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百菌清及其代谢产物(4-羟基百菌清)在油麦菜及 

土壤中的残留降解研究 

姚  芳, 陈小微, 梁赤周, 张  寒, 虞  淼* 

(浙江省农药检定管理所, 杭州  310020) 

摘   要 : 目 的   建 立 气 相 色 谱 法 (gas chromatography, GC) 和 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)测定油麦菜及土壤中百菌清及 4-羟基百菌清残留的方

法, 同时研究油麦菜及土壤中百菌清及 4-羟基百菌清的残留降解规律。方法  油麦菜和土壤中的百菌清分别

采用乙腈溶液匀浆提取和振荡提取, 使用固相萃取柱净化, 气相色谱法带电子捕获检测器测定; 油麦菜和土

壤中的 4-羟基百菌清分别采用乙腈溶液匀浆提取和振荡提取, 氮吹至近干用甲醇复溶后过 0.2 μm 滤膜净化, 

进 LC-MS/MS 测定分析。结果  在 0.01~5 mg/L 范围内, 百菌清及 4-羟基百菌清均线性良好; 在添加量均为

0.01~1 mg/kg 时, 百菌清在油麦菜和土中的添加平均回收率分别为 78.5%~79.8%、79.2%~82.4%, 相对标准偏

差(relative standard deviation, RSD)分别为 3.01%~7.21%、5.06%~5.95%。4-羟基百菌清在油麦菜和土中的添加

平均回收率分别为 96.2%~116.7%、102.1%~113.9%, RSD 分别为 4.57%~6.22%、2.99%~4.57%。百菌清及 4-

羟基百菌清在油麦菜及土壤中的消解动态均符合方程 Ct=C0e
-kt: 百菌清在油麦菜中的半衰期为 1.7 d, 在土壤

中半衰期为 7.5 d, 4-羟基百菌清在油麦菜中的半衰期为 2.0 d, 在土壤中半衰期为 7.5 d。结论  该方法简单快

速, 可同时测定百菌清及其代谢物,上述结果可为今后安全、合理、高效使用百菌清提供一定的参考价值。 

关键词: 百菌清; 4-羟基百菌清; 液相色谱-串联质谱法; 气相色谱法; 残留降解 

Research on the residue and degradation dynamic of chlorothalonil and its 
metabolite (4-hydroxy chlorothalonil) in Lactuca sativa and soil 

YAO Fang, CHEN Xiao-Wei, LIANG Chi-Zhou, ZHANG Han, YU Miao* 

(Zhejiang Provincial Institute for the Control of Agrochemicals, Hangzhou 310020, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of chlorothalonil and 4-hydroxy chlorothalonil in 

Lactuca sativa and soils by gas chromatography (GC) and liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(LC-MS/MS), and investigate the degradation dynamic on residue of chlorothalonil and 4-hydroxy chlorothalonil. 

Methods  Pesticide residues were extracted by acetonitrile, and then there were two steps, one for chlorothalonil and 

the other for 4-hydroxy chlorothalonil. Chlorothalonil was purified by solid phase extraction, and determined by gas 

chromatography-electronic capture detector (GC-ECD); 4-hydroxy chlorothalonil was redissolved with methanol, 

filtered before determination by LC-MS/MS. Results  There were good linear relationship for chlorothalonil and 

4-hydroxy chlorothalonil in the range of 0.01~5 mg/L. The recoveries of chlorothalonil were 78.5%~79.8% in 
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Lactuca sativa (RSD=3.01%~7.21%) and 79.2%~82.4% in soils (RSD=5.06%~5.95%) at the 3 spiked levels of 0.01, 

0.1, 1 mg/kg. The recoveries of 4-hydroxy chlorothalonil were 96.2%~116.7% in Lactuca sativa (RSD= 

4.57%~6.22%), and 102.1%~113.9% in soils (RSD=99%~4.57%), respectively. The results indicated that the 

degradation of chlorothalonil and 4-hydroxy chlorothalonil in Lactuca sativa and soil could be described with 

equation: Ct=C0e
-kt. The half-life of chlorothalonil was 1.7 d in Lactuca sativa and 7.5 d in soil, respectively. The 

half-life of 4-hydroxy chlorothalonil was 2.0 d in Lactuca sativa and 7.5 d in soil, respectively. Conclusion  This 

simple method can be used to determine chlorothalonil and its metabolite simultaneously. It also can provide certain 

reference value for safely, reasonably and efficiently use of chlorothalonil. 

