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加速溶剂萃取液相色谱串联质谱法同步检测
白菜中的丁硫克百威及其代谢物残留

赵桦林，　邱　静，　王　敏，　杨曙明，　柴婷婷，　叶小兰
（中国农业科学院 农业质量标准与检测技术研究所／农产品质量与食物安全重点实验室／

农业部农产品质量安全重点实验室，北京 １０００８１）

摘　要：建立了白菜中丁硫克百威及其代谢物克百威、３羟基克百威和３酮基克百威的同步检测方
法。白菜样品匀浆后用硅藻土混合分散，经加速溶剂萃取仪（ＡＳＥ）用二氯甲烷萃取，固相萃取柱
净化，在液相色谱串联质谱（ＬＣＭＳ／ＭＳ）仪上采用正电离方式以多反应监测模式（ＭＲＭ）检测，
内标法定量。丁硫克百威及其３种代谢物在白菜中的平均回收率在８５％ ～１２２％之间，相对标准
偏差为２．３％～１２．５％，检出限为０．００２～０．０１ｍｇ／ｋｇ，定量限为０．００５～０．０２ｍｇ／ｋｇ。采用该方
法测定的消解动态结果表明：丁硫克百威在白菜中的消解半衰期为０．９ｄ，代谢物克百威在施药当
天即达到最大值，并在１ｄ内消解７０％以上，而３羟基克百威与３酮基克百威的浓度则在１ｄ时达
到最大值，然后呈现快速降低的趋势。

关键词：丁硫克百威；代谢物；加速溶剂萃取；液相色谱串联质谱；消解动态
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００８７３０３．２０１３．０２．１３
中图分类号：Ｏ６５７７２　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００８７３０３（２０１３）０２０２０４０７

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎａｎｄｉｔｓｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ
ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅｂｙＡＳＥＬＣＭＳ／ＭＳ

ＺＨＡＯＨｕａｌｉｎ，　ＱＩＵＪｉｎｇ，　ＷＡＮＧＭｉｎ，　ＹＡＮＧＳｈｕｍｉｎｇ，
ＣＨＡＩＴｉｎｇｔｉｎｇ，　ＹＥＸｉａｏｌａｎ

（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＱｕａｌｉｔｙＳｔａｎｄａｒｄ＆ＴｅｓｔｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｆｏｒＡｇｒｏＰｒｏｄｕｃｔｓ，ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｇｒｏｐｒｏｄｕｃｔＱｕａｌｉｔｙａｎｄＳａｆｅｔｙ，
ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ；ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｇｒｉＦｏｏｄＱｕａｌｉｔｙａｎｄＳａｆｅｔｙ，

ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎａｎｄｏｔｈｅｒ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅ．Ｔｈｅａｎａｌｙｔｅｓｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉａｔｏｍｉｔｅ
ｂｙａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＡＳＥ）ｕｓｉｎｇｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅａｓｓｏｌｖｅｎｔ，ｐｕｒｉｆｉｅｄｗｉｔｈｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｌｕｍｎ（ＳＰＥ），ａｎａｌｙｚｅｄｂｙｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＬＣＭＳ／
ＭＳ）ｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ（ＥＳＩ＋）ｗｉｔｈｍｕｌｔｉｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＭＲＭ）ｍｏｄｅ，ａｎｄ
ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄｂｙｍａｔｒｉｘｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ８５％ ｔｏ１２２％ ｗｉｔｈｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤ）ｖａｒｙｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎ２．３％ ａｎｄ１２．５％．Ｔｈｅｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ（ＬＯＤ）ｗｅｒｅ
ｆｒｏｍ０．００２ｔｏ０．０１ｍｇ／ｋｇａｎｄｔｈｅｌｉｍｉｔｓｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ＬＯＱ）ｆｒｏｍ０．００５ｔｏ０．０２ｍｇ／ｋｇ．Ｔｈｅ



