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摘　 要:为阐明毒死蜱在防治大豆食心虫过程中的残留消解特性ꎬ评估其使用安全风险ꎬ本研究利用超高效液相色谱￣
串联质谱仪(ＵＰＬＣ － ＭＳ / ＭＳ)分析了毒死蜱在大豆植株、全豆或大豆籽粒和土壤中的消解动态与最终残留ꎮ 结果表

明:在 ２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次和 １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次的试验剂量条件下ꎬ毒死蜱在大豆植株中的原始沉积量达 １７. ２４ ~
１９. ６９ ｍｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ残留消解曲线分别为 Ｃｔ ＝ １７. ４０３ ０ｅ － ０. １６５ ｔ和 Ｃｔ ＝ １２. ０３９ ０ｅ － ０. １２２ ｔꎬ半衰期分别为 ３. ５ 和 ２. ７ ｄꎮ 毒死蜱

在全豆中原始沉积量较低ꎬ为 １. ７８ ~ ２. ９８ ｍｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ药后 １ ~ ３ ｄ 消解平缓ꎬ５ ~ １０ ｄ 消解较快ꎬ１０ ｄ 后又趋于平缓ꎬ
２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次、１ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次试验剂量条件下的残留消解曲线分别为 Ｃｔ ＝ ２. １３６ ３ｅ － ０. ２１７ ｔ 和 Ｃｔ ＝
２. ６８４ ７ｅ － ０. １９９ ｔꎬ半衰期分别为 ４. ０ 和 ３. ０ ｄꎬ比在植株中的半衰期长 ０. ３ ~ ０. ５ ｄꎮ 药后 ０ ~ ２１ ｄ 全豆中毒死蜱残留量

均超过 ０. ０２ ｍｇ􀅰ｋｇ － １的国家限量标准ꎬ此时间段内采摘菜豆食用具有潜在食用安全风险ꎮ 毒死蜱在土壤中的原始沉

积量虽然较低ꎬ但其消解速度较慢ꎬ特别是在超推荐剂量情况下使用ꎬ药后 ２８ ｄ 仍然有较高的残留ꎮ 按照推荐剂量在

大豆上施药 ２ 次ꎬ药后 １４ꎬ２１ꎬ２８ ｄ 大豆籽粒中均未检出毒死蜱残留ꎬ表明毒死蜱可用于大豆的安全生产ꎮ
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　 　 毒死蜱( ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ)ꎬ又名乐斯本ꎬ化学名为
ＯꎬＯ￣二乙基￣Ｏ￣(３ꎬ５ꎬ６￣三氯￣２￣吡啶基) 硫代磷酸
酯ꎬ是一种易溶解于有机溶剂的中等毒性有机磷杀
虫剂ꎬ具有活性高、作用方式多、杀虫谱广等特点ꎬ
可在水稻、小麦、玉米、棉花、大豆、花生、果树、蔬
菜、茶叶等多种作物上使用ꎬ对包括害螨、蓟马等在
内的鳞翅目、鞘翅目、同翅目、半翅目害虫均具有较

好防效ꎬ是全世界目前使用最广泛的有机磷酸酯杀
虫剂之一[１]ꎮ 由于毒死蜱的大面积长期使用ꎬ在蔬
菜、水果和土壤中均发现其残留[２￣３]ꎮ 据报道ꎬ低剂
量(１ μｇ􀅰Ｌ － １ ~ １ ｎｇ􀅰Ｌ － １)毒死蜱残留具有显著的生
物毒性ꎬ对内分泌系统、呼吸系统、神经系统及免疫
系统都具有危害[４￣５]ꎮ 戴红梅等[６] 分析认为ꎬ毒死
蜱具有环境持久性和生物蓄积性ꎬ能通过饮水、食
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物、呼吸等渠道进入人体内ꎬ分布于血液、唾液ꎬ作
用于神经、免疫、生殖、内分泌等器官系统ꎬ除了能
导致急性中毒症状外ꎬ还可能会引起 ＤＮＡ 损伤、基
因突变、染色体畸变等遗传毒性ꎬ诱导细胞癌变ꎬ增
加肺癌、白血病等癌症的发病风险ꎮ 土壤中残留的

