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摘要：[目的]建立气相色谱-电子捕获检测器(GC-ECD)检测绿豆和向日葵中福美双残留量的方法，为18%辛硫

磷·福美双微囊悬浮剂在绿豆和向日葵上的田间应用提供科学用药参考。[方法]实验研究根据GB 2763—2014规

定，将福美双衍生化为CS2。样品在SnCl2·HCl溶液中加热到85℃分解产生CS2，正己烷吸收CS2，GC-ECD检测，仪

器的最小检出量(LOD)为2.52×10-11 g，最低检测质量分数(LOQ)为0.08 mg/kg。[结果]绿豆和向日葵中的福美双添加

质量分数为0.13、0.67、5.33 mg/kg时，福美双在绿豆中的平均回收率为86.24%~101.72%，相对标准偏差为0.99%~

5.10%，在向日葵中平均回收率为83.64%~100.52%，相对标准偏差为1.00%~5.60%。田间试验研究结果显示，福美

双在绿豆和向日葵中的最终残留量(福美双转化为CS2，以CS2计)均低于0.08 mg/kg。[结论]绿豆按18%辛硫磷·福美

双微囊悬浮剂推荐剂量1∶(80~53)(药种比)的制剂用量施用，向日葵按推荐剂量1∶(17~25)(药种比)的制剂用量施

用，收获的成熟绿豆和向日葵是安全的。
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Analysis of Thiram Residues in Mung Bean and Sunflower
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Abstract: [Aims] A gas chromatography-electron capture detector (GC-ECD) method for determination of thiram
residues in mung bean and sunflower was developed to provide a reference for the rational use of phoxim·thiram 18%
microcapsule suspension in the field. [Methods] According to the national standard GB 2763—2014, thiram was
derivatized to carbon disulfide, then carbon disulfide was extracted with n-hexane and determined by gas
chromatography-electron capture detector. The limits of detection (LOD) were 2.52×10-11 g, and the limits of
quantitation (LOQ) were 0.08 mg/kg. [Results] When the spiked levels were 0.13, 0.67 and 5.33 mg/kg, the recoveries
of thiram in mung bean were 86.24-101.72% with the relative standard deviations of 0.99-5.10%; the recoveries of
thiram in sunflower were 83.64-100.52% with the relative standard deviations of 1.00-5.60%. The final residues of
thiram in mung bean and sunflower were less than 0.08 mg/kg (measured as CS2). [Conclusions] Mung bean and
sunflower were treated with phoxim·thiram 18% microcapsule suspension at the recommended dose of 1∶(80-53) and
1∶(17-25) (mass ratio), respectively. The final residues of thiram in mung bean and sunflower were safely at harvest.
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福美双(thiram)是由美国杜邦(DuPont)公司在1931年

开发的一种广谱保护性低毒杀菌剂，对多种病原真菌具

有活性[1]。长期以来，我国广泛使用福美双防治水稻[2]、棉
花[3]、小麦[4]、玉米[5]、西瓜[6]、大豆[7]、番茄[8]和黄瓜 [9]等作物

病害。有研究表明，福美双可阻碍哺乳动物的肝脏功能

并降低肠道对锌和铜等离子的吸收 [10-11]，为了明确在作

物上使用后对动物的安全性，有学者对福美双在蔬菜、
水稻、棉花、香蕉和小麦等作物上的残留进行了研究[12-16]，

福美双制剂及原药定量分析方法有高效液相色谱法[17-19]、
紫外分光光度法[20-21]、比色法[22]等。但福美双在绿豆和向

日葵上的残留研究尚未见报道。通过开展1年6露地田

间试验，分别以施药量(药种比)1∶80和1∶53的制剂用量
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对绿豆进行种子处理，以施药量(药种比)1∶25和1∶17的制

