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摘　 要　 建立了基质分散固相⁃液质联用法检测氰氟草酯和双草醚在稻田水和土壤中残留量的方法，并采用

所建立方法分析了安徽、广西和湖北三地稻田水中氰氟草酯和双草醚的消解动态．稻田水样经过滤后直接分

析；土壤用乙腈－水提取，提取液经分散固相净化，液质联用分析检测．结果表明，氰氟草酯、代谢物氰氟草酸和

双草醚方法的最低检出浓度（ ＬＯＱ） 田水中分别为 ０． ０２、０． ０１、０．００１ ｍｇ·Ｌ－１，土壤中分别为 ０． ０１、０． ００１、
０．００１ ｍｇ·ｋｇ－１，平均回收率分别为 ７８％—９１％、７９％—９５％，相对标准偏差 （ＲＳＤ） 分别为 ４． ４％—１４． ６％、
２．４％—６．１％；氰氟草酯和双草醚在稻田水中的消解动态符合一级动力学方程，半衰期分别为 ３．５—４．３ ｄ、
１．６—４．３ ｄ．
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氰氟草酯（ｃｙｈａｌｏｆｏｐ⁃ｂｕｔｙｌ）属于二苯醚类除草剂，化学名称：（Ｒ）⁃２⁃［４（４⁃氰基⁃２⁃氟苯氧基）苯氧基］⁃丙酸丁酯．是一

种低毒、高效的选择性除草剂，常用于防治稗草，千金子等禾本科杂草．其在环境中残留物为氰氟草酯和氰氟草酸之和．双
草醚（ｂｉｓｐｙｒｉｂａｃ⁃ｓｏｄｉｕｍ）属于嘧啶水杨酸类除草剂，化学名称为 ２，６⁃双（４，６⁃二甲氧基嘧啶⁃２⁃氧基）苯甲酸钠．其作用机理

主要是抑制乙酰乳酸合成酶，通过阻止支链氨基酸的生物合成而起作用．适用作物水稻，主要用于直播水稻田防除稗草

等苗后杂草．
目前，国内外报道氰氟草酯和双草醚在农产品、水稻田中的的残留分析方法较多，大多采用 ＨＰＬＣ 及 ＧＣ 方法．但当

对复杂样品进行分析时，ＨＰＬＣ 和 ＧＣ 往往对保留时间接近的干扰物不能有效区分，从而降低了检测结果的可靠性．液相

色谱⁃三重四极杆质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）由于采用多反应监测（ＭＲＭ）模式，可以有效排除样品中非目标物产生的碎片离子

的干扰，从而显著提高了方法的选择性和灵敏度，是分析复杂样品中痕量化合物的有效手段．当前，ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术已广

泛应用于农药的残留分析，成为从事农残分析实验室的主要检测手段之一．
本研究对稻田水和土壤样品的前处理及色谱检测条件进行了优化，建立了简便、快速、灵敏度高的检测氰氟草酯和

双草醚在稻田水和土壤中残留的液质联用法．同时，采用所建方法研究了氰氟草酯和双草醚在稻田水和土壤中的残留消

解规律，以期为其在稻田环境中的残留及风险评估提供参考．

１　 材料与方法

１．１　 供试药剂与仪器

ＬＣＭＳＭＳ⁃８０３０ 三重四极杆液质联用仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）；９８．４％氰氟草酯标准品、９８．０％代谢物氰氟草酸标准

品、９７．８７％双草醚标准品（德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司）；无水硫酸钠（分析纯，用前在 ６５０ ℃下灼烧 ４ ｈ 后备用）、氯
化钠、甲醇、乙腈均为分析纯，甲酸、乙酸钠为色谱纯．
１．２　 样品制备

土壤：准确称取 １０．０ ｇ 匀质土壤样品，加入 １０ ｍＬ 水，３０ ｍＬ 乙腈，（土壤浸泡过夜）振荡 １ ｈ，过滤到分液漏斗中，残
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渣用 ３０ ｍＬ 乙腈再次振荡提取 １ ｈ，过滤，加过饱和 ＮａＣｌ 剧烈振摇 １ ｍｉｎ，盐析，静置 １０ ｍｉｎ，过无水硫酸钠，取全部上层

