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摘要：建立了气相色谱测定甘蓝植株 和 土 壤 中 烯 啶 虫 胺 残 留 量 的 分 析 方 法。样 品 采 用 丙 酮 4水（) / #，& . &）进 行 提

取，经弗罗里硅土柱净化，用电子捕获检测器进行测定。实验结果表明，添加水平为 "0 "! & !0 "" (: . ;: 时，烯啶虫

胺在甘蓝植株和土壤中的平均回收率分别为 $$0 (%< & +)0 #%< 和 +"0 $!< & +’0 !(<，相对标准偏差分别为 %0 "+< &
(0 %+< 和 !0 "#< & )0 +!<；方法的最低检出限为 "0 "! (: . ;:。该方法快速简便、灵敏度高、重现性好，可用于环境系

统中烯啶虫胺残留量的检测分析。
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. . 烯啶虫胺又名吡虫胺，是继吡虫啉之后的第二

代新烟碱类 杀 虫 剂。#+$+ 年 由 日 本 武 田 公 司 创 制

开发，#++* 年在 日 本 登 记，随 后 在 我 国 获 得 专 利 保

护［#，!］，是目前最新的烟碱类杀虫剂之一，对害虫具

有神经阻断作用，其杀虫机理与传统的杀虫剂有所

不同。拟除虫菊酯类杀虫剂作用于昆虫神经轴突，

有机磷、氨基甲酸酯类阻碍乙酰胆碱酯酶，而烯啶虫

胺作用于昆虫神经接合部后膜，通过与乙酰胆碱受

体结 合 使 昆 虫 异 常 兴 奋，全 身 痉 挛，麻 痹 而 死［%］。

烯啶虫胺具有高效、低毒、内吸和无交互抗性四大优

点，是防治同翅目及半翅目害虫的优良药剂，可广泛

应用于粮谷、蔬菜、水果和茶树上防治各种稻飞虱、

蚜虫、蓟马、白粉虱、烟粉虱、叶蝉、蓟马等刺吸式口

器害虫，对传统杀虫剂已产生抗性的害虫有较好的
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防治效果；同时烯啶虫胺毒性低，对植物安全，对环

