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摘摇 要：建立了一种同步分析水稻和土壤中福美双和甲霜灵残留的分散固相萃取高效液相色谱
串联质谱（ＨＰＬＣＭＳ ／ ＭＳ）检测方法。样品经乙腈提取，ＰＳＡ、Ｃ员愿吸附剂净化，Ｃ员愿色谱柱分离，

园郾 圆％甲酸水乙腈等度洗脱，质谱采用电喷雾正离子（ＥＳＩ 垣）模式电离，多反应离子监测模式定性

分析，基质匹配标准曲线外标法定量。结果表明：在 员 耀 缘园园 μｇ ／ Ｌ 浓度范围内，不同基质中的福美
双和甲霜灵的线性相关系数均大于 园郾 怨怨员。在 园郾 园员 耀 员郾 缘 ｍｇ ／ ｋｇ 添加水平范围内，土壤、水稻植
株、稻壳和糙米样品中福美双和甲霜灵的日内平均回收率为 苑远％ 耀 员园源％，日内相对标准偏差
（ＲＳＤ）为 员郾 圆％ 耀 员猿郾 圆％（ｎ 越 缘）；日间平均回收率为 苑源％ 耀 员园圆％，日间 ＲＳＤ 为 圆郾 愿％ 耀 员园郾 源％
（ｎ 越 缘）。该方法简单、快速、灵敏度及准确度高，能够满足水稻及土壤中福美双和甲霜灵残留量的
检测要求。
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摇 摇 福美双（ ｔｈｉｒａｍ）属二硫代氨基甲酸酯类保护性
广谱杀菌剂，主要用于处理种子和土壤，防治禾谷类

黑穗病和多种作物的苗期立枯病，此外还可作为内

吸性杀菌剂复配剂的伴药［员］；甲霜灵（ｍｅｔａｌａｘｙｌ）属
酰胺类内吸性杀菌剂，主要用于茎叶、种子和土壤处

理，防治霜霉菌、疫霉菌及腐霉菌引起的病害［圆#猿］。

在我国，以福美双·甲霜灵复配方式登记的农药品种

共有猿愿 个，主要登记作物为水稻、黄瓜等，用于防治
水稻苗期立枯病、水稻立枯病及黄瓜霜霉病等。有

研究表明，福美双对鸟类及哺乳动物具有一定的毒

性［源#远］，甲霜灵对人体健康具有潜在的风险［苑#愿］。我

国规定糙米中甲霜灵的最大残留限量（ＭＲＬ）值为
园郾 员 ｍｇ ／ ｋｇ，规定玉米和麦类中福美双的 ＭＲＬ 值分
别为 园郾 员 和 园郾 猿 ｍｇ ／ ｋｇ（以二硫化碳 ＣＳ圆 计），尚未

