
摘 要：采用改良 QuEChERS法结合超高效液相色谱-电喷雾串联质谱法（UPLC-ESI-MS/MS）建立了吡蚜酮和异丙威在稻田环境
中的残留分析方法，并通过田间模拟试验研究了吡蚜酮和异丙威悬浮剂（SC）在稻田中的残留沉积及持留特性。于稻田空白样品中
添加吡蚜酮和异丙威至 0.001~1 mg·kg-1的浓度进行添加回收率试验，样品采用乙腈提取和盐析净化，UPLC-MS/MS测定，分析结
果表明，方法的平均回收率为 75.2%~115.9%，相对标准偏差为 2.6%~19.1%，两者在田水和植株（土壤）最低检测浓度（LOQ）分别达
到 0.001 mg·kg-1和 0.005 mg·kg-1，说明该方法可用于检测稻田中痕量水平的吡蚜酮和异丙威。田间模拟试验结果表明，吡蚜酮·异
丙威 SC在稻田环境中的消解动态曲线符合一级动力学方程，吡蚜酮的半衰期为 0.7~12.6 d，异丙威的半衰期为 0.4~5.2 d，表明两
者在环境中均属于易降解化合物。此外，与WG剂型相比，SC剂型的吡蚜酮·异丙威在植株上表现出更高的消解速率，而在土壤中
则较低，显示剂型对农药的持留性具有显著影响。
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Abstract：In this work, a rapid, accurate and sensitive method for determining the residues of pymetrozine and isoprocarb by UPLC-ESI-
MS/MS combined modified -QuEChERS was developed, and was then applied to investigate the residual deposition and persistence of
pymetrozine and isoprocarb SC in paddy soils under field conditions. The reliability of the method was evaluated by extracting the pesticide-
free paddy samples spiked with authentic pesticides at various concentrations with acetonitrile, and purifying the extracts by salting-out and
then analyzing pesticides by UPLC-ESI-MS/MS combined with external standard method. The recovery percentages of the pesticides ranged
from 75.2% to 115.9% with the relative standard deviation（RSD）from 2.6% to 19.1%. The limit of quantification（LOQ）of both pesticides
was 0.001 mg·kg-1 in paddy field water and 0.005 mg·kg-1 in rice-plant/soil, respectively, indicating that this method could be used to de原
termine the trace amount of residual pymetrozine and isoprocarb in paddy field. In the field trial, the degradation curves of the pesticides fit
the first-order kinetics. The half-life was 0.7~12.6 days for pymetrozine and 0.4~5.2 days for isoprocarb, suggesting that both pesticides
were easily degradable compounds in the environment. In contrast to its WG-formulation, pymetrozine and isoprocarb SC showed relatively
high dissipation rates in plant tissue, but relatively low in soil, showing the profound influence of formulation type of pesticides on their per原
sistence in the agricultural ecosystem.
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吡蚜酮（pymetrozine），化学名称为（E）-4，5-二

氢-6-甲基-4-（3-吡啶亚甲基氨基）-1，2，4-三嗪-3
（2H）-酮，是由瑞士汽巴嘉基公司开发的吡啶类杀虫
剂，电穿透图技术研究表明，蚜虫或飞虱接触吡蚜酮

后很快产生口针阻塞效应，进而停止进食最终饥饿而

死，且该过程不可逆，独特的作用方式使其不易与现

有杀虫剂产生交互抗性。异丙威（isoprocarb）即邻异
丙基苯基甲基氨基甲酸酯，系氨基甲酸酯类杀虫剂，

作用于昆虫乙酰胆碱酯酶，致使昆虫麻痹死亡。吡蚜

酮作用方式独特，持效期长，但击倒性弱，而异丙威具

有较强的触杀击倒能力，二者复配可集触杀、高效、长

效于一体，能有效控制稻田中稻飞虱、叶蝉等害虫的

数量。二者结构式如下：

据研究，高剂量吡蚜酮易在小鼠体内发生蓄积[1]，
亦可致小鼠肿瘤[2]，而异丙威属中等毒性农药，具有一
定的神经发育毒性[3]。因此，建立吡蚜酮、异丙威的残
留分析方法并进一步检测二者在生态系统中的残留

动态是全面生态风险评价的重要基础。目前，国内外

已有部分学者对吡蚜酮和异丙威的残留分析方法进

行了报道，如赵端等[4]利用 HPLC检测了芹菜中吡蚜
酮残留，金海涛等[5]采用衍生法结合 HPLC-FLD检测
稻米中异丙威的残留量等，但存在前处理步骤较多，

