的农产品出口产生重大的影响［９⁃１０］ ．
氨基甲酸酯类药物常用的检测方法有气相色谱法、气相色谱⁃质谱法及高效液相色谱法，其中高效

液相色谱法较为常用，但由于其需要柱后衍生，方法复杂、操作要求高易造成结果不准确．目前，霜霉威

的残留检测方法已有一些报道，如 Ｘｉａｎｇ 等［１１］ 利用内标法结合气相色谱仪检测霜霉威残留量；马佰慧

等［１２］和李飞飞等［１３］利用气相色谱检测黄瓜果实和土壤中霜霉威的残留量；Ａｂｄ⁃Ａｌｒａｈｍａｎ 等［１４］ 采用液

相色谱法检测马铃薯中霜霉威残留；刘润珠等［１５］ 报道了利用气相色谱⁃质谱法测定大葱基质中霜霉威

残留量的方法．利用气相色谱法检测基质干扰比较严重，影响检测结果［１６⁃２１］ ．液相色谱质谱联用法避免

了上述的分析过程的缺陷，具有高选择性和高灵敏度，更适合大量样品的检测分析．
在我国霜霉威主要用来防治番茄晚疫病，应重点关注霜霉威在番茄和土壤上的残留方法研究．了解

农药的消解动态规律及安全间隔期对保证农产品质量安全及保护生态环境具有重要的意义，而不同的

农药剂型、作物种类、施药方式及环境条件都是影响农药安全间隔期的重要因素．目前，尚未见霜霉威在

番茄和土壤中喷施浓度和外部因子（如时间、温度与光照）对其消解的影响．
本研究以我国主产区番茄为试验材料，通过开展番茄常用农药霜霉威的消解规律研究，考察其在番

茄上的降解特性，探讨霜霉威消解与喷施浓度及外部因子的关系，以期明确霜霉威在番茄上的施用剂量

和安全间隔期，对保证番茄质量安全及保护生态环境具有重要的意义．

１　 材料与方法

１．１　 仪器与试剂

Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ 和 Ｘｅｖｏ ＴＱＤ⁃Ｇ２ ＭＳ（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）、ＴＧ１６⁃ＷＳ 台式快速离心机（长沙湘

仪离心机仪器有限公司）、ＡＬ２０４ 电子天平（梅特勒⁃托利多仪器（上海）有限公司）、ＲＥ⁃２０００ 旋转蒸发仪

（上海亚荣生化仪器厂）、低温冷却循环泵（郑州长城可供贸易有限公司）、ＣＫ⁃２０００Ｄ 高通量组织研磨仪

（日本 Ｔｈｍｏｒｇａｎ 公司）、ＶＯＴＲＥＸ⁃ＧＥＮＩ２ 漩涡混合器（美国 ＳＩ 公司）．
甲醇和丙酮（色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）、纯净水（娃哈哈公司）、无水硫酸镁和氯化钠均为分析纯、
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Ｃ１８和 Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）购于 Ａｇｅｌａ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司、石墨化碳黑（ＧＣＢ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）、霜霉威

（纯度＞９８％）购于德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司，其它试剂均为分析纯．
１．２　 残留降解试验

试验参照农业部农药检定所制定的《农药残留实验准则》 （ＮＹ ／ Ｔ ７８８—２００４），供试药品：７２．２％霜

霉威水剂由山东青岛润生农化有限公司提供，供试番茄品种为中杂 ９ 号．试验采用一次喷施多次取样的

设计，于 ２０１０ 年和 ２０１１ 年在河南商丘、浙江杭州及山东潍坊的 ３ 个番茄种植主产区进行消解动态试验．
小区面积为 １０ ｍ２，试验设空白对照区和消解动态试验区．兑水稀释喷雾施药 １ 次使叶片两面均匀着药，
施药剂量为 ９０ ｇ·ｈａ－１（有效成分 ７２ ｇ·ｈａ－１，为推荐最高剂量）．分别于施药前、施药后 ２ ｈ、１ ｄ、２ ｄ、４ ｄ、
７ ｄ和 １４ ｄ 采集番茄、土壤样品测定农药残留含量．每次随机取 ４ 点，每点两株样品，每个样品不少于

１ ｋｇ，缩分后留样 ２００ ｇ，－２０ ℃低温冷冻保存待测． 样品的采集、包装、贮存、运输等均按《农药残留试验

准则》（ＮＹ ／ Ｔ ７８８—２００４）的有关规定执行．
１．３　 色谱与质谱条件

色谱条件：超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，Ｘｅｖｏ ＴＱＤ⁃Ｇ２ ＭＳ，Ｗａｔｅｒｓ 公司）及 Ａｃｑｕｉｔｙ
ＵＨＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（５０ ｍｍ × ２．１ ｍｍ ｉ．ｄ．，１．７ μｍ）（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司），柱温：４５ ℃；采用二元梯度