毒死蜱还通过渗漏、径流污染地下水和地表水[７]ꎮ
随着大众对农药残留认识的不断深入ꎬ加拿大、澳
大利亚、新西兰等加紧对毒死蜱进行重新评价ꎬ澳
大利亚已取消毒死蜱的家庭使用ꎬ加拿大已提议取
消大多数现有用途ꎬ新西兰于 ２０１３ 年和 ２０１６ 年先
后两次进行部分再评审ꎮ 毒死蜱在环境中的残留

及降解问题日益突出ꎬ对生态环境及人体健康的潜

在危害性也越来越受到人们的关注[８￣９]ꎮ
国内外已有许多关于毒死蜱在水稻、小麦、蔬

菜等作物中残留消解动态的研究[１０￣１２]ꎮ 但其在大

豆上的残留消解动态及安全使用技术相关研究较

少ꎮ 蔡恩兴等[１３]研究结果表明ꎬ毒死蜱在菜用大豆

上的残留消解动态均符合一级动力学方程ꎬ早季消
解速率快于晚季ꎬ２００４ 年早季残留量消解到低于

ＭＲＬ ０. １ ｍｇ􀅰ｋｇ － １时所需要的时间为１８. ０ ~ １８. ４ ｄꎬ
２００４ 年晚季为 ２３. ９ ~ ２４. ０ ｄꎮ 王娣等[１４]研究认为:
在豇豆播种期和苗期使用毒死蜱ꎬ不会导致成熟期
残留超标ꎬ可以安全使用ꎻ始花期后使用需控制 １０ ｄ
以上的采收间隔期ꎻ结荚盛期须禁止使用毒死蜱ꎮ
毒死蜱对人类的毒害性是不可接受的ꎬ为阐明毒死
蜱在防治大豆食心虫中的残留及食用安全风险ꎬ本
研究参照 ＮＹ / Ｔ ７８８ － ２０１８«农作物中农药残留试验

准则»要求进行田间试验和样品采集ꎮ 针对大豆植
株、全豆(带荚大豆)或大豆籽粒及土壤样品ꎬ进行

乙腈提取、ＱｕＳＥＬ 净化柱净化、超高效液相色谱￣串
联质谱仪检测ꎬ研究了其消解动态与最终残留规
律ꎬ以期为评价毒死蜱在大豆上的安全性和合理性

提供科学依据ꎮ

１　 材料与方法

１. １　 材料
供试大豆品种为八月爆ꎬ是当地大面积种植的

地方菜、豆两用型大豆品种ꎮ
１. ２　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０￣６４９５ Ｔｒｉｐｌｅ Ｑｕａｄ ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 超高

效液相色谱仪￣质谱 /质谱联用仪ꎻＰｈｉｌｉｐｓ 多功能粉

碎机ꎻＨｉｔａｃｈｉ ＣＲ２２Ｎ 高速离心机ꎻ梅特勒￣托利多
ＧＢ３０３ 电子天平(０. ００１ ｇ)ꎻＫＨ￣５００ＤＢ 超声波清

洗器ꎮ
毒死蜱(ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ)标准品(含量 > ９９％ )由农

业农村部环境保护科研监测所提供ꎻ供试农药毒死

蜱乳油由浙江新安化工集团股份有限公司生产(登
记证号:ＰＤ２００８６２９４ꎬ有效成分含量 ４０％ )ꎮ

乙腈:色谱纯ꎻ氯化钠:分析纯ꎻ盐酸:优级纯ꎮ 以
上试剂均由西陇科学股份有限公司生产ꎮ 水:超纯水ꎮ

ＱｕＳＥＬ 多功能针式过滤器ꎬ含 １５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４、
５０ ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ Ｃ１８ꎬ由天津阿尔塔科技有限公司
生产ꎮ
１. ３　 试验设计
１. ３. １　 田间试验　 试验在江西省吉安市农业科学
研究所生产试验区进行ꎮ 试验田前茬作物为早稻ꎬ
地势平整ꎬ排灌方便ꎮ 土壤类型为粘土ꎬ有机质含
量为 ２３. ３ ｇ􀅰ｋｇ － １ꎬｐＨ４. ８ꎮ 试验期间光照充足ꎬ大
豆长势良好、均匀一致ꎬ不施与供试农药类型相同
的其它农药ꎮ 八月爆全生育期为 ９５ ｄꎬ作秋大豆种
植ꎬ播种时间 ７ 月 １２ 日ꎮ 第一次施药时间 ９ 月 ６ 日ꎬ
为大豆鼓荚初期ꎬ正值蚜虫、食心虫发生初期ꎮ