乙腈层减压浓缩，用 ２ ｍＬ 乙腈溶解，溶解样中加入 ０．１ ｇ ＰＳＡ 和 ０．１ ｇ 无水硫酸镁吸附剂，涡动混合 １ ｍｉｎ，静置，过滤膜，
用流动相稀释一倍，待进样．

田水：准确量取田水 ２ ｍＬ 过 ０．２２ μｍ 微孔滤膜后进样．
１．３　 色谱条件

液相条件　 色谱柱：Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＸＲ⁃ＯＤＳ⁃Ⅲ，２．０×５０ ｍｍ，１．６ μｍ；流动相：Ａ 为含 ０．０２％甲酸＋ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１醋酸铵的水；
Ｂ 为甲醇；流速：０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样体积：５ μｍ；柱温：４０ ℃；洗脱方式：梯度洗脱，Ｂ 相初始浓度为 １０％，时间程序见表 １．

表 １　 梯度洗脱程序

时间 ／ ｍｉｎ 控制 模式 浓度 ／ ％

２．０ Ｐｕｍｐｓ Ｐｕｍｐ Ｂ Ｃｏｎｃ． ９０

４．０ Ｐｕｍｐｓ Ｐｕｍｐ Ｂ Ｃｏｎｃ． ９０

４．１ Ｐｕｍｐｓ Ｐｕｍｐ Ｂ Ｃｏｎｃ． １０

５ Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ Ｓｔｏｐ

质谱条件　 离子源：ＡＰＣＩ（氰氟草酯）、ＥＳＩ（代谢物氰氟草酸、双草醚）；离子源接口电压：ＥＳＩ＋，＋ ４．５ ｋＶ； ＥＳＩ－，
－３．５ ｋＶ；ＡＰＣＩ，－３．５ ｋＶ；雾化气：氮气 ３．０ Ｌ·ｍｉｎ－１；干燥气：氮气 ２０ Ｌ·ｍｉｎ－１（ＥＳＩ）、５ Ｌ·ｍｉｎ－１（ＡＰＣＩ）；碰撞气：氩气；脱溶

剂管温度：２５０ ℃；加热模块温度：４５０ ℃；ＭＲＭ 参数见表 ２．

表 ２　 氰氟草酯、氰氟草酸、双草醚 ＭＲＭ 检测参数

农药 模式
前体离子
（ｍ ／ ｚ）

产物离子
（ｍ ／ ｚ） Ｑ１ Ｐｒｅ Ｂｉａｓ ／ Ｖ ＣＥ ／ ｅＶ Ｑ３ Ｐｒｅ Ｂｉａｓ ／ Ｖ

氰氟草酯
ＡＰＣＩ＋

３７５．５ ２５６．２∗ －１１ －２５ －２３

Ｃｙｈａｌｏｆｏｐ⁃ｂｕｔｙｌ ３５８．３ －１１ －１１ －２３

氰氟草酸
ＥＳＩ－

３００．３ ２２８．１∗ １５ １５ １８

Ｃｙｈａｌｏｆｏｐ ａｃｉｄ １１２．９ １５ １５ １２

双草醚
ＥＳＩ＋

４３１．５ ２７５．１∗ －１３ －１５ －２４

Ｂｉｓｐｙｒｉｂａｃ⁃ｓｏｄｉｕｍ １５０．１５ －１３ －２０ －１９

　 　 ∗表示定量离子

１．４　 标准标准曲线及添加回收试验

取 ５００ μｇ·ｍＬ－１待测母液，用初始流动相逐级稀释，配成标准溶液，对化合物进行测定，以质量浓度（ｎｇ·ｍＬ－１）为横坐

标、峰面积（×１０００００００）为纵坐标，制作标准曲线图．氰氟草酯质量浓度分别为 ２０、５０、１００、２００、１０００、２０００ ｎｇ·ｍＬ－１的标准

溶液；代谢物氰氟草酸和双草醚质量浓质量浓度分别为 １０、２０、５０、１００、２００、５００ ｎｇ·ｍＬ－１的标准溶液．
在空白田水和土壤样品中分别添加氰氟草酯、氰氟草酸、双草醚标准溶液，每个水平重复 ５ 次，按所建方法进行提取

