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百菌清和福美双在蘑菇上的残留研究

王会利 , 　陈长龙 , 　胡继业 , 　陈旭艳 , 　李建中 3

(中国科学院 生态环境研究中心 ,北京 100085)

摘　要 :建立了杀菌剂 30%菇丰 (12%百菌清和 18%福美双 )可湿性粉剂在蘑菇中的残留分析方

法 ,并用该方法研究了其在蘑菇中的消解动态和最终残留。样品分别经 GC 2ECD和 H PLC 2UV检

测。方法的添加回收率分别为 90. 19%～99. 11%和 73. 94%～86. 47% ;变异系数分别为 0. 9%～

3. 2%和 2. 6%～15. 8% ;最小检出量分别为 1 ×10
- 12

g和 6 ×10
- 9

g;最低检测浓度分别为 0. 01和

0. 3 m g / kg。田间残留动态试验结果表明 ,百菌清和福美双在蘑菇中的半衰期分别为 2. 5 d和

4. 2 h。在最高推荐剂量 (1 800 g / hm
2 )和推荐剂量 2倍的条件下 ,施药 1～2次 ,施药后第 5 d,蘑

菇中百菌清残留量高于我国规定的 M RL值 ( 1 m g / kg) ;而施药后 2 d福美双残留量已低于 M RL

值 (3 m g / kg)。试验结果表明 ,百菌清不适于在蘑菇中使用 ,而福美双则可以使用。
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Research on Residues of Chlorotha lon il and Th iram in M ushroom
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Abstract: The m ethods w ere developed to dete rm ine the residues of ch lo ro tha lon il and th iram in

m ushroom , the ir d iss ip a tion ra tes and fina l residues w ere a lso stud ied. C hlo ro tha lon il w as determ ined by

GC w ith ECD 2detec to r, and th iram w as determ ined by H PL C w ith UV 2de tec to r. The average recove ries

and coefficien t varia tion of the m ethods w ere 90. 19%～99. 11% and 0. 9%～3. 2% for chlo rothalonil,

and 73. 94% ～86. 47% and 2. 6% ～15. 8% for th iram , respec tive ly. The lim it of de tec tion fo r

ch lo ro tha lon il and th iram w ere 1 ×10 - 12
g and 6 ×10 - 9

g, and the lim it of quan tif ica tion w ere

0. 01 m g / kg and 0. 3 m g / kg, respec tive ly. The resu lts show ed tha t the ha lf2lives of ch lo ro tha lon il and

th iram in m ushroom w ere 2. 5 days and 4. 2 hours, resp ec tive ly, a t doub le of the recomm ended dosage.

The study revea led tha t the residues of ch lo ro tha lon il in m ushroom w ere above the M RL in C hina

(1 m g / kg) af te r 5 days a t the recomm ended dosages (1 800 g / hm
2 ) and doub le of tha t, how ever, the

residues of th iram in m ushroom w ere below the M RL ( 3 m g / kg) afte r 2 days. The resu lts ind ica ted

tha t ch lo ro tha lon il is unsu itab le fo r m ushroom in a greenhouse, bu t th iram is pe rm itted to app lica te on

m ushroom.
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　　江苏省农业科学研究院食用菌研究开发中心

研制的 30%菇丰可湿性粉剂 ( 12%百菌清 + 18%

福美双 )用于蘑菇等食用菌上以防治真菌及细菌

性病害 ,在我国已取得临时登记。其中百菌清

( ch lo ro tha lon il)已广泛用于防治多种真菌性植物

病害 ,但因其具有较强的“三致 ”作用及对皮肤和

眼睛有严重的刺激性 ,已被列为大棚中使用的危

险级农药 [ 1 ]。此外王静等报道日光温室蔬菜中的

百菌清已严重超标 [ 2 ]。虽然有关百菌清在蔬菜中

的残留分析方法已有报道 [ 3～7 ]
,但多数方法较繁

琐 ,有机溶剂使用量大。福美双 ( th iram )属于有机

硫类保护性广谱杀菌剂 ,可直接喷雾或拌种用于

多种作物上。蔬菜和水果中的酶可以使福美双快

速降解 [ 8 ]
,国外多使用检测二硫代氨基甲酸酯的

水解产物———CS2的方法来进行检测 ,即通过酸性

水解使福美双分解为 CS2 ,从而检测蔬菜中福美双

的残留量 [ 9, 10 ]。但该方法需通过水解反应 ,且凡是

二硫代氨基甲酸酯类杀菌剂均可水解生成 CS2 ,不

易确定单一福美双的残留量 ;此外也有直接检测

果蔬中福美双残留的方法 [ 8, 11, 12 ]。但目前尚未见

有关百菌清和福美双在蘑菇中残留分析方法的报

道。

本研究建立了简单快速的百菌清、福美双的

残留分析方法 ,并对温室大棚蘑菇中两种药剂的

残留消解动态及最终残留进行了研究。

1　材料与方法

1. 1　仪器与试剂

VA R IAN GC 3800气相色谱仪 , ECD检测器

及色谱工作站 (美国 VA R IAN公司 ) ; 1100高效液

相色谱仪、紫外检测器及色谱工作站 (美国 A g ilen t

公司 ) ; N 21000旋转蒸发仪 (日本 EYELA公司 ) ;