　Ｎｏ．２ 赵桦林等：加速溶剂萃取液相色谱串联质谱法同步检测白菜中的丁硫克百威及其代谢物残留

ｄｅｖｅｌｏｐｅｄｍｅｔｈｏｄｗａｓｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙａｐｐｌｉｅｄｔｏｓｔｕｄｙｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎｉｎＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅ，ｔｈｅ
ｓｈｏｒｔｈａｌｆｌｉｆｅｏｆ０．９ｄｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎｃａｎｂｅｑｕｉｃｋｌｙｄｅｇｒａｄｅｄｔｏｉｔｓｔｈｒｅｅｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ．Ｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍｒｅｓｉｄｕｅｏｆｃａｒｂｏｆｕｒａｎｗａｓｅｘｈｉｂｉｔｅｄｉｎｔｈｅｄａｙｏｆａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ，ａｎｄｄｉｓｓｉｐａｔｅｄａｂｏｕｔ７０％ ｉｎ
１ｄ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆ３ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎａｎｄ３ｋｅｔｏｃａｒｂｏｆｕｒａｎｗｅｒｅｅｘｈｉｂｉｔｅｄ１ｄ
ａｆｔｅｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ，ａｎｄｗｅｒｅｑｕｉｃｋｌｙｄｉｓｓｉｐａｔｅｄｉｎＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ；ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ；ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ

　　丁硫克百威（ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ）是由美国富美实
（ＦＭＣ）公司开发的一种氨基甲酸酯类杀虫剂，是剧
毒农药克百威的衍生化替代品，具有渗透力强、作用

迅速、残留低、使用安全等优点，在防治水果、蔬菜、

玉米、棉花、水稻、甘蔗等多种经济作物虫害中发挥

了很大作用，在我国应用广泛［１］。丁硫克百威在环

境中可通过羟基化和氧化反应代谢为克百威

（ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ），继而转变为代谢物 ３羟基克百威
（３ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎ）和 ３酮 基 克 百 威 （３
ｋｅｔｏｃａｒｂｏｆｕｒａｎ）［２］，而３种代谢物的毒性远高于丁
硫克百威。因此研究丁硫克百威在蔬菜、水果等农

产品中的残留时，应将其与代谢物同时研究才有意

义。农药残留联席会议（ＪＭＰＲ）已将丁硫克百威的
残留定义为丁硫克百威及其代谢物克百威、３羟基
克百威的残留总和［３］；日本肯定列表（ＴｈｅＪａｐａｎｅｓｅ
ＰｏｓｉｔｉｖｅＬｉｓｔＳｙｓｔｅｍ）同时规定在未检测到丁硫克百
威母体时则使用克百威（包括３羟基克百威，以克
百威表示）的残留限量判定［４］；而中国最新发布的

食品安全国家标准（ＧＢ２７６３—２０１２）则与欧盟一样，
规定丁硫克百威的残留物为其自身，不包含代谢物，

但同时也制定了克百威的残留限量［５］。已有研究

表明，丁硫克百威在柑橘、稻米等作物中除了会代谢

为克百威和３羟基克百威外，也会进一步代谢成具
有较高毒性的３酮基克百威［２］，因此若只检测克百

威和３羟基克百威对部分农产品而言则可能低估
其残留风险。

目前常用于丁硫克百威及其代谢物提取的方法

主要是液液萃取法（ＬＬＥ）［６－７］，但此法存在费时、溶
剂用量大及易出现乳化现象等缺点。相关的仪器分

析方法已有较多报道：如采用气相色谱法检测韭菜

与土壤［８］、气相色谱质谱法检测辣椒［６］中的丁硫克

百威及其代谢物残留，采用液相色谱法测定丁硫克

百威［９］、液相色谱质谱法检测柑橘中的丁硫克百威
及其７种代谢物残留［１０］等。徐应明［８］、黄士忠［１１］

等在研究丁硫克百威在韭菜与苹果中的残留动态

时，单独提取了３羟基克百威，然后通过衍生化将

其转化成３乙氧基克百威后再进行检测，操作复
杂、耗时长。为了实现丁硫克百威及其代谢物的

同步检测，笔者采用提取能力强、萃取时间短、回

收率高的加速溶剂萃取法（Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＡＳＥ）［１２］提取，固相萃取（ＳＰＥ）净化，液
相色谱串联质谱（ＬＣＭＳ／ＭＳ）检测，内标法定量，
研究建立了白菜中丁硫克百威及其３种代谢物克百
威、３羟基克百威和３酮基克百威的同步检测方法。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
Ａｇｉｌｅｎｔ１２００ｓｅｒｉｅｓ液相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公