和检测，计算添加回收率和相对标准偏差．
１．５　 残留消解动态试验

供试药剂为 １６％氰氟草酯·双草醚可分散油悬浮剂（氰氟草酯：１２％、双草醚：４％），在稻田近旁另选一块与稻田种

植环境一致的空白小区进行试验．小区面积为 ３０ ｍ２，灌水深度 ３—５ ｃｍ，按设计的剂量均匀施药．２０１２ 年和 ２０１３ 年在安

徽、湖北和广西按推荐高剂量的 １．５ 倍（有效成分含量 ２１６ ｇ·ｈａ－１）施药．施药方式为兑水均匀喷雾 １ 次，分别于施药后 ２ ｈ
和 １、３、７、１４、２１、３０、４５、６０ ｄ 采集田水和土壤样品．

水样的采集：用水杯随机选取 １０ 个以上采样点，总取样量不少于 １０ Ｌ，倒入盆中混合均匀后，取 １０００ ｍＬ 两份，分别

装入样品瓶中，备用．
土样的采集：随机选取 １２ 个采样点，取 ０—１０ ｃｍ 深的地表土，总采样量不少于 １ ｋｇ，混匀土样，四分法留取约 １５０ ｇ

样品两份，分装入自封袋中，备用．

２　 结果与讨论

２．１　 方法的线性范围及检测限

在 ２０—２０００ μｇ·Ｌ－１范围内，氰氟草酯的峰面积与其质量浓度间呈线性关系，标准曲线方程为 ｙ ＝ ２２．９ｘ －４５７．５，Ｒ２ ＝
０．９９９６．仪器最小检出量（ＬＯＤ）为 ５×１０－１１ ｇ（按 ３ 倍信噪比计算），最低检测浓度（ＬＯＱ）分别为土壤 ０．０１ ｍｇ·ｋｇ－１、田水

０．０２ ｍｇ·Ｌ－１（按本试验方法最低能做出的检测浓度）；在 １０—５００ μｇ·Ｌ－１范围内，氰氟草酸的峰面积与其质量浓度间呈线

性关系，标准曲线方程为 ｙ ＝ ２８５１ｘ ＋２１３３，Ｒ２ ＝ ０．９９９９．仪器的最小检出量（ＬＯＤ）为 １．０×１０－１３ ｇ，最低检测浓度（ＬＯＱ）分



　 ３ 期 孙明娜等：基质分散固相⁃液质联用法检测稻田水和土壤中氰氟草酯和双草醚残留 ６９３　　

别为土壤 ０．０１ ｍｇ·ｋｇ－１、田水 ０．０１ ｍｇ·Ｌ－１；在 １０—５００ μｇ·Ｌ－１范围内，双草醚的峰面积与其质量浓度间呈线性关系，标准

曲线方程为 ｙ ＝ ８６２４６ｘ＋ ４０６８２５，Ｒ２ ＝ ０． ９９６３．方法最小检出量（ＬＯＤ）为 ３× １０－１５ ｇ，最低检测浓度（ＬＯＱ）分别为土壤

０．００１ ｍｇ·ｋｇ－１、田水 ０．０１ ｍｇ·Ｌ－１ ．
２．２　 方法的添加回收率及相对标准偏差

在 ０．０１—１．０ ｍｇ·ｋｇ－１的添加范围内，氰氟草酯土壤的添加浓度为 ０．０１—０．５ ｍｇ·ｋｇ－１，平均回收率为 ７９％—９２％，ＲＳＤ
为 ５．８％—１０．８％，田水的添加浓度为 ０． ０２—１． ０ ｍｇ·ｋｇ－１，平均回收率为 ７８％—８１％，ＲＳＤ 为 ４． ４％—９． ４％；在 ０． ０１—
１．０ ｍｇ·ｋｇ－１的添加范围内，代谢物氰氟草酸土壤的添加浓度为 ０．０１—０．５ ｍｇ·ｋｇ－１，平均回收率为 ８７％—９５％，ＲＳＤ 为

