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摘要:采用气相色谱法研究 w(灭线磷) = 10% GR(颗粒剂)在广东省、湖北省两地水稻植株的降解动态和植
株、稻米和米糠中最终残留量。结果表明，灭线磷在水稻植株、稻米和米糠中的添加回收率分别为 82. 60% ～
92. 24%，83. 29% ～ 91. 60%和 83. 74% ～ 90. 57%。灭线磷在植株中降解动态符合一级动力学指数模型，在广
东省和湖北省水稻植株茎叶的半衰期分别为 6. 01 d 和 5. 91 d。w(灭线磷) =10% GR以有效成分 2 700 g /hm2

和 1 800 g /hm2
两个剂量施药后，在广东省和湖北省两地水稻植株中均未检出灭线磷;以有效成分 2 700 g /hm2

剂量施药后，广东省和湖北省两地稻米中的灭线磷的残留量分别为 0. 004 7 mg/kg和 0. 004 1 mg /kg，而以有效成
分 1 800 g /hm2

剂量施药后，广东省和湖北省两地稻米中均没有检测出灭线磷;以有效成分 2 700 g /hm2
和

1 800 g /hm2
两个剂量施药后，广东省的米糠中均未检测出灭线磷。
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Abstract:Degradation dynamics and terminal residue of ethoprophos of 10% ethoprophos GR in rice
plant in Guangdong Province and Hubei Province in 2006 were investigated by gas chromatography. The results
showed that the recoveries of ethoprophos from rice plant，rice grain and rice bran were 82. 60% ～92. 24%，
83. 29% ～91. 60% and 83. 74% ～90. 57%，respectively. The degradation dynamic equations of ethoprophos
in rice plant were based on the first － order reaction dynamic equations. The half － life periods of degradation of
ethoprophos were 6. 01 d and 5. 91 d in rice plant in Guangdong Province and Hubei Province，respectively.
Ethoprophos was not detected in rice plant in Guangdong Province and Hubei Province after using 10% etho-
prophos GR with dosages of 1 800 g /hm2(a. i. ) and 2 700 g /hm2(a. i. ) . The final residues of ethoprophos
in the rice grain in Guangdong Province and Hubei Province were 0. 004 7 and 0. 004 1 mg /kg after using
10% ethoprophos GR with dosage of 2 700 g /hm2(a. i. )，while ethoprophos was not detected in rice grain in
Guangdong Province and Hubei Province after using of 10% ethoprophos GR with a dosage of 1 800 g /hm2(a. i. ).
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Ethoprophos was not detected in rice bran in Guangdong Province after using 10% ethoprophos GR with dosa-
ges of 1 800 g /hm2(a. i. ) and 2 700 g /hm2(a. i. )，while the final residuce of ethoprophos in rice bran in
Hubei Province after using 10% ethoprophos GR with a dosage of 2 700 g /hm2(a. i. ) and ethoprophos was
not detected in rice bran in Hubei Province after using 10% ethoprophos GR with a dosage of 1 800 g /hm2(a. i. ).

Key words:ethoprophos; rice plant; degraqdation; residue

灭线磷(ethoprophos)是一种非内吸性、无熏蒸作用的杀线虫剂和土壤杀虫剂，对害虫具有触杀作
用，可用于防治根结线虫、短体线虫、刺线虫、基线虫、剑线虫、毛刺线虫等多种线虫。适用的作物包括:
烟草、花生、甜菜、大豆、柑橘、香蕉、菠萝、草莓、多种蔬菜等经济作物、果蔬作物及观赏植物。对栖息于
土壤中的一些鳞翅目、鞘翅目、双翅目害虫的幼虫亦有防治效果［1 － 6］。
灭线磷对动物无致畸、致突变、致癌作用，但急性毒性较高。灭线磷由法国安万特作物科学公司于

1992 年开始在我国登记。近年来灭线磷用于防治稻瘿蚊效果好，现在我国登记的主要用来防治水稻稻
瘿蚊;益农特主要用来防治水稻稻瘿蚊、二化螟、三化螟等［1 － 2］。由于农药残留是影响农产品质量安全
与农业生产环境安全的因素之一，关于灭线磷一些环境行为、在作物及土壤中的残留动态等也有一些研
究和报道

［7 － 16］，但灭线磷在水稻稻田植株的残留动态和最终残留研究尚未见报道，近几年，农民普遍使

用 w(灭线磷) = 10%颗粒剂来防治水稻稻瘿蚊等害虫，并且防治效果良好。因此，探讨灭线磷在水稻植
株中的残留降解动态和水稻植株、稻米和米糠的最终残留量，可为稻米生产中灭线磷残留的控制提供科
学依据，具有较大的生产指导意义。