境无影响［#］，符 合 绿 色 无 公 害 农 业 生 产 需 要，是 至

今烟碱类农药发展最新产品之一，有很好的开发前

景。目前国内外有关烯啶虫胺分析方法的研究主要

集中在其加工产品及混剂的检测方法上。而对烯啶

虫胺在环境介质和生物样品中的残留分析检测方法

研究较少。在 国 外，!"#$#%&［$］、’(&)& 等［%，&］先 后

报道了烯啶虫胺及其代谢物的检测（ 其中仅代谢物

的检测为气相色谱法（*+））和啶虫咪、吡虫啉及烯

啶虫胺在蔬菜和水果中的残留测定，但多数采用高

效液相色谱 法（,-.+）测 定。在 国 内，对 烯 啶 虫 胺

的 原 药 和 可 溶 性 液 剂 的 测 定 也 都 是 采 用

,-.+［" ’ ()］；路彩红等［((］采用超高效液相色谱/串联

质谱法测定棉花及其土壤中的烯啶虫胺残留，至今

未见采用 *+ 进行测定的报道。本文以弹性石英毛

细管柱作为分析柱，采用气相色谱/电子捕获检测器

（*+/0+1）检测的外标法较为系统地研究了烯啶虫

胺在甘蓝和土壤环境中的残留量，操作简便，所用仪

器设 备 均 为 实 验 常 用 设 备，最 低 检 出 限 为 )* )!
$2 3 42，低于日本肯定 列 表 中 规 定 的 烯 啶 虫 胺 在 甘

蓝中的最 高 允 许 残 留 量（56.）)* )+ $2 3 42［(!］，为

我国甘蓝种植地科学合理使用烯啶虫胺以及在甘蓝

中的残留限量标准的制定提供了依据。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

, , *+/!)() 型气相色谱仪（ 日本岛津公司）、7’+/
!) 8 - " 型自 动 进 样 器（ 日 本 岛 津 公 司）、60/$!7 型

旋转蒸发器（ 上海亚荣生化仪器厂）、,9/:( 型回旋

振荡器（ 江 苏 省 金 坛 市 医 疗 仪 器 厂 ）、5;<6’ !!6
台式冷冻离心机（ 德国赫提驰公司）。

, , 烯 啶 虫 胺 标 准 品（ 纯 度 大 于 ..* )=）；乙 腈、氨

水、二 氯 甲 烷、丙 酮 均 为 分 析 纯 试 剂；无 水 硫 酸 钠

（ 用前于 #)) >下烘 # ?）；弗罗里硅土（ 用前于 %$)
>下活化 + ?，再加 $= 的水去活）。

! ! #" 样品的提取及净化

! ! # ! !" 甘蓝植株的提取

, , 称取已捣碎的植株样品 !) 2 于 ()) $. 具塞锥

形瓶中，加入 $) $. 提取液（ 丙酮/水（# / (，@ 3 @）），

回旋振荡 提 取 +) $8)，用 带 布 氏 漏 斗 的 抽 滤 瓶 抽

滤，无 损 转 移 至 !$) $. 分 液 漏 斗 中，加 入 !) $.
$= 氯化钠溶液，以 二 氯 甲 烷 +) $. 0 + 萃 取，有 机

相经无水硫酸钠过滤至 !$) $. 圆 底 烧 瓶 中，于 #$
>水浴中真空 旋 转 蒸 发 至 近 干，冷 却 后 用 ! $. 丙

酮溶解定容，待净化。

! ! # ! #" 土壤的提取

, , 称取 !) 2 土壤，加入 $) $. 提取液（ 丙酮/水（!
/ (，@ 3 @）），回旋振荡提取 ( ?，超声 波 振 荡 提 取 ()
$8)，用带布氏漏 斗 的 抽 滤 瓶 抽 滤，无 损 转 移 至 !$)
$. 分液漏斗中，加 入 !) $. $= 氯 化 钠 溶 液，以 二

氯甲烷 +) $. 0 + 萃 取，有 机 相 经 无 水 硫 酸 钠 过 滤

至 !$) $. 圆底烧瓶中，于 #$ > 水浴中旋转蒸发至

近干，冷却后用 ! $. 丙酮溶解定容，待净化。

! ! # ! $" 净化

, , 玻璃柱（!)) $$ 0 !) $$）中依次装入 " 2 无

水硫酸钠、$ 2 弗罗里硅土、" 2 无水硫酸钠，不断地

用吸耳球轻轻敲打使填充致密。以甲醇为淋洗液，

先用 !) $. 预 淋 洗 玻 璃 柱，弃 去 流 出 液，将 样 品 倒

入玻璃柱中，再用 () $. 0 $ 淋洗液淋洗，收集洗出

液于圆底烧瓶中，旋转蒸发至干后，冷却后用 ! $.
丙酮溶解定容，待测定。

! ! $" 气相色谱条件

, , 色 谱 柱：,-/( 毛 细 管 柱（+) $ 0 )* +! $$ 0
)* !$ !$）；汽化温度：!") >；检 测 温 度：!.) >；柱

温升温程序：见表 ( 中的程序"；柱流量（ 高纯氮）：

(* $ $. 3 $8)；吹扫气流量：+ $. 3 $8)；尾吹气流量：

+) $. 3 $8)；0+1 电 流：( )7；进 样 量：( !.；分 流

比："/ (。

表 !" 升温程序对烯啶虫胺保留时间（ !）和分离度（" " ）的影响

#$%&’ !" ())’*+" ,) +’-.’/$+0/’ ./,1/$- ,2 +3’ /’+’2+4,2
+4-’（ !）$25 /’",&0+4,2（" " ）,) 24+’2.6/$-

-%A2%&$ B&$CDE !6 3 $8) " "

" F&((&2E (+ G &) ! G %#
"A8D (+ G &) ! G "(

# F&((&2E . G .. ! G !"
"A8D . G .. ! G ##

$ F&((&2E $ G %% ( G +%
"A8D $ G %% ( G $#

% F&((&2E + G &( ( G (&
"A8D + G &( ( G !"