规定水稻（糙米）中福美双的 ＭＲＬ 值［怨］；日本肯定

列表规定水稻（糙米）中甲霜灵的 ＭＲＬ 值为
园郾 员 ｍｇ ／ ｋｇ［员园］，福美双的 ＭＲＬ 值为 园郾 猿 ｍｇ ／ ｋｇ（以
ＣＳ圆 计）

［员员］；欧盟规定水稻中甲霜灵的 ＭＲＬ 值为
园郾 园缘 ｍｇ ／ ｋｇ［员圆］，福美双的 ＭＲＬ 值为 园郾 园缘 ｍｇ ／ ｋｇ
（以 ＣＳ圆 计）

［员猿］；国际食品法典委员会规定谷物中

甲霜灵的 ＭＲＬ值为 园郾 园缘 ｍｇ ／ ｋｇ［员源］。

目前，福美双的测定多采用检测二硫代氨基甲

酸酯（盐）类农药的方法，即在酸性条件下使福美双

分解为 ＣＳ圆，再用光谱法
［员缘］或气相色谱法［员远］检测

ＣＳ圆，此方法不能确定单一福美双的含量，缺乏专一

性，而且操作繁琐［员苑］；也有学者采用高效液相色谱

法［员愿#圆圆］或液相色谱质谱联用法［圆猿#圆缘］，前者灵敏度

和选择性较差，有些还需衍生化过程［员愿］，二者的前

处理方法多采用液固萃取、液液萃取和固相萃取等，

步骤繁琐、耗时较长、有机溶剂用量较大。甲霜灵的

测定方法有气相色谱质谱法［圆远］、高效液相色谱

法［圆苑#圆怨］和液相色谱质谱联用法［猿园#猿员］，前处理方法

也多采用液液萃取、固相萃取等，操作复杂，不利于

大批量样品的处理。目前国内外均未见同时测定水

稻及土壤中福美双和甲霜灵残留的报道。分散固相

萃取法具有快速、简单、高效等优点，已广泛用于农

药残留检测［猿圆#猿源］。因此，本研究以土壤、水稻植株、

稻壳及糙米为研究对象，采用分散固相萃取法净化，

建立了分散固相萃取高效液相色谱串联质谱同步
分析水稻及土壤中福美双和甲霜灵的方法。

员摇 材料与方法

员郾 员摇 仪器
Ａｇｉｌｅｎｔ 员圆园园 高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司），ＡＰＩ 缘园园园 三重四级杆串联质谱仪（配有 ＥＳＩ
源）（美国 ＡＢ公司），ＴＨＵ猿缘Ｃ型实验砻谷机（苏州
佐竹机械有限公司），ＦＷ员猿缘 中草药粉碎机（天津
市泰斯特仪器有限公司），ＩＫＡ圆 高速匀浆机（德国
ＩＫＡ公司），ＸＳ员园缘ＤＵ 电子天平（园郾 园园园 员 ｇ）（瑞士
Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司），高速冷冻离心机（美国
Ｔｈｅｒｍｏ科技公司）。
员郾 圆摇 试剂

怨怨郾 园％福美双（ ｔｈｉｒａｍ）标准品和 怨愿郾 苑％甲霜灵
（ｍｅｔａｌａｘｙｌ）标准品（德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｆｅｒ 公司）；乙
腈和甲酸均为色谱纯；水为 ＭｉｌｌｉＱ 超纯水；Ｎ丙基
乙二胺（ＰＳＡ）、十八烷基键合硅胶（Ｃ员愿）分散固相萃

取吸附剂（天津博纳艾杰尔科技公司）；石墨化碳黑

（ＧＣＢ）吸附剂（美国 ＳＩＧＭＡＡＬＤＲＩＣＨ公司）。
氯化钠（北京化工厂，用前经 员圆园 ℃烘干 远 ｈ

后）和无水硫酸镁（上海试剂厂，用前在马弗炉

缘缘园 ℃灼烧 源 ｈ）均为分析纯，于干燥器中贮存，备
用。

员郾 猿摇 样品制备
土壤样本：随机在稻田试验小区内取点 缘 耀

员园 个，采用土钻采集 园 耀 员缘 ｃｍ 深的土壤 员 耀 圆 ｋｇ，
除去碎石、杂草和植物根茎等杂物，室内风干，过

员园 目（圆 ｍｍ）筛，混匀。
植株样本：在稻田试验小区内随机剪取土表以
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上的全株（去根的全株）员 ｋｇ，切碎，混匀。
稻壳和糙米样本：在稻田试验小区内随机剪取

稻穗 圆 ｋｇ，脱粒后，脱壳（如样本较湿，可先摊开晾
干再脱粒），分别得到稻壳和糙米。稻壳经粉碎后，

混匀；糙米经粉碎后，过 圆园 目（园郾 愿缘园 ｍｍ）筛，混匀。
所有样品采用四分法留样，于 原 圆园 ℃保存，

待测。

员郾 源摇 样品前处理
员郾 源郾 员摇 提取摇

土壤或糙米样品：准确称取 员园郾 园 ｇ 试样（精确
至 园郾 园员 ｇ）于 缘园 ｍＬ离心管中，加入 员园 ｍＬ乙腈，涡
旋 圆 ｍｉｎ，加入 源 ｇ 无水硫酸镁和 员 ｇ 氯化钠，涡旋
员 ｍｉｎ，于 缘 园园园 ｒ ／ ｍｉｎ、源 ℃条件下离心 缘 ｍｉｎ，上清
液为提取液，待净化。