试验设置两个处理组ꎬ１ 个对照组ꎮ 处理组 Ｉ:
４０％毒死蜱乳油推荐剂量的 １. ５ 倍ꎬ即 ２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ －２

(有效成分用量 ９００ ｇ ａ. ｉ.􀅰ｈｍ － ２)ꎬ兑水喷雾 １ 次ꎻ
处理组 ＩＩ:推荐剂量ꎬ即 １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２(有效成分用
量 ６００ ｇ ａ. ｉ.􀅰ｈｍ － ２ )ꎬ兑水喷雾 ２ 次 (施药间隔
７ ｄ)ꎻ对照组:喷清水 １ 次ꎬ作空白对照ꎮ 每个处理
设 ３ 次重复ꎬ小区长 ９. ０ ｍꎬ宽 ６. ６ ｍꎬ种植密度为
４０ ｃｍ ×１０ ｃｍꎬ小区间用 １ 行大豆作为隔离行ꎮ 除
施用毒死蜱处理不同外ꎬ其它田间管理与大田相同ꎮ
１. ３. ２　 消解动态试验　 试验采用一次施药多次采
样和多次施药多次采样的方法ꎮ 均在末次施药后
的 ０ (２ ｈ)ꎬ１ꎬ３ꎬ５ꎬ７ꎬ１０ꎬ１４ꎬ２１ꎬ２８ ｄꎬ分别采集大豆
植株、全豆(带荚)和土壤样品ꎮ
１. ３. ３　 最终残留试验　 试验采用多次施药多次采样
的方法ꎮ 施药剂量为推荐高剂量ꎬ即 １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ －２、施
药 ２ 次ꎬ施药间隔期为 ７ ｄꎮ 采样时间为末次施药后
的 １４ꎬ２１ꎬ２８ ｄꎬ采集大豆籽粒(去荚)样品ꎮ
１. ３. ４ 　 样品采集 　 随机在试验小区内 １２ 个采样
点ꎬ采集生长正常、无病害的大豆植株(地上部分的
茎和叶片)、全豆(带荚)和大豆籽粒(去荚)各 ２ ｋｇꎬ
混匀后使用四分法缩分ꎬ用匀浆机制成匀浆ꎬ留样
５００ ｇ 装入自封袋中ꎬ贴好标签ꎬ － ２０ ℃保存备用ꎮ

在小区中随机选择 ５ ~ ６ 个采样点ꎬ进行土壤样
品采集ꎬ使用土钻采集 ０ ~ １０ ｃｍ 深土壤 ２ ｋｇꎬ除去
土壤中的碎石、杂草和植物根茎等杂物ꎬ混匀后使
用四分法缩分ꎬ留样 ５００ ｇ 装入自封袋中ꎬ贴好标
签ꎬ冷冻干燥７ ｄꎬ磨成粉状后 － ２０ ℃保存备用ꎮ
１. ４　 残留分析方法

采用分散固相萃取(ＱｕＥＣｈＥＲＳ)法进行样品前
处理ꎬ用乙腈和盐酸混合液提取ꎬ氯化钠盐析后离
心ꎬ上层提取液用 ＱｕＳＥＬ 净化柱净化ꎬ建立超高效
液相色谱￣串联质谱(ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)检测大豆和土
壤中毒死蜱残留的方法ꎮ
１. ４. １　 样品前处理　 称取大豆植株、全豆或大豆籽
粒匀浆和土壤样品 ５. ０ ｇ 于 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ加入
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１０. ０ ｍＬ １. ５ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １盐酸溶液和 ２０. ０ ｍＬ 乙腈摇

匀ꎬ超声波清洗器中提取 １０ ｍｉｎꎬ加 ４ ~ ５ ｇ 氯化钠ꎬ
盖上塞子ꎬ剧烈震荡 １ ｍｉｎꎬ４ ２００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １ 离心