1 材料与方法
1. 1 供试药剂及试验地点

w(灭线磷) = 10% GR(颗粒剂)由江苏丰山集团有限公司提供。灭线磷在水稻上的残留试验为一
年两地，试验时间为 2006 年。试验地块选择:广东省试验地为广东省广州市农业科学研究所试验水稻
田;湖北省试验地为湖北省潜江市广华监狱农场水稻田。广东省所栽种的水稻品种为“丰优 998”，湖
北省所栽种的水稻品种为桂香粘;两地水稻的全生育期均为 110 d左右。
1. 2 试验设计［17 －21］

1. 2. 1 降解动态试验 灭线磷在水稻上的降解动态试验设计如下:试验区面积 240 m2，平均分为两个

区，分别用于 w(灭线磷) = 10% GR处理和空白对照，每个处理面积各 120 m2，用田基相隔，周围设保

护区，进行独立排灌。施药处理时间是水稻的分孽高峰期。施药前田间先灌入 5 ～ 7 cm水层，随后堵塞
所有的排灌口。施药方法:将 w(灭线磷) = 10% GR与化肥(300 kg /hm2)充分混合后均匀撒施，试验剂

量是 1 800 g /hm2(有效成分，全文中试验剂量均以有效成分计)，药后田水不排不灌。另设空白对照
(CK)，空白对照仅施化肥，每处理 4 次重复。分别于药后 2 h及 1，3，5，7，14，21，28 d，定时采集分析样
本。采用对角线 5 点取样法取样，每个点内多点采集，取样量约 2 kg，样本写上标签和包装好后，当天运
回实验室，切碎混合均匀，称量留取 500 g，写上标签装保鲜袋，放入 － 20 ℃低温冰箱，待处理分析用。
水稻植株:切碎混合均匀，称取 500 g，写上标签装保鲜袋，放入 － 20 ℃低温冰箱，待处理分析。
1. 2. 2 最终残留试验 将最终残留试验区分成 3 个区组，每个区组划分成 4 个小区，区组间和小区间
均构筑宽 ×高 = 15 cm ×20 cm小田基相间隔，并在试验区四周设置保护行，进行独立排灌。试验田耙
平并构筑小区后，分别进行移栽，株行距为 15 cm ×18 cm，每穴 5 ～ 8 株。稻株在分蘖高峰期施药，施药
前，田内灌入 5 ～ 7 cm 的水层，堵封所有进出水口。w(灭线磷) = 10% GR 试验剂量分别是 1 800 g /
hm2(常规剂量)和 2 700 g /hm2(高剂量)，另设空白对照(CK)，共 3 个处理，每处理 4 次重复，各个处理
随机排列。采用药肥混合法施药，方法是将 w(灭线磷) = 10% GR与化肥(300 kg /hm2)充分混合后，均

匀撒施，空白对照仅施化肥，施药后保留水层约 7 d，以后按照高产栽培技术进行正常的田间管理。于
水稻完全成熟时，按如下方法在田间进行取样。植株及稻谷:采用对角线 5 点取样法，每点又多点收割
地上水稻全株，每小区收割水稻全株约 3 kg，分别用密封袋包装好后运回实验室，脱粒，将稻谷和植株分
开。植株切碎，混匀后进行缩分称量留取约 500 g，写上标签，装保鲜袋放入 － 20 ℃低温冰箱中保存，待
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处理测定用。稻谷在玻璃网室中自然晒干，然后进行筛选，剔除空粒和不饱满的籽粒，余下饱满的谷粒
进行缩分，保留约 500 g，写上标签，装保鲜袋放入 － 20 ℃低温冰箱中保存，待处理测定用。米糠:谷粒
先用小型出糙机脱壳，将谷壳和糙米分开，然后用粉碎机分别把谷壳和糙米粉碎成米糠和糙米粉，称取

米糠供提取。
1. 3 仪器设备与试剂

Agilent 6890 气相色谱仪(NPD 检测器、自动进样器、化学工作站)公司;BS210S 型电子天平 (1 /
万):德国 Sartorius公司;FT － 103 型土壤粉碎机:黄骅市振兴电器厂;DF － 15 型粉碎机:温岭市大德中
药机械有限公司;DS －1 高速组织捣碎机:上海标本模型厂;SC － 101 型烘箱:上海实验仪器厂;73 － 2 型
出糙机:浙江温岭粮仪厂;SB － 1000 型旋转蒸发器:日本 Eyela 公司;THZ － 82A 型振荡机:江苏富华仪
器有限公司。
灭线磷标样［w(灭线磷) = 98. 1%］:Chemservice公司;无水硫酸钠(A R，130 ℃烘 2 h，贮于干燥器