水稻植株或稻壳：准确称取 缘郾 园 ｇ（稻壳称取
员ｇ）试样（精确至 园郾 园员 ｇ）于 缘园 ｍＬ 离心管中，加入
员园 ｍＬ 乙腈，涡旋 圆 ｍｉｎ，加入 圆 ｇ 无水硫酸镁和
园郾 缘 ｇ氯化钠，涡旋 员 ｍｉｎ，于 缘 园园园 ｒ ／ ｍｉｎ、源 ℃条件
下离心 缘 ｍｉｎ，上清液为提取液，待净化。
员郾 源郾 圆摇 净化摇

土壤或糙米样品：取 员郾 园 ｍＬ 上清液于 员园 ｍＬ
离心管中，加入 缘园 ｍｇ ＰＳＡ吸附剂，高速涡旋圆 ｍｉｎ，
于 缘 园园园 ｒ ／ ｍｉｎ、源 ℃条件下离心 缘 ｍｉｎ，上清液过
园郾 圆圆 μｍ 有机相滤膜，待测。

水稻植株或稻壳：取 员郾 园 ｍＬ 上清液于 员园 ｍＬ
离心管中，加入 缘园 ｍｇ ＰＳＡ 和 缘园 ｍｇ Ｃ员愿吸附剂，高

速涡旋 圆 ｍｉｎ，于 缘 园园园 ｒ ／ ｍｉｎ、源 ℃ 条件下离心
缘 ｍｉｎ，上清液过 园郾 圆圆 μｍ 有机相滤膜，待测。
员郾 缘摇 色谱和质谱条件

色谱条件：Ｃ员愿 色谱柱（ 圆郾 员 ｍｍ 伊 员缘园 ｍｍ，
缘 μｍ）；柱温 圆缘 ℃；进样体积 缘 μＬ；采用等度洗脱，
流动相为 Ｖ（园郾 圆％甲酸水）颐 Ｖ（乙腈）越 缘园颐 缘园，流速
园郾 圆 ｍＬ ／ ｍｉｎ。

质谱条件：电喷雾离子源（ＥＳＩ）；正离子模式；
喷雾电压（ ＩＳ 垣 ）缘 缘园园 Ｖ；离子源温度（ ＴＥＭ）
缘园园 ℃；碰撞气压力（ ＣＡＤ） 源愿郾 猿 ｋＰａ；雾化气
（ＧＳ员）圆苑缘郾 愿 ｋＰａ；辅助气（ＧＳ圆）猿源源郾 苑 ｋＰａ；气帘气
（ＣＵＲ）圆源员郾 猿 ｋＰａ。在多反应监测（ＭＲＭ）模式下
福美双和甲霜灵的质谱参数见表 员。

表 员摇 多反应监测模式下福美双和甲霜灵的质谱参数
Ｔａｂｌｅ 员摇 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ ａｎｄ ｍｅｔａｌａｘｙｌ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＭＲＭ）ｍｏｄｅ

分析物 Ａｎａｌｙｔｅ
离子对

Ｉｏｎｐａｉｒ，ｍ ／ ｚ
保留时间

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ
驻留时间

Ｄｗｅｌｌ ｔｉｍｅ ／ ｍｓ
去簇电压
ＤＰ ／ Ｖ

碰撞能量
ＣＥ ／ ｅＶ

福美双 ｔｈｉｒａｍ 圆源员郾 猿 ／ 愿愿郾 园

圆源员郾 猿 ／ 员圆园郾 园
源郾 员 员缘园 圆圆

员愿
员远
圆猿

甲霜灵 ｍｅｔａｌａｘｙｌ 圆愿园郾 源 ／ 员怨圆郾 源

圆愿园郾 源 ／ 圆圆园郾 猿
猿郾 愿 员缘园 圆圆

圆园
圆缘
圆源

摇 摇 定量离子对。Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｂｕｎｄａｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ．