１ ｍｉｎꎬ使乙腈和水相分层ꎮ 然后吸取 １. ０ ｍＬ 上清

液ꎬ过 ＱｕＳＥＬ 净化柱ꎬ经 ０. ２２ μｍ 滤膜到 １. ５ ｍＬ 离

心管ꎬ再取 ２００ μＬ 滤液和 ８００ μＬ 纯净水至进样瓶

中ꎬ待测ꎮ
１. ４. ２　 仪器条件　 液相色谱条件:Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ
Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ ３. ０ ｍｍ × １００ ｍｍꎬ １. ８ μｍꎬ流动相 Ａ:
０. １％ 甲酸水溶液ꎻ流动相 Ｂ:甲醇ꎻ ０ ~ ３ ｍｉｎꎬ
Ａꎬ９０％ ~２％ ꎬ３ ~ ５ ｍｉｎꎬ保持 ２％Ａꎻ５. ０ ~ ５. １ ｍｉｎꎬ
Ａꎬ２％ ~９０％ ꎻ５. １ ~ ６. ０ ｍｉｎꎬ保持 ９０％ Ａꎮ 进样量:
５􀆰 ０ μＬꎬ柱温 ３５ ℃ꎮ

质谱条件:采用多反应监测模式(ＭＲＭ)ꎻ离子

源为 ＥＳＩ( ＋ )ꎻ离子化电压 ＋ ３ ０００ Ｖꎻ温度 １５０ ℃干

燥气ꎬ １５ Ｌ􀅰ｍｉｎ － １ꎻ 鞘 气 温 度: ３００ ℃ꎻ 鞘 气 流

速ꎬ１２ Ｌ􀅰ｍｉｎ － １ꎮ
毒死蜱特征离子对(碰撞电压):ｍ / ｚ ３５０ > １９８

(１５ ｅＶ)ꎻｍ / ｚ ３５０ > ９７(４９ ｅＶ)ꎮ
１. ４. ３　 标准曲线绘制与基质效应评价　 在乙腈和

对照植株、全豆(或大豆籽粒)、土壤乙腈提取液中

分别加入毒死蜱标准储备液ꎬ分别配制 ０ꎬ１. ２５ꎬ
２􀆰 ５０ꎬ６. ２５ꎬ１２. ５０ 和 ２５. ００ μｇ􀅰Ｌ － １基质匹配标准溶

液ꎬ在上述仪器条件下进行测定ꎬ以待测农药质量

浓度(ｘ)为横坐标ꎬ相应的测定值( ｙ)为纵坐标ꎬ绘
制标准曲线ꎮ 计算 ＭＥ(Ｍａｔｒｉｘ Ｅｆｆｅｃｔｓ)ꎬ ＭＥ(％ ) ＝

(ＳｍＳｓ － １) × １００ꎬ 式中ꎬＳｍ 和 Ｓｓ 分别表示基质匹配

标准曲线和乙腈溶剂标准曲线的斜率ꎮ 当 ＭＥ 在

－ ２０％ ~ ２０％ 范围内时为弱基质效应ꎻ当 ＭＥ 在

－ ５０％ ~ －２０％ 或 ２０％ ~ ５０％ 范围时为中等基质

效应ꎻ当 ＭＥ < －５０％或 > ５０％时为强基质效应[１５]ꎮ
１. ４. ４　 添加回收试验与准确度和精密度分析　 在

大豆植株、全豆(或大豆籽粒)、土壤对照样品中分

别添加 ０. ０１ꎬ０. ０５ꎬ０. １ ｍｇ􀅰ｋｇ － １ ３ 个浓度水平的标

准溶液ꎬ 使毒死蜱上机浓度达到 １. ２５ꎬ ６. ２５ꎬ
１２. ５０ μｇ􀅰Ｌ － １ꎬ并设不添加标准溶液作为对照ꎬ每个

添加水平重复 ５ 次ꎬ按照上述方法进行样品前处理

和仪器测定ꎬ计算平均回收率和标准偏差ꎬ以明确

检测方法的准确度和精密度ꎮ 准确度以添加回收

率来衡量ꎬ精确度以测定结果标准偏差来衡量ꎮ
１. ４. ５　 消解规律与最终残留分析　 用回归分析法

对施药后不同间隔时间内毒死蜱在大豆植株、全豆

(或大豆籽粒)和土壤中的残留进行一级动力学方程

拟合ꎬ分析原始沉积量、消解规律和最终残留ꎬ计算其
半衰期 ＤＴ５０(即农药残留量消解 ５０％的时间)ꎮ
１. ５　 数据分析

采用 Ｅｘｃｅｌ ２００７ 软件对数据进行处理与作图ꎮ

２　 结果与分析

２. １　 基质效应和准确度评价
如表 １ 所示ꎬ在以乙腈、大豆植株、全豆和土壤作

基质时ꎬ在 ０ ~２５. ００ μｇ􀅰Ｌ －１范围内毒死蜱的测定值

与质量浓度之间具有良好的线性关系ꎬ相关系数

均 > ０. ９９９ꎬ表明检测方法是科学可行的ꎮ 根据基质
效应评价方法ꎬ毒死蜱在大豆植株中表现为中等基

质效应ꎬ在全豆中表现为强基质效应ꎬ在土壤中表

现为弱基质效应ꎮ 为降低基质效应的干扰ꎬ提高检

测结果的准确性ꎬ测定毒死蜱的残留时可分别采用

对照大豆植株、全豆和土壤基质配制标样ꎬ进行定

量分析和校准ꎮ
表 １　 毒死蜱在不同基质中的线性相关和基质效应