SHB 2Ⅲ循环式多用真空泵 (郑州长城科贸有限公

司 ) ;高速匀浆机 (江苏金坛仪器厂 ) ; KQ 2100B超

声波清洗器 (昆山市超声仪器有限公司 ) ; 12孔固

相萃取装置 (美国 Sup e lco公司 ) ; C18固相萃取柱

( 500 m g /3mL ) (美国 Sup e lco公司 )。

百菌清 ( ch lo ro tha lon il)标准品 ( 99. 9% )、福美

双 ( th iram )标准品 ( 99. 8% )购于百灵威化学技术

有限公司 ; 30%菇丰 (百菌清 +福美双 )可湿性粉

剂由江苏省苏科农化公司提供 ;甲醇为色谱纯 ,

D IKM A公司产品 ;其余试剂为市售分析纯。实验

用水为二次蒸馏水和娃哈哈纯净水。

1. 2　分析方法

1. 2. 1　样品前处理

1. 2. 1. 1　百菌清前处理方法 　取 100 g左右缩分

后的蘑菇样品 ,切碎混匀 ,准确取其 210 g于 100 mL

具塞三角瓶中 ,加入 25 mL 正己烷 2丙酮 2浓硫酸
( 98% ) 2水 ( 40 ∶20 ∶1 ∶1,体积比 )混合液 ,在高

速匀浆机中搅碎。用 10 mL丙酮冲洗匀浆机 ,合

并提取液 ,超声提取 20 m in,抽滤。用少量丙酮洗

涤滤渣 ,滤液转移至分液漏斗中静置 ,弃水层。有

机层过无水硫酸钠 , 40℃减压浓缩。用氮气吹干 ,

用甲醇 2水 ( 20 ∶80,体积比 )定容至 2 mL ,待净

化。C18固相萃取柱分别用甲醇和水各 5 mL预淋

活化。加入上述提取液 1 mL ,使其以 1～2滴 / s

的速度通过 C18小柱 ,用 2. 5 mL水淋洗 ,通空气使

柱干燥。最后用 3 mL 二氯甲烷洗脱 ,洗脱液用氮

气吹干 ,乙酸乙酯定容至 1 mL ,待 GC分析。

1. 2. 1. 2　福美双前处理方法　准确称取 1. 2. 1. 1

节中已切碎混匀的蘑菇样品 1010 g放入具塞三角

瓶中 ,加入 30 mL二氯甲烷 ,超声提取 5 m in。抽

滤后 ,残渣用 20 mL 二氯甲烷再次超声提取 5

m in,合并提取液。由于二氯甲烷提取的蘑菇样品

中杂质较少 ,无需进一步净化。将提取液用 K2D
浓缩器吹干后用乙腈定容至 1 mL ,待 H PL C分析。

1. 2. 2　色谱条件

1. 2. 2. 1　气相色谱条件 　色谱柱为毛细管柱 ,

D IKM A DM 25 ( 30 m ×0. 25 mm ×0. 25μm ) ;进样

口温度 300 ℃;载气为氮气 ,流速 0. 5 mL /m in;程

序升温初始温度 150℃,保留 1 m in, 25 ℃ /m in升

温至 250℃,保留 5 m in;检测器温度 300℃;进样

量 1μL 分流进样 ,分流比 20。

1. 2. 2. 2　液相色谱条件 　色谱柱为 GL Sc iences

Inc ( 250 mm ×4. 6 mm , 5μm ) C18柱 ;检测波长

254 nm ;流动相为甲醇 2水 ( 60 ∶40,体积比 ) ;流速

0. 6 mL /m in;进样量 20μL。

1. 2. 3　标准曲线制作 　准确称取百菌清标准品

配制成 700 m g /L的百菌清乙酸乙酯标准溶液 ,将

其稀释成 6个浓度梯度 ( 0. 005、0. 01、0. 1、0. 2、1、

2μg /mL ) ,分别进样 ,以峰面积对进样绝对量作

标准曲线。

用乙腈配制 500 m g /L的福美双标准溶液 ,依

次稀释成 0. 3、1、3、10、30μg /mL的浓度梯度 ,分

别进样 ,以峰面积对进样绝对量作标准曲线。

1. 2. 4　方法的添加回收率试验 　准确添加百菌

清和福美双的标准溶液于空白蘑菇中 ,分别设
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3个添加浓度 ,每浓度设 3个重复。振荡平衡

