
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

农药学学报 　2007, 9 (3) : 2802284
C hinese J ourna l of Pestic ide Science

·研究论文·

氟虫腈在中药材薏苡仁中的田间残留消解动态
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摘 　要 : 研究了氟虫腈在薏苡 C oix lacrym a2job i仁中的残留消解动态 ,并对其安全使用标准进行了

讨论。浙江泰顺和缙云两地的田间试验结果表明 , 在薏苡生长的不同时期 , 分别用常规

(30 g / hm
2 )和 1. 5倍 (45 g / hm

2 )剂量氟虫腈处理两次 ,其在薏苡仁中的消解半衰期分别为 9. 0～

10. 2 d (泰顺 )和 10. 8～11. 3 d (缙云 )。最终残留试验表明 ,在薏苡仁收获前 14 d (泰顺 )或 7 d

(缙云 )按 30 g / hm
2 有效剂量施药 ,收获前 30 d (泰顺 )或 21 d (缙云 )按 45 g / hm

2有效剂量施药 ,

氟虫腈的最终残留量均低于 0. 01 m g / kg。综合多方面因素 ,按照常规有效剂量 30 g / hm
2 处理 ,建

议氟虫腈在薏苡上最后一次施药距收获的安全间隔期可考虑暂定为 30 d。
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Abstract: The d issipa tion dynam ic of f ip ron il in Job’s2tears (C oix lacrym a2job i) seeds w as stud ied, and

the safe app lica tion w as d iscussed. Resu lts of f ie ld test show ed tha t the half life of fip ron il in Job’s2
tears seeds w as 9. 0～10. 2 days ( Taishun) and 10. 8～11. 3 days ( J inyun) , respec tive ly. The Job’s2
tears w ere trea ted tw o tim es w ith tw o dosages of f ip ron il during grow ing. It is 14 days ( Taishun) and

7 days (J inyun) tha t the f ip ron il res idue w as below 0. 01 m g / kg in 30 g / hm
2

trea tm en t tria ls. U nder

the cond ition of 45 g / hm
2

trea tm en t, it is 30 days ( Taishun ) and 21 days ( J inyun ) tha t the residue

w as less than 0. 01 m g / kg in Job’s2tea rs seeds. Therefo re it is recomm ended tha t the p re2harvest

in te rva l ( PH I) of f ip ron il in job’s2tears is 30 days [ a t 30 g ( a. i. ) / hm
2

].
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　　薏苡仁系禾本科植物薏苡 C o ix lac rym a 2job i

L. va r. M a2yuen ( R om an. S tap f )的成熟种子 , 是

常用的传统中药材 ,具有健脾、除痹、利湿、解毒、

辅助抗癌等功效 [ 1, 2 ] 。在薏苡生长过程中常有玉

米螟 O strin ia nub ila lis、粘虫 M yth im na sep a ra ta 等

虫害发生 ,目前对这些害虫有效的常用药剂主要
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有氟虫腈、毒死蜱、杀虫双等。氟虫腈是法国罗纳 ·

普朗克公司研制开发的一种苯基吡唑类杀虫剂 ,

主要具胃毒作用 ,兼有触杀和一定的内吸作用 ,对

多种咀嚼式及刺吸式口器害虫有较高的杀虫活

性 ,杀虫谱广 [ 3～6 ] 。目前 ,有关氟虫腈在蔬菜、水

稻等作物中残留消解动态的研究已有报道 [ 7～9 ]
,但

有关其在薏苡仁中的残留消解动态尚未见报道。

浙江省温州市泰顺县和丽水市缙云县是两个传统

的薏苡仁主产区 ,本研究特选择这两个地点进行

田间试验 ,测定了氟虫腈在两地薏苡仁中的残留

消解动态及最终残留量 ,以期为氟虫腈在薏苡上

的安全使用提供依据。

1　材料与方法

1. 1　药剂及样品

纯度大于 98. 0%的氟虫腈 ( f ip ron il)标准品
(德国 D r. Eh rens to rfe r实验室提供 ) ; 5%氟虫腈悬

浮剂 (拜耳杭州作物科学有限公司提供 ) 。

薏苡 C o ix lac rym a 2job i:采收后将可食用部位

薏苡仁人工脱壳 ,自然晾干 ,粉碎后过 20目筛 ,于

- 20℃下冰箱内保存待测。

试验地点 :浙江省泰顺县龟湖镇董庄村和缙

云县新碧镇丹址村试验田。

1. 2　主要仪器与试剂

A g ilen t26890N 气相色谱仪 (美国 A g ilen t公

司 ) 带 63
N i2ECD 检测器 ; KQ 5200D E数控超声波

清洗器 (昆山市超声仪器有限公司 ) ; DD 01型中药

粉碎机 (浙江温岭市大德中药机械有限公司 ) ;