检测灵敏度相对较低等不足。笔者拟采用超高效液相

色谱-电喷雾串联质谱法（UPLC-ESI-MS/MS）结合改
良 QuEChERS法建立了一套快速、准确、灵敏的残留
分析方法，用于同时检测吡蚜酮和异丙威在稻田环境

样品中的残留量，并结合浙江诸暨、福建厦门和湖南

长沙三地的田间试验，研究水稻中吡蚜酮和异丙威复

配悬浮剂在水稻田中的残留沉积及持留特性，以期为

其安全性评价提供依据。

1 材料与方法

1.1 仪器设备与材料
Acquity UPLC -Quattro Premier XE MS/MS 及

ACQUITY UPLCTM BEH C18色谱柱（2.1 mm伊50 mm，

1.7 滋m，美国 Waters公司）；DHZ-DA大型冷冻恒温
振荡器（苏州太仓公司）；R-210旋转蒸发仪及 V-700
真空泵（瑞士 BUCHI 公司）；N-EVAP 11 氮吹仪（杭
州尔力公司）；Anke DL-5-B离心机（上海飞鸽公司）
及分液漏斗等实验仪器设备。

吡蚜酮（pymetrozine）和异丙威（isoprocarb）标准
品（纯度 99.0%）；30%吡蚜酮·异丙威悬浮剂；流动相
乙腈、甲酸（色谱纯）；无水硫酸钠（经 350 益灼烧 4 h
备用）；其余试剂均为分析纯。

供试作物为水稻，品种如下：浙江诸暨（秀水

09），福建厦门（良引 88），湖南长沙（湘晚籼 10号）。
1.2 稻田模拟试验设计
为探究药剂在植株上的残留沉积及持留特性，将

田块分为 3个小区，每个小区面积 30 m2，小区间设保
护行。在水稻分蘖至拔节期施药，施药剂量为制剂用量

900 g·hm-2（270 g a.i.·hm-2），施药后 2 h和 1、3、5、7、
14、21 d采样，每小区随机采集 1~2 kg植株，制样备
用[6]。另选取面积约 50 m2的小区，以模拟药剂在土
壤和田水中初始沉积及动态，除去土表附着物，灌

水约 5 cm深，标记水位后施药，浓度为制剂用量 1 g·
m-2，施药后 2 h和 1、3、5、7、14、21 d采样，每小区采集
0~10 cm土壤 1~2 kg、水样 2~3 L，制样备用[6]。另设空
白对照。

1.3 分析方法
1.3.1 样品的提取和净化
称取 10.0 g土样于 50 mL离心管中，加入 10 mL

去离子水，静置 10 min，再加入 10 mL 乙腈，漩涡
1 min。加入 3 g NaCl和 5 g MgSO4，漩涡 1 min，4000 r·
min-1离心 3 min后取上清液 2 mL，过 0.22 滋m滤膜，
待测。

称取 10.0 g稻秆样品于 250 mL锥形瓶中，加入
20 mL去离子水，静置 10 min，再加入 50 mL乙腈，振
荡提取 30 min，过滤至装有 5 g NaCl和 8 g MgSO4的
具塞量筒中，剧烈摇动 1 min，静置 10 min后，取上清
液 2 mL，过 0.22 滋m滤膜，待测。
量取 100 mL已过滤的水样，转移至 500 mL的分

液漏斗中，加 15 g NaCl后混合均匀，用二氯甲烷萃取
两次，每次 50 mL，收集下层，合并的有机相经无水硫
酸钠除水后在 40 益水浴减压浓缩至近干，氮气吹干
后用 2 mL乙腈定容，过 0.22 滋m滤膜，待测。
1.3.2 UPLC-MS/MS分析条件
采用超高效液相色谱串联质谱法检测，UPLC采

用梯度洗脱（表 1），柱温 30 益，进样体积 10 滋L。质谱

吡蚜酮 Pymetrozine 异丙威 Isoprocarb
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表 3 不同基质的标准工作曲线
Table 3 Standard curves of pymetrozine and isoprocarb at
concentrations of 0.001 to 1.0 mg·L-1 in different matrixes

测试农药
Pesticide

样品
Sample type

标准曲线方程
Standard curve equation

决定系数
R2

吡蚜酮 田水 Water Y=270 379X+848.285 0.994 9
Pymetrozine 植株 Plant Y=182 245X+1 449.43 0.987 3