中备用)、丙酮(A R)、氯化钠(A R)、石油醚(A R，60 ～ 90 ℃ 重蒸馏，收集 60 ～ 75 ℃馏分):广州市化
学试剂厂;活性炭(层析用，30 ～ 60 目):承德鹏程活性炭有限责任公司;弗罗里硅土(60 ～ 100 目，
650 ℃烘 2 h，冷却后贮于干燥器中，使用前在 130 ℃烘 4 h，加入体积分数 φ(蒸馏水) = 5%充分混匀，
放置 24 h后使用):上海润捷化学试剂有限公司;助滤剂 Celite 545:UNI CHEM Chemical Reagents，中性
氧化铝(A R):100 ～ 200 目，上海五四化学试剂有限公司。
1. 4 添加回收率与变异系数
在一定量的空白植株、米糠和稻米对照样本中，分别添加 3 个不同浓度的灭线磷标准品，每个浓度

4 个重复。方法的准确度以全过程标准添加回收率来衡量，方法的精确度以测定结果的变异系数来衡量。
1. 5 样品的制备及净化
1. 5. 1 植株 将水稻植株用洁净的刀切成小片，再用组织捣碎机捣碎，称取 10. 0 g 水稻植株样品置于
250 mL 具塞三角瓶中，加入 80 mL丙酮浸泡过夜，超声波振荡 15 min后减压抽滤，并用 80 mL丙酮分 3
次洗涤水稻滤渣，合并滤液，转入 500 mL 分液漏斗中。加入 ρ(无水硫酸钠) = 2%水溶液 200 mL，用
50，50，50 mL石油醚萃取 3 次，弃取水相，有机相经无水硫酸钠脱水后用真空旋转蒸发器蒸至 5 mL，待
柱层析净化。每个样品重复 3 次。水稻植株样品须经过玻璃层析柱，依次加入 2 g 无水硫酸钠、6 g 弗
罗里硅土和 0. 5 g活性炭组成的混合吸附剂，轻微振实后以 2 g 无水硫酸钠封顶。将样品定量转移上
柱后，先用 50 mL石油醚淋洗，弃去淋洗液，用体积分数 φ(二氯甲烷) = 15%的石油醚 120 mL洗脱，收
集洗脱液先蒸至近干，再用氮气流吹干，用石油醚定容至 1 mL，待测。
1. 5. 2 稻米 谷粒先用小型出糙机脱壳后，将谷壳和稻米分开，然后用粉碎机分别把谷壳和稻米粉碎
成米糠和稻米。称取 20. 0 g水稻稻米样品置于 250 mL具塞三角瓶中，加入 80 mL丙酮浸泡过夜，超声
波振荡 15 min后减压抽滤，并用 80 mL丙酮分 3 次洗涤水稻滤渣，合并滤液，转入 500 mL分液漏斗中，
加入 ρ(无水硫酸钠) = 2%水溶液 200 mL，用 50、50、50 mL 石油醚萃取 3 次，弃取水相，有机相经无水
硫酸钠脱水后用真空旋转蒸发器蒸至 5 mL，待柱层析净化。每个样品重复 4 次。使用同 1. 5. 1 的方法
净化处理、待测。
1. 5. 3 米糠 称取 10 g水稻米糠样品置于 250 mL 具塞三角瓶中，加入 80 mL 丙酮浸泡过夜，超声波
振荡 15 min后减压抽滤，并用 80 mL丙酮分 3 次洗涤米糠滤渣，合并滤液，转入 500 mL分液漏斗中，加
入 ρ(无水硫酸钠) = 2%水溶液 200 mL，用 50、50、50 mL 石油醚萃取 3 次，弃取水相，有机相经无水硫
酸钠脱水后用真空旋转蒸发器蒸至 5 mL，待柱层析净化。每个样品重复 4 次。使用同 1. 5. 1 的方法净
化处理、待测。
1. 6 色谱条件［12 －13，15］

色谱柱:DB －1701，30 m ×0. 32 mm( id) × 1. 0 μm 石英毛细管柱;检测器:氮磷检测器(NPD)，检
测器温度:柱温初始温度 150 ℃，保持 4 min，以 40 ℃ /min升至 230 ℃，再以 30 ℃ /min升至 250 ℃，保
持 4 min，进样口温度 280 ℃，检测温 300 ℃;气体流量:氮气(纯度 99. 99% )2. 0 mL /min，氢气 3. 0 mL /
min，空气 60 mL /min，分流进样，分流比 3∶ 1;进样量 1 μL。
1. 7 计算
农药降解反应动力学方程按一级动力学方程计算:
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Ct = C0e
－ Kt (1)