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ

基质 Ｍａｔｒｉｘ
线性方程

Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｒ２ 基质效应

Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ / ％

乙腈 Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｙ ＝ ６. ８３４５ｘ － ５. ４８４７ ０. ９９９４ －

植株 Ｐｌａｎｔｓ ｙ ＝ ５. ０４６４ｘ － ２. ２１４１ ０. ９９８５ － ２６. １６

全豆 Ｗｈｏｌｅ ｂｅａｎｓ ｙ ＝ １１. ４５２ｘ － ９. ５７２７ ０. ９９８９ ６７. ５６

土壤 Ｓｏｉｌ ｙ ＝ ７. １４５７ｘ － ５. ４７５８ ０. ９９８５ ４. ５５

　 　 添加回收试验结果表明ꎬ在 ０. ０１ ~ ０. １ ｍｇ􀅰ｋｇ －１

添加水平下ꎬ毒死蜱在大豆植株中的平均回收率为

９８. ０％ ~１０８. １％ ꎬ标准偏差为 ２. ５％ ~ ３. ５％ ꎻ在全

豆中的平均回收率为 ５２. ６％ ~ ８２. ７％ ꎬ标准偏差为

６. ６％ ~７. ５％ ꎻ在土壤中的平均回收率为 ７０. ６％ ~
７６. ８％ ꎬ标准偏差为 ４. ３％ ~ ７. ９％ (表 ２)ꎮ 试验结

果说明:毒死蜱在大豆植株和土壤基质中的回收率

较好ꎬ检测方法在平行样中的重现性较好ꎬ准确度

和精密度较高ꎻ但在全豆中测定时回收率偏低ꎬ需
要进行校准ꎮ

表 ２　 毒死蜱在大豆植株、全豆和土壤中的添加

回收率和标准偏差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＤＳ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ
ｉｎ ｓｏｙｂｅａｎ ｐｌａｎｔｓꎬ ｗｈｏｌｅ ｂｅａｎｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｉｋｉｎｇ ｌｅｖｅｌｓ

基质

Ｍａｔｒｉｘ

添加水平

Ｓｐｉｋｉｎｇ ｌｅｖｅｌ /
(ｍｇ􀅰ｋｇ － １)

平均回收率

Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ / ％

标准偏差

ＲＤＳ / ％

植株 Ｐｌａｎｔｓ ０. ０１ ９９. ９ ２. ９

０. ０５ ９８. ０ ３. ５

０. １０ １０８. １ ２. ５

全豆 Ｗｈｏｌｅ ｂｅａｎｓ ０. ０１ ８２. ７ ７. ５

０. ０５ ５６. ３ ６. ９

０. １０ ５２. ８ ６. ６

土壤 Ｓｏｉｌ ０. ０１ ７２. ２ ４. ３

０. ０５ ７６. ８ ７. ９

０. １０ ７０. ６ ５. ８
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２. ２　 残留消解分析
２. ２. １　 毒死蜱的残留　 毒死蜱在大豆植株、全豆和
土壤中的原始沉积量和残留分析结果如表 ３ 所示:
毒死蜱在大豆植株中的原始沉积量较高ꎬ达到
１７􀆰 ２４ ~ １９. ６９ ｍｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ不同施用剂量、施用次数的
原始沉积量有所不同ꎬ２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次原始沉积
量高于 １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ －２ ×２ 次原始沉积量ꎬ药后 １ ~ ３ ｄ
消解较快ꎬ１０ ｄ 后消解较慢ꎮ 毒死蜱在全豆中原始