司）；ＡＰＩ２０００质谱仪 （ＡＢ Ｓｃｉｅｘ公司）；Ｌｕｘ
Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ１（１５０ｍｍ×２．００ｍｍ，粒径３μｍ）色谱柱
（美国 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ公司）；ＡＳＥ３００型加速溶剂萃
取仪（美国Ｄｉｏｎｅｘ公司），配有３４ｍＬ萃取池；ＮＥ
１１０１Ｖ型旋转蒸发仪（东京理化株氏会社）；ＰＬ６０２
Ｌ型电子天平（梅特勒托利多仪器上海有限公司）；
ＧｒｉｎｄｏｍｉｘＧＭ２００型研磨机（德国Ｒｅｔｓｃｈ公司）。

丁硫 克 百 威 （Ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ，９６％）、克 百 威
（Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ，９８％）、３羟基克百威（９８．５％）、３酮基
克百威（９６％）、氘代克百威（９９％）标准品（德国
Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司）；二氯甲烷、甲醇、乙腈等试剂
为色谱纯；Ｈｙｄｒｏｍａｔｒｉｘ硅藻土及 Ｃａｒｂｏｎ／ＮＨ２固相
萃取小柱（５００ｍｇ／６ｍＬ）（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；
０．２２μｍ有机微孔滤膜。２００ｇ／Ｌ丁硫克百威乳
油，购自天津市绿亨化工有限公司。

新鲜白菜样品购自超市，使用前切成小块，用研

磨机粉碎均匀，冻存于－２０℃冰箱中。
取适量丁硫克百威、克百威、３羟基克百威、３

酮基克百威和内标氘代克百威标准品，分别用甲醇

配制成约１０００ｍｇ／Ｌ的标准母液。各取适量母液
及内标溶液，用甲醇和空白基质溶液分别配制成丁

硫克百威及其代谢物质量浓度分别为０．０２、０．０５、
０．１、０．５、１．０、２．０和５．０ｍｇ／Ｌ，内标为０．５ｍｇ／Ｌ
的混合系列标准工作溶液，置于４℃冰箱中保存，现
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配现用。

１．２　提取
准确称取１０ｇ粉碎后的白菜样品于陶瓷坩埚

中，加入５ｇ硅藻土，用研棒研磨混合，装入３４ｍＬ
的ＡＳＥ萃取池中。以二氯甲烷为萃取溶剂，在压力
１０３４２．５ｋＰａ、温度１００℃下，预加热平衡５ｍｉｎ，静
态萃取５ｍｉｎ，用６０％萃取池体积的二氯甲烷快速
冲洗样品，氮气吹扫９０ｓ，２次循环，收集全部萃取
液。加入约 １５ｇ无水硫酸钠干燥，上清液转入
１００ｍＬ鸡心瓶中，用１０ｍＬ乙酸乙酯洗涤后合并于
鸡心瓶中，加入１００μＬ含有１％甘油的乙酸乙酯作
保护剂，３５℃水浴减压旋蒸至２ｍＬ左右，待净化。
１．３　净化