员郾 远摇 标准溶液配制及标准曲线的绘制
分别称取福美双和甲霜灵标准品 员园 ｍｇ（精确

至 园郾 园园园 员 ｇ），用乙腈溶解并定容至 员园园 ｍＬ，制得
员园园 ｍｇ ／ Ｌ的标准储备液，于 源 ℃下避光储存。根据
需要，用乙腈稀释成不同质量浓度的标准工作溶液，

即用即配。

将福美双和甲霜灵标准储备液分别用空白土

壤、水稻植株、稻壳、糙米提取液稀释成 缘园园、圆园园、
员园园、缘园、圆园、员园、缘、圆 和 员μｇ ／ Ｌ 系列基质标准工作溶
液，并按优化后的条件进行分析，以福美双、甲霜灵

进样浓度（ｘ）为横坐标，定量监测离子对峰面积（ｙ）
为纵坐标绘制标准曲线，

员郾 苑摇 添加回收试验
在空白土壤、水稻植株、稻壳和糙米样品中添加

不同浓度的福美双和甲霜灵标准溶液，测定日内添

加平均回收率和日间添加平均回收率，每个水平重

复 缘 次，其中日间添加平均回收率连续测 猿 ｄ。
员郾 愿摇 数据处理

采用数据处理软件 Ａｎａｌｙｓｔ（ｖｅｒｓｉｏｎ 员郾 源郾 圆），按
公式（员）计算样品中福美双或甲霜灵含量。

ｗＢ 越
Ａｉ 伊 ｃｓ 伊 Ｖ
Ａｓ 伊ｍ

（员）

其中，ｗＢ表示福美双（或甲霜灵）的质量分数，

ｍｇ ／ ｋｇ；Ａｉ表示样品溶液中福美双（或甲霜灵）的峰

面积；ｃｓ表示标准溶液中福美双（或甲霜灵）的质量
浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 表示样品溶液最终体积，ｍＬ；Ａｓ表示

标准溶液中福美双（或甲霜灵）的峰面积；ｍ 表示最
终样品溶液所代表的试样质量，ｇ。

目前 ＧＢ圆苑远猿—圆园员源 中规定福美双的 ＭＲＬ 值
以 ＣＳ圆 计

［怨］，本研究提供的方法为福美双化合物本
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身的含量，两者的换算关系见公式（圆）。
ｗＢ（二硫化碳）越 园郾 远猿 ｗＢ（福美双） （圆）
其中，ｗＢ（二硫化碳）表示二硫化碳的质量分数，

ｍｇ ／ ｋｇ；ｗＢ（福美双）表示福美双的质量分数，ｍｇ ／ ｋｇ。

圆摇 结果与分析

圆郾 员摇 质谱条件的选择及优化
采用 ＡＰＩ 缘园园园 三重四级杆串联质谱仪（ＥＳＩ

源），通过配置的自动针泵进样系统，在多反应监

测（ＭＲＭ）模式下对福美双（相对分子质量为
圆源园郾 源源）和甲霜灵（相对分子质量为 圆苑怨郾 猿猿）的质
谱条件进行选择优化。根据两种分析物的性质，

采用正离子扫描模式。结果表明：在正离子模式

下，当两种分析物进入一级质谱后，很容易产生稳

定的［Ｍ 垣 Ｈ］垣分子离子峰，其中福美双还出现了

ｍ ／ ｚ 越 圆远猿郾 猿 的［Ｍ 垣 Ｎａ］垣和 ｍ ／ ｚ 越 圆苑怨郾 源 的［Ｍ 垣
Ｋ］垣峰，但比较稳定，不易获得碎片离子，因此选

择 ｍ ／ ｚ 越 圆源员郾 猿 为福美双的母离子，ｍ ／ ｚ 越 圆愿园郾 源
为甲霜灵的母离子。

由图 员 可知：福美双二级质谱的特征碎片 ｍ ／ ｚ
为 愿愿郾 园、员圆园郾 园 和 员怨远郾 员，可能的碎片为 Ｃ猿Ｈ远ＮＳ

垣、

Ｃ猿Ｈ远ＮＳ圆
垣和 Ｃ源Ｈ远ＮＳ源

垣，其中 ｍ ／ ｚ 愿愿郾 园 响应值很高
且稳定，因此将 圆源员郾 猿 ／ 愿愿郾 园 作为定量离子；甲霜灵
二级质谱的特征碎片 ｍ ／ ｚ 为 员怨圆郾 源、圆圆园郾 猿 等，可能
的碎片为 Ｃ员员 Ｈ员源 ＮＯ圆

