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分散固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法测定
水稻和土壤中的福美双与甲霜灵残留

江泽军， 张 鹏， 李永飞， 杜鹏飞， 陈 鸽， 金茂俊*， 王 静*

( 中国农业科学院 农业质量标准与检测技术研究所，农业部农产品质量安全重点实验室，北京 100081)

摘 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、C18 吸附剂净化，C18 色谱柱分离，

0. 2%甲酸水-乙腈等度洗脱，质谱采用电喷雾正离子( ESI + ) 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 1 ～ 500 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 0. 991。在 0. 01 ～ 1. 5 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 76% ～ 104%，日内相对标准偏差

( ＲSD) 为 1. 2% ～ 13. 2% ( n = 5) ; 日间平均回收率为 74% ～ 102%，日间 ＲSD 为 2. 8% ～ 10. 4%
( n = 5) 。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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Simultaneous determination of thiram and metalaxyl residues
in rice and soil by dispersive solid phase extraction and high
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry

Jiang Zejun， Zhang Peng， Li Yongfei， Du Pengfei， Chen Ge，

Jin Maojun* ， Wang Jing*

( Institute of Quality Standard and Testing Technology for Agro-Products，Chinese Academy of Agricultural Sciences ;
Key Laboratory of Agro-product Quality and Safety of Chinese Agricultural Ministry，Beijing 100081，China)

Abstract : A rapid analytical method for the simultaneous determination of thiram and metalaxyl in
paddy soil，rice plant，rice husk and brown rice was developed using dispersive solid phase extraction
and high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry ( HPLC-MS /MS ) ． The
analytes was extracted by acetonitrile and cleaned up by PSA and C18，and then separated on a reversed
phase C18 column using an isocratic elution program of 0. 2% aqueous formic acid and acetonitrile．
Qualitative analysis was performed with electrospray ionization in positive mode( ESI + ) under multiple
reaction monitoring ( MＲM ) mode． Matrix-matched calibrations were respectively used to quantify the
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residue concentrations． In the concentration range of 1 － 500 μg /L，the matrix-matched calibration
curves showed good linearity with correlation coefficients ＞ 0. 991． Intra-day mean recoveries of thiram
and metalaxyl in different matrices were found between 76% and 104% at 0. 01 － 1. 5 mg /kg，with
relative standard deviations( ＲSD) of 1. 2% －13. 2% ( n = 5) ． Inter-day mean recoveries of thiram and
metalaxyl were found between 74% and 102% with ＲSD of 2. 8% －10. 4% at 0. 01 － 1. 5 mg /kg ( n =
5) ． The method is simple，rapid，sensitive and accurate，which can meet the detection requirements of
thiram and metalaxyl residues in rice samples and soil．
Keywords : thiram ; metalaxyl; residue; HPLC-MS /MS ; dispersive solid phase extraction; rice
samples; soil

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［1］; 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［2–3］。
在我国，以福美双·甲霜灵复配方式登记的农药品种

共有38 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［4–6］，甲霜灵对人体健康具有潜在的风险［7–8］。我

国规定糙米中甲霜灵的最大残留限量 ( MＲL ) 值为

0. 1 mg /kg，规定玉米和麦类中福美双的 MＲL 值分

别为 0. 1 和 0. 3 mg /kg ( 以二硫化碳 CS2 计) ，尚未

规定水稻( 糙米) 中福美双的 MＲL 值［9］; 日本肯定

列 表 规 定 水 稻 ( 糙 米 ) 中 甲 霜 灵 的 MＲL 值 为

0. 1 mg /kg［10］，福美双的 MＲL 值为 0. 3 mg /kg ( 以

CS2 计) ［11］; 欧盟规定水稻中甲霜灵的 MＲL 值为

0. 05 mg /kg［12］，福美双的 MＲL 值为 0. 05 mg /kg
( 以 CS2 计) ［13］; 国际食品法典委员会规定谷物中

甲霜灵的 MＲL 值为 0. 05 mg /kg［14］。
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 CS2，再用光谱法［15］或气相色谱法［16］检测

CS2，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［17］; 也有学者采用高效液相色谱

法［18–22］或液相色谱-质谱联用法［23–25］，前者灵敏度

和选择性较差，有些还需衍生化过程［18］，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［26］、高 效 液 相 色 谱

法［27–29］和液相色谱-质谱联用法［30–31］，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［32–34］。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。