KEY WORDS: chlorothalonil; 4-hydroxy chlorothalonil; gas chromatography; liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; residue degradation 
 
 
 

1  引  言 

百菌清(chlorothalonil, CHT)是一种具有保护和治疗

作用的杀菌剂, 主要用于蔬菜、果树和多种作物的霜霉病、

白斑病、黑斑病和软腐病的防治等, 是目前国内外在农业

生产上使用最为广泛的一种杀菌剂[1-3]。百菌清对植物体具

有良好的黏着性和使用的广泛性, 因此百菌清及其代谢产

物在果蔬、土壤及水中均有较大的残留。4-羟基百菌清是

百菌清在土壤与水环境中的主要降解产物, 与百菌清相比, 

4-羟基百菌清的毒性更强, 土壤等对其吸附能力更强, 半

衰期更长, 在水中具有良好的溶解性, 因此其对环境和人

类健康会造成更为严重的影响[4-6]。  

目前 , 对百菌清的检测已有大量的文献报道 , 检测

方法主要有气相色谱法(gas chromatography, GC)[1,7,8]、  

液 相 色 谱 法 (high performance liquid chromatography, 

HPLC)[2,3,9-12]、酶联免疫法(enzyme-linked immunosorbent 

assay, ELISA)[13]等 , 而对于其代谢产物的研究则相对较

少。史秀珍等[14]利用苍白杆菌对百菌清进行了微生物降

解研究, 推测出 2 种可能的降解产物; 纪淑娟等[3]建立了

同时检测蔬菜中百菌清及其代谢产物(4-羟基百菌清)残

留的 HPLC 分析方法 ; 吴成等 [15]建立了液相色谱串联  

质谱法 (liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 

LC-MS/MS)测定甘蓝中 4-羟基百菌清残留的方法; Doorn

等[6]应用气相色谱法对水样中的百菌清及 4-羟基百菌清进

行了检测分析。 

本研究分别采用 GC 和 LC-MS/MS 对油麦菜基质及

土壤中的百菌清及其代谢产物(4-羟基百菌清)进行测定, 

并对其消解规律进行研究, 为百菌清用药安全提供科学

依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Xevo TQ MS 型液相色谱-串联质谱仪(美国 Waters 公

