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氟菌唑在人参和土壤中的残留动态和

残留限量研究
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摘要：【目的】对人参中氟菌唑残留动态进行研究，使其在人参上的使用合理化．【方法】通过田间试验和气质联用
方法检测了质量分数为３０％氟菌唑ＷＰ施药后０、７、１４、２１、２８和７４ｄ（收获期）在人参和土壤中的消解动态及最终残
留量．【结果和结论】施药剂量为１０００ｇ·ｈｍ－２，施药１次时，氟菌唑在人参和土壤中的原始沉积量分别为０５４和
０２５ｍｇ·ｋｇ－１；半衰期分别为１９９和２５４ｄ；收获时鲜人参根中氟菌唑最终残留量为００４ｍｇ·ｋｇ－１、干人参的残留
量为０１４ｍｇ·ｋｇ－１；综合多方面因素，建议我国鲜人参中氟菌唑的最大残留限量值（ＭＲＬ）暂定为００５ｍｇ·ｋｇ－１、干
人参暂定为０２０ｍｇ·ｋｇ－１；施药量不高于１０００ｇ·ｈｍ－２，一个生长季节施药１次．安全间隔期无法确定．
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　　氟菌唑（Ｔｒｉｆｌｕｍｉｚｏｌｅ）是日本曹达公司于１９７９年
开发的一种咪唑类低毒高效麦角甾醇脱甲基化抑制

剂，是一种高效、低毒、低残留的内吸性杀菌剂，对白

粉病、锈病等兼具预防和治疗作用，广泛用于防治麦

类、蔬菜、瓜果的白粉病、锈病，茶树炭疽等病害［１］，

其制剂具有活性高，使植物不易产生抗药性等特点

而受到普遍重视．其单剂和混剂主要用于防治人参
的黑斑病、灰霉病、疫病、根腐病、立枯病、锈腐病

等［２］．氟菌唑在蔬菜、水果及麦类上有检测方法及残
留报道［３］，但未见在人参上的残留报道．本文以气相
色谱质谱联用法研究了氟菌唑在人参根及土壤中的

残留动态．

１　材料与方法
１．１　材料

品种为５年生二马牙人参．
仪器 ：Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／Ａｇｉｌｅｎｔ５９７３气相色谱质谱

仪（美国安捷伦公司）、组织捣碎机（２００００ｒ／ｍｉｎ）、
匀浆机（德国 ＩＫＡ）、ＲＥ５２Ａ旋转蒸发仪（上海亚荣
生化仪器厂）、分析天平、固相萃取柱（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ，
１０００ｍｇ，６ｍＬ或相当者）、常用玻璃器皿．

试剂：药剂为氟菌唑 ＷＰ（ｗ为３０％），氟菌唑标
准品（ｗ为９９５％）由北京迪马公司提供．正己烷、丙
酮、乙腈等所用的有机试剂均为优级纯，水为二级蒸

馏水［４］，氯化钠（于１４０℃烘４ｈ后置于干燥器中备
用）．
１．２　方法

试验在吉林省抚松县松江河镇曙光林场人参地

进行，２０１０年７月２日采用背负式喷雾器喷雾打药，
小区面积为１５ｍ２．
１．２．１　消解动态试验　参照文献［５８］的方法人参生

长期 １次施药，多次采样．试验设高剂量 １０００
ｇ·ｈｍ－２和空白对照，３次重复．在施药后间隔为 ０
（在施药后药液基本风干的２ｈ之内）、７、１４、２１、２８、
７４ｄ（收获期）分别采样．每小区按对角线取５点，取
土深度为０～１０ｃｍ，四分法留样１０ｋｇ．同期采集空
白样品，标签标记后在－２０℃条件下保存．
１．２．２　最终残留试验　高低施药剂量分别为１０００
ｇ·ｈｍ－２和６６０ｇ·ｈｍ－２，３次重复，施药１次．设空
白对照，采样时间为施药后２１、２８、７４ｄ（收获期），采
样和试样保存的方法同消解动态试验．
１．２．３　试样的制备、提取和净化　室温下解冻保存
样品，人参直接放入组织捣碎机中倒碎；土壤４０℃
烘干后过４０目（３８０μｍ）筛，各称取１ｋｇ密封标记，
于－２０～－１６℃条件下保存备用．分别精密称取人