垣 和 Ｃ员猿 Ｈ员愿 ＮＯ圆
垣，其中 ｍ ／ ｚ

员怨圆郾 源 响应值很高且稳定，因此，将 圆愿园郾 源 ／ 员怨圆郾 源 作
为定量离子。当确定了两种物质的准分子离子峰和

特征碎片离子后，对两种物质的质谱参数进行了优

化（见表 员）。

图 员摇 福美双（Ａ）和甲霜灵（Ｂ）二级质谱图
Ｆｉｇ． 员摇 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｉｒａｍ（Ａ）ａｎｄ ｍｅｔａｌａｘｙｌ（Ｂ）

圆郾 圆摇 流动相的优化
本研究考察了甲醇水和乙腈水两种流动相体

系的色谱分离效果。结果显示：流动相为甲醇水时
柱压力较高，且基线噪声较大，因此选择乙腈水流
动相体系；当乙腈的体积比降低到 猿园％时，福美双
和甲霜灵的保留时间延长，峰宽增加，响应值降低；

当乙腈比例高于 愿园％时，目标物出峰太早，分离效
果较差。此外，在流动相中加入少量甲酸可以提高

离子化效率，优化峰形，提高灵敏度。综合考虑，确

定 Ｖ（园郾 圆％甲酸水）颐 Ｖ（乙腈）越 缘园 颐 缘园 为流动相，
流速为 园郾 圆 ｍＬ ／ ｍｉｎ。
圆郾 猿摇 净化剂的选择及优化

选择比较了 ＧＣＢ、ＰＳＡ 和 Ｃ员愿三种净化剂使用

方式及用量对样品中目标物净化回收效果的影响。

以 圆缘 ｍｇ的 ＧＣＢ为分散固相萃取吸附剂时，甲霜灵
的回收率较低，为 缘源郾 员％ 耀 苑员郾 远％；以 缘园 ｍｇ 的
ＰＳＡ净化水稻植株、稻壳、糙米和土壤提取液时，对

水稻植株、稻壳色素去除效果不明显。因此，为了改

善植株和稻壳提取液的净化效果，添加一定量的

Ｃ员愿净化剂，分别使用 圆缘、缘园、苑缘、员园园 ｍｇ Ｃ员愿和 缘园 ｍｇ
的 ＰＳＡ共同净化水稻植株、稻壳样品。结果显示，
缘园、苑缘 和 员园园 ｍｇ的 Ｃ员愿去除色素效果均较好，当 Ｃ员愿

用量为 缘园 和 苑缘 ｍｇ 时，两种农药的回收率相差无
几，均在 苑园郾 源％ 耀 员园怨郾 苑％ 之间，而当 Ｃ员愿用量为

员园园 ｍｇ 时，目 标 物 的 回 收 率 偏 低（ 远圆郾 远％ 耀
怨源郾 源％）。最终确定以 缘园 ｍｇ的 ＰＳＡ为土壤和糙米
的净化剂，分别以 缘园 ｍｇ 的 ＰＳＡ 和 缘园 ｍｇ 的 Ｃ员愿为

水稻植株和稻壳的净化剂。

圆郾 源摇 基质效应、线性关系和灵敏度
ＬＣＭＳ ／ ＭＳ 分析中基质效应一般认为是由于

基质成分和目标物在进行离子化时相互竞争造成

的，表现为离子抑制或离子增强效应，影响仪器的灵

敏度和重复性［猿缘］。因此，本研究采用基质匹配标准

溶液来抵消基质效应的影响。结果（表 圆）表明：在
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员 耀 缘园园 μｇ ／ Ｌ范围内，福美双和甲霜灵的响应值与
其浓度间线性关系良好，相关系数均大于 园郾 怨怨员。