土壤 Soil Y=200 673X-41.301 9 0.999 2
异丙威 田水 Water Y=145 452X+123.878 0.987 4

Isoprocarb 植株 Plant Y=9 503.53X+1.041 64 0.992 5
土壤 Soil Y=74 361.6X+92.487 3 0.998 8

采用 ESI（电喷雾离子源）正源多重反应检测（MRM）
模式（表 2），毛细管电压 2.5 kV，离子源温度120 益，
脱溶剂温度 350 益，脱溶剂气流量 500 L·h-1，锥孔气
流量 40 L·h-1。

1.4 标准曲线的绘制
分别将 1.0 mg·mL-1的吡蚜酮、异丙威标准溶液

用乙腈稀释配制 0.001、0.01、0.1、0.5、1.0 mg·L-1系列
标准溶液，再用空白样品提取液稀释成浓度为 0.001、
0.01、0.1、0.5、1.0 mg·L-1的标准工作液，在上述 UPLC-
MS/MS条件下分别进行测定，采用外标法定量，以进
样浓度为 X轴、响应值为 Y 轴得到标准工作曲线。

2 结果与分析

2.1 方法的灵敏度及标准曲线
在优化后的分析条件下，吡蚜酮和异丙威的保留

时间分别约为 1.2 min和 2.9 min，吡蚜酮和异丙威的
母离子、子离子质谱图见图 1，仪器的最小检出量均
为 1.0伊10-11 g。在 0.001~1 mg·L-1范围内的吡蚜酮和
异丙威各自的仪器响应值均与浓度呈良好线性关系，

结果见表 3。
2.2 方法的准确度与精密度
取田水、植株和土壤样品，添加系列浓度的吡蚜

酮异丙威标准溶液进行回收率试验（图 2），每浓度处
理重复 5次。结果（表 4）显示，两种农药在三种基质
样品中的平均回收率为 75.2%~115.9%，说明方法的
准确度和精密度均符合农药残留分析的要求。

2.3 田间模拟试验结果
模拟试验结果表明，吡蚜酮和异丙威在稻田环境

中的初始沉积量分布特征均为田水>土壤>植株，田水
初始沉积量为其在植株和土壤中的 106.1~568倍（图
3）。对消解曲线进行回归分析，得到一系列的降解动

表 1超高效液相色谱的梯度洗脱
Table 1 Gradient elution conditions of UPLC

表 2 质谱多重反应检测参数
Table 2 MRM parameters used in study

时间
Time/min

流速 Flow rate/
mL·min-1

0.1%甲酸水溶液 0.1%
Formic acid aqueous

solution V /V，%
乙腈 Acetonitrile

V /V，%
0.00 0.20 50 50
0.80 0.20 50 50
1.50 0.20 20 80
2.00 0.20 20 80
2.50 0.20 50 50
5.00 0.20 50 50

测试农药
Pesticide

母离子
Precursori原

on/m/z
子离子

Production/
m/z

滞留时间
Dwell time/s

锥孔电压
Cone/V

碰撞能量
Collision
energy/eV

吡蚜酮 218 79 0.245 20 36
Pymetrozine 105 0.245 20 16
异丙威 194 95 0.245 20 25

Isoprocarb 137 0.245 20 15

表 4 吡蚜酮、异丙威在田水、植株和土壤中的平均添加回收率
Table 4 Average spike recoveries of pymetrozine and isoprocarb in water，plant and soil

样品
Sample type

添加水平
Spike level/mg·kg-1

吡蚜酮 Pymetrozine 异丙威 Isoprocarb
平均回收率

Average recovery/% 相对标准偏差 RSD% 平均回收率
Average recovery/% 相对标准偏差 RSD%

田水Water 0.001 115.9 8.1 108.8 2.6
0.02 101.4 6.7 98.9 5.5
0.2 112.8 5.7 86.5 7.5

植株 Plant 0.005 103.9 19.1 103.6 15.1
0.2 79.7 6.3 109.2 8.6
1 103.3 14.3 102.6 17.0

