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Residue and Dissipation Analysis on Prohexadione-calcium in Potato and Plant
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AAbstract:bstract: Prohexadione-calcium as a plant growth regulator has been widely used in cereal crops, potatoes and

other crops, and its residues in crops have been taken more and more attentions. After the extraction efficiencies of four

different extraction solvents for prohexadione- calcium and the purification effects of two dispersive solid- phase

extraction purifiers on the extract were compared, a method of determination prohexadione- calcium in potatoes and

potato plants was developed. Samples were extracted with acidic acetonitrile, and the supernatant organic phase was

determined by UPLC-MS/MS after salting and concentration. The average recoveries of prohexadione-calcium in potatoes

were 87.8%-99.0%, with their relative standard deviations were 1.7%-3.2%. The average recoveries of prohexadione-calcium

in potato plants were 93.9%-98.0%, with their relative standard deviations were 2.1%-4.8%. The minimum detectable

concentration of prohexadione-calcium in potatoes was 0.02 mg/kg. The dissipation dynamic rhythm of prohexadione-

calcium in potato plants was investigated in a field experiment, and the half- lives (DT50) were 1.4- 1.5 d. The final

residues of prohexadione-calcium in potatoes were <0.02 mg/kg.
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摘 要：调环酸钙作为植物生长调节剂广泛用于禾谷科作物、马铃薯及其他作物中，其在农作物中的残留引起

了人们的广泛关注。研究比较了4种不同提取溶剂对调环酸钙的提取效率以及2种分散固相萃取净化剂对提取液的净

化效果，最终确立了马铃薯和马铃薯植株样品用酸化乙腈振荡提取，盐析后取有机相经超高效液相色谱-串联质谱测

定的残留检测方法。调环酸钙在马铃薯中的平均回收率为 87.8%~99.0%，相对标准偏差为 1.7%~3.2%；在马铃

薯植株中的平均回收率为 93.9%~98.0%，相对标准偏差为 2.1%~4.8%。调环酸钙在马铃薯中的最小检测浓度为

0.02 mg/kg。采用田间试验方法研究了调环酸钙在马铃薯植株中的消解动态规律，半衰期为1.4~1.5 d；在马铃薯样品

中的残留量均<0.02 mg/kg。
关键词：调环酸钙；马铃薯；消解；残留

调环酸钙（Prohexadione-calcium）化学名称为3,
5-二氧代-4-丙酰基环己烷羧酸钙，是由日本组合

化学工业公司（Kumiai Chemical Industry Co., Ltd.）合
成开发的植物生长调节剂。其常见用于禾谷科作
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物，能有效地抑制作物节端生长，缩短茎秆长度，

使茎秆粗壮、植株矮化抗倒伏[1,2]，也有报道用于花

生[3]和烟草[4]，目前马铃薯也开始开发使用调环酸钙

用作植物生长调节剂。关于调环酸钙的研究主要集

中在合成[5,6]、制剂研制[7]、制剂含量分析[8,9]及生产应

用研究[1,4]，残留分析方面的报道主要集中在糙米中分

析方法研究及检测结果[10]方面。虽然调环酸钙属低毒

低残留农药[1]，但其原药有胎鼠致畸毒性的报道[11]，因

此调环酸钙在农作物中的残留量应引起人们的重

视。本文建立了马铃薯及马铃薯植株中调环酸钙的

分析方法，并应用于田间样品的分析，为指导农药

的合理安全使用及制定中国调环酸钙在马铃薯上的

最大残留限量提供数据支持。

1 材料与方法

1.1 试 剂

调环酸钙（92.0%）标准品由 Dr. Ehrenstorfer
GmbH公司提供，乙腈（色谱纯，迪马公司），甲醇

（色谱纯，迪马公司），甲酸（色谱纯，迪马公司），

无水Na2SO4（分析纯，北京化学试剂公司），N-丙基

乙二胺（Primary secondary amine，PSA，40-60 μm，
博纳艾杰尔公司），弗罗里硅土（40-60目，博纳艾

杰尔公司）。

1.2 仪器设备

ACQUITY UPLC/TQ Detector超高效液相色谱-
串联质谱仪（美国Waters公司）；Shim-pack GISS
C18（50 mm × 2.1 mm，1.9 μm）色谱柱（日本岛津公