15 m in后 ,按上述方法进行测定。

1. 3　田间试验

1. 3. 1　试验材料 　30%菇丰可湿性粉剂 ,推荐使

用剂量为 600～1 800 g / hm
2 (商品量 ,下同 )。温

室大棚位于北京农学院试验地 ,供试作物为平菇。

1. 3. 2　消解动态试验 　每个小区面积 30 m
2

,设

3个重复和 1个空白对照。以推荐使用剂量的

2倍 ,即 3 600 g / hm
2施药 ,选择蘑菇长势均匀的时

机 ,喷药一次。施药后的蘑菇用红绳标记。百菌

清的采样时间为施药后 0、1、2、3、5、7、9 d,福美双

为施药后 0、4、8、12、24 h,随机取做好标记的蘑

菇。每个小区取样 3份 ,每份按四分法缩分至

100 g左右 ,聚乙烯袋密封后 , - 20℃冰箱保存。

1. 3. 3　最终残留试验 　设高浓度、低浓度区和空

白对照区 ,每区设 3个重复 ,每个小区面积为

30 m
2。以推荐剂量 1 800 g / hm

2 和 2倍剂量

3 600g / hm
2施药 1～2次 ,施药间隔期为 7 d。最

后一次施药后 ,于 0、1、2、3、5 d采集蘑菇样品 ,四

分法缩分后将所有样品放入冰箱中 - 20℃保存。

2　结果与讨论

2. 1　分析方法的评价

2. 1. 1　线性范围 　以 1. 2. 3节中所配制的百菌

清和福美双的浓度梯度分别进样 ,获得标准曲线

方程分别为 y = 399 414x - 7 220. 6 和 y =

5. 038 4x - 82. 588;相关系数为 R
2 = 0. 999 3和

R
2 = 0. 996 0。

2. 1. 2　准确度 　测定结果 (表 1 )表明 ,百菌清添

加回收率范围在 90. 19%～99. 11% 之间 ,福美双

的为 73. 94%～86. 47% ,均符合农药残留分析的

要求。色谱图分别见图 1和图 2。由于在操作过

程中福美双易被植物体中的酶所分解 [ 8 ]
,导致其

添加回收率降低 ,如果用甲醇或乙腈配制标样 ,其

添加回收率只有 50% 左右 ,本试验用二氯甲烷配

制福美双标准溶液 ,平均回收率达到农残分析要

求。

Tab le 1　The recove ries of ch lo ro tha lon il and th iram in m ush room ( n = 3 )

Pesticides Sp iked concen tration / (m g / kg)
R ecoveries ( % )

1 2 3 M ean

RSD

( % )

Ch lo ro tha lon il 0. 01 97. 15 92. 61 91. 47 93. 74 3. 2

0. 1 99. 94 98. 16 99. 22 99. 11 0. 9

5 90. 00 89. 14 91. 43 90. 19 1. 2

Thiram 0. 3 74. 73 62. 22 93. 57 76. 84 15. 78

3 89. 73 94. 93 74. 75 86. 47 10. 48

30 73. 26 76. 81 71. 73 73. 94 2. 61

　

Fig. 1　C h rom a tog ram of ch lo ro tha lon il
(A ) contro l m ush room sam p le; (B ) fortif ied m ush room sam p le a t 0. 01 m g / kg

211. 3　精密度和灵敏度 　从表 1可以看出 ,百菌

清添加浓度在 0. 01～5 m g / kg范围内 ,变异系数

在 0. 9%～3. 2%之间 ;以 3倍基线噪音作为其最

小检出限 (LOD ) ,其 LOD 为 1 ×10
- 12

g,最低定

量限 (LOQ )为 0. 01 m g / kg。福美双添加浓度在

0. 3～30 m g / kg范围时 ,变异系数在 2. 61% ～

15. 78%之间 ,其 LOD和 LOQ分别为 6 ×10
- 9

g

和 0. 3 m g / kg,均达到农业部农药残留分析的要求。
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Fig. 2　C h rom atog ram of th iram
(A ) con tro l m ushroom sam p le; (B ) fo rtified m ush room sam p le at 0. 3 m g / kg

2. 2　田间试验

2. 2. 1　消解动态试验 　试验结果见表 2,百菌清

和福美双的消解均遵循一级动力学规律 ,百菌清

在蘑菇中的半衰期为 2. 5 d,消解动态方程为 C t =

14. 548e
- 0. 280 2 t

, r = 0. 996 7;福美双在蘑菇中的半衰期

为 4. 2 h,消解动态方程为 C t = 7. 112 3e
- 0. 166 4 t

, r =

0. 984 7 (计算时未加 24 h时的数据 )。

Tab le 2　The residue dynam ics of ch lo ro tha lon il and th iram in m ush room

Sam p ling day

Ch lo ro tha lon il

Residue

concentra tion / (m g / kg)
D issipa tion

ra te ( % )

