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QuEChERS-高效液相色谱法分析稻田水及土壤中
五氟磺草胺残留及其消解动态研究 
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(1. 中国科学院动物研究所农业虫害鼠害综合治理研究国家重点实验室, 北京  100101; 

2. 中国科学院大学化学与化工学院, 北京  101408; 3. 北京大学天然药物及仿生药物国家重点实验室, 北京  100191) 

摘  要: 目的  建立稻田水及土壤中五氟磺草胺残留分析方法, 研究其消解动态和残留水平。方法  在安徽、

黑龙江及河南三地进行农药残留田间试验。样品采用乙腈提取并净化浓缩, 再经QuEChERS前处理净化, Agilent 

HC-C18 色谱柱分离, 以乙腈-0.4%磷酸水为流动相进行梯度洗脱, 利用高效液相色谱(high performance liquid 

chromatography, HPLC)检测。结果  在 0.02~5 mg/kg 的添加水平下, 五氟磺草胺在稻田水中的平均回收率为

88.8%~95.2%, 相对标准偏差为4.0%~7.3%, 最低检出浓度为0.02 mg/kg; 在0.02~2 mg/kg的添加水平下, 五氟磺

草胺在土壤中的平均回收率为 77.2%~90.0%, 相对标准偏差为 2.8%~7.5%, 最低检出浓度为 0.02 mg/kg。实验三

地的消解动态均符合一级动力学方程, 五氟磺草胺在稻田水和土壤中的半衰期分别为1.9~12 d和3.5~18 d; 8%五

氟磺草胺油悬浮剂在三地水稻上以其推荐剂量的高值及其 1.5倍剂量喷雾施药 1次, 在水稻收获期采样时测得稻

田土壤中的最终残留量平均值均低于 0.02 mg/kg。结论  由于气候、土壤类型等的不同, 五氟磺草胺在安徽及黑

龙江的消解半衰期存在一定差异, 该研究为五氟磺草胺在水稻上的安全使用提供了科学依据。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for penoxsulam residue analysis in water and soil of rice field, and 
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study the degradation dynamics and residue level. Methods  Residual trials of penoxsulam were carried out in 

Anhui, Heilongjiang and Henan Provinces. After extraction with acetonitrile and purification enrichment, the extract 

was purified by QuEChERS method, separated by an Agilent HC-C18 column using acetonitrile and 0.4% phosphoric 

acid water as mobile phase for gradient elution, and then detected by high performance liquid chromatography 

(HPLC). Results  The average recoveries of penoxsulam in field water were 88.8%~95.2% spiked at the levels of 

0.02~5 mg/kg with RSDs of 4.0%~7.3%, and the limit of quantitation(LOQ)was0.02mg/kg. At the levels of 0.02~2 

mg/kg, average recoveries of penoxsulam in soil were 77.2%~90.0% with RSDs of 2.8%~7.5% and LOQ of 0.02 

mg/kg. Degradation dynamic equations all fitted the first order reaction dynamic equations with half-lives of 1.9~12 d 

for field water and 3.5~18 d for soil. Final residues average values obtained in harvest time in rice filed soil were 

below 0.02 mg/kg after spray pesticide with 1 and 1.5 times of recommended dose of 8%penoxsulamoil suspension 

for 1 time. Conclusions  The degradation dynamics of penoxsulam in water and soil of rice field in Anhuiand 

Heilongjiang provinces were different due to different climates and soil types, which can provide scientific basis for 

safe use of penoxsulam in rice. 

KEY WORDS: penoxsulam; residue analysis; dissipation dynamics; field water; soil 
 
 
 

1  引  言 

五氟磺草胺, 英文通用名为 penoxsulam, 化学名称为

2-(2,2-二氟乙氧基)-N-(5,8-二甲氧基[1,2,4]三唑并(1,5-c)嘧

啶-2-基)-6-(三氟甲基)-苯磺酰胺, 属于三唑并嘧啶磺酰胺

类除草剂[1,2]。其作用方式为苗后除草, 可有效防除众多阔

叶杂草、异型莎草以及一些水生杂草等[3,4]。由于五氟磺草

胺具有除草高效、对水稻生长无不良影响等优点, 已成为

了目前水稻田常用的除草剂[5,6]。 

农产品中农药残留分析的相关研究得到了人们的普

遍关注[7,8], 国内外也已有五氟磺草胺农药残留分析方法

的相关报道[9-13]。Tsochatzis等[10]使用乙腈及活性氧化铝提

取土壤中五氟磺草胺并利用高效液相色谱法 (high 

performance liquid chromatography, HPLC)检测。Kaur等[13]