, "："H&%H8)2 &H ($) >（?EDI JA% (% $8)），H?E) ?E&H8)2 &H !$
> 3 $8) HA !") > （ ?EDI JA% # $8)）G #："H&%H8)2 &H (%) >

（ ?EDI JA% () $8)），H?E) ?E&H8)2 &H !$ > 3 $8) HA !") >（?EDI
JA% # $8)）G $："H&%H8)2 &H (") >（?EDI JA% (( G $ $8)），H?E)
?E&H8)2 &H !$ > 3 $8) HA !") >（?EDI JA% # $8)）G %："H&%H8)2
&H !)) >（?EDI JA% (( G $ $8)），H?E) ?E&H8)2 &H !$ > 3 $8) HA
!") >（?EDI JA% # $8)）G

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱条件的优化

, , 在实际检测中，既要保证待测物的完全分离，又

要保证所有组分流出色谱柱，且分析时间越短越好。

对于组成复 杂 的 样 品，常 需 要 采 用 程 序 升 温 分 离。

在检测甘蓝 和 土 壤 提 取 样 时，既 要 考 虑 目 标 物（ 烯

·#)((·
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啶虫胺）与 可 能 共 存 的 杂 质 分 离 完 全，又 要 考 虑 节

约分析时间 ! 经多次实验（ 见表 "），最终选定升温程

序为初温 "#$ "，保 持 "% #$%，以 &# " & #$% 升 至

&’$ "，保持 ( #$%。

! ! !" 提取溶剂的选择

! ! 分别选用了水、丙酮’水、乙腈’水、丙酮’氨水、乙

腈’氨水作为提取剂，其中后面 ( 种混合溶液的体积

比都为 ( ) "。 以 水 作 为 提 取 剂 萃 取 时 乳 化 现 象 严

重，且回 收 率 很 低（ 仅 %$(）；以 其 他 ( 种 混 合 溶 液

作为提取液的回收率都在 *$( 以上，符合残留实验

标准。考虑到乙腈的价格比较高，且毒性比丙酮大，

所以本实验选丙酮’水作为提取剂。

表 !" 烯啶虫胺在甘蓝和土壤中的添加回收率

"#$%& !" ’&()*&+,&- #./ +&%#0,*& -0#./#+/ /&*,#0,).-（’12-）)3 -4,5&/ .,0&.46+#7 ,. (#$$#8& #./ -),%

)*#+,- .//-/ &（#0 & 10）
2%34*’/*5（! + #）

6-789-45 & ( 6): & (
2%3-4’/*5（! + ,）

6-789-45 & ( 6): & (
;*<<*0- $ ! $& *$ ! $( ( ! *, ’’ ! -, , ! $*

$ ! &$ *" ! *$ - ! ,* ’* ! %, # ! ’’
& ! $$ *( ! ", # ! ,% *" ! *, ( ! ""

)8$, $ ! $& *& ! ,# ( ! *& *& ! $( ( ! "&
$ ! &$ *& ! &, & ! ’& *$ ! ’& ( ! $%
& ! $$ *% ! &- & ! $" *, ! ($ & ! ’(