先用１０ｍＬＶ（乙腈）∶Ｖ（二氯甲烷）＝３∶１的混
合溶剂活化 Ｃａｒｂｏｎ／ＮＨ２小柱，然后将鸡心瓶中溶
液转入小柱，用上述混合溶剂涮洗鸡心瓶后一并过

柱，最后用 ４０ｍＬ上述溶液洗脱。收集所有流出
液，于４０℃水浴下减压旋蒸至干，用２ｍＬ甲醇定
容，过０．２２μｍ滤膜，待ＬＣ测定。

１．４　分析测定

１．４．１　液相色谱条件　流动相 Ａ为５ｍｍｏｌ／Ｌ的
乙酸铵水溶液（含体积分数为０．１％的甲酸）；Ｂ为
乙腈；Ｃ为甲醇。采用梯度洗脱（见表 １）。流速
３００μＬ／ｍｉｎ；进样体积１０μＬ。

表１　液相色谱梯度洗脱程序
Ｔａｂｌｅ１　Ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｇｒａｍ

时间

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
体积分数 ＶｏｌｕｍｅＦｒａｃｔｉｏｎ（Ｖ／Ｖ）％
Ａ Ｂ Ｃ

０ ９０ １０ ０
１ ９０ １０ ０
２ ０ ０ １００
７ ０ １０ ９０
７．１ ９０ １０ ０
１６ ９０ １０ ０

１．４．２　质谱条件　离子源扫描方式为（ＥＳＩ＋）；气
帘气ＣＵＲ：１０３ｋＰａ；碰撞气 ＣＡＤ：２１ｋＰａ；离子源温
度ＴＥＭ为 ４５０℃；电离电压 ＩＳ：５５００Ｖ；雾化气
Ｇａｓ１：２４１ｋＰａ；干燥气Ｇａｓ２：２０７ｋＰａ；质谱扫描方式
为多反应监测（ＭＲＭ）；丁硫克百威及其代谢物的
质谱检测参数见表２。
１．５　消解动态试验

于２０１１年在北京市海淀区选取露地种植的白
菜Ｂｒａｓｓｉｃａｒａｐａｐｅｋｉｎｅｎｓｉｓ，每处理小区面积２０ｍ２，
重复３次，同时设空白对照区，小区间设保护行。当
白菜长到成熟个体一半大小时，用２００ｇ／Ｌ的丁硫
克百威乳油以有效成分１８０ｇ／ｈｍ２的剂量喷雾施药
１次，分别于施药后２ｈ和１、３、５、７、１０、１４、２１、３０、
４０ｄ随机在各小区内采集白菜１～２ｋｇ，切碎，经四
分法缩分后保留约２００ｇ，于 －２０℃冰柜中储存，待
测。

表２　丁硫克百威及其代谢物的质谱参数
Ｔａｂｌｅ２　ＭＲＭｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎａｎｄｉｔｓｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
保留时间

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ
母离子

Ｑ１（ｍ／ｚ）
子离子

Ｑ３（ｍ／ｚ）
解簇电压

ＤＰ／Ｖ
碰撞能

ＣＥ／ｅＶ

丁硫克百威

ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ
９．４

３８１．４
３８１．４

１１８．０

１６０．２
５０
５０

２０
２５

克百威

ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ
７．４５

２２２．２
２２２．２

１６５．１

１２３．３
２０
４０

２０
３０

３羟基克百威
３ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎ

６．６７
２３８．２
２３８．２

１６３．４

１８１．２
４０
５０

２０
１５

３酮基克百威
３ｋｅｔｏｃａｒｂｏｆｕｒａｎ

７．２５
２３６．４
２３６．４

１７９．１

１６１．３
５０
３０

１５
２０

氘代克百威

Ｄ３ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ
７．４５

２２５．２
２２５．２

１６５．３

１２３．０
５３
５０

１６
３０

　　为定量离子。Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｏｎ．

２　结果与讨论

２．１　样品萃取条件的优化
对ＡＳＥ的萃取溶剂［二氯甲烷、Ｖ（二氯甲烷）∶

Ｖ（丙酮）＝１∶１和 Ｖ（正己烷）∶Ｖ（丙酮）＝１∶１］、温
度（６０，８０和１００℃）、萃取时间（５，１０ｍｉｎ）及萃取
循环次数（１，２）等条件进行了优化。结果表明：以