土壤 Soil 0.005 86.4 7.3 97.6 6.6
0.2 75.2 3.2 100.0 16.0
1 93.0 4.0 79.3 3.5
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图 2 添加回收试验色谱图
Figure 2 Chromatograms of spike recovery test
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图 1 吡蚜酮（A）及异丙威（月）的质谱图
Figure 1 Mass spectrum of pymetrozine（A）and isoprocarb（B）
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（A）标样 0.01 mg·kg-1；（B）田水样品 0.2 mg·kg-1水平添加回收；（C）植株样品 1 mg·kg-1水平添加回收；（D）土壤样品 1 mg·kg-1水平添加回收
（A）Standard pesticides（0.01 mg·kg-1）;（B）water（0.2 mg·kg-1）;（C）Plant（1 mg·kg-1）;（D）Soil（1 mg·kg-1）
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图 3 吡蚜酮、异丙威在田水（A）、植株（B）和土壤（C）中的残留动态
Figure 3 Dynamic curves of pymetrozine and isoprocarb in paddyfield water（A）, plant（B）and soil（C）samples
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吡蚜酮（浙江）孕赠皂藻贼则燥扎蚤灶藻（在澡藻躁蚤葬灶早）
吡蚜酮（福建）孕赠皂藻贼则燥扎蚤灶藻（Fujian）
吡蚜酮（湖南）孕赠皂藻贼则燥扎蚤灶藻（Hunan）

异丙威（浙江）Isoprocarb（在澡藻躁蚤葬灶早）
异丙威（福建）Isoprocarb（Fujian）
异丙威（湖南）Isoprocarb（Hunan）

力学参数（表 5），两者在稻田环境中的消解动态曲线
总体符合一级动力学方程（图 3）。吡蚜酮在诸暨、厦
门和长沙三地田水、植株和土壤中的半衰期分别为

0.7~1.9 d、0.7~1.5 d和 4.5~12.6 d，而异丙威在这三地
田水、植株和土壤中的半衰期分别为 0.4~0.9 d、0.5~
1.2 d和 2.1~5.2 d。
3 讨论

在质谱条件优化过程中，通过调节碰撞电压发

现，吡蚜酮和异丙威分别在碰撞电压 16、36 V和 15、
25 V时二者碎片离子较少，且主要特征子离子碎片
丰度达到最大，极大提高了目标的分析灵敏度。在流

动相条件优化过程中，比较了乙腈、甲醇、水在不同组

合和配比下对分离度的影响，结果表明在乙腈-水体
系中两目标峰不拖尾，峰形尖锐对称，优于甲醇-水体
系。向体系中加入甲酸后，分离度及峰形更佳，同时也

有助于待测物的质子化。因此，确定乙腈-0.1豫甲酸
水溶液为流动相。此外，对锥孔电压等其他参数也进

表 5 吡蚜酮、异丙威在田水、植株和土壤中的降解动态
Table 5 Kinetics of pymetrozine and isoprocarb in water，plant and soil

样品类型
Sample type

试验地点
Trial location

吡蚜酮 Pymetrozine 异丙威 Isoprocarb
动态方程 Degradation

kinetic equation
相关系数 Correlation

coefficient
半衰期

Half life/d
动态方程 Degradation

kinetics equation
相关系数

Correlation coefficient
半衰期

Half life/d
田水 Water 浙江 Zhejiang Ct= 10.352e-0.367 0t 0.898 6 1.9 Ct=369.33e-1.590 0t 0.960 7 0.4

福建 Fujian Ct= 1.889 5e-1.056t 0.973 4 0.7 Ct= 6.964 6e-1.235t 0.902 6 0.6
湖南 Hunan Ct=6.351 8e-0.829 0t 0.954 3 0.8 Ct=11.338e-0.741 0t 0.798 7 0.9

植株 Plant 浙江 Zhejiang Ct= 0.038 3e-0.449 0t 0.937 0 1.5 Ct= 0.150 4e-0.553 0t 0.833 8 1.2
福建 Fujian Ct= 0.022 7e-0.524 0t 0.860 1 1.3 Ct= 0.327 2e-1.407 0t 0.997 5 0.5
湖南 Hunan Ct=0.111 2e-0.968 0t 0.983 0 0.7 Ct=0.092 3e-1.004 0t 0.871 5 0.7

土壤 Soil 浙江 Zhejiang Ct= 0.086 0e-0.154 0t 0.563 7 4.5 Ct= 0.279 8e-0.324 0t 0.718 7 2.1
福建 Fujian Ct= 0.047 8e-0.097 0t 0.776 1 7.1 Ct= 0.077 9e-0.133 0t 0.637 6 5.2
湖南 Hunan Ct=0.021 6e-0.055 0t 0.764 5 12.6 Ct=0.052 1e-0.160 0t 0.927 7 4.3
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行了优化，使检测条件达到最佳，同时通过基质加标