洗脱分离，流动相：Ａ 相为 ０．１％甲酸水、Ｂ 相为甲醇．梯度洗脱程序：０—２．０ ｍｉｎ，９０％—１０％ Ａ；２．０—
３．０ ｍｉｎ，１０％—７０％ Ａ；３．０—５．０ ｍｉｎ，７０％—９０％ Ａ；流速为 ０．３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样体积 ３．０ μＬ．

质谱条件：电喷雾离子源，正离子电离（ＥＳＩ＋），离子源温度：１１０ ℃；采用 ＭＲＭ 多反应离子监测模

式；毛细管电压为 ３．５ ｋＶ；脱溶剂气温度 ３５０ ℃，脱溶剂气流量 ５００ Ｌ·ｈ－１；锥孔气流量 ５０ Ｌ·ｈ－１；霜霉威

的定性离子对为 ｍ ／ ｚ １８９＞１０２，ｍ ／ ｚ １８９＞１４４ 进行定量分析．
１．４　 样品提取和净化

称取 ５．０ ｇ 番茄（或土壤）于 ５０ ｍＬ 聚氟乙烯离心管中，加入 １０ ｍＬ 甲醇和 ２．０ ｍＬ 水，涡旋混匀

３ ｍｉｎ后加入 １．０ ｇ ＮａＣｌ 和 ２．０ ｇ 无水硫酸镁，混匀 ３ ｍｉｎ，静置半小时，４０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ，吸取上清

液 １．５ ｍＬ 加入到装有 ２０ ｍｇ Ｃ１８净化剂的离心管中混匀 １ ｍｉｎ，５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ，吸取上清液

１．０ ｍＬ中过 ０．２ μｍ 滤膜，待进样．
１．５　 标准溶液配制

称取空白番茄和土壤，按照前处理步骤提取净化，并对空白样品进样分析，确定其不含痕量霜霉威，
分别用溶剂和空白样品液配制 １．０—２００．０ μｇ·Ｌ－１的标准溶液，在上述液相色谱 ／质谱条件下测定，以霜

霉威基质匹配标准溶液的浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准工作曲线．
１．６　 数值计算

采用指数回归方程，按公式（１）、（２）计算出农药在土壤中的降解半衰期．
Ｃ ｔ ＝Ｃ０ｅ

－ｋｔ （１）
式中，Ｃ ｔ为 ｔ 时土壤中农药残留含量（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｃ０为土壤中农药初始含量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｋ 为降解速率常

数；ｔ 为反应时间（ｄ）．

ｔ０．５ ＝
Ｌｎ２
ｋ

（２）

式中，ｔ０．５为降解半衰期；ｋ 为降解速率常数．

２　 结果与讨论

２．１　 方法的准确度、精密度与灵敏度

为了获得霜霉威在仪器上较好的保留、分离和响应，经过流动相比较，质谱条件优化，净化剂效果对

比，最终采用了 ０．１％甲酸水与甲醇梯度洗脱程序，１８ Ｖ 和 １２ Ｖ 碰撞能量，２０ ｍｇ Ｃ１８ 净化剂的前处理条

件，建立了霜霉威在番茄和土壤中的残留分析方法．在空白土壤和番茄样品中进行了 ０． ０２、０． ２、
２􀆰 ０ ｍｇ·ｋｇ－１等 ３ 个浓度的添加回收实验，每个浓度重复 ５ 次，按 １．４ 节所述方法进行提取、净化．土壤和

番茄中霜霉威的日内平均回收率为 ８３．９％—１０４．６％，日内相对标准偏差为 １．０％—５．５％（表 １）．在土壤



　 ６ 期 柳亚男等：超高效液相色谱串联质谱法测定霜霉威在番茄和土壤中残留及消解动态 １０７５　

和番茄中选取 ０．０２、０．２、２．０ ｍｇ·ｋｇ－１添加浓度，每天做 ５ 个平行，连续做 ３ ｄ，霜霉威的日间平均回收率

为 ８４􀆰 ３％—１０８．９％，日间相对标准偏差为 １．４％—４．９％．

表 １　 霜霉威在土壤和番茄中的日内（ｎ＝ ５）和日间（ｎ＝ １５）平均回收率及其相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｔｏｍａｔｏ

添加浓度 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

土壤（日内）

平均回
收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

番茄（日内）

平均回
收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

土壤（日间）

平均回
收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

番茄（日间）

平均回
收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

０．０２ ８８．５ ４．６ ８３．９ ３．６ ８４．３ ４．９ ８９．６ ３．８
０．２ ８４．４ １．６ ９５．７ ５．５ ８８．３ １．４ ９６．４ ３．４
２．０ １０４．６ １．０ １０２．６ ２．８ １０６．１ ２．０ １０８．９ ２．１

霜霉威的溶剂、土壤基质和番茄基质标准曲线见表 ２．溶剂和基质标准曲线线性良好，相关系数 Ｒ２

均大于 ０．９９９２，根据空白样品的 ３ 倍信噪比确定方法的检出限（ＬＯＤ），以添加回收率的最低添加水平作

为方法的定量限（ＬＯＱ），霜霉威在土壤和番茄基质中的 ＬＯＤ 分别为 ０．００４ μｇ·ｋｇ－１和 ０．２ μｇ·ｋｇ－１，ＬＯＱ
均为 ０．０２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．

表 ２　 霜霉威在纯溶剂、土壤及番茄基质校准曲线的线性回归参数（１．０—２００．０ μｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ ｉｎ ｐｕｒｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ

ｔｗｏ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｆｏｒ （１．０—２００．０ μｇ·Ｌ－１）

基质 回归曲线 Ｒ２ 斜率 基质效应 ／ ％
ＬＯＤ ／

（μｇ·ｋｇ－１）
ＬＯＱ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
甲醇 ｙ＝ ２×１０７ｘ＋７４１７８ ０．９９９５
土壤 ｙ＝ １×１０７ｘ＋６７７９２ ０．９９９２ ０．９１ ８．６１ ０．００４ ０．０２
番茄 ｙ＝ ２×１０７ｘ＋８２９２５ ０．９９９４ １．１２ －１２．０ ０．２ ０．０２

　 　 注：ｘ 表示浓度 μｇ·Ｌ－１，ｙ 表示峰面积．斜率＝基质 ／ 溶剂（甲醇） ．基质效应＝［１－（基质斜率 ／ 溶剂余率）］×１００％．

２．２　 霜霉威在番茄和土壤上的消解行为及影响

２０１１ 年和 ２０１２ 年霜霉威在番茄和土壤中的残留量与施药后间隔时间呈指数关系，降解动态符合

一级动力学方程回归曲线．２０１１—２０１２ 年霜霉威在番茄中降解半衰期为 ２．４—４．７ ｄ，在土壤中降解半衰

期 １．１—１．５ ｄ，结果如图 １ 和表 ３ 所示．通过 ２０１１ 年与 ２０１２ 年试验结果比较发现，霜霉威降解半衰期比

较一致，具有一定规律性．

图 １　 霜霉威在番茄及土壤中降解曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ ｉｎ ｔｏｍａｔｏ ａｎｄ ｓｏｉｌ
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表 ３　 霜霉威在土壤和番茄钟的残留降解方程及降解半衰期

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｄｙｎａｍｉｃ ｏｆ ｐｒｏｐａｍｏｃａｒｂ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｔｏｍａｔｏ

样品 地点

２０１１ 年

原始沉积量 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

拟合方程 决定系数 半衰期 ／ ｄ

２０１２ 年

原始沉积量 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

拟合方程 决定系数 半衰期 ／ ｄ

河南 ０．３３ ｙ ＝ ０．４８９ｅ－ ０．４９１ ｔ ０．９８５９ １．４ ０．４０ ｙ ＝ ０．５７８５ｅ－０．５６４ｔ ０．９７４６ １．２

土壤 浙江 ０．３６ ｙ ＝ ０．５０６２ｅ－ ０．４７２ ｔ ０．９９６２ １．５ ０．３５ ｙ ＝ ０．５５２ｅ－０．５３８ｔ ０．９９３８ １．３

山东 ０．３８ ｙ ＝ ０．４７５２ｅ－ ０．４９４ ｔ ０．８４０８ １．４ ０．４０ ｙ ＝ ０．５７０６ｅ－０．６０７ｔ ０．９３５６ １．１

河南 １．３６ ｙ ＝ ０．７５３８ｅ－０．１４９ ｔ ０．８５９３ ４．７ １．３７ ｙ ＝ ０．７８６ｅ－０．１５６ｔ ０．８７７３ ４．４

番茄 浙江 １．３９ ｙ ＝ ０．８９８ｅ－ ０．１７９ ｔ ０．９２２６ ３．９ １．４９ ｙ ＝ ０．９４９６ｅ－０．２３３ｔ ０．８６９９ ３．０

山东 ０．３２ ｙ ＝ ０．２３９９ｅ－ ０．２７２ ｔ ０．９２３３ ２．５ ０．３９ ｙ ＝ ０．２５６ｅ－０．２８５ｔ ０．９０８３ ２．４

河南、浙江及山东等三地番茄中霜霉威的原始沉积量高于土壤，原因可能与施药方式有关，兑水喷

雾时番茄接触面积大附着药液多，土壤中多为间接撒落药液，所以与番茄比较相对较少．霜霉威在三地

土壤中的消解状况较为一致，前期相对较快，后期较慢，消解规律符合一级动力学模式．虽然河南、浙江

和山东三地试验区土壤类型不同，ｐＨ 差异很大，土壤理化性质见表 ４，但是霜霉威在河南、浙江及山东

土壤中 ２０１１ 年降解半衰期分别为 １．４、１．５、１．４ ｄ，２０１２ 年降解半衰期分别为 １．２、１．３、１．１ ｄ．结果表明，尽
管土壤类型不同，霜霉威在三地消解规律却基本一致，因此，土壤类型不是影响霜霉威消解的主要因素．

然而霜霉威在番茄中降解存在差异，可能与张学杰等［２２］、Ｗａｎｇ 等［２３］、Ｓａｈｏｏ 等［２４］ 及 Ａｌ⁃Ｒａｈｍａｎ
等［２５］研究的霜霉威在结球生菜上的消解动态的原因类似，主要是外部因子（时间、温度、光照）等影响霜

霉威在番茄中的消解．２０１１ 年三地平均气温分别为浙江＞山东＞河南，日照时长为浙江＞山东＞河南，其中

杭州温度最高且日照时间最长，但是 ２０１１ 年霜霉威在番茄中消解速率仍为河南＜浙江＜山东．对比

２０１２ 年，三地日照时长发生了改变，河南＞山东＞浙江，但是，２０１２ 年霜霉威在各地番茄中消解速率仍为

河南＜浙江＜山东，与 ２０１１ 年消解规律一致，结果见表 ３．因此，霜霉威在番茄中的消解规律不是单一外部

因子影响，而是喷施当天天气、气温、光照及降水量等综合及复杂因素的影响所致．

表 ４　 试验区土壤理化性质

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌｓ

地点 ｐＨ
有机质 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

阳离子交换量 ／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

机械组成

０．２＜Ｘ＜２ ｍｍ ０．０２＜Ｘ＜０．２ ｍｍ ０．００２＜Ｘ＜０．０２ｍｍ ＜０．００２ ｍｍ

浙江杭州 ５．０７ ２１．２ １６．５ ９．５８ １６．９０ ７３．４８ ０．０４

河南商丘 ７．５３ １５．０ １３．９ ６．３２ １３．６０ ８０．０６ ０．０２

山东潍坊 ６．８１ １０．０ １５．３ １１．７５ １４．４４ ７３．７８ ０．０３

按我国食品中农药最大残留限量 ＧＢ ２７６３—２０１４ 规定的对番茄霜霉威的最大残留限量为

２．０ ｍｇ·ｋｇ－１的要求，对于霜霉威，即使按最大推荐用量 １． ５ 倍喷施，其喷施 ２ ｈ 后的残留量仅为

１．５ ｍｇ·ｋｇ－１，施药 ５ ｄ 后的残留量均小于为 ０．５ ｍｇ·ｋｇ－１，远远低于 ２．０ ｍｇ·ｋｇ－１，霜霉威在番茄和土壤中

的残留量符合残留要求，可以安全使用．
２．３　 实际样品检测

按照上述残留分析方法，对 ３ 家超市和 １ 个市场购买的 ４０ 个番茄实际样品进行分析检测，测定结

果显示残留量均低于 ＬＯＱ．

３　 结论

本文建立了分散固相萃取⁃超高效液相色谱串联质谱法快速测定番茄和土壤中霜霉威的残留方法，
并对方法进行了优化以提高霜霉威检测分析的灵敏度．基于检测方法开展 ２０１１ 年和 ２０１２ 年河南、浙
江、山东两年三地霜霉威降解行为研究，并对实际样品抽查检测．霜霉威在番茄及土壤中的降解动态符

合一级动力学模型，霜霉威在番茄半衰期为 ２．４—４．７ ｄ，在土壤中降解半衰期 １．１—１．５ ｄ．在喷施 ７２．２％



　 ６ 期 柳亚男等：超高效液相色谱串联质谱法测定霜霉威在番茄和土壤中残留及消解动态 １０７７　

霜霉威水剂能够起到防治番茄晚疫病的情况下，按照推荐剂量 １．５ 倍叶面喷施番茄一次，施药 ２ ｈ 后的

残留量小于最大残留限量，番茄的安全间隔期大大缩短，保持 ２ ｈ 以上都是安全的．
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