Sam p ling hou r

Th iram

Residue

concen tration / (m g / kg)
D issipa tion

rate ( % )

0 15. 47 - - 0 7. 77 - -

1 11. 2 27. 6 4 3. 49 55. 1

2 7. 82 49. 5 8 1. 58 79. 7

3 5. 64 63. 5 12 1. 10 85. 8

5 4. 01 74. 1 24 0. 80 89. 7

7 1. 96 87. 3 - - -

9 1. 19 92. 3 - - -

2. 2. 2　最终残留试验　试验结果见表 3。在商品

用量 1 800～3 600 g / hm
2的剂量下 ,施药 1～2次 ,

百菌清在施药后 5 d的残留量仍均高于我国和其

他一些国家所制定的 M RL值 (中国 1 m g / kg
[ 13 ]

,

欧盟 2 m g / kg、加拿大 1 m g / kg、日本 1 m g / kg、美

国 1 m g / kg
[ 14 ]。) ;而福美双于施药后第 2 d其残

留量已低于我国的 M RL值 ( 3 m g / kg ) [ 14 ]。考虑

到蘑菇生长较快 ,采摘周期较短 ( 2 d左右 ) ,因此

建议百菌清不宜在蘑菇中使用 ,而福美双在蘑菇

中消解较快 ,适于在蘑菇中使用。

Tab le 3　The te rm ina l residues of ch lo ro tha lon il and th iram in m ush room

D osage

/ ( g / hm 2 )

T rea tm en t

tim es

C hloro tha lonil

Sam p ling day
Residue concentra tion

/ (m g / kg)
RSD ( % )

Th iram

Sam p ling day Residue concentra tion

/ (m g / kg)
RSD ( % )

1 800 1 1 5. 04 0. 8 0 4. 13 2. 5

3 3. 17 2. 3 1 0. 33 0. 6

5 2. 27 2. 5 2 ≤0. 30 2

2 1 9. 86 1. 1 0 6. 80 2. 6

3 5. 44 1. 4 1 0. 98 0. 2

5 3. 72 4. 6 2 ≤0. 30 2

3 600 1 1 10. 32 0. 7 0 10. 87 3. 8

3 5. 27 1. 1 1 3. 36 1. 6

5 3. 52 2. 2 2 ≤0. 30 2

2 1 17. 82 0. 6 0 24. 56 3. 5

3 9. 08 1. 7 1 6. 54 1. 3

5 5. 05 2. 8 2 1. 21 0. 3
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3　结论

建立了百菌清和福美双在蘑菇中的残留检测

方法 ,方法的准确度、精密度和灵敏度均达到农业

部农药残留检测的要求。百菌清用酸性正己烷和

丙酮 ( 2 ∶1,体积比 )混合溶剂超声提取 ,用 C18固

相萃取柱净化 ,省略了液液分配过程 ,减少了有机

溶剂的使用 ,简便、快速 ,符合农药残留分析发展

的方向。由于在操作过程中福美双易被植物体中

的酶所分解 ,本试验用二氯甲烷提取 ,回收率达到

农残分析要求 ,且不需进一步净化 ,目标化合物与

杂质峰完全分开 ,既省略了检测 CS2确定福美双

残留量方法中的水解反应 ,又避免了二硫代氨基

甲酸酯类杀菌剂对福美双的叠加效应 ,该方法的

各项指标均达到农药残留分析的要求。

田间残留试验研究表明 ,百菌清和福美双在

蘑菇中的半衰期分别为 2. 5 d和 4. 2 h,均降解较

快。但根据 2005年北京的残留试验数据 ,在残留

试验剂量 1 800～3 600 g / hm
2 条件下 ,施药 1～

2次 ,施药后第 5 d,百菌清的残留量均明显高于我

国的 M RL值 ( 1 m g / kg)。考虑到蘑菇生长较快 ,

采摘周期较短 ( 2 d左右 ) ,因此建议百菌清不宜在

蘑菇中使用。福美双在蘑菇中降解较快 ,施药后

2 d,各施药次数和浓度下 ,其残留量均消失了 90%

以上 ,且低于我国所制定的 M RL 值 ( 3 m g / kg ) ,

因此福美双适于在蘑菇中使用。对于 30% 菇丰

可湿性粉剂而言 ,由于蘑菇收获时百菌清的残留

量明显高于 M RL值 ,因此认为其不宜在蘑菇上使

用。而目前菜农普遍使用百菌清防治蘑菇病害的

现象也应受到有关农药监督管理部门的足够重

视。
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