司）；BSA6202S电子天平（德国 Sartorius公司）；

HS501振荡器，MS3 basic涡旋混合器（德国 IKA公

司）； N- EVAP 112 氮 吹 仪（美 国 Organomation
Associates公司）；过滤器（滤膜孔径0.22 μm）；常用

玻璃器皿。

1.3 田间试验

供试药剂为8%调环酸钙泡腾颗粒剂，推荐剂量

为24~48 g/hm2（制剂用药量300~600 g/hm2）。参照农

业部《农药残留试验准则》[12]，2017年在黑龙江省哈

尔滨市和湖南省长沙市2地进行了消解动态和最终

残留试验。黑龙江试验地的马铃薯品种为‘尤金’，

湖南试验地的马铃薯品种为‘费乌瑞它’。

消解动态试验：施药剂量为72 g/hm2（制剂用药

量 900 g/hm2）。施药后 2 h，1，2，3，5，7，10，
14，21，30和45 d采集马铃薯植株样品。最终残留

试验：设 2个施药剂量，低剂量施药量为 48 g/hm2

（制剂用药量600 g/hm2），高剂量施药量为72 g/hm2

（制剂用药量 900 g/hm2），每个处理设 3个重复小

区，每小区30 m2，马铃薯收获期采集马铃薯块茎。

施药时期均为马铃薯现蕾期。另设不施药的马铃薯

田为对照区，于施药前采集马铃薯植株空白对照样

品，于马铃薯收获期采集马铃薯空白对照样品。样

品采集后用自封袋密封，贴好标签后-20 ℃以下保存。

1.4 分析方法

1.4.1 前处理

参考调环酸钙的溶解度、解离常数及韦婕等[10]

的研究结果，经优化后确立马铃薯及马铃薯植株的

前处理方法。准确称取马铃薯、马铃薯植株样品

10.0 g，加入20 mL酸化乙腈（体积分数0.2%甲酸），

加盖后振荡提取30 min，加入10 g无水Na2SO4，涡

旋1 min盐析，然后以3 500 r/min离心5 min。
移取2 mL上清液至玻璃试管中，40 ℃水浴下N2

吹干。用超纯水定容至 1 mL，过 0.22 μm水系滤

膜，用超高效液相色谱-串联质谱进行测定，外标法

进行定性和定量分析。

1.4.2 仪器条件

色谱柱：Shim-pack GISS C18（50 mm × 2.1 mm，
1.9 μm）；柱温35 ℃；流速0.25 mL/min；梯度洗脱

（流动相A为 0.1%甲酸水溶液，流动相B为乙腈）：

0~1.0 min为 90%A，1.5 min为 50%A，3.0 min为
50%A，3.2 min为90%A。进样量10 μL。电喷雾离

子源ESI；正离子源模式；毛细管电压为3.0 kV；锥

孔电压为 25 V；离子源温度为 120 ℃；干燥器温

度为 350 ℃；干燥器流速 650 L/h；锥孔气流量

50 L/h；调环酸钙在流动相中电离为调环酸，质谱

监测对象为调环酸，多重反应监测（MRM）方式，调

环酸以离子对（m/z）214.2→158.1进行定量分析，

214.2→141.0进行定性分析。在上述色谱条件下，

调环酸的保留时间为2.2 min。
1.4.3 标准工作曲线的绘制

称取调环酸钙标准品0.010 9 g（精确至0.000 1 g），
用少量pH 2的磷酸水溶液溶解，再用超纯水定容至

刻度线，配制成质量浓度为1 000 mg/L的标准贮备
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液，试验时再用超纯水逐级稀释成质量浓度为2.0，
1.0，0.5，0.1，0.05和 0.01 mg/L的系列标准溶液。