采用基质标准曲线斜率和溶剂标准曲线斜率之

比（Ｋ）来评价基质效应：当 Ｋ 大于 员郾 员 时为基质增
强效应，小于 园郾 怨 为基质减弱效应，而当 Ｋ 在 园郾 怨 耀
员郾 员 之间时，为基质效应不明显［猿远］。从本研究的斜

率比（表 圆）可以看出：土壤和糙米对福美双具有基
质减弱效应，而植株对甲霜灵具有基质增强效应，其

余均无明显基质效应。

根据 ＨＰＬＣＭＳ ／ ＭＳ信噪比（Ｓ ／ Ｎ）越 员园 得到福
美双和甲霜灵的定量限（ＬＯＱ），结果见表 圆，均低于
现有国内外残留限量［怨#员源］，满足检测要求。

表 圆摇 福美双和甲霜灵的线性范围、线性方程、相关系数、斜率比和定量限
Ｔａｂｌｅ 圆摇 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒ），ｓｌｏｐｅ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ／ ｓｌｏｐｅ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ（Ｋ）

ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ（ＬＯＱ）ｆｏｒ ｔｈｉｒａｍ ａｎｄ ｍｅｔａｌａｘｙｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ
分析物
Ａｎａｌｙｔｅ

基质
Ｍａｔｒｉｘ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ／（μｇ ／ Ｌ）

线性方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
ｒ

斜率比
Ｋ

定量限
ＬＯＱ ／（μｇ ／ ｋｇ）

福美双
ｔｈｉｒａｍ

乙腈 Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ 员 耀 缘园园 ｙ 越 愿郾 猿缘 伊 员园源 ｘ 原 圆郾 源远 伊 员园猿 园郾 怨怨苑 苑 原 园郾 员圆

土壤 Ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ 缘 耀 缘园园 ｙ 越 苑郾 员猿 伊 员园源 ｘ 垣 员郾 园 伊 员园远 园郾 怨怨员 缘 园郾 愿缘 园郾 员缘

植株 Ｒｉｃｅ ｐｌａｎｔ 圆 耀 缘园园 ｙ 越 愿郾 员园 伊 员园源 ｘ 垣 源郾 苑园 伊 员园缘 园郾 怨怨苑 愿 园郾 怨苑 园郾 缘怨

稻壳 Ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ 圆 耀 圆园园 ｙ 越 愿郾 苑愿 伊 员园源 ｘ 垣 缘郾 员缘 伊 员园缘 园郾 怨怨缘 员 员郾 园缘 园郾 愿苑

糙米 Ｂｒｏｗｎ ｒｉｃｅ 缘 耀 缘园园 ｙ 越 苑郾 员愿 伊 员园源 ｘ 垣 愿郾 圆园 伊 员园缘 园郾 怨怨远 缘 园郾 愿远 园郾 员缘

甲霜灵
ｍｅｔａｌａｘｙｌ

乙腈 Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ 员 耀 缘园园 ｙ 越 远郾 园缘 伊 员园源 ｘ 原 源郾 愿缘 伊 员园源 园郾 怨怨怨 员 原 园郾 员苑

土壤 Ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ 缘 耀 缘园园 ｙ 越 远郾 缘圆 伊 员园源 ｘ 原 圆郾 远源 伊 员园缘 园郾 怨怨苑 缘 员郾 园愿 园郾 圆怨

植株 Ｒｉｃｅ ｐｌａｎｔ 缘 耀 缘园园 ｙ 越 远郾 愿圆 伊 员园源 ｘ 原 员郾 苑怨 伊 员园缘 园郾 怨怨圆 源 员郾 员猿 园郾 远源

稻壳 Ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ 圆 耀 圆园园 ｙ 越 缘郾 怨猿 伊 员园源 ｘ 原 怨郾 源怨 伊 员园源 园郾 怨怨猿 员 园郾 怨愿 员郾 园员

