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摘 要: 采用高效液相色谱法测定稻米和稻田水土中的多菌灵残留，用稀盐酸溶液提取，经液液分配净化，外标法定

量。多菌灵的峰面积与进样质量在 0． 15 ng ～ 220 ng 范围内呈线性相关，在稻田水、土壤和稻米中的最低检出质量比分别为

0． 01 mg /kg、0． 01 mg /kg 和 0． 02 mg /kg。3 个质量水平的加标回收试验结果表明，多菌灵在稻田水样中的平均回收率为

87． 1% ～ 93． 0%，RSD 为 3． 3% ～ 3． 8% ; 在土壤中的平均回收率为 84． 8% ～ 91． 9%，RSD 为 1． 4% ～ 4． 1% ; 在稻米中的平

均回收率为 83． 9% ～ 89． 6%，RSD 为 1． 8% ～ 5． 5%。
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Determination of Carbendazim Residue in Paddy Water，
Soil and Rice by HPLC
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Abstract: A method for determining carbendazim residue in water，soil，and rice was developed by HPLC
using external standard method for quantitation． Samples were extracted with the mixed solution of methanol and
dilute hydrochloric acid． The extracts cleaned up by liquid to liquid separation． The relation of carbendazim peak
area and sample injective quality exhibited linearity in a range between 0． 15 ng and 220 ng． The minimum de-
tection mass ratio of carbendazim for paddy water was 0． 01 mg /kg，for soils 0． 01 mg /kg and for rice
0． 02 mg /kg． Test results of spiked recoveries of 3 levels indicated that average spiked recoveries of carbendazim
in paddy water ranged between 87． 1% and 93． 0%，in soils between 84． 8% and 91． 9%，and in rice between
83． 9% and 89． 6% ． The RSD of carbendazim in paddy water ranged 3． 3% and 3． 8%，in soils between 1． 4%
and 4． 1%，and in rice between 1． 8% and 5． 5% ．
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多菌灵 ( Carbendazim ) 是一种高效、低毒、广

谱、内吸性苯并咪唑类杀菌剂，其作用机理是干扰

病原菌有丝分裂中纺锤体的形成，影响细胞分裂，

起到杀菌作用。多菌灵能防治水稻、棉花、蔬菜、果
树等多种作物的多种病害，尤其对子囊菌和半知菌

引起的病害有较好的防治效果［1］，与此同时，它对

哺乳动物有一定的毒性［2］。因此，农产品中多菌

灵残留检测越来越受到重视［3］。水稻作为人类的

主要粮食作物，栽种面积广泛，其病害防治大量使

用多菌灵，若操作不当，则会在稻米中残留。我国、
日本及欧盟都分别制定了多菌灵的残留限量标

准［4 － 5］，最低残留限量为 0． 1 mg /kg。
水稻中多菌灵残留分析暂未见报道，有文献报

道多菌灵在油菜［6］、小麦［7 － 8］等作物上的残留检

测。目前测定多菌灵残留量的主要方法有紫外 －
可见分光光度法、气相色谱法、高效液相色谱法、液
质联用法等［9 － 12］。紫外 － 可见分光光度法选择性
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差，样品前处理复杂，检测周期长; 气相色谱法需衍

生，操作步骤繁琐; 液质联用法虽然准确度和灵敏

度高，但 仪 器 价 格 昂 贵。今 采 用 高 效 液 相 色 谱

法［13 － 14］测定稻米和稻田水土中的多菌灵残留，方

法简便实用。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
HP －1100 型高效液相色谱仪，带紫外检测器