在选定的仪器条件下测定，以标准溶液浓度为横坐

标（x）、定量离子峰峰面积为纵坐标（y）绘制标准工

作曲线。

1.4.4 方法的回收率和精密度

向空白马铃薯及马铃薯植株中添加调环酸钙标

准溶液，使得马铃薯样品中添加质量分数为 0.02，
0.05，0.5 mg/kg，马铃薯植株样品中添加质量分数

为0.05，0.5，2.0 mg/kg。每个质量分数进行5次重

复试验，按照1.4.3方法测定，以添加回收样品峰面

积和相应进样浓度的标准溶液峰面积相比较，计算

回收率；以各质量分数的5次重复试验的回收率计

算平均回收率和相对标准偏差。

2 结果与分析

2.1 质谱参数优化

尝试了超高效液相色谱法-串联质谱法。调环

酸钙在流动相中电离为调环酸，质谱监测对象为

调环酸，用电喷雾离子源分别采用正/负模式下进

行全扫描（m/z 50～350），可得到 3个调环酸准分

子离子峰： [M-1]峰（m/z 211.3）、 [M+1]峰（m/z
213.1）和[M+2]峰（m/z 214.2），比较仪器响应值可

得正离子模式响应远高于负离子模式，选用调环

酸[M+2]峰（m/z 214.2）为母离子。通过进一步优化

二级质谱参数，分别选择离子对（m/z）214.2→
158.1进行定量分析，选择离子对（m/z）214.2→
141.0进行定性分析，见图1。
2.2 前处理方法摸索

比较了乙腈、0.2%甲酸乙腈、甲醇和 0.2%甲

酸甲醇 4种提取溶剂的提取效率，结果见图 2。酸

化乙腈和酸化甲醇的提取效率明显高于乙腈和甲

醇，且提取率更稳定，这可能与调环酸钙易酸解

离有关。由于乙腈易与水相分离，既去除了水溶

性杂质且利于后续的浓缩步骤，因此本文最终选

择使用 0.2%甲酸乙腈作提取溶剂。对浓缩后的提

取液，通过比较无净化、25 mg PSA和 50 mg弗罗

里硅土的试验结果可知，PSA对调环酸钙有明显

的吸附作用，弗罗里硅土的净化效果不显著。由

于浓缩后的定容液为超纯水，即可去除酸化乙腈

提取液中的部分弱极性杂质，因此最终选择超纯

水定容且不需要其他净化步骤。

100
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158.06

141.22

214.24 100 158.06
158.19

57.15
77.11

72.17

141.03141.16

214.11
214.30

a b
a.碰撞能量5 eV，b.碰撞能量10 eV。
a. Collision energy 5 eV, and b. Collision energy 10 eV.

图1 调环酸钙的二级质谱图

Figure 1 Typical daughter scan chromatograms of prohexadione-calcium

% %
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图2 4种不同提取溶剂对马铃薯及马铃薯植株中调环酸钙的提取效率

Figure 2 Extraction efficiencies of four different solvents on extraction of
prohexadione-calcium from potato and potato plant