1 材料与方法

1. 1 仪器

Agilent 1200 高效液相色谱仪( 美国 Agilent 公

司) ，API 5000 三重四级杆串联质谱仪 ( 配有 ESI
源) ( 美国 AB 公司) ，THU35-C 型实验砻谷机( 苏州

佐竹机械有限公司) ，FW-135 中草药粉碎机 ( 天津

市泰斯特仪器有限公司) ，IKA-2 高速匀浆机( 德国

IKA 公司) ，XS105DU 电子天平( 0. 000 1 g ) ( 瑞士

Mettler Toledo 公 司 ) ，高 速 冷 冻 离 心 机 ( 美 国

Thermo 科技公司) 。
1. 2 试剂

99. 0%福美双( thiram) 标准品和 98. 7% 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( C18 ) 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 120 ℃ 烘干 6 h

后) 和 无 水 硫 酸 镁 ( 上 海 试 剂 厂，用 前 在 马 弗 炉

550 ℃灼烧 4 h) 均为分析纯，于干燥器中贮存，备

用。
1. 3 样品制备

土壤样本: 随机在稻田试验小区内取点 5 ～
10 个，采用土钻采集 0 ～ 15 cm 深的土壤 1 ～ 2 kg，

除去碎石、杂草和植物根茎等杂物，室内风干，过

10 目( 2 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) 1 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 2 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 20 目( 0. 850 mm) 筛，混匀。
所有样品采用四分法留样，于 － 20 ℃ 保 存，

待测。
1. 4 样品前处理

1. 4. 1 提取

土壤或糙米样品: 准确称取 10. 0 g 试样( 精确

至 0. 01 g ) 于 50 mL 离心管中，加入 10 mL 乙腈，涡

旋 2 min，加入 4 g 无水硫酸镁和 1 g 氯化钠，涡旋

1 min，于 5 000 r /min、4 ℃ 条件下离心 5 min，上清

液为提取液，待净化。
水稻植株或稻壳: 准确称取 5. 0 g ( 稻壳称取

1g ) 试样( 精确至 0. 01 g ) 于 50 mL 离心管中，加入

10 mL 乙腈，涡旋 2 min，加入 2 g 无水硫酸镁和

0. 5 g氯化钠，涡旋 1 min，于 5 000 r /min、4 ℃ 条件

下离心 5 min，上清液为提取液，待净化。
1. 4. 2 净化

土壤或糙米样品: 取 1. 0 mL 上清液于 10 mL
离心管中，加入 50 mg PSA 吸附剂，高速涡旋2 min，

于 5 000 r /min、4 ℃ 条件下离心 5 min，上清液过

0. 22 μm 有机相滤膜，待测。
水稻植株或稻壳: 取 1. 0 mL 上清液于 10 mL

离心管中，加入 50 mg PSA 和 50 mg C18 吸附剂，高

速涡 旋 2 min，于 5 000 r /min、4 ℃ 条 件 下 离 心

5 min，上清液过 0. 22 μm 有机相滤膜，待测。
1. 5 色谱和质谱条件

色谱 条 件: C18 色 谱 柱 ( 2. 1 mm × 150 mm，

5 μm) ; 柱温 25 ℃ ; 进样体积 5 μL ; 采用等度洗脱，

流动相为 V ( 0. 2%甲酸水) ∶ V ( 乙腈) = 50∶ 50，流速

0. 2 mL /min。
质谱条件: 电喷雾离子源 ( ESI) ; 正离子模式;

喷雾 电 压 ( IS + ) 5 500 V ; 离 子 源 温 度 ( TEM )

500 ℃ ; 碰 撞 气 压 力 ( CAD ) 48. 3 kPa; 雾 化 气

( GS1) 275. 8 kPa; 辅助气( GS2) 344. 7 kPa; 气帘气

( CUＲ) 241. 3 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 1。

表 1 多反应监测模式下福美双和甲霜灵的质谱参数

Table 1 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 241. 3 /88. 0*

241. 3 /120. 0
4. 1 150 22

18
16
23

甲霜灵 metalaxyl 280. 4 /192. 4*

280. 4 /220. 3
3. 8 150 22

20
25
24

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

1. 6 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 10 mg ( 精确

至 0. 000 1 g ) ，用乙腈溶解并定容至 100 mL，制得

100 mg /L 的标准储备液，于 4 ℃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 500、200、
100、50、20、10、5、2 和 1μg /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，

1. 7 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 5 次，其中日间添加平均回收率连续测 3 d。
1. 8 数据处理

采用数据处理软件 Analyst ( version 1. 4. 2) ，按

公式( 1) 计算样品中福美双或甲霜灵含量。

wB =
Ai × c s × V
A s ×m ( 1)