司); 7890 型气相色谱仪(美国 Agilent 公司); HY-2 型调速多

用振荡器(国华电器有限公司); IKA-WERKE T25 basic 型

高速分散匀浆机(德国 IKA 公司); H.H.S-8 型电热恒温水浴

锅(上海浦东荣丰科技仪器有限公司); N-EVAP 112 型水浴

氮吹仪(美国 Organomation 公司); IKA MS3 basic 型旋涡混

匀器(德国 IKA 公司); PL202-L 型电子天平(上海梅特勒-托

利多仪器有限公司)。 

4-羟基百菌清标准品(纯度为 98.5%, 湖南化工研究

院); 百菌清标准溶液(1000.0 mg/L, 农业部环境质量监督

检验测试中心(天津)); 乙腈、正己烷、丙酮(色谱级, 美国

Tedia 公司); 甲醇(色谱级, 德国 Merck 公司); 氯化钠(分析

纯, 国药试剂公司); 70％百菌清可湿性粉剂(浙江威尔达化

工有限公司); 实验用水为超纯水(电阻率 18.2 MΩ·cm)。 

2.2  标准溶液配制 

将 1000 mg/L 的百菌清标准溶液用正己烷稀释成 5 个

浓度梯度(0.01、0.1、1、2、5 mg/L), 进气相色谱法带电子

捕获检测器(gas chromatography-electronic capture detector, 

GC-ECD)进行分析, 以峰面积为 Y 轴, 进样浓度为 X 轴作

标准曲线。 

准确称取 4-羟基百菌清标准品配制成 1000 mg/L 的

4-羟基百菌清甲醇标准溶液, 并将其稀释成 5 个浓度梯度

(0.01、0.1、1、2、5 mg/L), 进 LC-MS/MS 分析, 以峰面积

为 Y 轴, 进样浓度为 X 轴作标准曲线。 

2.3  消解动态处理设计 

70%百菌清可湿性粉剂 , 推荐使用剂量为 1275~  

1725 mg/kg。试验地点位于浙江杭嘉湖平原地区, 土壤类

型为潮土类土壤, 土层深厚, 水源丰富, 土质肥沃, 供试

作物为油麦菜。 

每个小区面积 30 m2, 设 3 个重复和 1 个空白对照。

以推荐使用剂量 1725 mg/kg 施药, 选择油麦菜成熟一半大

小时喷药 1 次, 并于施药后 2 h、1、2、3、5、7、14、21 d

采集油麦菜样品和土壤样品。 
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2.4  样品前处理 

2.4.1  土壤样品提取与净化 

称取 25.0 g 土于烧杯中, 加 20 mL 水混匀, 加 50 mL

乙腈进行振荡提取 30 min, 提取完毕后用滤纸过滤, 滤液

收集到装有 5~7 g 氯化钠的 100 mL 具塞量筒中, 收集滤液

40~50 mL, 盖上盖子 , 剧烈振荡 1 min, 在室温下静置           

30 min, 使乙腈相和水相分离。接下来分(a)、(b)两步:  

(a)从量筒中吸取 10 mL乙腈溶液, 放入 50 mL烧杯中, 

将烧杯放在 80 ℃水浴锅上加热, 杯内缓缓通入氮气流, 使

其蒸发近干, 加入 2 mL 正己烷, 盖上铝箔, 待净化。将弗

罗里硅土柱用 5 mL 正己烷-丙酮(V:V=9:1)预淋洗 1 次,     

5 mL 正己烷预淋洗 1 次进行活化, 当溶剂液面到达吸附层

表面时, 立即倒入上述待净化溶液, 用 10 mL 刻度试管接

收洗脱液, 用 5 mL 正己烷-丙酮(V:V=9:1)冲洗烧杯后淋洗

弗罗里硅土柱, 并重复 1 次。将盛有淋洗液的试管置于氮

吹仪上, 在水浴温度 50 ℃条件下, 氮吹蒸发至小于 5 mL, 

用正己烷定容至 5.0 mL, 在涡旋混合器上混匀, 静置后移

入自动进样器样品瓶中, 进 GC-ECD 分析。 

(b)从量筒中吸取 10 mL乙腈溶液, 放入 50 mL烧杯中, 

将烧杯放在 80 ℃水浴锅上加热, 杯内缓缓通入氮气流, 使

其蒸发近干, 加入 2 mL 甲醇, 盖上铝箔, 备用。将上述备

用液完全转移至 5 mL 试管中, 再用约 3 mL 甲醇分 2 次冲

洗烧杯, 并转移至试管中, 最后用甲醇定容至 5.0 mL, 在

涡旋混合器上混匀, 过 0.2 μm 滤膜后进 LC-MS/MS 测定。 

2.4.2  油麦菜样品提取与净化 

称取 25.0 g 样品于烧杯中, 加 50 mL 乙腈, 在匀浆机

中高速匀浆提取 2 min, 提取完毕后用滤纸过滤, 滤液收集

到装有 5~7 g 氯化钠的 100 mL 具塞量筒中 , 收集滤     

液 40~50 mL, 盖上盖子, 剧烈振荡 1 min, 在室温下静置

30 min, 使乙腈相和水相分离。 

净化步骤同土壤净化步骤。 

2.5  仪器条件 

2.5.1  GC 条件 

色谱柱为 DB-17(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 进样口温

度 220 ℃; 不分流进样; 检测器温度 320 ℃; 载气为 N2, 

2.0 mL/min; 尾吹气为 N2, 60.0 mL/min; 进样体积 1.0 μL; 