剂用量对向日葵进行种子处理，于绿豆和向日葵收获期

采收样品进行福美双的残留检测，以探明18%辛硫磷·福

美双微囊悬浮剂在绿豆和向日葵种子上处理后，福美双

在绿豆和向日葵中的最终残留状况，为福美双在绿豆和

向日葵上最大残留限量标准的制订及该剂型在绿豆和

向日葵上安全、科学合理使用提供重要的科学依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

福美双标准品(纯度99.1%，北京勤诚亦信科技开发

有限公司)；18%辛硫磷·福美双种子处理微囊悬浮剂(有

效成分含量辛硫磷8%、福美双10%，山西省临汾海兰实

业有限公司)；CS2(纯度99.9%，上海安谱科学仪器有限公

司)；二水合氯化亚锡(Ⅱ) (纯度98.0%，西陇化工股份有

限公司)；抗坏血酸(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限

公司)；正己烷(分析纯，天津市优谱化学试剂有限公司)；

盐酸(重庆川东化工有限公司)。

1.2 仪器与设备

仪器：安捷伦GC-7890B气相色谱仪 (配ECD检测

器、自动进样器、化学工作站)；超声波清洗器(张家港海

立超声电器有限公司)；SHA-C水浴恒温振荡器 (上海皓

庄仪器有限公司)；ALC-210.4型电子天平(德国Sartorius

公司)。

1.3 分析方法

1.3.1 气相色谱分析条件

色谱柱：Agilent Gaspro (30.00 m × 0.32 mm)毛细管

柱；升温程序：柱温80 ℃，保持1 min，以20 ℃/min的升温

速率升至130 ℃，保持3 min；再以20 ℃/min升温速率升

温至200 ℃，保留3 min。进样口温度：260 ℃，不分流，进

样量：2 μL，载气：高纯氮气(φ为99.999%)，流量2.0 mL/min。

检测器温度：190 ℃，尾吹氮气：30 mL/min；在此色谱条

件下质量浓度为0.0126 mg/L的CS2标样的保留时间为

3.94 min，见图1。

以 上 述 色 谱 条 件 检 测 质 量 浓 度 分 别 为 0.0126、
0.0315、0.07875、0.01575、0.3150、0.6300、1.2600 mg/L的

CS2标准溶液，每个样品进样3次，以CS2质量浓度x(mg/L)
为横坐标、峰面积的平均值y (HZ)为纵坐标，求得CS2的

标准曲线方程为y=2516.9x + 71.5(r2=0.9998)。
1.3.2 样品前处理方法

称取3.0 g样品于100 mL顶空瓶中，加入0.2 g抗坏血

酸，准确加入10 mL正己烷，加40 mL氯化亚锡-盐酸溶液

(2 g SnCl2·2H2O，用100 mL 5 mol/L HCl溶解)，迅速密封，

于85 ℃恒温水浴振荡器中振荡2 h，冷却至常温，超声

3 min。静置10 min，取1 mL上层有机溶液(正己烷层)经
0.22 μm滤膜过滤，待气相色谱检测。
1.3.3 转化率试验

向100 mL顶空瓶中添加福美双标样，使其添加质量

分数分别为0.13、0.67、5.33 mg/kg，每个添加质量分数重

复5次，按1.3.2方法进行前处理，1.3.1方法进行检测，转

化率按式(1)~(3)计算。

m0=
mf×M2×2

M1
(1)

m1=C×V (2)

Z(%)=m1

m0
×100 (3)

式中：m0为添加的福美双转化为二硫化碳的理论量

(μg)，mf为添加到样品中的福美双的量(μg)，M2为二硫化

碳 相 对 分 子 质 量 76.1，M1为 福 美 双 的 相 对 分 子 质 量

240.4，2为福美双转换为二硫化碳的理论换算系数，m1为

福美双转化为二硫化碳的实际量(μg)，C为二硫化碳进样

质量浓度(mg/L)，V为加入正己烷的体积(mL)，Z为福美双

的转化率(%)。
1.3.4 添加回收率试验

称取3.0 g空白样品(绿豆和向日葵)于100 mL顶空瓶

中，添加福美双标样，使其添加质量分数分别为0.13、
0.67、5.33 mg/kg，每个添加质量分数重复5次，按1.3.2方

法进行前处理，方法进行检测。回收率(R)按式(4)计算。

R(%)= m1

b×Z×100 (4)