参和土壤１０００ｇ于烧杯中，加入３０ｍＬ乙腈，匀浆
机中高速匀浆２ｍｉｎ．分别将人参和土壤提取液在布
氏漏斗（布氏漏斗放定量滤纸）中抽滤，加入２０ｍＬ
乙腈分２次洗烧杯，洗液一并抽滤，滤液剧烈震荡摇
匀，室温下静置１０～３０ｍｉｎ，使乙腈相与水相充分分
层．吸取１０ｍＬ上层有机相于圆底烧瓶中，在４０℃
下旋转蒸发器中蒸发至近干，准确加入５０ｍＬ丙酮
溶解残渣，供净化．预淋洗：将弗罗里硅柱安装在固
相萃取装置上，加入５ｍＬ丙酮－正己烷（体积比１∶
９），弃去流出液；再加入５ｍＬ丙酮－正己烷，弃去流
出液．净化：弗罗里硅柱预淋洗后，当溶剂液面到达
柱吸附层表面时，立即倒入上述待净化溶液；用５ｍＬ
丙酮－正己烷（体积比１∶９）洗２次盛装提取液的圆
底烧瓶，洗液过柱，收集液在旋转蒸发仪上旋转蒸发

至近干，加２ｍＬ正己烷定容，供检测．
１．２．４　ＧＣＭＳ测定及条件　色谱柱：ＨＰ５石英毛细
管柱，３０ｍ×０２５ｍｍ（内径）×０２５μｍ（膜厚）；程序：
初始柱温１２０℃保持１ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ升至２６０℃后
保持１０ｍｉｎ，自动调谐模式，进样口温度２５０℃，检测
器温度２８０℃，载气为氦气（φ≥９９９９９％），流速１０
ｍＬ／ｍｉｎ；尾吹气流量２９ｍＬ／ｍｉｎ，进样体积为１μＬ，
进样方式为脉冲不分流进样，脉冲压１７２２５０Ｐａ，延
时 ０７５ｍｉｎ后开阀．离子源为电子轰击源（ＥＩ），
７０ｅＶ电离能量，溶剂延迟时间８ｍｉｎ．ＳＩＭ选择离子
监测模式，选择离子为：ｍ／ｚ７３、ｍ／ｚ２７８、ｍ／ｚ２８７，其
中ｍ／ｚ７３为定量离子．
１．３　残留量计算

残留量按下式计算：

Ｘ＝
Ａｉ·Ｃ０·Ｖ１·Ｖ２
Ａ０·Ｍ·Ｖ３

．

式中：Ｘ为试样中被测农药残留量（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ａｉ为
样品溶液中被测农药的峰面积（Ｈｚ）；Ａ０为标准工作
溶液中被测农药的峰面积（Ｈｚ）；Ｃ０为标准工作溶液
中被测农药的质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ１为提取溶剂体积
（ｍＬ）；Ｖ２为样品最终定容体积（ｍＬ）；Ｖ３为移取样液
量（ｍＬ）；Ｍ为称取的样品质量（ｇ）．
１．４　标准曲线制作和回收率的测定

将１００ｍｇ／Ｌ氟菌唑标准储备液配制成 ００１、
００５、０５０、１００、５００、１０００ｍｇ／Ｌ的标准工作液，
按选定的试验方法进行试验，经选择离子定量扫描，

以峰面积（ｙ）为纵坐标、以进样量（ｘ）为横坐标作标
准曲线，得氟菌唑的线性回归方程和相关系数．

分别准确称取空白对照区的土壤１０００ｇ，人参
１０００ｇ空白试样，每份中准确加入一定量的氟菌唑
标准溶液，使添加质量分数分别为００５、０１０、０５０
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ｍｇ·ｋｇ－１，按上述所选择的最优条件进行测定，每个
添加试验设定３个平行和１个对照，计算加标平均
回收率和３次测定的相对标准偏差（ＲＳＤ）．

２　结果与分析
２．１　标准曲线和回收率

本试验氟菌唑的线性回归方程为 ｙ＝３９９５８ｘ＋
１９１３９，Ｒ２＝０９９９６，标准曲线如图１，表明氟菌唑
标准液在００１～１０ｍｇ／Ｌ内呈良好线性．本方法的
最低检出质量浓度为０００２ｍｇ／Ｌ．