! ! #" 柱净化淋洗条件的选择

! ! 分别以 丙 酮’二 氯 甲 烷（( ) %，9 & 9）、丙 酮’正 己

烷（’) &，9 & 9）、丙酮、甲醇对提取样品进行淋洗，每

次淋洗 "$ #=，共淋洗 # 次。前 , 种 溶 液 淋 洗 的 回

收率都低于 -$(（ 分 别 为 ,%(、(,( 和 %#(），且 与

杂质分离的效果不理想，而用甲醇进行淋洗，前 # 次

淋洗 的 回 收 率 分 别 为 &". "((、,%. &((、&(. ’(、

-. %%( 和 #. ,’(，前 #$ #= 的 总 淋 洗 回 收 率 达

*#. ,(，且与杂质分离良好，符合残留试验要求。因

此本文选用甲醇作为淋洗液，用量为 #$ #=。

! ! $" 标准工作曲线和检出限

! ! 称取一定量的烯啶虫胺标准品，用丙酮配制一

定质量浓度的烯啶虫胺母液，再用丙酮稀释配制成

质 量 浓 度 为 "(. (%、-. &,、". ((%、$. -&,、$. "(( %
#0 & = 系列标准液，各取 & #= 分别加入 &$ 0 甘蓝空

白基质和土壤基质中，按照 ". & 节的方法进行提取、

净化并最终定容至 & #=，在 ". , 节色谱条件下进样

" != 进行分析，以烯啶虫胺的进样浓度（"，#0 & =）

为横坐标、峰面积（#，!>）为纵坐标进行线性回归。

烯啶虫胺在 "(. (% / $. "(( % #0 & = 范 围 内，甘 蓝 基

质中的线性方程为 # + "%, $,"" 0 &$-. *,，相关系数

为 $. *** ’；土壤基质中的线性方程为 # + "#* -,,"
0 %%. $’，相关系数为 $. *** ’。

! ! 配制足够低浓度的实际样品进行测定，当信噪

比（$ % &）为 , 时，烯啶虫胺在甘蓝及其土壤中的最

低检出限均为 $. $& #0 & 10。

! ! %" 准确度和精密度

! ! 称取甘蓝植株和土壤（ 土壤样本在检测前测定

水分含量，结果以干重计）样本，添加烯啶虫胺标准

品，分别在 , 个添加水平（$. $&、$. &$、& ! $$ #0 & 10）

下进行加标回收测定，每个浓度水平 在 " / 内 重 复

测定 # 次，在 , / 内每天重复测定 # 次，考察日内和

日间的准确度（ 以加标回收率计）和精密度（ 以相对

标准偏差（6):）计），结果见表 &。由 表 & 可 见，在

$. $& / &. $$ #0 & 10 添加水平范围内，烯啶虫胺在甘

蓝植株中的日内和日间平均添加回收率为 *$. $((
/ *(. ",( 和 ’’. -,( / *". *,(，6): 为 (. *,( /
-. ,*( 和 ,. $*( / #. ’’(；在 土 壤 中 的 日 内 和 日 间

平 均 回 收 率 为 *&. &,( / *%. &-( 和 *$. ’&( /
*,. ($(，6): 为 &. $"( / (. *&( 和 &. ’(( / (. "&(，

说明方法满足本残留试验的基本要求。在优化的条

件下测定烯啶虫胺标样及样品的色谱图见图 "。

! ! 经气相色谱’质谱确证，甘蓝及土壤样品中目标

峰的特征碎片离子峰与烯啶虫胺标样一致。

! ! &" 9: 与 ;<=: 的测定结果对比

! ! 称取 &$"$ 年湖南的甘蓝及土壤样品各 , 份，按

". & 节方法提取、净化、进样（?@=; 法用 & #= 甲醇

定容）。参照文献［"$］，采用 ?@=; 测定其残留量，

并与采用本文建立的 A; 测 定 的 结 果 进 行 比 对，结

果基本吻合（ 见表 ,）。试验中发现采用 ?@=; 测定

甘蓝及其土壤中的烯啶虫胺时，为避免共存杂质的

干扰，流动相乙腈’水的比例为 &$) ’$（ 9 & 9）时，目标

峰烯啶虫 胺 的 出 峰 时 间 为 && #$%，在 目 标 峰 流 出

后，还要改变流 动 相 乙 腈’水 的 比 例 为 *# ) # 使 其 他

极性相对较弱的杂质流出色谱柱，致使每一个样品

的分析周期达到了 (# #$%；且由于流动相为梯度洗

脱，目标峰保留时间有一定的变化。因此可以看出

采用本文建立的 A; 法更简便、快速。
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色 谱 第 !" 卷

图 !" 烯啶虫胺标准溶液、土壤和甘蓝样品的典型色谱图
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表 #" 气相色谱法与高效液相色谱法测定样品中

烯啶虫胺的结果比对

7*63/ #" %()0*’",(. (- 8% *.2 9:;% -(’ 2/+/’)".*+"(.
(- ."+/.01’*) ". ,*)03/,

8!*’.& 9: 1（*0 1 40） ;<2: 1（*0 1 40） =&.!%$>& &))-) 1 ?

:!33!0& & $ " !’() $ " !($) * ( " &+

:!33!0& ! $ " $,(- $ " $,"" . ) " !)

:!33!0& ) $ " $!’& $ " $!-+ . ’ " "$

8-$. & $ " $+$$ $ " $+!, . , " ""

8-$. ! $ " $)"’ $ " $)-’ . ! " ,!

8-$. ) $ " $))( $ " $)&- * , " ))

#" 结语

# # 建立了 采 用 9:@A:B 测 定 甘 蓝 及 其 土 壤 中 烯

啶虫胺残留量的分析方法。方法具有操作简便、准

确度 和 灵 敏 度 高 的 特 点。 在 添 加 水 平 为 $% $! /
!% $$ *0 1 40 的甘蓝和土壤基质中，添加回收率分别

为 ""% ’)? / -+% &)? 和 -$% "!? / -(% !’?，最低检出

限为 $% $! *0 1 40，低于日本肯定列表中烯啶虫胺在

甘蓝上的 最 高 允 许 残 留 量（$% $) *0 1 40）。该 方 法

适用于环境系统中的烯啶虫胺的残留检测分析。
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