A T. PRA Ⅱ农残分析专用柱 30 m ×0. 32 mm ×

1. 0μm (中国科学院兰州化学物理研究所色谱开

发中心 ) 。

所用试剂均为分析纯。其中甲醇、乙酸乙酯

经重蒸 ,无水硫酸钠经 450℃灼烧 4 h备用 ,中性

氧化铝 ( 200～300目 )于 650℃活化 4 h, 用前在

130℃下烘 4 h,再加质量分数 5%的水脱活备用。

氧化铝层析柱 :直径 1. 5 cm、长 20 cm 的玻璃

层析柱 ,柱底部自带玻璃砂芯 ,上端附有 30 mL 贮

液杯。从下至上依次加 2 cm 无水硫酸钠、8 g氧

化铝、4 cm 无水硫酸钠 ,用 20 mL 乙酸乙酯预淋。

1. 3　田间试验设计

1. 3. 1　试验小区 　共设 57个小区 ,其中高浓度
( 1. 5倍推荐剂量 )和低浓度 (推荐剂量 )施药小区

各 27个 , 3个空白对照 ,每小区 20 m
2

,小区之间

设保护行。各重复 3次。

1. 3. 2　残留消解动态试验 　因薏苡属禾本科植

物 ,所以参照拜耳作物科学有限公司防治水稻螟

虫的推荐用药量 22. 5～30 g / hm
2
,本试验设施药

剂量为 30 g / hm
2 (推荐剂量 )和 45 g / hm

2 ( 1. 5倍

剂量 )两个处理。每小区施药两次。第一次以

30 g / hm
2 在薏苡抽穗期 (距收获时间大约 45 d 左

右 )普施所有用药小区 ,第二次则按不同时间间隔
(距收获前 30、21、14、10、7、5、3、1 d 及 2 h )以

30和 45 g / hm
2 分别各施药 27个小区。采用多次

施药一次取样的方法。设空白对照 , 重复 3 次。

按照《农药残留试验准则 》进行采样和样品处

理 [ 10 ] 。数据经 D PS统计软件分析。

1. 4　最终残留试验

最终残留试验和残留消解动态试验同时进

行 ,试验设计方法一致。

2　分析方法

2. 1　样品处理

取经粉碎的薏苡仁 10 g于 250 mL 样品瓶中 ,

加 100 mL 甲醇 2水 ( 90 ∶10,体积比 )混合溶剂超

声振荡 1 h, 过滤 ,取 50 mL 滤液经旋转蒸发仪浓

缩至 2 mL 左右 ,过氧化铝柱 ,用 100 mL 乙酸乙酯

淋洗 ,淋出液浓缩至近干 ,氮气吹干 ,用乙酸乙酯

定容至 1 mL 待测。

2. 2　气相色谱条件

进样口温度 250℃; ECD 检测器温度 300℃;

载气为高纯氮气 (纯度 99. 99% ,杭州气体公司提

供 ) , 流速 60 mL /m in。升温程序 : 初始温度为

180℃, 保持 1 m in; 20℃ /m in 升至 260℃, 保持

8 m in。进样体积 1μL。峰面积外标法定量。

2. 3　标准曲线制作

准确称取氟虫腈标准品 0. 005 0 g,用乙酸乙

酯配制成 100 m g /L 的储备液 ,再用乙酸乙酯稀释

成 0. 01、0. 02、0. 40、1. 00、2. 00 m g /L 的标准溶

液。以进样量为横坐标 ,峰面积为纵坐标作标准

曲线 ,得回归方程。

2. 4　方法的添加回收率试验

准确添加氟虫腈标准溶液于空白薏苡仁中 ,

设 0. 005、0. 01、0. 10、1. 00 m g / kg 4 个浓度处理 ,

每浓度各重复 4 次。添加样品在室温下振荡

2 m in,静置 30 m in后按 2. 1及 2. 2节方法测定。

3　结果与讨论

3. 1　线性范围和灵敏度

以 2. 4节中氟虫腈 4个浓度梯度分别进样 ,所
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得线性回归方程为 Y = 64 200x - 14 800,相关系数

r = 0. 998 0。根据 6倍噪音时的信噪比计算得出

气相色谱的最小检出量 (LOD )为 0. 006 ng。

3. 2　准确度和精密度

在对照样品中添加氟虫腈标准溶液的平均回收

率在 83. 15%～105. 32%之间 (变异系数为 3. 65% ～

8. 03% ) ,说明该方法的准确度和精密度符合残留

试验准则要求。本方法根据添加回收试验中最低

浓度为 0. 005 m g / kg,得出氟虫腈在薏苡仁中的最

低检出浓度 (LOQ )为 0. 005 m g / kg。其相关气相

色谱图见图 1～图 3。

图 1　氟虫腈标样谱图

Fig. 1　S tanda rd ch rom atog ram of f ip ron il

insec tic ide ( 0. 05 m g /L )