二氯甲烷作萃取溶剂时，丁硫克百威及其代谢物的

回收率最好；温度对克百威萃取的影响不大，但当萃

取温度为１００℃时，丁硫克百威及３酮基克百威的
回收率较高；采用 ２次循环萃取的结果明显好于
１次的，此时萃取 ５ｍｉｎ即可达到要求，与萃取
１０ｍｉｎ的相差不大。因此，ＡＳＥ萃取的最终条件确
定为：以二氯甲烷为萃取剂，萃取温度１００℃，时间

６０２
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５ｍｉｎ，循环萃取２次。
２．２　样品净化条件的优化

白菜样品经过 ＡＳＥ萃取后，溶液颜色较深，杂
质较多，采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法常用的 ＰＳＡ和 Ｃ１８等
材料净化效果不佳，不能将大量色素去除。Ｃａｒｂｏｎ／
ＮＨ２小柱可有效去除叶绿素等色素干扰物质，且石
墨化炭黑对分子中含有平面芳香环的化合物吸附作

用最强［１３］，可以起到较好的净化效果。通过比较 Ｖ
（乙腈）∶Ｖ（二氯甲烷）＝３∶１、Ｖ（乙腈）∶Ｖ（乙酸乙
酯）＝１∶１和Ｖ（乙腈）∶Ｖ（乙酸乙酯）＝１∶３共３种混
合溶剂对目标物的洗脱能力，发现用 Ｖ（乙腈）：Ｖ
（二氯甲烷）＝３∶１洗脱时，丁硫克百威及其３种代
谢物的回收率均符合要求。不同洗脱液体积（２０，
３０，４０ｍＬ）的对比结果显示，克百威与３羟基克百
威较易被洗脱，随着洗脱体积的增加，丁硫克百威与

３酮基克百威的回收率也随之增加，当洗脱体积为
４０ｍＬ时，丁硫克百威的回收率可达９０％以上。因
此本研究选定洗脱液为 Ｖ（乙腈）∶Ｖ（二氯甲烷）＝
３∶１，体积为４０ｍＬ。
２．３　丁硫克百威的稳定性

由于丁硫克百威存在不稳定的问题，因此本研

究对丁硫克百威标准品及其在前处理过程中的稳定

性进行了考察。在样品前处理过程中，采取不同阶

段添加丁硫克百威单一标准溶液的方法，将处理后

的样品进行ＬＣＭＳ／ＭＳ测定，发现不同阶段添加丁

硫克百威标准溶液的样品回收率均在９０％左右，且
其与克百威的比例无明显变化，说明克百威含量并

未增加，而且也未检出３羟基克百威和３酮基克百
威，说明丁硫克百威在本研究的样品前处理过程中

未发生明显降解，检测出的代谢物是样品自有的产

物，而并非前处理过程中产生的。

２．４　基质效应
基质常常会对分析过程产生显著的干扰，影响

分析结果的准确性。影响基质效应的因素有很多，

包括待测农药本身的性质、样品基质的性质、农药和

样品基质之间的比例等［１４］。采用溶剂和基质空白

溶液分别配制一系列丁硫克百威及其代谢物的混合

标准工作溶液，加入氘代克百威为内标物后进行

ＬＣＭＳ／ＭＳ测定，以峰面积比为纵坐标、质量浓度
（ｍｇ／Ｌ）为横坐标绘制标准曲线。经最小二乘法拟
合得到２条曲线，比较两者的斜率以确定基质效应
的强弱（见表３）。结果发现，丁硫克百威、克百威和
３羟基克百威均存在不同程度的基质增强效应。为
了消除基质效应的影响，采用基质标准工作曲线进

行定量计算。

２．５　方法的回收率和精密度
在空白白菜样品中添加混合标准工作溶液，对

４种目标物进行了３个水平的添加回收试验，每个
水平重复５次，采用内标法定量，结果见表４。相关
谱图分别见图１和图２。如图１中所示，克百威与

表３　标准工作曲线及基质效应评价

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ
农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