2.3 检测方法评价

用超纯水配制不同质量浓度的调环酸钙系列标

准溶液，浓度与仪器条件见1.4.2，在0.01~2.0 mg/L
浓度线性良好，标准工作曲线为：y = 10 280 x +
137.3，R2为0.999 6。

调环酸钙在马铃薯及马铃薯植株中的添加回收

试验结果如表1所示，典型色谱图如图3所示。在马

铃薯中的平均回收率为87.8%~99.0%，相对标准偏

差（RSD）为 1.7%~3.2%；在马铃薯植株中的平均回

收率为 93.9%~98.0%，RSD为 2.1%~4.8%。将最小

添加浓度确定为方法的定量限（LOQ，以质量分数

计，mg/kg），调环酸钙在马铃薯及马铃薯植株中的

LOQ分别为 0.02和 0.05 mg/kg。中国制定的最大残

留限量标准（GB 2763-2016）中尚无调环酸钙在马铃

薯中的最大残留限量（MRL），韩国已制定调环酸钙

在马铃薯中的MRL值为0.2 mg/kg。结果表明所建方

法的准确度、精密度及灵敏度较好，均符合农药残

留分析试验的要求。

处理

Treatment

马铃薯

Potato

马铃薯植株

Potato plant

添加质量分数

（mg/kg）
Spiked level
0.02
0.05
0.5
0.05
0.5
2.0

回收率（%）Recovery

1
90.3
99.7
94.3
97.4
95.4
100.8

2
90.0
96.7
93.8
100.4
91.3
98.1

3
86.4
99.3
97.0
94.8
87.6
96.3

4
83.6
98.1
99.4
97.0
95.9
95.7

5
88.6
101.2
99.4
98.5
99.2
99.0

平均回收率（%）
Average recovery

87.8
99.0
96.8
97.6
93.9
98.0

相对标准偏差（%）
Relative standard

deviation
3.2
1.7
2.8
2.1
4.8
2.1

表1 调环酸钙在马铃薯及马铃薯植株中的添加回收率

Table 1 Recoveries of prohexadione-calcium in potato and potato plant
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A1.马铃薯空白，A2.马铃薯基质匹配标样0.02 mg/kg，B1.马铃薯植株空白，B2.马铃薯植株基质匹配标样0.05 mg/kg。
A1. Blank potato, A2. Potato matrix standard 0.02 mg/kg, B1. Blank potato plant, and B2. Potato plant matrix standard 0.05 mg/kg.

图3 调环酸钙在马铃薯及马铃薯植株空白和基质匹配标样的典型色谱图

Figure 3 Typical UPLC-MS/MS chromatograms of prohexadione-calcium in potato and potato plant

2.4 调环酸钙在马铃薯植株中的消解动态

由图4结果所示，调环酸钙在马铃薯植株中的

残留量随时间的延长逐渐降低，其消解过程符合一

级动力学方程，经拟合后计算可知，调环酸钙在马

铃薯植株中的消解半衰期分别为 1.4 d（黑龙江）和

1.5 d（湖南），原始沉积量在0.37~0.56 mg/kg。由半

衰期可知，不同试验地域的气候类型和作物品种等

差异对调环酸钙在马铃薯植株体内的消解速率影响
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图4 调环酸钙在马铃薯植株中的消解趋势

Figure 4 Residue dissipation curves of prohexadione-calcium in potato plant
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不大，且消解迅速。