６．７％—１１．２％，田水的添加浓度为 ０． ０１—１． ０ ｍｇ·ｋｇ－１，平均回收率为 ９２％—９９％，ＲＳＤ 为 ９． ３％—１１． ４％；在 ０． ００１—
１．０ ｍｇ·ｋｇ－１的添加范围内，双草醚土壤的添加浓度为 ０．００２—０．２ ｍｇ·ｋｇ－１，平均回收率为 ８５％—９５％，ＲＳＤ 为 ２．６％—
６．１％，田水的添加浓度为 ０．００１—１．０ ｍｇ·ｋｇ－１，平均回收率为 ７９％—９０％，ＲＳＤ 为 ２．４％—６．１％（表 ３）．

表 ３　 三种农药在田水和土壤中的添加回收率（ｎ＝ ５）
农药 样品 添加水平 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 平均回收率 ／ ％ 相对标准偏差 ／ ％

０．０２ ７９ ± ３．５ ４．４

田水 ０．０５ ８１ ± ７．６ ９．４

氰氟草酯 Ｃｙｈａｌｏｆｏｐ⁃ｂｕｔｙｌ
１．０ ７８ ± ４．６ ５．９

０．０１ ７９ ± ４．６ ５．８

土壤 ０．１ ９２ ± ５．４ ５．９

０．５ ９１ ± ７．９ １０．８

０．０１ ９４ ± １０．７ １１．４

田水 ０．１ ９２ ± ８．６ ９．３

氰氟草酸 Ｃｙｈａｌｏｆｏｐ ａｃｉｄ
１．０ ９９ ± １０．８ １０．９

０．０１ ８８ ± ９．８ １１．２

土壤 ０．１ ８７ ± ５．８ ６．７

０．５ ９５ ± ８．６ ９．０

０．００１ ７９ ± ４．８ ６．１

田水 ０．１ ９０ ± ２．１ ２．４

双草醚 Ｂｉｓｐｙｒｉｂａｃ⁃ｓｏｄｉｕｍ
１．０ ９０ ± ４．７ ５．３

０．００２ ９５ ± ２．５ ２．６

土壤 ０．０２ ８５ ± ２．９ ３．４

０．２ ９０ ± ５．５ ６．１

２．３　 氰氟草酯在田间的消解动态

依据 ＮＹ ／ Ｔ ７８８—２００４《农药残留试验准则》，在 ２０１２ 年和 ２０１３ 年两年间，按 １．５ 倍推荐用药量（有效成分含量

２１６ ｇ·ｈａ－１）在安徽、湖北和广西等三地进行试验．结果表明（表 ４），氰氟草酯在三地稻田水中的原始沉积量分别为

０．６３９—１．０２１ ｍｇ·ｋｇ－１、０．５０２—０．５９１ ｍｇ·ｋｇ－１、０．８８４—１．０５４ ｍｇ·ｋｇ－１，并随时间延长，其在水中的残留量逐渐降低．动力学

方程拟合结果表明，氰氟草酯在稻田水中的残留量变化趋势符合一级动力学特征，相关性良好，在安徽、广西和湖北 ３ 地

的消解半衰期分别为 ３．６—４．３ ｄ、３．６—３．９ ｄ、３．５—３．６ ｄ，根据《化学农药环境安全评价试验准则》中所述农药水解特性等

级划分，氰氟草酯的水解特性等级为一级，属于易降解农药（ ｔ１ ／ ２＜３０ ｄ）．
氰氟草酯在稻田土壤中的消解实验结果表明，按 １．５ 倍推荐用药量在安徽、湖北和广西等 ３ 地进行试验．因氰氟草酯