外标法定量; 程序升温: 初始温度 150 ℃, 保持 2 min, 然

后以 6 /min℃ 升至 270 ℃, 保持 20 min。 

2.5.2  LC-MS/MS 条件 

色 谱 柱 为 Phenomenex XB-C18(100 mm×2.1 mm,   

2.6 μm); 流动相为甲醇(A)和 5 mmol 乙酸铵-0.1%乙酸缓

冲溶液(B); 流速恒定 0.2 mL/min; 进样量为 5 μL; 柱温控

制为 35 ℃; 梯度洗脱条件如表 1。 

电离方式为 ESI-; 电喷雾离子源温度 150 ℃; 毛细管电

压: 3.0 kV; 脱溶剂气温度: 500 ℃; 脱溶剂气流速: 800 L/h; 

锥孔反吹气流速: 40 L/h; 碰撞气流速: 0.15 mL/min; 定量

方式: 外标法; 检测方式: 多重反应监测(multiple reaction 

monitoring, MRM), 参数如表 2。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件的优化 

本研究分别采用 ESI+和 ESI-模式对 4-羟基百菌清母

离子进行扫描, 扫描结果显示在负离子模式下的信号强度

要高于正离子模式下的信号强度, 且质荷比(m/z)为 246.6

的碎片离子响应较强且稳定, 将其选作母离子。并对子离

子、锥孔电压、碰撞能量等参数进行优化, 优化的 MRM

参数见表 2。 

3.2  净化方法的选择 

本研究对油麦菜及土壤样品中 4-羟基百菌清的净化

方法进行了优化。分别用弗罗里硅土柱和 NH2 柱进行固相

萃取, CH2Cl2/CH3OH=9:1(V:V)进行洗脱, 结果表明采用固 
 

表 1  LC-MS/MS流动相梯度 
Table 1  Parameters of gradient elution 

时间(min) 甲醇(%) 5 mmol 乙酸铵-0.1%乙酸缓冲溶液(%) 

0~2 10 90 

2~6.5 90 10 

6.5~6.6 90 10 

6.6~7.5 10 90 

 
表 2  多反应监测参数 

Table 2  Parameters of MRM 

名称 
定性离子对 

(m/z) 
定量离子对 

(m/z) 
锥孔电压 

(V) 
碰撞能量 

(eV) 
保留时间 

(min) 