和 HP 化学工作站，美国惠普公司; SHY －2AS 型水

浴恒温振荡机，江苏环保仪器厂; PYX － DHG －
9101 － 1SA 型电热恒温鼓风干燥箱，广东韶关科力

实验仪器有限公司; RE － 52 型旋转蒸发器，上海

青浦沪西仪器厂。
多菌灵标准品( 纯度 ＞ 99． 0% ) ，农业部农药

检定所提供; 甲醇，色谱纯; 盐酸、乙酸乙酯、二氯甲

烷、氢氧化钠、无水硫酸钠，均为分析纯。
1． 2 试验方法
1． 2． 1 样品前处理

水样: 取稻田水，经定性快速滤纸过滤后，准确

量取 50 mL 于 250 mL 分液漏斗中。添加 60 mL
0． 1 mol /L 盐 酸 溶 液，充 分 摇 动 混 合，依 次 加 入

30 mL、20 mL、20 mL 乙酸乙酯，振荡萃取 3 次，弃

去有机相。用 0． 5 mol /L 氢氧化钠溶液调节水相

pH 值至 6． 5 ～ 7，再依次加入 30 mL、20 mL、20 mL
乙酸乙酯，振荡萃取 3 次，合并萃取液，经旋转蒸发

器蒸至近干，用甲醇定容至 5 mL 待测。
土壤、稻米样品: 取稻田土样，除去砂砾及植物

残体，将稻米粉碎。准确称取制备好的土样 50 g、
稻米 10 g，分别置于 250 mL 具塞三角瓶中。添加

60 mL 0． 1 mol /L 盐酸溶液，于 30 ℃恒温振荡提取

1 h，经布氏漏斗减压过滤后，滤液转移至 250 mL
分液漏斗中，后续处理步骤同水样。
1． 2． 2 液相色谱条件

不锈钢色谱柱( 250 mm × 4 mm) ，内填充 ODS
Hypersid( 5 μm) ; 流动相为甲醇 /水混合溶液( 体积

比 1∶ 1 ) ; 流量 0． 8 mL /min; 柱温 25 ℃ ; 检测波长

280 nm; 进样体积 20 μL。

2 结果与讨论

2． 1 样品前处理条件优化
2． 1． 1 溶剂选择

多菌灵微溶于丙酮、乙酸乙酯、氯仿等有机试

剂，可溶于无机酸和乙酸等有机酸。参考文献［6
－ 8］，通过多次试验，比较了稀盐酸、甲醇、乙酸乙

酯、二氯甲烷、丙酮、乙腈等溶剂对稻田水、土壤和

稻米中多菌灵的提取及净化效果。结果表明，以稀

盐酸为提取剂，提取系统偏酸性，提取效果很好，经

添加乙酸乙酯液液分配，能达到较好的净化效果。
该方法可省略文献［6 － 8］报道的多菌灵残留分析

中采用的过柱操作，节约了试剂，简化了操作步骤，

缩短了测试时间。
2． 1． 2 溶剂用量

比 较 了 不 同 体 积 ( 40 mL、50 mL、60 mL、
70 mL、80 mL) 稀盐酸溶液对多菌灵提取效果的影

响。结果表明，随着试剂体积增加，多菌灵的加标

回收率逐渐升高; 当试剂体积为 60 mL 时，回收率

均达 80%以上; 继续增加试剂体积，提取效果无明

显变化。
2． 1． 3 提取时间

比较了不同提取时间 ( 0． 5 h、1 h、2 h、6 h、
12 h、24 h) 对提取效果的影响。结果表明，无论低

浓度还是高浓度加标试样，采用稀盐酸溶液振荡提

取 1 h，多菌灵基本完全提取，不需要因浓度增加而

延长提取时间。相比甲醇加碱液［7］提取，该方法

缩短了测试时间，节约了能源。
2． 2 标准曲线与色谱图

多菌灵标准色谱峰见图 1，其相对保留时间为

7． 513 min。在上述色谱条件下，多菌灵峰面积与

进样质量在 0． 15 ng ～ 220 ng 范围内线性关系良

好，回 归 方 程 为 y = 87． 4x + 5． 29，相 关 系 数 R2

= 0． 999 9。

图 1 多菌灵标准色谱峰

Fig． 1 Chromatogram of carbendazim

2． 3 方法灵敏度
在上述色谱条件下，多菌灵的最低检出质量为

1 × 10 －10 g ( S /N = 3 ) ，通过最低浓度添加试验得

到样品最低检出质量比为 0． 01 mg /kg。游子涵
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等［6］报道油菜中多菌灵的最低检出质量为 2 ×
10 －10 g，最低检出质量比为 0． 01 mg /kg; 余向阳

等［7］报道小麦中多菌灵的最低检出质量为 1． 5 ×
10 －10 g，样品最低检出质量比为 0． 015 mg /kg。表

明该方法的灵敏度符合农药残留分析的要求。

2． 4 精密度与加标回收试验
按 0． 050 mg /kg、0． 500 mg /kg、1． 00 mg /kg 3

个水平分别对空白稻田水、土壤和稻米样品加标，

用上述方法进行前处理和高效液相色谱测定，外标

法定量，平行测定 5 次，结果见表 1。

表 1 多菌灵在稻田水、土壤和稻米中的回收率

Table 1 Recoveries of carbendazim in rice field，soils and rice samples

样品 添加质量比 w / ( mg·kg －1 ) 回收率 /% 平均回收率 /% RSD /%
水样 0． 050 91． 2 88． 3 92． 9 97． 3 95． 1 93． 0 3． 7