糙米 Ｂｒｏｗｎ ｒｉｃｅ 缘 耀 缘园园 ｙ 越 远郾 远园 伊 员园源 ｘ 原 缘郾 圆 伊 员园缘 园郾 怨怨远 愿 员郾 园怨 园郾 缘猿

圆郾 缘摇 方法的准确度和精密度
结果（表 猿）表明：在 园郾 园员 耀 员郾 缘 ｍｇ ／ ｋｇ 添加水

平范围内，土壤、水稻植株、稻壳和糙米样品中福美

双和甲霜灵的日内平均回收率为 苑远％ 耀 员园源％，日
内相对标准偏差（ＲＳＤ）为 员郾 圆％ 耀 员猿郾 圆％（ｎ 越 缘）；

日间平均回收率为 苑源％ 耀 员园圆％，日间 ＲＳＤ 为
圆郾 愿％ 耀 员园郾 源％（ｎ 越 缘）。表明该方法具有较好的准
确性和稳定性，满足农药残留分析的要求。典型添

加色谱图见图 圆。

表 猿摇 不同基质中福美双和甲霜灵的日内、日间添加回收率及相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ 猿摇 Ｉｎｔｒａｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｄａｙ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｆｏｒ ｔｈｉｒａｍ

ａｎｄ ｍｅｔａｌａｘｙｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ（ｎ 越 缘）

基质
Ｍａｔｒｉｘ

添加水平
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

福美双 ｔｈｉｒａｍ

日内 Ｉｎｔｒａｄａｙ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

ＲＳＤ ／
％

日间 Ｉｎｔｅｒｄａｙ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

ＲＳＤ ／
％

添加水平
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

甲霜灵 ｍｅｔａｌａｘｙｌ

日内 Ｉｎｔｒａｄａｙ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

ＲＳＤ ／
％

日间 Ｉｎｔｅｒｄａｙ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

ＲＳＤ ／
％

土壤
Ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ

园郾 园源 苑愿 远郾 愿 苑源 源郾 员 园郾 园猿 愿怨 员郾 怨 愿苑 源郾 源
园郾 员 苑苑 远郾 园 苑怨 猿郾 员 园郾 员 愿圆 员郾 圆 怨猿 苑郾 远
园郾 缘 愿缘 圆郾 缘 愿猿 猿郾 猿 园郾 缘 员园圆 圆郾 怨 员园员 猿郾 愿

植株
Ｒｉｃｅ ｐｌａｎｔ

园郾 园员 苑远 源郾 怨 愿园 员园郾 源 园郾 园圆 苑怨 员园郾 源 愿缘 怨郾 苑
园郾 员 苑苑 缘郾 圆 苑愿 缘郾 猿 园郾 圆 员园圆 苑郾 愿 员园圆 猿郾 怨
园郾 缘 怨圆 员圆郾 猿 愿远 苑郾 圆 园郾 缘 愿园 源郾 源 怨缘 苑郾 猿

稻壳
Ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ

园郾 园缘 愿园 远郾 源 愿猿 愿郾 缘 园郾 园猿 员园猿 愿郾 猿 怨缘 怨郾 远
园郾 员 怨怨 员圆郾 员 苑怨 缘郾 园 园郾 猿 怨员 员猿郾 园 愿怨 愿郾 苑
园郾 愿 愿员 员园郾 源 愿圆 缘郾 源 员郾 缘 怨愿 员郾 苑 怨远 源郾 源

糙米
Ｂｒｏｗｎ ｒｉｃｅ

园郾 园缘 愿远 员猿郾 圆 愿苑 苑郾 猿 园郾 园猿 怨圆 圆郾 园 怨远 缘郾 源
园郾 员 苑苑 猿郾 苑 苑怨 苑郾 圆 园郾 员 愿怨 员郾 源 怨缘 远郾 猿
园郾 缘 怨圆 员郾 缘 愿怨 源郾 愿 园郾 缘 员园源 员郾 苑 员园员 圆郾 愿
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Ａ员：空白土壤；Ａ圆：土壤添加甲霜灵（园郾 园猿 ｍｇ ／ ｋｇ）；Ａ猿：土壤添加福美双（园郾 园源 ｍｇ ／ ｋｇ）；Ｂ员：空白糙米；Ｂ圆：糙米添加甲霜灵

（园郾 园猿 ｍｇ ／ ｋｇ）；Ｂ猿：糙米添加福美双（园郾 园缘 ｍｇ ／ ｋｇ）；Ｃ员：空白植株；Ｃ圆：植株添加甲霜灵（园郾 园圆 ｍｇ ／ ｋｇ）；Ｃ猿：植株添加福美双