式中：R为回收率(%)，m1为福美双转化为二硫化碳的

实际量(μg)，b为添加的福美双转化为二硫化碳的理论量

(μg)，Z为福美双的转化率(%)。
1.4 田间试验

2016年按农药残留试验准则(NY/T 788—2004)操作

规程，在黑龙江省哈尔滨市红旗乡、安徽省宿州市王寨

镇、北京市通州区漷县镇、广西壮族自治区南宁市西乡

塘区、山西省晋中市榆次区东阳镇和山东省蓬莱市登州

街道办事处沙河李家村6露地进行了18%辛硫磷·福美双图1 CS2标准溶液气相色谱图(0.0126 mg/L)
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表2 福美双在绿豆和向日葵中的添加回收率 (n=5)

样品
名称

绿豆

向日葵

添加质量
分数/

(mg·kg-1)
0.13
0.67
5.33
0.13
0.67
5.33

1
96.21
91.52
96.50
100.67
79.95
86.12

2
109.72
87.29
99.12
104.11
85.03
85.99

3
101.56
87.44
97.58
91.11
85.02
85.26

4
98.25
88.70
97.44
101.18
84.46
84.08

5
102.84
91.49
97.15
105.51
83.74
85.10

平均值
101.72
86.24
99.91
100.52
83.64
85.49

相对标
准偏差
RSD/%
5.10
2.35
0.99
5.60
2.55
1.00

回收率/%

种子处理微囊悬浮剂在绿豆上的最终残留试验。试验设

2个处理，每个处理重复3次，小区面积为30 m2，随机排

列，小区间设保护带，另设对照小区。2个处理的施药制

剂量分别为低剂量1∶80和高剂量1∶53(药种比)，施药次数

1次。施药方法：种子包衣。于绿豆收获期采集样品。

在黑龙江省哈尔滨市红旗乡、安徽省宿州市王寨

镇、北京市通州区漷县镇、广西壮族自治区南宁市西乡

塘区、江苏省句容市和内蒙古自治区呼和浩市特武川县

6露地进行了18%辛硫磷·福美双种子处理微囊悬浮剂在

向日葵上的最终残留试验。试验设2个处理，每个处理重复

3次，小区面积为30 m2，随机排列，小区间设保护带，另设

对照小区。2个处理的施药制剂量分别为低剂量1∶25和高

剂量1∶17(药种比)，施药次数1次。施药方法：种子包衣。于

向日葵收获期采集样品。

2 结果与讨论

2.1 福美双的转化率

向100 mL顶空瓶中添加福美双标样，使其添加质量

分数分别为0.13、0.67、5.33 mg/kg，每个添加质量分数重

复5次，试验结果表明，福美双转化为CS2的转化率为

83.82%~88.07%，相对标准偏差1.37%~5.86%，结果见表1。

2.2 福美双在绿豆和向日葵中的精密度和准确度

分别在空白样品(绿豆和向日葵)中，准确添加3个质

量分数的福美双标准溶液 (0.13、0.67、5.33 mg/kg)，每个

质量分数重复5次，测定回收率，结果显示福美双在气相

色谱仪上的峰形及重现性较好，且无杂质干扰。福美双

在绿豆中的平均回收率为86.24%~101.72%，相对标准偏

差0.99%~5.10%，在向日葵中平均回收率为83.64%~

100.52%，相对标准偏差为1.00%~5.60% (见表2)。准确度

和精密度符合我国农药残留试验准则NY/T 788—2004

对不同添加质量浓度对回收率的要求，说明此方法可行。

2.3 福美双在绿豆和向日葵中的最终残留

最终残留试验以18%辛硫磷·福美双微囊悬浮剂处

理绿豆和向日葵，绿豆的施药制剂用量为低剂量1∶80和

高剂量1∶53(药种比)，收获期采集绿豆样品。检测结果显

示：在黑龙江、安徽、北京、广西、山东和山西6地绿豆样

品中福美双的最终残留量(以CS2计)均小于0.08 mg/kg。向