溶剂校正曲线

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｉｎｓｏｌｖｅｎｔ

相关系数

ｒ

基质校正曲线

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｉｎｍａｔｒｉｘ

相关系数

ｒ

斜率：基质／溶剂

Ｓｌｏｐｅ：ｍａｔｒｉｘ／ｓｏｌｖｅｎｔ

丁硫克百威 ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ ｙ＝７．４１×１０－４ｘ＋０．０３３９ ０．９９９４ ｙ＝４．４３×１０－３ｘ＋０．５６７ ０．９９６８ ５．９８

克百威 ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ｙ＝２．８４×１０－３ｘ＋０．１６０ ０．９９９３ ｙ＝３．６８×１０－３ｘ＋０．１９７ ０．９９８９ １．３０

３羟基克百威３ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ｙ＝３．８３×１０－４ｘ＋０．００２１８ ０．９９８７ ｙ＝５．２４×１０－４ｘ＋０．０１７７ ０．９９８８ １．３７

３酮基克百威３ｋｅｔｏｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ｙ＝７．７１×１０－５ｘ＋０．００１７５ ０．９９９５ ｙ＝７．５３×１０－５ｘ＋０．０１２２ ０．９９６９ ０．９８

表４　丁硫克百威及其３种代谢物的检出限、定量限、回收率及相对标准偏差（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ４　ＬＯＤ，ＬＯＱ，ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄＲＳＤｏｆｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝５）

农药

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

添加浓度 Ｓｐｉｋｉｎｇｌｅｖｅｌ／（ｍｇ／ｋｇ）

０．０２ ０．１ ０．５

回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／

％

相对标

准偏差

ＲＳＤ／％

回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／

％

相对标

准偏差

ＲＳＤ／％

回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／

％

相对标

准偏差

ＲＳＤ／％

检出限

ＬＯＤ／

（ｍｇ／ｋｇ）

定量限

ＬＯＱ／

（ｍｇ／ｋｇ）

丁硫克百威 ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ ８７～９９ ６．６２ ９３～１０１ ３．５ ９４～１０３ ３．８ ０．００２ ０．００５

克百威 ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ １１３～１２２ ３．８３ １００～１０６ ２．５ ９７～１０３ ２．６ ０．００２ ０．００５

３羟基克百威３ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ８７～１０６ ９．８３ １０２～１１０ ３．４ １０３～１０８ ２．３ ０．００５ ０．０１０

３酮基克百威３ｋｅｔｏｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ８９～１１２ １２．５ ８５～９１ ２．９ ８６～９６ ５．１ ０．０１０ ０．０２０

７０２
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图１　白菜样品中添加丁硫克百威及其代谢物的色谱图（０．１ｍｇ／ｋｇ）

Ｆｉｇ．１　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｆｏｒｔｉｆｉｅｄＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅｗｉｔｈｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ
ａｎｄｉｔｓｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ（０．１ｍｇ／ｋｇ）

图２　白菜样品空白谱图

Ｆｉｇ．２　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｂｌａｎｋＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅｓａｍｐｌｅ

８０２
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３酮基克百威均在７ｍｉｎ左右出峰，其色谱峰是重
叠的，但由于本研究使用 ＬＣＭＳ／ＭＳ进行检测，可
以利用物质间不同离子对对其进行准确定性和定

量。白菜中丁硫克百威及其代谢物的检出限

（ＬＯＤ）为 ０．００２～０．０１ｍｇ／ｋｇ，定量限（ＬＯＱ）为
０．００５～０．０２ｍｇ／ｋｇ，添加回收率为８５％ ～１２２％，
相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．３％ ～１２．５％，说明该方
法具有良好的准确度和精密度。

２．６　丁硫克百威在白菜中的消解动态
消解动态结果（图３）显示，丁硫克百威在白菜

上喷施后会代谢为克百威、３羟基克百威和３酮基
克百威。以２００ｇ／Ｌ丁硫克百威乳油按有效成分
１８０ｇ／ｈｍ２在露地白菜上喷雾１次，白菜中丁硫克
百威的原始沉积量为２．３７ｍｇ／ｋｇ，消解动态回归方
程为ｃｔ＝１．５７１１ｅ