沉积量达到 １. ７８ ~ ２. ９８ ｍｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １
次原始沉积量低于 １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次原始沉积
量ꎬ药后 １ ~ ３ ｄ 消解平缓ꎬ５ ~ １０ ｄ 消解较快ꎬ药后
１０ ｄ 又趋于平缓ꎮ 毒死蜱在土壤中的原始沉积量
较低ꎬ只有 ０. ０９ ~ ０. ２４ ｍｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ其原因可能与试验
设计有关ꎬ本研究未在土壤表面单独施药来测定毒
死蜱土壤消解动态ꎬ而是在大豆鼓荚初期叶面喷施
后ꎬ采集相应的土壤样品进行测定分析ꎮ

表 ３　 毒死蜱在大豆植株、全豆和土壤中的残留量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｉｄｕｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ｉｎ ｓｏｙｂｅａｎ ｐｌａｎｔｓꎬ ｗｈｏｌｅ ｂｅａｎｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ
单位:ｍｇ􀅰ｋｇ － １

采样间隔期

Ｉｎｔｅｒｖａｌ / ｄ

植株 Ｐｌａｎｔｓ 全豆 Ｗｈｏｌｅ ｂｅａｎｓ 土壤 Ｓｏｉｌ

２２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次 １５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次 ２２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次 １５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次 ２２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次 １５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次

０ １９. ６９ １７. ２４ １. ７８ ２. ９８ ０. ２４ ０. ０９
１ １１. ６６ ９. ７５ １. ７５ ２. ６０ ０. ２３ ０. ０７
３ １０. ４８ ８. ７６ １. ７３ ２. ０１ ０. １９ ０. ０６
５ ８. ２８ ６. ５１ １. ０８ ０. ９７ ０. １７ ０. ０６
７ ５. ６２ ４. ６６ ０. ２４ ０. ４３ ０. ０８ ０. ０４
１０ ３. ６７ ２. ９４ ０. １７ ０. ３５ ０. ０８ ０. ０４
１４ １. ６６ １. ８０ ０. ０９ ０. ０９ ０. ０４ ０. ０３
２１ ０. ５３ ０. ８５ ０. ０６ ０. ０７ ０. ０５ ０. ０１
２８ ０. ００ ０. ５１ ０. ００ ０. ０１ ０. ０４ ０. ０１

２. ２. ２　 毒死蜱的残留消解动态　 毒死蜱的消解速
率受试验剂量ꎬ环境温度、湿度等外界条件ꎬ以及土
壤质地、酸碱度、有机质含量、微生物活动状况等因
素影响[１６]ꎮ 在 １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次试验剂量条件
下ꎬ毒死蜱在大豆植株、全豆和土壤中的残留量随

着时间的延长而递减ꎬ前期消解较快ꎬ后期消解较
慢ꎬ残留消解曲线符合一级动力学方程(图 １)ꎬ三者
的差异主要表现在消解速率上ꎬ由大到小顺序依次
为大豆植株、全豆、土壤ꎮ

图 １　 毒死蜱 １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次施用后在大豆植株(Ａ)、全豆(Ｂ)和土壤(Ｃ)中的残留动态

Ｆｉｇ. １　 Ｒｅｓｉｄｕｅ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ｉｎ ｓｏｙｂｅａｎ ｐｌａｎｔｓ (Ａ)ꎬｗｈｏｌｅ ｂｅａｎｓ (Ｂ) ａｎｄ ｓｏｉｌ
(Ｃ) ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ ｔｗｉｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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２. ２. ３　 毒死蜱的消解动力学　 毒死蜱在大豆植株、
全豆和土壤中的消解动力学参数如表 ４ 所示ꎬ
２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次、１ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次试验剂量