日葵的施药制剂用量为低剂量1∶25和高剂量1∶17 (药种

比)，收获期采集向日葵样品。检测结果显示：在黑龙江、

安徽、北京、广西、江苏和内蒙古6地向日葵样品中福美

双的最终残留量(以CS2计)均小于0.08 mg/kg。

3 结论

建立了气相色谱法测定绿豆和向日葵中福美双残

留量的分析方法，该方法的精确度及准确度均符合农药

残留分析的要求。通过1年6露地田间试验，以18%辛硫

磷·福美双微囊悬浮剂处理绿豆和向日葵种子，绿豆的

施药量1∶80~1∶53(药种比)，向日葵的施药量1∶25~1∶17(药
种比)，施药方式均为种子包衣，于采收期采集绿豆和向

日葵样品，福美双在绿豆和向日葵中的最终残留量均小

于0.08 mg/kg(以CS2计)。我国规定福美双在油料和油脂作

物中的最大残留限量为0.33 mg/kg(以CS2计)，据此，按该

推荐剂量施用18%辛硫磷·福美双种子处理微囊悬浮剂，

于收获期采收的绿豆和向日葵安全。
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表1 不同添加质量分数福美双转化为CS2的转化率(n=5)

添加质量分
数/(mg·kg-1)

0.13
0.67
5.33

1
76.36
87.16
81.52

2
83.51
87.28
83.54

3
82.86
89.29
84.39

4
89.15
90.70
83.91

5
87.20
85.94
84.07

平均值
83.82
88.07
83.49

相对标准
偏差/%
5.86
2.15
1.37

转化率/%

转化率总平均值 85.13%
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菌以色列亚种防效较低，可能与其防治特性有关，其对

菇蚊幼虫防效效果较好，而此时处于菇蚊菇蝇正处于发

生高峰期，土壤内成虫数较多，导致其效果较差。

3 讨论

作为季节性栽培双孢蘑菇的重要害虫，菇蚊菇蝇的

高效安全应急控制在很大程度上依赖高效低毒化学农

药[4-7]。除虫脲在蚊蝇类幼虫的防治上表现出理想室内与

田间的防效[8-9]，同时采用拌料，对部分地区的菇蚊菇蝇

防治也表现出较好的效果[10-11]。但未有其对菇蚊菇蝇的

室内活性与田间防效的系统研究。本研究表明，除虫脲

对菇蚊菇蝇表现出理想的室内活性，其田间防效速效性

较好，持效期较长。田间观察表明，其对双孢蘑菇的安全

性也很高。
目前我国在双孢蘑菇菇蚊菇蝇防治的登记农药少，

菇农盲目施用甚至滥用农药的现象越来越突出，导致防

治成本的增加和产品品质的下降，致使综合效益大大降

低。筛选优良药剂，合理防治越来越受到人们重视，除虫

脲为苯甲酸基苯基脲类除虫剂，杀虫机理是通过抑制昆

虫的几丁质合成酶，从而抑制幼虫、卵、蛹表皮几丁质的

合成，使昆虫不能正常蜕皮虫体畸形而死亡，从而影响

害虫整个世代。除虫脲防治菇蚊菇蝇防效较好，同时安

全性较高，是双孢蘑菇安全生产中具有应用前景的药

剂，建议25%除虫脲WP 0.8~1.2 g a.i./m2，于菇蚊菇蝇幼

虫盛发期喷雾防治，作为季节性栽培双孢蘑菇生育前期

(即前三潮)化学防治品种的储备。
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表2 除虫脲对菇蚊菇蝇的防治效果

药剂

25%除虫脲WP

1000 ITU/mg苏云金杆菌以
色列亚种SC

施药剂量/
(g a.i.·m-2)

0.4
0.8
1.2

1000倍液

药后3 d
防效/%
70.3c
83.3b
93.3a
50.6c

药后7 d
防效/%
76.7b
93.9a
97.2a
59.4c

注：数字为3次重复平均；防治效果标有相同字母者差异不显著(P=0.05)。
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