2.5 调环酸钙在马铃薯中的最终残留

按照有效成分 48和 72 g/hm2的剂量在马铃薯

现蕾期施用 1次，马铃薯收获时采集马铃薯块茎

样本进行残留量测定。结果表明马铃薯中调环酸

钙的最终残留量均<0.02 mg/kg（表2）。韩国制定调

环酸钙在马铃薯中的最大残留限量（MRL）值为

0.2 mg/kg，试验结果表明按照此施药方法施用，

收获马铃薯中调环酸钙的残留量在 0.2 mg/kg以
下。以上数据为中国制定调环酸钙在马铃薯上的

MRL值提供了数据支持。

3 讨 论

由于调环酸钙的辛醇-水分配系数（KowlogP）为-
2.9，解离常数（pKa）为5.15，其在水及有机溶剂中

的溶解能力和酸解离现象使得目标基质中调环酸钙

的提取和浓缩成为其残留检测分析的难点。目前尚

无调环酸钙在马铃薯中提取方法的报道，本研究结

合调环酸钙的理化特性和稻米[10]中调环酸钙检测方

法，比较了4种不同溶剂的提取效率，结果表明酸

化甲醇和酸化乙腈提取效率优于甲醇和乙腈且更稳

定。由于酸化乙腈对马铃薯基质的提取效果更佳，

且乙腈更易于与水分离，本文最终选择酸化乙腈作

为提取溶剂，这与韦婕等[10]在稻米中的研究结果相

一致。分析原因可能为适当的H+浓度能抑制调环酸

钙的电离，使其更容易以分子形式存在，从而更容

易进入有机溶剂中易于提取。乙腈与水的混溶和盐

析特性在保证提取效率的同时简化了净化步骤，本

研究用无水Na2SO4代替经典QuERChERS[13]方法中的

NaCl，提供盐离子的同时吸收乙腈中的微量水分，

更利于后续的浓缩操作。本研究尝试了分散固相萃

取的净化方法，对浓缩后的提取液进行了无净化、

25 mg PSA和50 mg弗罗里硅土3种试验。结果表明

PSA对调环酸钙有强吸附作用，使用后回收率大大

降低；弗罗里硅土无明显净化效果，使用后进样溶

液颜色无目视变化且灵敏度无明显提高。本试验浓

缩后使用超纯水定容，该换相处理有效地去除了易

溶于乙腈且不易溶于水相的弱极性杂质，从而达到

了净化目的。韦婕等[10]在进行稻米中调环酸钙的检

测时同样将提取液浓缩后直接用超纯水定容。结果

表明净化剂PSA和弗罗里硅土不适用于调环酸钙的

提取，换相定容的试验方法能有效去除杂质。本文

将超高效液相色谱-串联质谱用于调环酸钙的检测，

结果表明超高效液相色谱-串联质谱能稳定的检测调

环酸钙并表现出较高的灵敏度，相比于已报道的紫

外检测器[8-10]的检测手段，串联质谱拥有更强的抗干

扰能力，为前处理过程中的浓缩和净化步骤减少了

压力。然而串联质谱灵敏度的稳定性一直是此项检

测技术的难点，且其线性范围较窄，这些都是科研

工作者今后研究探索的重点。同时开发和发现适合

调环酸钙类似结构和理化特性的净化剂，或固相萃

取方法，在分离调环酸钙和杂质、提高检测分析的

灵敏度方面或可有更大益处。本研究建立了采用超

高效液相色谱-串联质谱联用检测马铃薯和马铃薯

植株中调环酸钙残留量的方法，该方法操作简

便，准确性和灵敏度均能满足农药残留检测的要

求。

消解动态试验结果表明，调环酸钙在黑龙江和

湖南2试验地马铃薯植株中的消解半衰期分别为1.4
和1.5 d，试验地气候类型和作物品种等差异对调环

处理

Treatment

黑龙江 Heilongjiang
湖南 Hunan

有效成分施药量48 g/hm2

Dosage of active ingredient 48 g/ha

1

<0.02
<0.02

2

<0.02
<0.02

3

<0.02
<0.02

有效成分施药量72 g/hm2

Dosage of active ingredient 72 g/ha

1

<0.02
<0.02

2

<0.02
<0.02

3

<0.02
<0.02

表2 调环酸钙在马铃薯最终残留样品中的残留量

Table 2 Final residues of prohexadione-calcium in potato
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酸钙在植株中的原始沉积量和消解速率影响不大，

调环酸钙在马铃薯植株体内消解迅速。

最终残留试验结果表明，以最高推荐施药剂

量 48 g/hm2和1.5倍最高推荐施药剂量72 g/hm2在马

铃薯现蕾期施用一次，收获期马铃薯中的调环酸钙

残留量均<0.02 mg/kg。中国未制定调环酸钙在马铃

薯中的最大残留限量，韩国规定为0.2 mg/kg，结果

表明，按照推荐剂量施用调环酸钙制剂后，收获马

铃薯中调环酸钙的残留量是安全的（相对韩国的限量

标准），此试验数据为中国制定调环酸钙在马铃薯上

的MRL值提供了数据支持。
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