比较了基质分散固相萃取 (matrix solid-phase dispersion, 

MSPD)和液液萃取(liquid-liquid extraction, LLE)提取五氟

磺草胺并利用 HPLC 检测, 获得了良好的结果。郝瑞辰等
[14]建立了稻田土壤中五氟磺草胺的固相萃取-HPLC 分析

方法, 该方法的最低检出浓度为 0.1 mg/kg。本研究建立了

基于QuEChERS前处理结合HPLC检测五氟磺草胺的分析

方法, 并将其应用于稻田水及土壤的消解动态和残留水平

的研究。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 1200型高效液相色谱仪(配有紫外检测器, 美

国安捷伦科技有限公司); KQ-600 超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司); EYELA OSB-2000 旋转蒸发仪(日本东

京理化器械株式会社); Thermo Scientific Heraeus Pico17微

量台式离心机(美国赛默飞世尔科技公司); OHAUS电子天

平(美国奥豪斯仪器有限公司); Sartorius MA150 水分测定

仪: MA150 型(德国赛多利斯集团)。 

五氟磺草胺标准品(纯度 96.9%, 美国SigmaAldrich公

司 ); 乙 腈  (HPLC 级 , 美 国 SigmaAldrich 公 司 ); 

PSA(BondesilPSA40µm,美国安捷伦科技有限公司); 乙腈、

甲苯、磷酸、氯化钠、甲酸(均为分析纯,北京化工厂)。 

试验农药: 8%五氟磺草胺油悬浮剂(联保作物科技有

限公司)。 

2.2  田间试验 

2.2.1  试验地点 

试验地点分别为安徽省、黑龙江省以及河南省。按农

药残留试验准则要求设试验小区, 小区面积 30m2, 重复 3

次, 随机排列, 小区间设保护带。另设对照小区。 

2.2.2  消解动态 

选一块 30 m2的地块, 单独施药, 施药浓度为制剂量

1.25 mL/m2 (999.6 g a.i./hm2)。施药前灌水淹没土壤表层, 

试验过程中始终保持土壤的淹没状态及表层田水与施药时

高度一致(4~6cm)。喷雾施药后 2 h、1、3、5、7、10、14、

21、30、45和 60 d采样, 另设清水空白对照。采样时, 应

先采集田水后采集土壤。 

在稻田水样本的采集时, 每次采样前应观察水位, 若

水深不足应补足并待地面上的水混合均衡后取样。随机取

点 10个, 共采集 2 kg水样, 倒入盆中混合均匀后, 缩分为

500 kg 2份, 装入塑料瓶中, 加盖密封, 贴好标签, 贮存于

-20℃冰柜中保存。剩余水样倒回试验小区中。稻田水样本

保持冷冻状态直到分析测试时解冻。 

随机取点 5~10 个, 用土钻采集 0~10 cm 的土壤 1~2 

kg, 除去土壤中的碎石、杂草和植物根茎等杂物, 混匀后
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采用四分法留样 500 g, 装入样本容器中, 贴好标签, 贮存

