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气相色谱-质谱联用法测定玉米中
乙草胺及其代谢物的残留量
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摘要：建立了气相色谱-串联质谱（GC-MS/MS）法测定玉米籽粒、秸秆中乙草胺、乙草胺代谢物EMA
和HEMA的残留检测方法。在0.001～0.50 mg/L时，玉米籽粒、秸秆中的乙草胺及其代谢物具有良好
的线性关系，相关系数均大于0.999 6。 在0.01～0.1 mg/kg添加水平下，乙草胺在青玉米、青玉米秸
秆、玉米籽粒和玉米秸秆4种基质中的平均回收率为92%～113%，相对标准偏差为0.4%～8.6%；
EMA的平均回收率为92%～109%， 相对标准偏差为1.5%～6.2%；HEMA的平均回收率为99%～
111%，相对标准偏差为2.0%～8.2%。 方法的定量限均为0.01 mg/kg。 检测方法简便、灵敏、准确。
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Determination of acetochlor and its metabolites residues in maize by GC-MS/MS
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Abstract: A detection method for the residues of acetochlor, its metabolites EMA and HEMA in maize was established

by GC-MS/MS. The results showed that the linear relationships of acetochlor and its metabolites in four matrices (fresh

corn, fresh corn stalk, corn kernels, and corn stalk) were good in the range of 0.001-0.50 mg/L. The correlation coefficients

were over 0.999 6. At the spiked concentrations of 0.01-0.1 mg/kg, the recoveries of acetochlor in four matrices were 92%

-113%, with the RSD of 0.4%-8.6%. The recoveries of EMA were 92%-109%, with the RSD of 1.5%-6.2%. The recoveries

of HEMA were 99%-111%, with the RSD of 2.0%-8.2%. The limits of quantification (LOQs) for all analytes in different

matrices were 0.01 mg/kg. The method was straightforward, sensitive, and accurate.
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乙草胺（acetochlor）是孟山都公司于1971年开
发的氯代酰胺类除草剂。其具有选择性，主要用于
玉米、大豆和棉花等作物田杂草防除。玉米是全球
总产量最高的粮食作物，也是我国主要粮食作物之

一，总产量仅次于稻谷和小麦[1-3]。目前，玉米已成为
食品、饲料、工业、医用、能源等领域的主要原材料，
在我国国民经济发展中具有举足轻重的地位[4]。玉
米田易滋生多种杂草，与玉米植株争光争肥，影响

作物生长。一般年份杂草可导致玉米减产10%～
20%，严重时可减产30%～50%。玉米田发生的杂草
类型主要包括禾本科杂草和阔叶杂草[5]。乙草胺价
格低廉，应用范围广，除草活性高，施药简单，通常

被用于玉米苗前封闭除草[6-7]。
截至2024年1月29日，登记用于玉米田除草的
乙草胺产品共有195个，登记企业共计124家。在登
记产品中，单剂有159个，混剂有36个。在登记企业
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中，山东企业最多，有26家，共登记53个产品。其他
登记较多的地区包括江苏、吉林和辽宁[8]。庞大的登
记数量表明了乙草胺在玉米生产中的大规模使用

程度。因此，研究乙草胺在玉米中的残留检测方法
对其安全使用、环境行为评价和食品安全有着十分
重要的意义。
农药残留联席会议（JMPR）规定，乙草胺残留

物为乙草胺、2-乙基-6-甲基苯胺（EMA）和 (1-羟乙
基)-6-甲基苯胺（HEMA）之和，以乙草胺表示[9]。
研究人员已对花生[10]、甘蔗[7]、土壤[11-13]、玉米[14]

中乙草胺残留进行了研究，采用的方法包括气相色

谱法、高效液相色谱法、气相色谱-质谱/质谱法等。
气相色谱法检测乙草胺残留存在灵敏度较差，易出

现假阳性现象。本文采用气相色谱-质谱联用仪
（GC-MS/MS）同时检测乙草胺及其代谢物EMA和
HEMA，方法专属性好，灵敏度高。

1 材料与方法

1.1 材料和试剂
乙草胺标准品（97.34%）、HEMA标准品（96.85%），
购于 Dr. Ehrenstorfer GmbH公司；EMA标准品
（99.7%），购于上海安谱璀世标准技术服务有限公
司；氯化钠（分析纯）、乙腈（色谱纯），北京益利精细
化学品有限公司；0.22 μm有机系滤膜，北京迪马欧
泰科技发展中心。
1.2 仪器
气相色谱-质谱联用仪（TSQ 8000 Evo），赛默