246.6/174.9 56 28 
4-羟基百菌清 

246.6/183.8 
246.6/174.9 

56 36 
3.03 
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1  

相萃取的方法不仅效率低, 操作繁琐, 且 4-羟基百菌清不

易洗脱, 造成最终所得回收率不理想。在复溶试剂的选择

上比较了乙腈与甲醇 2 种有机溶剂, 考虑到本研究所使  

用的有机流动相为甲醇, 因此本文采取乙腈提取、氮吹至

干、甲醇复溶和过有机滤膜的方法对 4-羟基百菌清进行提

取净化。 

3.3  标准曲线与检出限 

百菌清在 0.01~5 mg/L 质量浓度范围内的标准曲线方

程为 Y=209467X-11210, r2=0.9987, 分别以 3 倍信噪比

(S/N=3)和 10 倍信噪比(S/N=10)计算定性检出限(limit of 

detection, LOD) 为 0.001 mg/L 和 定 量 限 (limit of 

quantification, LOQ)为 0.003 mg/L。 

4-羟基百菌清在 0.01~5 mg/L 质量浓度范围内的标准

曲线方程为: Y=9510.8X+651.8, r2=0.9989, 分别以 3 倍信噪

比(S/N=3)和 10 倍信噪比(S/N=10)计算 LOD 为 0.0005 mg/L

和 LOQ 为 0.002 mg/L。 

3.4  方法的回收率与精密度 

在油麦菜和土壤的空白样品中 , 分别添加浓度为

0.01、0.1 和 1 mg/kg 的百菌清标准液和 4-羟基百菌清标准

液, 进行提取、净化, 平行测定 3 次, 得到相应的回收率和

相对标准偏差(relative standard deviation, RSD), 结果见表

3。百菌清在油麦菜和土壤中的加标平均回收率分别为

78.5%~79.8%(RSD 为 3.01%~7.21%)、79.2%~82.4%(RSD

为 5.06%~5.95%), 4-羟基百菌清在油麦菜和土中的加标平

均回收率分别为 96.2%~116.7%(RSD 为 4.57%~6.22%)、

102.1%~113.9%(RSD 为 2.99%~4.57%)。结果表明, 百菌清

回收率相对偏低, 而 4-羟基百菌清回收率相对较高, 原因

可能是因为在样品处理过程中有部分百菌清降解转为 4-羟

基百菌清。 

3.5  油麦菜和土壤中百菌清和 4-羟基百菌清的消解

趋势 

百菌清在油麦菜和土壤中的消解均遵循一级动力学

规律。百菌清在油麦菜和土中的降解曲线见图 1~2, 其中

百 菌 清 在 油 麦 菜 和 土 壤 中 的 降 解 方 程 分 别 为 C= 

110.57e-0.402t (r2=0.9487), C=4.3924e-0.092t (r2=0.8690), 半衰

期分别为 1.7 d 和 7.5 d。可见百菌清在油麦菜中消解较快, 

而在土壤中相对较慢, 但就推荐剂量 1725 mg/kg 来说, 用

药 5 d 后油麦菜中百菌清残留量仍然有 12.85 mg/kg, 已远

远超过国家标准的限量值 5 mg/kg[16], 用药 7 d 后残留量为

3.75 mg/kg, 小于限量值。 

4-羟基百菌清在油麦菜和土壤中的消解均遵循一级

动力学规律。4-羟基百菌清在油麦菜和土中的降解曲线见

图 3、图 4, 其中 4-羟基百菌清在油麦菜和土中的降解方程

分 别 为 C=0.456e-0.35t (r2=0.9496), C=0.0828e-0.093t(r2= 

0.9864), 半衰期分别为 2.0 d 和 7.5 d。结果表明, 百菌清转

化为 4-羟基百菌清的速度较快, 因而一开始便有较高浓度

的 4-羟基百菌清检出。 

 
表 3  百菌清和 4-羟基百菌清在土壤与油麦菜中的精密度和回收率试验结果(n=3) 

Table 3  Recoveries and RSDs of chlorothalonil and 4-hydroxy chlorothalonil in Lactuca sativa and soils (n=3) 

回收率(%) 
基质 农药名称 

加标浓度
(mg/kg) 回收率 1 回收率 2 回收率 3 平均值 

RSD(%) 

0.01 78.5 75.4 83.7 79.2 5.30 

0.1 77.8 83.6 85.9 82.4 5.06 百菌清 

1 85.2 81.8 75.7 80.9 5.95 

0.01 113.6 108.9 119.3 113.9 4.57 

0.1 105.7 102.5 111.6 106.6 4.33 

土壤 

4-羟基百菌清 

1 101.9 99.2 105.3 102.1 2.99 

0.01 78.5 82.4 74.6 78.5 4.97 

0.1 85.8 77.8 74.7 79.4 7.21 百菌清 

1 80.8 77.1 81.6 79.8 3.01 

0.01 115 110.5 124.7 116.7 6.22 

0.1 100.6 96.3 91.8 96.2 4.57 

油麦菜 

4-羟基百菌清 

1 97.7 107.6 103.7 103.0 4.84 
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图 1  百菌清在油麦菜中消解曲线 

Fig. 1  Degradation curve of chlorothalonil in Lactuca sativa 
 

 
图 2  百菌清在土壤中消解曲线 

Fig. 2  Degradation curve of chlorothalonil in soil 
 

 
图 3  4-羟基百菌清在油麦菜中消解曲线 

Fig. 3  Degradation curve of 4-hydroxy chlorothalonil in Lactuca 
sativa 

 

 
图 4  4-羟基百菌清在土壤中消解曲线 

Fig. 4  Degradation curve of 4-hydroxy chlorothalonil in soil 
 

 

4  结  论 

本文建立了 GC和 LC-MS/MS分别测定油麦菜基质及

土壤中的百菌清及其代谢产物(4-羟基百菌清), 并对其消

解规律进行了研究, 结果显示百菌清及其代谢产物在油麦

菜及土中的消解均符合一级动力学方程, 且百菌清及 4-羟

基百菌清在油麦菜中的降解速率较快, 半衰期为 1.7~2 d, 

而在土壤中则相对较慢, 半衰期为 7.5 d。为今后安全、合

理、高效使用百菌清提供一定的参考价值。 
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