于-20℃冰柜中保存。 

2.2.3  最终残留 

共设置低剂量和高剂量 2个施药剂量; 低剂量为制剂

量 375 mL/hm2(30 g a.i./hm2), 高剂量为制剂量 562.5 

mL/hm2 (45 g a.i./hm2)施药。于水稻插秧 7 d后施药 1次, 每

个处理设 3次重复, 小区面积 30 m2, 水稻成熟时采样。另

设清水空白对照, 处理间设保护带。 

采样方法与消解动态中采样方法相同。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理 

量取 10 g稻田水, 准确加入 20 mL乙腈, 摇匀, 超声

15 min, 再加入 6 g氯化钠, 剧烈振荡 1 min, 以 3000 r/min

离心 5 min, 移取 10 mL上层乙腈相到 100 mL茄形瓶中, 

35℃旋蒸至近干, 放置干后用 2 mL 乙腈定容, 取 1.5 mL

到预先称入 50 mgPSA 的 2 mL 离心管中, 涡旋 1 min, 

10000 r/min离心 1 min, 经 0.22 μm滤膜过滤后待测。 

称取土壤样品 10 g, 加入 5 mL水及 20 mL乙腈, 摇

匀, 超声 15 min, 再加入 6 g氯化钠, 剧烈振荡 1 min, 3000 

r/min离心 5 min, 移取 10 mL上层乙腈相到 100 mL茄形

瓶中, 35℃旋蒸至近干, 放置干后用 2 mL乙腈定容, 取 1.5 

mL到预先称入 50 mgPSA的 2 mL离心管中, 涡旋 1 min, 

10000 r/min离心 1 min, 经 0.22 μm滤膜过滤后待测。 

2.3.2  色谱条件 

色谱柱: Agilent HC-C18 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 

μm); 柱温: 30℃; 流速: 1 mL/min; 运行时间: 20 min; 进

样量: 20 µL; 检测波长: 285 nm; 流动相: A为色谱纯乙腈, 

B为 0.4%磷酸水; 梯度洗脱条件如表 1所示。在此条件下, 

五氟磺草胺的保留时间为 6.5 min左右。 

 
表 1  梯度洗脱条件 

Table 1  Gradient elution conditions 

时间(min) 流速(mL/min) 乙腈(%) 0.4%磷酸水(%)

0 

7 

8 

13 

1 

1 

1 

1 

55 

90 

90 

55 

45 

10 

10 

45 

 
2.3.3  标准溶液配制 

用乙腈溶解五氟磺草胺标准品, 制备浓度约为 200 

mg/kg标准储备液, 用流动相逐级稀释成浓度为 5、2、1、

0.5、0.2、0.1、0.05 mg/L系列标准溶液, 在上述液相色谱

条件下进行测定。以五氟磺草胺标准溶液浓度(X)为横坐标, 

峰面积(Y)为纵坐标绘制标准曲线。 

2.3.4  回收率测定 

分别在稻田水和土壤空白样品中添加不同浓度的五

氟磺草胺标准溶液 , 使得其在稻田水中的添加水平为

0.02、0.2和 5 mg/kg, 在土壤中的添加水平为 0.02、0.2和

2mg/kg。将上述试验样品提取后进行进样测定, 在每个水

平重复测定 5次并计算添加回收率及相对标准偏差。 

2.3.5  计算公式 

五氟磺草胺的残留消解动态反应动力学方程按照式

(1)进行计算, 降解半衰期则按照公式(2)进行计算。 

 Ct=C0e
-KT (1) 

 T1/2=ln2/K (2) 

式(1)Ct为五氟磺草胺在时间 T时的残留浓度, C0为五氟

磺草胺的初始浓度, T 为施药及采集样品之间的时间间

隔; K为降解速率常数; 式(2)中 T1/2为五氟磺草胺的降解

半衰期[16]。 

3  结果与讨论 

3.1  线性范围、回收率及定量限 

在 0.05~5 mg/L浓度范围内, 标准曲线峰面积(Y)与五

氟磺草胺浓度 (X)具有很好的线性关系 , 方程为

Y=21.13X-0.0046, 相关系数为 r=0.995。上述结果表明, 该

方法具有良好的准确度和精密度, 在不同基质中的添加回

收样品典型色谱图如图 1 所示, 平均添加回收率及相对标

准偏差结果见表 2。 

 
表 2  五氟磺草胺在稻田水和土壤中的添加回收率(n=5) 

Table 2  Recoveries of penoxsulam added in field water and soil 
matrix (n=5) 

样品基质 添加浓度(mg/kg) 平均回收率(%) 相对标准偏差(%)

稻田水 

0.02 95.2 7.3 

0.2 88.8 4.0 

5 94.2 4.9 

土壤 

0.02 86.8 2.8 

0.2 90.0 7.5 

2 77.2 4.5 

 
 