飞世尔科技公司；离心机（LXJ-ⅡB），上海安亭科学
仪器设备厂；旋蒸仪（RV10 digita），IKA公司；电子
天平（BT 2202 S、BSA 6202 S），赛多利斯公司。
1.3 仪器条件
色谱柱：DB5-MS（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；
进样量：1 μL；进样口温度：280℃；恒流进样，不分
流，流速1.2 mL/min；检测器温度：350℃；尾吹气：氦
气，30 mL/min；传输线温度：280℃；载气流速：1.2
mL/min；离子源温度：350℃。程序升温：初始温度
80℃，持续3 min，以15℃/ min升至280℃，持续5 min。
1.4 样品的提取与净化
分别称取青玉米、玉米籽粒样品10.00 g于50 mL
离心管中，加入10 mL蒸馏水、10 mL乙腈。分别称取
青玉米秸秆、玉米秸秆样品5.00 g于50 mL离心管
中，加入10mL蒸馏水、5 mL乙腈。各样品振荡提取
30 min后，加入5 g NaCl，再振荡10 min，3 500 r/min
离心5 min。青玉米、玉米籽粒、青玉米秸秆及玉米
秸秆样品分别取1 mL上清液，蒸发至近干，用1 mL
丙酮定容，经0.22 μm有机系滤膜过滤，待测。
1.5 回收率和精密度检测
将标准溶液分别用空白青玉米、玉米、秸秆基
质溶液逐级稀释得到质量浓度0.5、0.2、0.1、0.05、
0.02、0.01 mg/L的基质标样溶液，在1.3色谱条件下进
行测定。回收率试验通过在空白青玉米、玉米籽粒、
青玉米秸秆、玉米秸秆溶液中添加标准品（乙草胺、
EMA、HEMA）进行，每个添加水平重复测定5次。以
最低添加水平作为方法的定量限。质谱条件见表1。

分析物 CAS登录号 采集模式 分子式 保留时间/min 定性离子对（m/z） 定量离子对（m/z） 碰撞能量/eV

乙草胺 34256-82-1 MRM（＋） C14H20ClNO2 13.11 146.0/117.0、223.0/146.0 223.0/146.0 20/20

EMA 24549-06-2 MRM（＋） C9H13N 7.76 120.1/77.1、135.1/120.1 135.1/120.1 17/13

HEMA 196611-19-5 MRM（＋） C9H13NO 9.40 132.1/117.1、151.1/133.1 151.1/133.1 10/5

表 1 乙草胺、EMA、HEMA 扫描方式、监测离子对、碰撞能量

2 结果与讨论

2.1 标准曲线
将乙草胺、EMA、HEMA标准储备液用丙酮稀
释为100 mg/L工作溶液，再稀释配制成10 mg/L混合
标准工作液。分别用青玉米、玉米籽粒、青玉米秸
杆、玉米秸杆基质空白液逐级稀释成0.001、0.005、
0.01、0.05、0.10、0.50 mg/L系列基质标样溶液。在上
述气相色谱-质谱条件下进行测定，分别以乙草

胺、EMA、HEMA基质标样溶液质量浓度为横坐标，
定量离子峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

在0.001～0.50 mg/L时，乙草胺、EMA、HEMA
在青玉米、玉米籽粒、青玉米秸秆和玉米秸秆空
白基质溶液中的相关系数（r）均大于0.999 6，具体见
表2。该方法精密度高，线性良好，可用于样品中乙
草胺残留的检测。
2.2 定量限
在上述条件下，乙草胺、EMA、HEMA的最低检
出量为1.0×10-3 ng。以最小添加浓度作为方法的定
量限（LOQ），在上述色谱条件下，乙草胺及其代谢
物在青玉米、玉米、青玉米秸秆和玉米秸秆中的定
量限均为0.01 mg/kg。
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2.3 回收率的测定结果
分别在青玉米、玉米籽粒、青玉米秸秆、玉米秸

秆中，加入乙草胺、EMA、HEMA标准溶液。设4个添
加水平，分别为0.01、0.02、0.05、0.10 mg/kg，经提取、
净化处理后，采用气相色谱-质谱联用仪平行测定5
次，计算平均回收率和相对标准偏差（RSD），结果如
表3所示。结果表明，乙草胺在青玉米、玉米籽粒、青

玉米秸秆和玉米秸秆中的平均回收率为92%～
113%，相对标准偏差为0.4%～8.6%；EMA在青玉
米、玉米籽粒、青玉米秸秆和玉米秸秆中的平均回
收率为92%～109%，相对标准偏差为1.5%～6.2%；
HEMA在青玉米、玉米籽粒、青玉米秸秆和玉米秸秆
中的平均回收率为99%～111%，相对标准偏差为
2.0%～8.2%。

化合物 基质 线性方程 相关系数（r） 最低检出量/ng 定量限/(mg/kg)