T1 /2 =
ln2
K (2)

式中:T1 /2为光解半衰期;K为光降解速率常数;C0 为灭线磷的初始浓度;Ct 为 t时刻灭线磷的残存
浓度。

2 结果与分析
2. 1 标准曲线绘制
准确称取标准品灭线磷，用石油醚Ⅱ溶解并定容成工作母液。用石油醚Ⅱ配制成 0. 797 0，0. 398 5，

0. 199 3，0. 099 6，0. 024 9，0. 012 5 μg /mL系列质量浓度标准液，在上述色谱操作条件下分别进样 1. 0 μL，
以灭线磷质量(ng)为 x轴、峰面积为 y轴，绘出标准曲线，灭线磷剂量在 0. 012 5 ～ 0. 797 0 ng呈线性关
系，线性方程为 y = 562 211x + 11 588，相关系数为 0. 993 2。
以样本的取样量植株 10 g、米糠 10 g、稻米 20 g，经过提取和柱层析后定容 1 mL，气相检测时所有处

理进样量均为 1. 0 μL，植株、米糠和稻米中灭线磷的最低检出质量分数分别是 0. 001，0. 001，0. 000 5 mg /kg。
按以上分析条件测定，灭线磷的相对保留时间约 9. 06 min。
2. 2 添加回收率与变异系数
水稻植株、稻米和米糠中添加一定质量的灭线磷标准品，各样本的添加回收率和变异系数分别是

82. 60% ～92. 24%、83. 29% ～91. 60%和 83. 74% ～90. 57%。结果表明，各样本的添加回收率和变异系
数在允许范围内，符合农药残留分析的要求(表 1)。

表 1 灭线磷在水稻植株、稻米和米糠中的添加回收率
Tab. 1 The recoveries ethoprophos from rice plant，rice grain and rice bran

样品

Sample
添加浓度 /(mg·kg －1)

Added concentration
平均回收率 /%
Average recovery

标准偏差

Standard deviation
变异系数 /%

Coefficient of variation

植株 Rice plant 0. 100 92. 24 2. 94 3. 19

0. 010 85. 79 3. 12 3. 64

0. 001 82. 60 2. 98 3. 61

稻米 Rice grain 0. 100 91. 60 2. 92 3. 19

0. 010 83. 28 2. 67 3. 21

0. 001 83. 29 4. 34 5. 21

米糠 Rice bran 0. 100 90. 57 2. 88 3. 18

0. 010 86. 75 2. 81 3. 24

0. 001 83. 74 4. 20 5. 01

表内数字是 4 次重复平均值。Mean value of four replicates.

2. 3 灭线磷在植株中的降解动态
试验结果表明:灭线磷在广东省植株中的原始附着量是0.047 8 mg/kg，降解动力学方程为Ct =0.182 9e －0. 1154t，

半衰期 T1 /2 = 6. 01 d，r = 0. 988 0。灭线磷在植株中的降解动态见图 1(以时间 t 为横坐标，灭线磷的残
留浓度 Ct 为纵坐标)。灭线磷在湖北省植株中的原始附着量是 0. 052 9 mg /kg，降解动力学方程为 Ct

= 0. 212 3e －0. 117 2t，半衰期 T1 /2 = 5. 91 d，r = 0. 986 0，灭线磷在植株中的降解动态见图 2。
2. 4 灭线磷在植株、稻米和米糠中最终残留测定结果
2. 4. 1 灭线磷在植株中最终残留测定结果 w(灭线磷) = 10% GR以 1 800 g /hm2

和 2 700 g /hm2
两

个剂量施药后，在广东省和湖北省两地水稻植株中均未检出灭线磷，结果见表 2。
2. 4. 2 灭线磷在稻米中最终残留测定结果 w(灭线磷) = 10% GR以 1 800 g /hm2

和 2 700 g /hm2
两

个剂量施药后，在 2 700 g /hm2
时在广东省和湖北省稻米中的灭线磷的残留量分别为 0. 004 7 mg /kg和

0. 004 1 mg /kg; 1 800 g /hm2
在广东省和湖北省两地均没有检测出灭线磷，结果见表 3。
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图 1 灭线磷在植株中的降解动态(广东省)
Fig. 1 Degradation dynamics of ethoprophos

in rice plant (Guangdong Province)

图 2 灭线磷在植株中的降解动态(湖北省)
Fig. 2 Degradation dynamics of ethoprophos

in rice plant(Hubei Province)

表 2 灭线磷在水稻植株中最终残留量
Tab. 2 The final residual of ethoprophos in the rice plant

施药剂量 /(g·hm －2)

Application dose

灭线磷残留量 /(mg·kg －1) Final residual of ethoprophos

广东省 Guangdong Province 湖北省 Hubei Province

1 800 未检出 not detected 未检出 not detected

2 700 未检出 not detected 未检出 not detected

CK 未检出 not detected 未检出 not detected

表内数字是 4 次重复平均值。Mean value of four replicates.