根据添加回收试验, 在上述实验条件下, 五氟磺草胺

最低检出量为 1.0 ng。最低检测浓度(limit of quantification, 

LOQ)指的是试验方法能检测出的待测物在样品中的最低

含量(以 mg/kg 表示)[15]。由于在逐渐减小添加浓度的条件

下, 本方法所能检出的五氟磺草胺在稻田水及土壤中的最

低含量均为 0.02 mg/kg, 故依照上述定义, 本方法定量限

为添加回收最低浓度 0.02 mg/kg。 

3.2  五氟磺草胺在稻田水和土壤中的消解动态 

五氟磺草胺在稻田水和土壤中的消解动态见表 3, 如

表 3所示, 2012年五氟磺草胺在安徽和黑龙江稻田水中消 
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图 1  五氟磺草胺及其加标样品的色谱图 

Fig. 1  Chromatograms of penoxsulam and samples added penoxsulam 
(A) 五氟磺草胺标准品 0.5 mg/L; (B) 稻田水添加五氟磺草胺 0.2 mg/kg; (C) 土壤添加五氟磺草胺 0.2 mg/kg 

(A) 0.5 mg/L penoxsulam standard; (B) field water matrix added 0.2 mg/kg penoxsulam; (C) soil matrix added 0.2 mg/kg penoxsulam 
 

 
解半衰期分别为 4.1 d和 5.8 d; 2013年五氟磺草胺在安徽

和黑龙江稻田水中半衰期分别为 12 d和 1.9 d, 消解动态均

符合一级动力学方程。2012年五氟磺草胺在安徽和黑龙江

稻田土壤中半衰期分别为 10 d和 3.5 d, 消解动态均符合一

级动力学方程; 2013年五氟磺草胺在安徽和黑龙江稻田土

壤中半衰期分别为 18 d和 4.6 d, 黑龙江稻田土壤中残留量

数据点较少, 消解动态仅供参考。 

由于安徽属暖温带半湿润季风气候, 试验地土壤类

型为沙质潮土, pH 值为 7.1; 而黑龙江属北温带季风性气

候, 试验地土壤为粘土, pH值为 5.66~6.25。由于两地间气

候、土壤类型等自然条件的差异, 五氟磺草胺在安徽和黑

龙江两地的消解半衰期存在一定差异。 

3.3  五氟磺草胺在稻田土壤中的最终残留 

2012~2013 年 8%五氟磺草胺油悬浮剂在安徽、黑龙

江和河南三地水稻上以其推荐剂量的高值 375 mL/hm2(30 

g a.i./hm2)及其 1.5倍剂量 562.5 mL/hm2(45 g a.i./hm2)喷雾, 

施药次数 1次。在水稻收获期采样时测得稻田土壤中的五

氟磺草胺最终残留量平均值均低于 0.02 mg/kg。 
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表 3  五氟磺草胺在稻田水和土壤中的消解动态 
Table 3  Dissipation in penoxsulam in field water and soil 

试验年份 样品基质 试验地点 消解方程 相关系数 半衰期(d) 

2012 

稻田水 安徽 C=1.2e-0.17T 0.8233 4.1 

 黑龙江 C=3.4e-0.12T 0.9517 5.8 

土壤 安徽 C=0.33e-0.069T 0.8859 10 

 黑龙江 C=1.1e-0.20T 0.9668 3.5 

2013  

稻田水 安徽 C=0.77e-0.058T 0.9835 12 

 黑龙江 C=3.1e-0.36T 0.9604 1.9 

土壤 安徽 C=0.14e-0.038T 0.8868 18 

 黑龙江 C=1.4e-0.15T 0.8108 4.6 

 

 

4  结  论 

本研究建立了基于 QuEChERS-HPLC 检测稻田水及

土壤中五氟磺草胺残留分析的方法。本方法在稻田水和土

壤中的最低检测浓度为 0.02 mg/kg。本实验研究了五氟磺

草胺通过施药喷雾的方法在稻田水和土壤中的消解动态及

最终残留, 结果表明, 由于气候、土壤类型等的不同, 五氟

磺草胺在安徽及黑龙江两地的消解半衰期存在一定差异; 

在三地水稻收获期采样时测得稻田土壤中的最终残留量平

均值均低于 0.02 mg/kg。相较其他处理方法, 本方法更为

快速、简便, 且具有良好的准确度和精密度, 可满足我国

农药残留试验准则相关要求, 可作为相关农药企业及质量

检测机构农药质量检测分析的参考方法。本研究可为五氟

磺草胺在水稻上的安全使用提供科学依据。 
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