图１　氟菌唑标准曲线
Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｔｒｉｆｌｕｍｉｚｏｌｅ

　　从表１中可见，氟菌唑在００５～０５０ｍｇ·ｋｇ－１

的添加水平下，平均回收率人参根和土壤中分别在

８０１％～１０６６％、８２０％～８７８％之间，相对标准偏
差（ＲＳＤ）分别为４３３％ ～５７７％、２８２％ ～５７７％．
该方法对氟菌唑具有良好的分离效果，灵敏度和准

确度均符合农药残留分析要求．

表１　氟菌唑在人参和土壤中的添加回收率
Ｔａｂ．１　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｔｒｉｆｌｕｍｉｚｏｌｅｉｎｇｉｎｓｅｎｇａｎｄｓｏｉｌ

ｗ（氟菌唑）／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

人参根 土壤

添加

回收率／％
ＲＳＤ／％

添加

回收率／％
ＲＳＤ／％

０．０５ ８０．１ ５．１５ ８２．０ ２．８２
０．１０ ９６．６ ５．７７ ８３．３ ５．７７
０．５０ １０６．６ ４．３３ ８７．８ ５．３４

２．２　降解动态和最终残留试验
３０％氟菌唑ＷＰ在人参根及土壤中的消解动态

试验结果经对数转换与回归分析，得出降解动态方

程，从表２中可以看出，氟菌唑在人参、土壤中降解
动态符合一级反应动力学方程Ｃｔ＝Ｃ０ｅ

－ｋｔ，由此可求

出原始沉积量 Ｃ０和降解半衰期 Ｔ１／２＝ｌｎ２ｋ
－１．氟菌

唑人参和土壤半衰期分别为１９９和２５４ｄ，均属于
易降解农药（Ｔ１／２＜３０ｄ）（表２）．
　　质量分数为３０％氟菌唑ＷＰ在人参根及土壤中
的最终残留试验结果表明：在人参生长期施用１次
质量分数为３０％氟菌唑 ＷＰ，收获期推荐使用剂量
（６６０ｇ·ｈｍ－２）和高剂量（１０００ｇ·ｈｍ－２）根中残留

量分别为未检出和 ００４ｍｇ·ｋｇ－１，土壤残留量为
００１４和００２８ｍｇ·ｋｇ－１（表３）．

表２　氟菌唑在人参根及土壤中的消解动态１）

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｉｄｕａｌｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｒｉｆｌｕｍｉｚｏｌｅｉｎｇｉｎｓｅｎｇａｎｄｓｏｉｌ

ｔ取样／ｄ
人参 土壤

残留量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
消解率／
％

残留量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
消解率／
％

０ ０．５４ － ０．２５３ －
７ ０．４５ １６．２３ ０．１６４ ３５．１８
１４ ０．２９ ４５．１８ ０．１１０ ５６．５２
２１ ０．２３ ５７．９１ ０．１１５ ５４．５５
２８ ０．１２ ７７．１４ ０．１１１ ５６．１２
７４ ０．０４ ９２．０７ ０．０２８ ８８．９３

消解方程 Ｃ＝０．０４８１ｅ－０．０３４７ｔ 　Ｃ＝０．２０８９ｅ－０．０２７３ｔ

相关系数（Ｒ） ０．９５０２ ０．９５４３
半衰期／ｄ １９．９ ２５．４

１）施药量１０００ｇ·ｈｍ－２

表３　氟菌唑在人参根及土壤中的最终残留量１）

　Ｔａｂ．３　Ｆｉｎａｌｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｔｒｉｆｌｕｍｉｚｏｌｅｉｎｇｉｎｓｅｎｇａｎｄｓｏｉｌ

ｍｇ·ｋｇ－１

ｔ取样／ｄ
人参根 土壤

Ⅰ Ⅱ Ⅰ Ⅱ
２１ ０．０２４ ０．２３ ０．１１０ ０．１１５
２８ ０．０２３ ０．１２ ０．０４７ ０．１１１
收获期 未检出 ０．０４ ０．０１４ ０．０２８