表 3 灭线磷在稻米中最终残留量
Tab. 3 The final residual of ethoprophos in the rice grain

施药剂量 /(g·hm －2)

Application dose

灭线磷残留量 /(mg·kg －1) Final residual of ethoprophos

广东省 Guangdong Province 湖北省 Hubei Province

1 800 未检出 not detected 未检出 not detected

2 700 0. 004 7 0. 004 1

CK 未检出 not detected 未检出 not detected

表内数字是 4 次重复平均值。Mean value of four replicates.

2. 4. 3 灭线磷在米糠中最终残留测定结果 w(灭线磷) = 10% GR以 1 800 g /hm2
和 2 700 g /hm2

两

个剂量施药后，在广东省的米糠中均没有检测灭线磷;在 2 700 g /hm2
施药后在湖北省检测出灭线磷的

浓度为 0. 002 1 mg /kg，而 1 800 g /hm2
施药后，在米糠中未能检测出灭线磷，结果见表 4。

3 讨 论

灭线磷在两地水稻植株中的降解速率是有差别的，灭线磷的降解动态符合一级动力学指数模型。

灭线磷在广东省和湖北省两年水稻植株茎叶的半衰期分别为6. 01，5. 91 d。w(灭线磷) =10% GR用2 700，
1 800 g /hm2

两个剂量施药后，在广东省和湖北省两地水稻植株中均未检出灭线磷;以 2 700 g /hm2
施

药后，广东省和湖北省两地稻米中灭线磷的残留量分别为 0. 004 7，0. 004 1 mg /kg，1 800 g /hm2
剂量施

药后，广东省和湖北省两地稻米中均没有检测出灭线磷;以 2 700，1 800 g /hm2
两个剂量施药后，广东

省的米糠中均没有检测出灭线磷，以 2 700 g /hm2
剂量施药后，在湖北省稻谷米糠中检测出灭线磷的浓

度为 0. 002 1，1 800 g /hm2
剂量施药后，在米糠中未能检测出灭线磷。
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表 4 灭线磷在米糠中最终残留量
Tab. 4 The final residual of ethoprophos in the rice bran

施药剂量 /(g·hm －2)

Application dose

灭线磷残留量 /(mg·kg －1) Final residual of ethoprophos

广东省 Guangdong Province 湖北省 Hubei Province

1 800 未检出 not detected 未检出 not detected
2 700 未检出 not detected 0. 002 1
CK 未检出 not detected 未检出 not detected

表内数字是 4 次重复平均值。Mean value of four replicates.

根据两地的试验，w(灭线磷) = 10% GR按常规用量(1 800 g /hm2)和高剂量(2 700 g /hm2)，使用

1 次后，灭线磷在稻米中的最终残留量仅为 0. 004 1 ～ 0. 004 7 mg /kg，由于灭线磷是防治水稻稻瘿蚊的
良好药剂，w(灭线磷) = 10% GR在实际应用时，建议使用剂量是 1 800 ～ 2 700 g /hm2，在此使用剂量下

灭线磷对水稻苗及环境是安全的。我国制定的灭线磷在大米、花生、马铃薯中的最高残留限量(MRL)
是 0. 02 mg /kg。我国、欧盟食品安全局、FAO /WHO 规定灭线磷的每日每 kg 体重允许摄入量(ADI)分
别为 0. 005，0. 005，0. 003 mg /kg也是科学合理的［22］。我国规定的农产品最大残留极限花生 0. 02 mg /
kg，马铃薯 0. 02 mg /kg，大米 0. 02 mg /kg［22］;日本规定最大残留极限橙子 0. 005 mg /kg，苹果 0. 01 mg /kg，
大米 0. 005 mg /kg;美国规定最大残留极限马铃薯 0. 02 mg /kg。欧盟食品安全局(EFSA) 规定 ADI
(mg /kg):0. 000 4 mg /(kg·d)，FAO /WHO规定为 0. 000 3 mg /(kg·d)。
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