条件下毒死蜱在大豆植株中的残留消解曲线分别

为:Ｃ ｔ ＝ １７. ４０３ ０ｅ － ０. １６５ ｔ、Ｃ ｔ ＝ １２. ０３９ ０ｅ － ０. １２２ ｔꎬ均符

合一级动力学方程ꎬ半衰期分别为 ３. ５ 和 ２. ７ ｄꎮ

表 ４　 毒死蜱在大豆植株、全豆和土壤中的消解动力学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ｉｎ ｓｏｙｂｅａｎ ｐｌａｎｔｓꎬ ｗｈｏｌｅ ｂｅａｎｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ

基质

Ｍａｔｒｉｘ
试验剂量

Ｔｅｓｔ ｄｏｓｅｓ
消解方程

Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ
Ｒ２

半衰期

Ｈａｌｆ － ｌｉｆｅ / ｄ

植株 Ｐｌａｎｔｓ ２２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次 Ｃｔ ＝ １７. ４０３０ｅ － ０. １６５ ｔ ０. ９９０９ ３. ５

１５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次 Ｃｔ ＝ １２. ０３９０ｅ － ０. １２２ ｔ ０. ９７３５ ２. ７

全豆 Ｗｈｏｌｅ ｂｅａｎｓ ２２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次 Ｃｔ ＝ ２. １３６３ｅ － ０. ２１７ ｔ ０. ９３９４ ４. ０

１５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次 Ｃｔ ＝ ２. ６８４７ｅ － ０. １９９ ｔ ０. ９６７０ ３. ０

土壤 Ｓｏｉｌ ２２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次 Ｃｔ ＝ ０. １９７２ｅ － ０. ０７ ｔ ０. ５７９８ ７. １

１５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次 Ｃｔ ＝ ０. ０８１６ｅ － ０. ０８２ ｔ ０. ９４８９ ７. ３

　 　 在 ２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次、１ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次试

验剂量条件下ꎬ毒死蜱在全豆中的残留消解曲线分

别为:Ｃ ｔ ＝ ２. １３６ ３ｅ － ０. ２１７ ｔ、Ｃ ｔ ＝ ２. ６８４ ７ｅ － ０. １９９ ｔꎬ均符

合一级动力学方程ꎬ半衰期分别为 ４. ０ 和 ３. ０ ｄꎬ比
在植株中的半衰期长 ０. ３ ~ ０. ５ ｄꎬ这与全豆处于荫

蔽环境ꎬ比以茎叶为主的植株受阳光暴晒和雨水冲

刷较少有关ꎮ 我国 ＧＢ ２７６３—２０２１«食品安全国家

标准 食品中农药最大残留限量»规定ꎬ毒死蜱在豆

类蔬菜(食荚豌豆除外)中的限量为 ０. ０２ ｍｇ􀅰ｋｇ － １ꎮ
试验结果表明ꎬ药后 ２８ ｄ 全豆中毒死蜱残留才能低

于此标准ꎬ此前 ０ ~ ２１ ｄ 的全豆中残留量均超过国

家限量标准ꎬ该阶段内采摘毛豆作菜豆食用具有潜

在食用安全风险ꎬ表明毒死蜱不适合在以毛豆为终

端产品的大田生产中应用ꎮ
２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × １ 次、１ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ × ２ 次试验

剂量条件下毒死蜱在土壤中的残留消解曲线分别

为:Ｃ ｔ ＝ ０. １９７ ２ｅ － ０. ０７ ｔ、Ｃ ｔ ＝ ０. ０８１ ６ｅ － ０. ０８２ ｔꎬ符合一

级动力学方程ꎬ半衰期分别为 ７. １ 和 ７. ３ ｄꎬ比在植

株和全豆中的半衰期都长ꎬ表明毒死蜱在土壤中的

消解速率较慢ꎬ特别是在 ２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ － ２超推荐剂量

情况下使用ꎬ药后 ２８ ｄ 仍然有较高的毒死蜱残留ꎬ
残留量达 ０. ０４ ｍｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ其原因与土壤吸附等因素