图 2　薏苡仁中氟虫腈的添加回收谱图

Fig. 2　C h rom atog ram of fo rtif ied recove ry of

fop ron il in Job’s2tea rs seed ( 0. 05 m g /L )

图 3　薏苡仁空白本底谱图

Fig. 3　C h rom atog ram of con tro l Job’s2tea rs

seed sam p le

3. 3　氟虫腈在薏苡仁中的残留消解动态

测定结果见表 1、表 2。按 30和 45 g / hm
2 剂

量施药后 ,氟虫腈在浙江缙云和泰顺两地薏苡仁

上的残留消解动态均符合一级动力学方程。

3. 4　氟虫腈在薏苡仁中的最终残留量

以施药 2 h 后薏苡仁中氟虫腈的残留量

为起始浓度 ( c0 ) ,则泰顺样品的 c0 分别为 0. 081

(45 g / hm
2 剂量组 ) 和 0. 053 m g / kg ( 30 g / hm

2

剂量组 ) ,缙云样品分别为 0. 033和 0. 027 m g / kg。

最终残留结果见表 3。

　　研究结果还表明 ,泰顺样品中氟虫腈的残留

量明显高于相应的缙云样品。相同施药剂量下 ,

泰顺薏苡中氟虫腈的起始浓度均高于缙云样品 ,

甚至其低剂量处理组的起始浓度也高于缙云高剂

量处理组 ,这可能是由于薏苡在两地的长势不同

造成的。虽然两地种植的是同一品种 ,但由于温、

湿度和地理环境差异较大 ,导致植株长势差异明

显 ,缙云植株 ( 1. 9 m 以上 )高于泰顺植株 ( 1. 4 m

左右 ) ,采用常规的手动喷雾器喷雾 ,缙云植株的

初始着药量明显减少。由表 2可见 ,以 30 g / hm
2

剂量施药 ,氟虫腈在两地薏苡仁中的消解半衰期

差异不显著 ; 而以 45 g / hm
2 剂量施药 ,两地的消

解半衰期差异显著。

4　讨论

从目前国内外农药登记注册情况来看 , 氟虫

腈尚未在薏苡植物中登记使用 ,也未见有关其在

薏苡仁中残留消解动态、最大允许残留限量

(M RL )值的报道。有研究报道氟虫腈在青菜、甘

蓝、水稻植株上的残留消解半衰期为 2. 58～3. 09 d;

在水稻上使用推荐剂量和 2 倍推荐剂量的氟

虫腈拌种 ,收获后糙米、稻壳中的残留量均未超过

0. 01 m g / kg
[ 11～13 ] 。但未见氟虫腈在稻米中消解

半衰期的报道。根据本试验结果 ,氟虫腈在薏苡

仁中的消解半衰期为 9. 0～11. 3 d。

美国国家环保署 (U SEPA )在 1994～1995年

颁布了氟虫腈在动植物产品中的 M RL 值 ,其在动

物性食品中最低的是猪肉 ( 0. 01 m g / kg) ,在植物

性食品中最低的是稻米 ( 0. 04 m g / kg ) [ 14 ] 。日本

也制订了氟虫腈在蔬菜、水果及谷物中的 M RL 值 ,

最低为 0. 01 m g / kg, 在甘蓝中为 0. 05 m g / kg
[ 15 ]。

2005年美国环保署的 G /SPS /N /U SA /1108号通

报拟对氟虫腈在小麦粒中的间接和非故意残留限

282 农 　药 　学 　学 　报 V ol. 9
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表 1　氟虫腈在薏苡仁中的残留消解动态

Tab le 1　D iss ip a tion dynam ics of f ip ron il in Job’s2tea rs seed

处理时间
T im e afte r

trea tm ent

/ d

推荐剂量
The recomm ended dosage

( 30 g / hm 2 )

1. 5倍剂量
1. 5 tim es recomm ended dosage

( 45 g / hm 2 )

残留量 (泰顺 )

Residue ±S ( TS )

/ (m g / kg)

残留量 (缙云 )

Residue ±S ( JY)

/ (m g / kg)

残留量 (泰顺 )

Residue ±S ( TS )

/ (m g / kg)

残留量 (缙云 )

Residue ±S ( JY)

/ (m g / kg)

0 ( 2 h) 0. 052 9 ±0. 001 5 0. 026 7 ±0. 000 8 0. 081 3 ±0. 004 7 0. 033 5 ±0. 000 2