－０．７７４ｔ（Ｒ２＝０．９０６７），消解半衰期
为０．９ｄ。丁硫克百威在白菜中的降解速率很快，在
１ｄ时其质量分数降低至０．１７ｍｇ／ｋｇ，消解率达到
９０％以上，３ｄ即达到９５％以上；克百威在施药后当
天即达到最大值 １．７６ｍｇ／ｋｇ，１ｄ内降解至
０．４７ｍｇ／ｋｇ，消解率达到７０％以上，在７ｄ时达到
９５％以上，比丁硫克百威降解稍慢；３羟基克百威和
３酮基克百威的残留量则呈现先增高后降低的趋
势，在１ｄ时分别达到最大值，之后不断降解，至３ｄ
时达８０％，７ｄ时达约９５％。施药当天，克百威在３
个代谢物中的比例最高，达７９％，其次为３羟基克
百威（１９％），最低为３酮基克百威（２％），随着时间
的推移，克百威会进一步降解为３羟基克百威和３
酮基克百威，如 １ｄ时三者所占比例即依次变为
２４％、５９％和１７％。

图３　丁硫克百威及其代谢物在白菜中的消解动态曲线

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎａｎｄ
ｉｔｓｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅ

３　结论

采用加速溶剂萃取液相色谱串联质谱技术，

研究建立了白菜中丁硫克百威及其３种代谢物残留
量的同步测定方法，该方法无需衍生化，可实现对４
种化合物进行同时定性和定量分析。采用该方法测

定的消解动态结果表明：丁硫克百威在白菜中消解

较快，消解半衰期为０．９ｄ，与丁硫克百威在韭菜中
的半衰期为１．５ｄ［８］、甘蓝中约３～５ｄ［１５］、苹果和土
壤中分别约为２．７～３．２ｄ和３．５～４．２ｄ［１１］相比，
丁硫克百威在白菜中降解更为快速。
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·会　讯·

《第十三届全国农药学科教学科研研讨会》通知

主题为“农药·协同·创新”的第十三届全国农药学科教学科研研讨会拟定于２０１３年８月１６日 －２１
日在南京农业大学召开。会议宗旨是加强全国农业高等院校、科研单位、农药企业在农药学教学、科研及成

果转化中的合作与交流，不断提高农药学教学与科研水平。

会议拟编辑出版会议论文集。现广泛征集农药学科研、教学方面未公开发表的论文，论文格式及参考文

献格式请参照《农药学学报》稿约要求（主页 ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｎｙｘｘｂ．ｃｏｍ．ｃｎ，点击＂投稿指南／稿约），文责自
负。请将投稿论文以电子邮件附件形式发送到：ｓｊｙ＠ｎｊａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ，邮件主题注明“会议投稿”。征文截止日
期：２０１２年６月１０日。

会务费：代表５００元，研究生３５０元，随行人员只收取伙食费３５０元（两天）。住宿费自理。会议考察路
线及费用：１、黄山（３日）；２、苏州（２日）或杭州（２日）；３、扬州（１日）。考察由当地旅行社组织，费用自理。

有意参会者请于３月１日前发送回执至邮箱ｇａｏｃｏｎｇｆｅｎ＠ｎｊａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。会务组将根据回执预订宾馆并
发送正式通知，欢迎踊跃参加。

会务组联系人：

高聪芬：０２５－８４３９５２４４；１３８１３８６１２５５；邮箱：ｇａｏｃｏｎｇｆｅｎ＠ｎｊａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
王鸣华：０２５－８４３９５４７９；１３８５１８３０２７８；邮箱：ｗａｎｇｍｈａ＠ｎｊａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
陈长军：０２５－８４３９５６７２；１３５８５１７２１５９；邮箱：ｃｃｊ１００ｃｎ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ
通信地址：江苏省南京市卫岗１号，南京农业大学植物保护学院，邮编：２１００９５

（杨新玲 供稿）
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