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; c s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 ; A s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 GB2763—2014 中规定福美双的 MＲL 值

以 CS2 计［9］，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( 2) 。
wB( 二硫化碳) = 0. 63 wB( 福美双) ( 2)

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。

2 结果与分析

2. 1 质谱条件的选择及优化

采用 API 5000 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

240. 44 ) 和甲霜灵( 相对分子质量为 279. 33 ) 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 + H］+ 分子离子峰，其中福美双还出现了

m / z = 263. 3 的［M + Na］+ 和 m / z = 279. 4 的［M +
K］+ 峰，但比较稳定，不易获得碎片离子，因此选

择 m / z = 241. 3 为 福 美 双 的 母 离 子，m / z = 280. 4
为甲霜灵的母离子。

由图 1 可知: 福美双二级质谱的特征碎片 m / z
为 88. 0、120. 0 和 196. 1，可能的碎片为 C3H6NS

+、
C3H6NS2

+ 和 C4H6NS4
+ ，其中 m / z 88. 0 响应值很高

且稳定，因此将 241. 3 /88. 0 作为定量离子; 甲霜灵

二级质谱的特征碎片 m / z 为 192. 4、220. 3 等，可能

的碎 片 为 C11 H14 NO2
+ 和 C13 H18 NO2

+ ，其 中 m / z
192. 4 响应值很高且稳定，因此，将 280. 4 /192. 4 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 1) 。

图 1 福美双( A) 和甲霜灵( B) 二级质谱图

Fig． 1 Product ion spectra of thiram ( A) and metalaxyl( B)

2. 2 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 30% 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 80% 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 ( 0. 2%甲酸水) ∶ V ( 乙腈) = 50 ∶ 50 为流动相，

流速为 0. 2 mL /min。
2. 3 净化剂的选择及优化

选择比较了 GCB、PSA 和 C18 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 25 mg 的 GCB 为分散固相萃取吸附剂时，甲霜灵

的回 收 率 较 低，为 54. 1% ～ 71. 6% ; 以 50 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

C18净化剂，分别使用 25、50、75、100 mg C18和 50 mg
的 PSA 共同净化水稻植株、稻壳样品。结果显示，

50、75 和 100 mg 的 C18去除色素效果均较好，当 C18

用量为 50 和 75 mg 时，两种农药的回收率相差无

几，均 在 70. 4% ～ 109. 7% 之 间，而 当 C18 用 量 为

100 mg 时，目 标 物 的 回 收 率 偏 低 ( 62. 6% ～
94. 4% ) 。最终确定以 50 mg 的 PSA 为土壤和糙米

的净化剂，分别以 50 mg 的 PSA 和 50 mg 的 C18 为

水稻植株和稻壳的净化剂。
2. 4 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［35］。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 2) 表明: 在



No． 3 江泽军等: 分散固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法测定水稻和土壤中的福美双与甲霜灵残留 317

1 ～ 500 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 0. 991。
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 1. 1 时为基质增

强效应，小于 0. 9 为基质减弱效应，而当 K 在 0. 9 ～
1. 1 之间时，为基质效应不明显［36］。从本研究的斜

率比( 表 2) 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) = 10 得到福

美双和甲霜灵的定量限( LOQ) ，结果见表 2，均低于

现有国内外残留限量［9–14］，满足检测要求。

表 2 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 2 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 1 ～ 500 y = 8. 35 × 104 x － 2. 46 × 103 0. 997 7 － 0. 12

土壤 Paddy soil 5 ～ 500 y = 7. 13 × 104 x + 1. 0 × 106 0. 991 5 0. 85 0. 15

植株 Ｒice plant 2 ～ 500 y = 8. 10 × 104 x + 4. 70 × 105 0. 997 8 0. 97 0. 59

稻壳 Ｒice husk 2 ～ 200 y = 8. 78 × 104 x + 5. 15 × 105 0. 995 1 1. 05 0. 87

糙米 Brown rice 5 ～ 500 y = 7. 18 × 104 x + 8. 20 × 105 0. 996 5 0. 86 0. 15

甲霜灵
metalaxyl

乙腈 Acetonitrile 1 ～ 500 y = 6. 05 × 104 x － 4. 85 × 104 0. 999 1 － 0. 17

土壤 Paddy soil 5 ～ 500 y = 6. 52 × 104 x － 2. 64 × 105 0. 997 5 1. 08 0. 29

植株 Ｒice plant 5 ～ 500 y = 6. 82 × 104 x － 1. 79 × 105 0. 992 4 1. 13 0. 64

稻壳 Ｒice husk 2 ～ 200 y = 5. 93 × 104 x － 9. 49 × 104 0. 993 1 0. 98 1. 01

糙米 Brown rice 5 ～ 500 y = 6. 60 × 104 x － 5. 2 × 105 0. 996 8 1. 09 0. 53

2. 5 方法的准确度和精密度

结果( 表 3) 表明: 在 0. 01 ～ 1. 5 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 76% ～ 104%，日