的水溶性较强，施药后主要分布在稻田水中，土壤中原始沉积量均低于 ＬＯＱ（未检出），因此未进行动力学方程拟合．

表 ４　 氰氟草酯在田水中的消解动态方程

样品名称 年份 地点 消解动态方程 决定系数 Ｒ２ 半衰期 ／ ｄ

２０１２ 安徽 Ｃｔ ＝ ０．６０９ ３ｅ－０．１５８ ８ ｔ ０．９６４７ ４．３

广西 Ｃｔ ＝ ０．４３７ ８ｅ－０．１８９ ６ ｔ ０．９６４６ ３．６

田水 Ｐａｄｄｙ ｗａｔｅｒ
湖北 Ｃｔ ＝ ０．７９２ １ｅ－０．１９７ ２ ｔ ０．９９５３ ３．５

２０１３ 安徽 Ｃｔ ＝ ０．４７５ ３ｅ－０．１９３ ５ ｔ ０．９６１８ ３．６

广西 Ｃｔ ＝ ０．２２６ ７ｅ－０．１７６ ８ ｔ ０．８９４９ ３．９

湖北 Ｃｔ ＝ ０．８１６ ４ｅ－０．１８９ ７ ｔ ０．９９１１ ３．６
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２．４ 双草醚在田间的消解动态

在 ２０１２ 年和 ２０１３ 年两年间，按 １．５ 倍推荐用药量在安徽、湖北和广西等三地进行试验．结果表明（表 ５），双草醚在

三地稻田水中的原始沉积量分别为 ０．２２３—０．７０７ ｍｇ·ｋｇ－１、０．０２７—０．１７１ ｍｇ·ｋｇ－１、０．１１７—０．２８１ ｍｇ·ｋｇ－１，并随时间延长，
其在水中的残留量逐渐降低．动力学方程拟合结果表明，双草醚在稻田水中的残留量变化趋势符合一级动力学特征，相
关性良好，在安徽、广西和湖北等三地的消解半衰期分别为 ３．７—４．０ ｄ、１．６—４．３ ｄ、１．８—２．５ ｄ，根据《化学农药环境安全

评价试验准则》中所述农药水解特性等级划分，双草醚的水解特性等级为一级，属于易降解农药（ ｔ１ ／ ２＜３０ ｄ）．
双草醚在稻田土壤中的消解实验结果表明，按 １．５ 倍推荐用药量在安徽、湖北和广西 ３ 地进行试验．因双草醚的水溶

性较强，施药后主要分布在稻田水中，土壤中原始沉积量均低于 ＬＯＱ（未检出），因此未进行动力学方程拟合．

表 ５　 双草醚在田水中的消解动态方程

样品名称 年份 地点 消解动态方程 决定系数 Ｒ２ 半衰期 ／ ｄ

安徽 Ｃｔ ＝ ０．５９１ １ｅ－０．１８５ ７ ｔ ０．９７９８ ３．７

２０１２ 广西 Ｃｔ ＝ ０．１８９ ８ｅ－０．４１５ ７ ｔ ０．９２６５ １．６

田水
湖北 Ｃｔ ＝ ０．０５５ ９ｅ－０．２８０ ４ ｔ ０．９０６８ ２．５

安徽 Ｃｔ ＝ ０．０２６ ８ｅ－０．１７２ ６ｔ ０．９８２９ ４．０

２０１３ 广西 Ｃｔ ＝ ０．０２２ ５ｅ－０．１６１ ５ ｔ ０．９８７０ ４．３

湖北 Ｃｔ ＝ ０．３６７ ３ｅ－０．３７９ ８ ｔ ０．９８１５ １．８

３　 结论

本研究利用液相色谱⁃串联质谱技术，建立了氰氟草酯和双草醚在稻田水和土壤中残留检测，该方法快速、准确、简
便，准确度和精密度均符合农药残留分析的要求，亦适用于大批量环境样品分析．与现有文献的方法相比，前处理方法更

加快速，简便和经济环保．通过优化色谱条件，氰氟草酯和双草醚的峰型和分离度较好，适合日常工作中检测环境水样和

土样中氰氟草酯和双草醚的残留量．