的影响有关ꎮ
２. ３　 最终残留分析

按照 ４０％毒死蜱推荐使用剂量 １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２

在大豆上施药 ２ 次ꎬ药后 １４ꎬ２１ 和 ２８ ｄ 大豆籽粒

(不带荚)中的最终残留值均低于检测限ꎬ表明在

药后 １４ꎬ２１ 和 ２８ ｄ 的大豆籽粒中均未检出毒死蜱

残留ꎬ因而按推荐要求在大豆生产中使用毒死蜱

是安全的ꎮ

３　 讨论

近年来ꎬ一些西方国家已采取行动限用或禁用

毒死蜱ꎬ其中欧盟委员会不再续展毒死蜱的登记申

请ꎬ美国、加拿大、澳大利亚已经取消了家用和家庭

花园用毒死蜱的登记ꎬ印度、泰国、缅甸和马来西亚

也提议禁用毒死蜱[１７]ꎮ 我国农业部第 ２０３２ 号公告

也规定自 ２０１６ 年 １２ 月 ３１ 日起禁止毒死蜱在蔬菜

上使用ꎮ 作为中等毒性杀虫剂ꎬ毒死蜱准许登记用

于大豆食心虫的防治ꎬ４０％ 毒死蜱乳油登记用于大

豆食心虫防治ꎬ推荐剂量为 １ ２００ ~ １ ５００ ｇ􀅰ｈｍ － ２ꎮ
为防止毒死蜱在菜用大豆上误用ꎬ阐明其在大豆上

使用的残留及食用安全风险ꎬ本研究针对大豆植

株、全豆或大豆籽粒和土壤样品ꎬ采用乙腈提取ꎬ
ＱｕＳＥＬ 净化柱净化ꎬ高效液相色谱 － 串联质谱仪检

测ꎬ研究了毒死蜱的消解动态与最终残留ꎮ 结果表

明ꎬ毒死蜱使用后的原始沉积量ꎬ大豆植株 > 全豆

>土壤中ꎬ这与毒死蜱从大豆植株的茎叶向豆荚吸

收、转运有关ꎮ 毒死蜱在土壤中的原始沉积量最

低ꎬ这与试验设计、大豆植株的拦截、土壤中的吸附

分配等因素有关ꎮ 毒死蜱在大豆植株、全豆和土壤

中的残留量随着时间的延长而递减ꎬ前期消解较

快ꎬ后期消解较慢ꎬ残留消解曲线符合一级动力学

方程ꎬ与蔡恩兴、王娣等[１３￣１４] 研究结果基本一致ꎮ
药后 ０ ~ ２１ ｄ 的全豆中毒死蜱残留量均超过国家限

量标准ꎬ表明该阶段内采摘食用具有潜在食用安全

风险ꎮ 但药后 １４ꎬ２１ 和 ２８ ｄ 采集的大豆籽粒中均

未检出最终残留ꎬ表明毒死蜱用于大豆生产是安全

的ꎮ 毒死蜱在全球范围内被用于家庭、公共卫生和

农业防治各种害虫ꎬ其广泛应用造成了土壤、沉积
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物、水、空气等多种生态系统的污染ꎬ环境的长期低

剂量毒死蜱暴露对人类的健康威胁极大[６ꎬ９]ꎮ 土壤

是毒死蜱在环境中的主要归宿ꎬ毒死蜱在土壤环境

中的残留可能带来潜在生态风险[１８]ꎮ 本研究表明ꎬ
喷施毒死蜱后其在土壤中的原始沉积量虽然较低ꎬ
但由于土壤吸附等因素的影响ꎬ其消解速度较慢ꎬ
特别是在超推荐剂量情况下使用ꎬ药后较长时间内

仍有较高的残留ꎬ存在一定的安全风险ꎬ其影响不

容忽视ꎮ

４　 结论

本研究表明ꎬ２ ２５０ ｇ􀅰ｈｍ －２ ×１ 次、１ ５００ ｇ􀅰ｈｍ －２ ×
２ 次试验剂量条件下毒死蜱在大豆植株、全豆和土

壤中的残留消解曲线均符合一级动力学方程ꎬ前期

消解较快ꎬ后期消解较慢ꎮ 按照推荐剂量在大豆上

施药 ２ 次ꎬ药后 １４ꎬ２１ 和 ２８ ｄ 大豆籽粒中均未检出

毒死蜱残留ꎬ表明毒死蜱可用于大豆的安全生产ꎮ
但药后 ０ ~ ２１ ｄ 全豆中毒死蜱残留量均超过

０􀆰 ０２ ｍｇ􀅰ｋｇ －１的国家限量标准ꎬ此时间段内采摘大豆

食用具有潜在风险ꎮ 在使用剂量超过推荐剂量的情

况下ꎬ药后 ２８ ｄ 内毒死蜱在土壤中仍有较高的残留ꎮ
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