内相对标准偏差( ＲSD ) 为 1. 2% ～ 13. 2% ( n = 5 ) ;

日 间 平 均 回 收 率 为 74% ～ 102%，日 间 ＲSD 为

2. 8% ～10. 4% ( n = 5) 。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 2。

表 3 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 3 Intra-day and inter-day average recoveries and relative standard deviation( ＲSD) for thiram
and metalaxyl in different matrices( n = 5)

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

0. 04 78 6. 8 74 4. 1 0. 03 89 1. 9 87 4. 4
0. 1 77 6. 0 79 3. 1 0. 1 82 1. 2 93 7. 6
0. 5 85 2. 5 83 3. 3 0. 5 102 2. 9 101 3. 8

植株
Ｒice plant

0. 01 76 4. 9 80 10. 4 0. 02 79 10. 4 85 9. 7
0. 1 77 5. 2 78 5. 3 0. 2 102 7. 8 102 3. 9
0. 5 92 12. 3 86 7. 2 0. 5 80 4. 4 95 7. 3

稻壳
Ｒice husk

0. 05 80 6. 4 83 8. 5 0. 03 103 8. 3 95 9. 6
0. 1 99 12. 1 79 5. 0 0. 3 91 13. 0 89 8. 7
0. 8 81 10. 4 82 5. 4 1. 5 98 1. 7 96 4. 4

糙米
Brown rice

0. 05 86 13. 2 87 7. 3 0. 03 92 2. 0 96 5. 4
0. 1 77 3. 7 79 7. 2 0. 1 89 1. 4 95 6. 3
0. 5 92 1. 5 89 4. 8 0. 5 104 1. 7 101 2. 8
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A1: 空白土壤; A2: 土壤添加甲霜灵 ( 0. 03 mg /kg ) ; A3: 土 壤 添 加 福 美 双 ( 0. 04 mg /kg ) ; B1: 空 白 糙 米; B2: 糙 米 添 加 甲 霜 灵

( 0. 03 mg /kg ) ; B3: 糙米添加福美双 ( 0. 05 mg /kg ) ; C1: 空 白植 株; C2: 植株添 加 甲 霜 灵 ( 0. 02 mg /kg ) ; C3: 植 株 添 加 福 美 双

( 0. 01 mg /kg ) ; D1: 空白稻壳; D2: 稻壳添加甲霜灵( 0. 03 mg /kg ) ; D3: 稻壳添加福美双( 0. 05 mg /kg ) 。

A1: blank soil; A2: soil spiked with 0. 03 mg /kg metalaxyl; A3: soil spiked with 0. 04 mg /kg thiram ; B1: blank brown rice; B2: brown

rice spiked with 0. 03 mg /kg metalaxyl; B3: brown rice spiked with 0. 05 mg /kg thiram ; C1: blank rice plant; C2: rice plant spiked with

0. 02 mg /kg metalaxyl; C3: rice plant spiked with 0. 01 mg /kg thiram ; D1: blank rice husk; D2: rice husk spiked with 0. 03 mg /kg

metalaxyl; D3: rice husk spiked with 0. 05 mg /kg thiram．

图 2 空白样品及添加回收样品的色谱图

Fig． 2 Chromatograms of blank and spiked samples

2. 6 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 2012 年—2013 年两年三地的水

稻植株、稻壳、糙米和土壤田间实际样品 ( 90 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 6. 65 ～ 27. 8、6. 61 ～ 7. 56、

6. 66 ～ 9. 41 和 6. 58 ～ 6. 96 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 6. 63 ～
587 和 2. 07 ～ 47. 5 μg /kg ( 福美双残留量以 CS2 计

为1. 3 ～ 29. 9 μg /kg ) 。与两种农药现有的国内外

MＲL 值比较可知，仅 0 ～ 3 d 的植株动态消解样品

中甲霜灵的残留量 ( 130 ～ 587 μg /kg ) 超过我国规

定的糙米中甲霜灵的 MＲL 值( 100 μg /kg ) ［9–14］。
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3 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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