消除基质效应[7]，使所获得的色谱图杂质背景较少。
我国规定吡蚜酮和异丙威在糙米上的最大残留

限量（MRL）分别为 0.1 mg·kg-1和 0.2 mg·kg-1[8]。段婷
婷等 [9]利用 UPLC测定棉花中吡蚜酮的 LOQ为 0.02
mg·kg-1；金海涛等[5]测定稻米中异丙威的 LOQ为 0.01
mg·kg-1，能够满足基本的农残分析要求。此外，胡璇[10]

等通过HPLC分析测定西兰花中吡蚜酮的 LOQ达到
0.005 mg·kg-1，但其前处理方法相对较为复杂。郑伟
等[11]在研究 72%吡蚜酮·异丙威WG在稻田中的残留
动态时则以两种方法分别检测了吡蚜酮和异丙威的

残留量。但鉴于吡蚜酮和异丙威的潜在毒性[2-4]，本研
究的 LOQ测定达到 0.001 mg·kg-1，具有更高的灵敏
度，且前处理方法更简便，能够为吡蚜酮和异丙威的

环境风险评估提供更有力的技术手段。

施药当天，吡蚜酮和异丙威在田水中的初始浓度

达到 23.759~121.139 mg·kg-1，远高于其在植株和土
壤中的浓度。这主要是由于喷雾施药的方式使得农药

的大部分分布于田水中造成的，而随着时间的延长，

田水中农药一部分发生降解，一部分扩散至稻田土壤

中。两者在稻田土壤中的降解速率明显低于田水中的

降解速率，可能是由于稻田土壤和田水中农药的降解

方式不同造成的。一方面，土壤中农药的降解主要是

由微生物等生物因子引起的[12]，在淹水条件下生物的
种类和数量受到限制；另一方面，田水层覆盖于稻田

土壤之上，农药除水解外还直接受到光照、浮游生物

等物理和生物因子的多重影响[13]，因此其降解更快。
此外，吡蚜酮降解速率小于异丙威，与郑伟等 [11]的研
究结果基本一致。但在同一地点（湖南长沙）两种农药

在土壤及植株中的消解速率与其研究结果差别明显，

郑伟等[11]的研究中吡蚜酮在植株和土壤中的半衰期
分别为 0.9~1.4 d、4.1~5.3 d，异丙威在植株和土壤中
的半衰期分别为 1.5~2.2 d、1.7~4.1 d，而本试验中吡
蚜酮在植株和土壤中的半衰期分别为 0.7 d、12.6 d，
异丙威在植株和土壤中的半衰期分别为 0.7 d、4.3 d，
可见本试验中两种农药在土壤中的消解速率更慢，在

植株中的消解速率更快。分析其原因认为，本试验供

试农药为悬浮剂（SC），由于 SC一般仅含少量润湿分
散剂，施药后农药固体小颗粒在植株表面附着性相对

水分散粒剂（WG）较差，容易流失[14]，因而在植株上消
解速率更快。WG在水中悬浮率一般比 SC高，在模拟
试验施药过程中，WG多数悬浮于水中且在水中的滞
留时间更长，土壤中农药的初始沉积量相对较少，因

而农药的降解主要在水中进行，而本文试验表明两种

农药在水中的降解显著快于土壤中的降解，因此在土

壤-水作用体系中土壤中的消解速率也得到提高。由
此可见，剂型对农药半衰期有显著影响。此外，施药方

式、栽培条件等因素也会对农药降解速度产生一定的

影响[15]，尚有待结合单因子模拟试验进一步研究。总
体而言，吡蚜酮和异丙威在环境中均属于易降解性农

药[16]。

4 结论

（1）建立了一套同时检测吡蚜酮和异丙威残留的
分析方法，并通过优化检测条件、简化前处理步骤等

提高了检测的灵敏度和操作的简便性。这为更有效监

测稻田环境中吡蚜酮和异丙威的痕量残留及其全面

风险评估提供了理论和技术支撑。

（2）吡蚜酮和异丙威在稻田中的半衰期为 0.4~
12.6 d，说明两者在环境中属于易降解的化合物。其
SC剂型相对于WG剂型，具有在土壤中消解速率较
慢，在植株中消解速率较快的特点，表明剂型对农药

的持留性具有显著影响。因此，在农业生产中，应针对

不同作物选用不同剂型的农药，并结合适当的施药方

式和栽培条件以有效控制农药残留。
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