1 0. 035 7 ±0. 003 4 0. 015 4 ±0. 000 2 0. 070 9 ±0. 005 7 0. 026 7 ±0. 001 8

3 0. 026 9 ±0. 001 4 0. 012 1 ±0. 000 2 0. 054 7 ±0. 002 6 0. 021 7 ±0. 000 5

5 0. 022 6 ±0. 001 1 0. 010 7 ±0. 000 3 0. 048 4 ±0. 002 5 0. 016 7 ±0. 001 4

7 0. 019 1 ±0. 000 9 0. 009 9 ±0. 005 3 0. 036 9 ±0. 001 9 0. 015 0 ±0. 001 3

10 0. 010 7 ±0. 000 8 0. 008 2 ±0. 000 1 0. 026 7 ±0. 003 1 0. 009 4 ±0. 000 2

14 0. 009 2 ±0. 000 1 0. 005 9 ±0. 000 2 0. 019 0 ±0. 001 4 0. 012 5 ±0. 000 2

21 0. 008 6 ±0. 000 4 0. 005 4 ±0. 000 1 0. 012 2 ±0. 000 4 0. 009 4 ±0. 000 2

30 0. 005 9 ±0. 000 2 ND 0. 008 7 ±0. 000 1 ND

c = 0. 033 3e - 0. 067 1 t c = 0. 017 1e - 0. 064 1 t c = 0. 068 4e - 0. 076 8 t C = 0. 026 2e - 0. 061 8 t

T1 /2 = 10. 3 d T1 /2 = 10. 8 d T1 /2 = 9. 0 d T1 /2 = 11. 2 d

r = 0. 918 7 r = 0. 953 5 r = 0. 980 3 r = 0. 945 3

　　注 : S表示标准偏差 , ND 表示残留量低于方法的最低检测浓度。N ote: S m eans standard devia tion, ND m eans no detec ted.

表 2　泰顺和缙云两地薏苡仁中氟虫腈的起始浓度与消解半衰期

Tab le 2　The c0 and T1 /2 of f ip ron il in Job’s2tea rs seed of Ta ishun and J inyun

施用剂量 (有效成分 )

U se dosage ( a. i. ) / ( g / hm 2 )

种植地点
Plan ting site

起始浓度平均值
C0 / ( m g / kg)

消解半衰期
T1 /2 / d

30 泰顺 Taishun 0. 053 10. 3 ±0. 26 b

缙云 J inyun 0. 027 10. 8 ±0. 28 ab

45 泰顺 Taishun 0. 081 9. 0 ±0. 26 c

缙云 J inyun 0. 034 11. 2 ±0. 20 a

　　注 :同列中不同字母表示差异显著 ( P < 0. 05 ) 。N ote: M eans w ith in a row hav ing diffe ren t superscrip ts d iffe r sign ifican tly ( P < 0. 05) .

表 3　氟虫腈在薏苡仁中的最终残留量

Tab le 3　U ltim a te residue of f ip ron il in Job’s2tea rs seed

施药剂量 (有效成分 )

U se dosage ( a. i. )

/ ( g / hm 2 )

种植地点
Planting site

收获间隔期
PH I / d

残留量
R esidue

/ (m g / kg)

30 泰顺 Taishun 21 0. 008

30 0. 006

缙云 J inyun 21 0. 005

30 ND

45 泰顺 Taishun 21 0. 012

30 0. 009

缙云 J inyun 21 0. 009

30 ND

C K 　　222 222 ND
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量规定为 0. 005 m g / kg,小麦草料上为 0. 02 m g / kg,

在球茎植物上约为 0. 04 m g / kg。我国目前尚未制

定薏苡仁中农药的 M RL 标准 ,参照 FAO /W HO 及

我国农业部、卫生部等制定的相近作物的 M RL

值 ,并参考国外标准 ,笔者建议可暂定氟虫腈在薏

苡仁上的 M RL 值为 0. 01 m g / kg。

若以 0. 01 m g / kg作为氟虫腈在薏苡仁上的

最大允许残留限量 ,则在薏苡仁收获前 14 d (浙江

泰顺 )或 7 d (浙江缙云 )按 30 g / hm
2 (有效剂量 )

施药 ,在收获前 30 d (浙江泰顺 )或 21 d (浙江缙

云 )按 45 g / hm
2 剂量施药 ,收获时其最终残留量

均低于 0. 01 m g / kg。因此在防治薏苡作物上

的玉米螟和粘虫等虫害时 ,氟虫腈 30 g / hm
2 兑水

900 L喷雾施药两次的情况下 ,最后一次施药与收

获的安全间隔期在 14 d即可。但在虫害大发生

时 ,用药次数可能会明显增加。综合实验结果及

各种因素 ,建议在浙江省这两个薏苡主产区以及

气候、土壤环境接近的区域 ,薏苡种植中最后一次

施药与收获的安全间隔期可暂定为 30 d。按照农

业部残留试验准则要求 ,制定农药安全使用标准

需要对至少两年两地的试验结果进行评价 ,所以

本文所提出的氟虫腈在薏苡仁中的安全使用间隔

期是否适用于其他地区还有待进一步研究确证。
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