（园郾 园员 ｍｇ ／ ｋｇ）；Ｄ员：空白稻壳；Ｄ圆：稻壳添加甲霜灵（园郾 园猿 ｍｇ ／ ｋｇ）；Ｄ猿：稻壳添加福美双（园郾 园缘 ｍｇ ／ ｋｇ）。

Ａ员：ｂｌａｎｋ ｓｏｉｌ；Ａ圆：ｓｏｉｌ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ 园郾 园猿 ｍｇ ／ ｋｇ ｍｅｔａｌａｘｙｌ；Ａ猿：ｓｏｉｌ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ 园郾 园源 ｍｇ ／ ｋｇ ｔｈｉｒａｍ；Ｂ员：ｂｌａｎｋ ｂｒｏｗｎ ｒｉｃｅ；Ｂ圆：ｂｒｏｗｎ

ｒｉｃｅ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ 园郾 园猿 ｍｇ ／ ｋｇ ｍｅｔａｌａｘｙｌ；Ｂ猿：ｂｒｏｗｎ ｒｉｃｅ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ 园郾 园缘 ｍｇ ／ ｋｇ ｔｈｉｒａｍ；Ｃ员：ｂｌａｎｋ ｒｉｃｅ ｐｌａｎｔ；Ｃ圆：ｒｉｃｅ ｐｌａｎｔ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ

园郾 园圆 ｍｇ ／ ｋｇ ｍｅｔａｌａｘｙｌ；Ｃ猿：ｒｉｃｅ ｐｌａｎｔ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ 园郾 园员 ｍｇ ／ ｋｇ ｔｈｉｒａｍ；Ｄ员：ｂｌａｎｋ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ；Ｄ圆：ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ 园郾 园猿 ｍｇ ／ ｋｇ

ｍｅｔａｌａｘｙｌ；Ｄ猿：ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ 园郾 园缘 ｍｇ ／ ｋｇ ｔｈｉｒａｍ．

图 圆摇 空白样品及添加回收样品的色谱图
Ｆｉｇ． 圆摇 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｂｌａｎｋ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

圆郾 远摇 实际样品分析
为了验证方法的可靠性和实用性，运用本研

究所建立的方法对黑龙江省哈尔滨市、天津蓟县

和浙江省诸暨市 圆园员圆 年—圆园员猿 年两年三地的水
稻植株、稻壳、糙米和土壤田间实际样品（怨园 ｄ 最
终残留和植株中残留量）进行了测定。结果表明：

在土壤、糙米、水稻植株和稻壳样品中，甲霜灵的

最终残留量分别为 远郾 远缘 耀 圆苑郾 愿、远郾 远员 耀 苑郾 缘远、

远郾 远远 耀 怨郾 源员 和 远郾 缘愿 耀 远郾 怨远 μｇ ／ ｋｇ，而所有最终残
留样品中均未检出福美双；在水稻植株动态消解

样品中甲霜灵和福美双的残留量分别为 远郾 远猿 耀
缘愿苑 和 圆郾 园苑 耀 源苑郾 缘 μｇ ／ ｋｇ（福美双残留量以 ＣＳ圆 计

为员郾 猿 耀 圆怨郾 怨 μｇ ／ ｋｇ）。与两种农药现有的国内外
ＭＲＬ值比较可知，仅 园 耀 猿 ｄ 的植株动态消解样品
中甲霜灵的残留量（员猿园 耀 缘愿苑 μｇ ／ ｋｇ）超过我国规
定的糙米中甲霜灵的 ＭＲＬ值（员园园 μｇ ／ ｋｇ）［怨#员源］。
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猿摇 结论

本研究建立了一种同步分析水稻植株、稻壳、糙

米和土壤中福美双和甲霜灵残留的 ＨＰＬＣＭＳ ／ ＭＳ
检测方法。该方法简单、快速、灵敏度及准确度高，

能够满足水稻及土壤中福美双和甲霜灵残留量的快

速检测和确证的要求，可应用于农药登记残留田间

试验样品的分析。
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