0． 500 90． 2 85． 9 93． 3 90． 2 87． 1 89． 3 3． 3
1． 00 84． 2 88． 7 89． 2 90． 5 82． 7 87． 1 3． 8

土壤 0． 050 92． 5 89． 9 93． 2 92． 7 91． 4 91． 9 1． 4
0． 500 90． 6 88． 5 83． 2 87． 4 92． 8 88． 5 4． 1
1． 00 82． 8 86． 1 88． 4 84． 9 81． 6 84． 8 3． 2

稻米 0． 050 89． 4 87． 8 88． 4 90． 6 91． 8 89． 6 1． 8
0． 500 88． 7 82． 6 82． 9 91． 9 92． 8 87． 8 5． 5
1． 00 82． 5 84． 6 81． 9 90． 5 80． 2 83． 9 4． 8

2． 4． 1 稻田水中多菌灵加标回收试验

采用 0． 1 mol /L 盐酸溶液提取，调节水样 pH
值呈酸性，可大幅提升多菌灵的加标回收率。用乙

酸乙酯多次萃取，能很好地去除杂质。多菌灵在稻

田水样中的平均加标回收率为 87． 1% ～ 93． 0%，

RSD 为 3． 3% ～3． 8%。空白水样和加标样品色谱

峰见图 2( a) ( b) 。

图 2 空白水样和加标样品色谱峰

Fig． 2 Chromatogram of blank water and
spiked water samples

2． 4． 2 稻田土壤中多菌灵加标回收试验

适量的稀盐酸溶液能很好地从土壤样品中提

取出多菌灵，经乙酸乙酯萃取，可省去复杂的过柱

操作，净化效果不受影响。多菌灵在稻田土壤样品

中的平均加标回收率为 84． 8% ～ 91． 9%，RSD 为

1． 4% ～4． 1%。空白土壤和加标样品色谱峰见图

3( a) ( b) 。

图 3 空白土壤和加标样品色谱峰

Fig． 3 Chromatogram of blank soils and
spiked soil samples

2． 4． 3 稻米中多菌灵加标回收试验

适量的稀盐酸从稻米中提取多菌灵的效果很
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好，经乙酸乙酯多次萃取，多菌灵检测不受杂质影

响。多菌灵在稻米中的平均加标回收率为 83． 9%
～89． 6%，RSD 为 1． 8% ～ 5． 5%。空白稻米和加

标样品色谱峰见图 4( a) ( b) 。

图 4 空白稻米和加标样品色谱峰

Fig． 4 Chromatogram of blank rice and spiked
rice samples

3 结语

多菌灵属于弱碱性有机物，可以在酸性条件下

成盐而溶于水。利用该性质，采用适量稀盐酸提取

稻田水、土壤和稻米样品中的多菌灵，继而进行酸

碱分配净化，提取和净化效果较好，省去了繁琐的

过柱步骤，降低了试验成本。
采用高效液相色谱法测定多菌灵，最小检出质

量为 1 × 10 －10 g。多菌灵在稻田水、土壤和稻米中

的最低检出质量比分别为 0． 01 mg /kg、0． 01 mg /kg
和 0． 02 mg /kg，3 个质量水平加标的平均回收率为

83． 9% ～ 93． 0%，RSD 为 1． 4% ～ 5． 5%。该方法

的灵敏度、精密度与准确性均符合农药残留分析的

要求，适用于水稻中多菌灵农药残留量的检测与安

全监控。
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·简讯· 日本研究人员发现碳纤维净水的机制
新华网消息 碳纤维能够附着微生物和污泥，净化水质的能力非常强。日本名古屋大学等机构研究人员日前报告说，

他们弄清了碳素纤维容易吸附微生物的工学机制。
研究人员发现，碳纤维与丙烯纤维、聚酰胺纤维和聚乙烯纤维等合成纤维相比，对微生物的吸附速度是后者的 1． 5 倍

至 10 倍。研究人员检测了水中微生物和纤维表面的电性，结果发现它们都是带负电，所以互相排斥的力在发挥作用，但碳

纤维所带的负电比丙烯纤维、聚酰胺纤维和聚乙烯纤维要少得多，碳纤维和微生物之间互相吸引的“分子间力”则比其他纤

维要强，所以微生物更易附着。 摘自 www． jshb． gov． cn 2012 － 09 － 03
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