乙草胺

青玉米 y=850 150.65x＋56.71 0.999 9 1.0×10-3 0.01

玉米籽粒 y=839 553.32x＋9 061.20 0.999 6 1.0×10-3 0.01

青玉米秸秆 y=870 036.00x-1 232.00 0.999 9 1.0×10-3 0.01

玉米秸秆 y=955 272.99x-524.15 0.999 9 1.0×10-3 0.01

EMA

青玉米 y=17 264 488.11x＋5 283.68 0.999 9 1.0×10-3 0.01

玉米籽粒 y=17 492 297.30x＋23 903.45 0.999 9 1.0×10-3 0.01

青玉米秸秆 y=19 090 665.34x＋8 862.44 0.999 9 1.0×10-3 0.01

玉米秸秆 y=19 042 968.06x＋16 013.67 0.999 9 1.0×10-3 0.01

HEMA

青玉米 y=8 746 330.22x＋5 373.76 0.999 9 1.0×10-3 0.01

玉米籽粒 y=8 759 488.07x＋14 807.23 0.999 9 1.0×10-3 0.01

青玉米秸秆 y=7 499 849.15x-8 167.42 0.999 9 1.0×10-3 0.01

玉米秸秆 y= 8 393 027.49x-102.15 0.999 9 1.0×10-3 0.01

基质
添加水平/
(mg/kg)

乙草胺 EMA HEMA

平均回收率/% RSD/% 平均回收率/% RSD/% 平均回收率/% RSD/%

青玉米

0.01 100 8.6 95 4.7 104 3.8

0.02 99 4.8 103 2.0 100 3.5

0.05 106 3.6 102 3.3 107 2.5

0.10 101 2.7 103 3.2 103 3.3

玉米籽粒

0.01 109 7.2 104 4.1 108 4.1

0.02 92 5.7 107 5.0 100 8.2

0.05 100 4.1 104 2.4 107 4.0

0.10 105 4.4 101 3.6 99 3.9

青玉米秸秆

0.01 112 6.3 92 2.6 99 5.5

0.02 99 4.2 103 1.8 102 2.6

0.05 101 0.4 102 1.5 101 2.0

0.10 100 2.1 99 1.8 99 2.1

玉米秸秆

0.01 113 4.7 101 2.7 104 5.2

0.02 110 4.5 103 5.1 102 4.7

0.05 108 6.2 109 6.2 111 8.0

0.10 113 6.3 106 4.3 105 4.5

表 2 乙草胺、EMA、HEMA 在不同基质中的回归方程、相关系数、最低检出量、定量限

表 3 乙草胺、EMA、HEMA 在不同基质中的添加回收率
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3 结论

本文建立了乙草胺、EMA、HEMA在青玉米、玉
米籽粒、青玉米秸秆、玉米秸秆中的残留检测方法。
该方法操作简单，重现性较好，具有良好的准确度、
精密度和灵敏度，且有机溶剂用量少，对环境友好。

该方法可以为玉米中乙草胺等氯代酰胺类除草剂

的残留检测提供良好的技术支撑。
参考文献

[1] 郭淳.黑龙江省玉米产业发展对策研究[D].哈尔滨:东北农业大

学, 2014.
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均能显著促进农药降解，其中白腐真菌-假单胞菌

联合制剂表现最佳，90 d后对有机磷类、拟除虫菊酯
类和有机氯类农药的降解率分别达到86.5%、72.3%
和65.8%，远高于对照组。不同类型农药的降解难
度存在明显差异，总体表现为有机氯类＞拟除虫菊
酯类＞有机磷类，这与农药分子结构的稳定性直接
相关。
微生物制剂的应用显著提高了土壤中磷酸酶、

脲酶、过氧化氢酶和多酚氧化酶的活性，改变了土
壤微生物群落结构，提高了功能菌群数量。白腐真
菌-假单胞菌联合制剂的优异表现主要归因于真菌

产生的木质素降解酶系统与细菌分泌的水解酶协

同作用，有效加速了农药分子的降解和矿化进程。
多元回归分析确定了影响微生物修复效果的关键

因素排序为：pH＞有机质含量＞多酚氧化酶活性＞
功能微生物丰度＞磷酸酶活性。
本研究为蔬菜大棚土壤农药污染提供了可行

的生物修复方案，特别是真菌-细菌联合制剂展现

的高效降解能力和生态友好性，为解决农药污染问

题提供了有效技术途径。微生物处理可有效降低农
药从土壤到蔬菜的转移，提高了农产品的安全性。
未来研究应关注微生物制剂的长期生态效应、降解
分子机制及提高微生物定殖能力的优化策略。
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