１）Ⅰ、Ⅱ分别为收获期推荐使用剂量６６０ｇ·ｈｍ－２和高剂量

１０００ｇ·ｈｍ－２．

３　讨论与结论

按高剂量１０００ｇ·ｈｍ－２施药１次，质量分数为
３０％氟菌唑 ＷＰ在人参根及土壤中的降解半衰期分
别为１９９和２５４ｄ，小于３０ｄ，属于易降解农药．其
在人参上的最终残留量为００４ｍｇ·ｋｇ－１，如果按照
３５ｋｇ鲜人参可制成１ｋｇ干人参计算，不考虑人参
加工过程中氟菌唑的降解，推测出干人参中氟菌唑

的最终残留量为０１４ｍｇ·ｋｇ－１，因此，建议质量分
数为３０％氟菌唑ＷＰ在人参鲜根中的最大残留限量
值（ＭＲＬ）可暂定为００５ｍｇ·ｋｇ－１，干参中的 ＭＲＬ
可暂定为０２ｍｇ·ｋｇ－１，在人参生长期与其他杀菌
剂交替施用，施药量不高于１０００ｇ·ｈｍ－２，施药 １
次．从国际食品法典委员会（ＣＡＣ）可查得氟菌唑的
每日允许摄入量（ＡＤＩ）为００５ｍｇ·ｋｇ－１［９１０］，按照
人均体质量６０ｋｇ，中国人每日摄入的食品标准总量
为１０２８６ｋｇ，植物油的摄入量为００３２７ｋｇ，人参在
日常食用比植物油要少，以食用油来计算，仅占
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３１８％，则氟菌唑在人体内毒理学上最大允许残留量
为ＭＬＲｓ＝（ＡＤＩ值×６０）÷３１８％＝９４３４ｍｇ·ｋｇ－１，
据此建议氟菌唑在人参鲜根中的 ＭＲＬ为 ００５
ｍｇ·ｋｇ－１，干参中的 ＭＲＬ为 ０２ｍｇ·ｋｇ－１是合理
的，小于毒理学上允许的最大残留限量．国外欧盟
（ｈｔｔｐ∥ｅｃ．ｅｕｒｏｐａ．ｅｕ／ｆｏｏｄ／ｐｌａｎｔ／ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ／ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ／
ｉｎｄｅｘ＿ｅｎ．ｈｔｍｌ）和韩国（ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｍｆｄｓ．ｇｏ．ｋｒ／ｉｎ
ｄｅｘ．ｄｏ？ｍｉｄ＝１９＆ｓｅｑ＝４６７９３＆ｃｍｄ＝ｖ）规定氟菌唑
在人参根中的最大残留限量均为０１０ｍｇ·ｋｇ－１，而
美国、加拿大、日本、澳大利亚目前没有提出氟菌唑

在人参中的限量标准［１１１３］．日本在苹果、葡萄、梨上
规定氟菌唑的残留限量值为２ｍｇ·ｋｇ－１，韩国在韭
菜、甘蓝、茼蒿上残留限量值为１ｍｇ·ｋｇ－１，而加拿大
在苹果上残留限量为１ｍｇ·ｋｇ－１，各国在蔬菜药草中
的最大残留限量值ＭＲＬｓ在０５～５０ｍｇ·ｋｇ－１之间，
我国目前没有制定氟菌唑在蔬菜、水果和人参中的

残留限量标准［１４］．
本试验中采用气相色谱质谱联用（ＧＣＭＳ）进行

检测，该方法是近年来发展起来的分析检测技术，逐

步成为农药残留分析的常用方法．其最大特点是将
气相色谱和质谱仪连接起来，可以减少干扰物影响，

既有气相色谱高分离效能，又有质谱鉴定化合物结

构的特点，可达到同时定性和定量的检测目的［１５］．本
试验中氟菌唑的最低检出浓度００１ｍｇ·Ｌ－１，添加
回收率为 ８０１％ ～１０６６％，相对标准偏差为
２８２％～５７７％，符合残留试验要求．关于氟菌唑的
残留检测方法，国内报道了氟菌唑在水果、蔬菜和茶

中的高效液相色谱检测方法，蔬菜中及原药的气相

色谱质谱检测方法［３，１６１７］，本试验中采用的 ＧＣＭＳ
方法检测人参中氟菌唑的残留量国内鲜见报道．
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