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摘!要!通过两年两地的田间试验&采用分散固相萃取!气相色谱!质谱联用的分析方法&研究了
*$\啶酰菌胺水分散粒剂在草莓和土壤中的残留及消解动态&并探讨了不同农作物品种(环境气候
条件对农药消解速率的可能影响) 结果表明#在草莓中添加 $+$*($+& 和 & 0F5RF的啶酰菌胺标准
品时&其平均回收率为 %#\ 4#"#\&相对标准偏差$G;3%为 *+,\ 4%+%\*在土壤中分别添加
$+#($+& 和 & 0F5RF的啶酰菌胺时&其平均回收率为 %#\4#$$\&G;3为 *+-\4'+*\) 草莓和
土壤中啶酰菌胺的定量限分别为 $+$* 和 $+# 0F5RF) 啶酰菌胺在草莓中的消解动态符合准一级
动力学方程&半衰期为 '+" 4##+, >&但在山东和北京土壤中的消解试验均未拟合出指数方程) 试
验表明&*$\啶酰菌胺水分散粒剂以有效成分 &&(+* F5,0" 的推荐高剂量分别施药 & 次&采收安全
间隔期为 & >时&啶酰菌胺在草莓和土壤中的最大残留量分别为 #+%( 及 $+&, 0F5RF&最终残留量
符合残留要求&可以安全使用)
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!!啶酰菌胺$')7/(@?>%是一种新烟酰胺类广谱杀
菌剂$结构式见#IE?&?!%"主要用于果树*蔬菜等
白粉病*灰霉病及各种腐烂病*褐腐病和根腐病等的
防治(##&) "可通过抑制线粒体电子传递链上琥珀酸
辅酶N还原酶"阻碍三羧酸循环"干扰细胞的分裂
和生长"从而起到杀菌作用(-) # 联合国粮农组织的
研究报告表明"啶酰菌胺对胎儿*婴儿以及儿童具有
潜在的风险(*) #

#IE?&?!

目前"国内外对啶酰菌胺检测方法的研究报道
较少"多采用液相色谱或液相色谱!质谱法"前处理
步骤复杂"基质干扰较严重"不适合大批量样品的快
速测定# 简化前处理步骤"提高检测速度是目前啶
酰菌胺检测所面临的主要问题# 唐俊等(')采用振

荡提取!弗罗里硅土固相萃取柱净化法"测定了黄瓜
中的啶酰菌胺'张玉婷等(()采用振荡提取!弗罗里硅
土层析柱净化法"测定了葡萄样品中的啶酰菌胺'陈
莉等(,)采用液液萃取*固相萃取相结合的前处理方
法"测定了草莓样品中的啶酰菌胺# 这些方法均存
在溶剂用量大*操作复杂*耗时长等不足# 近年来"
O(F%"(7!8@@%b等(%)比较了不同提取方法对葡萄中

啶酰菌胺等杀菌剂的提取效果"结果表明"与微波萃
取和固液萃取相比"N%D4,DE2方法操作最为简单"
且回收率明显优于固液萃取"获得了较好的净化效
果和回收率#

啶酰菌胺作为广谱性杀菌剂"在番茄*黄瓜*葡
萄*大葱和油菜(#$##*)等蔬果上已有应用"但关于其
在草莓上的残留及消解规律还未见研究报道#
8"F?)"?等(#')研究了啶酰菌胺在葡萄酒酿制工艺中

的消解动态"发现葡萄残渣中啶酰菌胺的残留浓度
较高"而葡萄酒中却几乎无啶酰菌胺残留# 本研究
在 N%D4,DE2样品前处理方法基础上优化了提取
溶剂及分散固相萃取净化材料"建立了草莓和土壤
中啶酰菌胺的分散固相萃取!气相色谱!质谱$J4!
A2%快速测定方法'通过两年两地的田间残留试验"
研究了喷施方式下啶酰菌胺在草莓和土壤中的消解

半衰期和最终残留量"以期确定啶酰菌胺在草莓上
的安全间隔期"为其安全使用提供科学依据#

!#材料与方法

!*!#仪器与试剂
8F?@&"+',%$ 气相色谱仪*8F?@&"+*%(* 质谱仪

及8"(@#7?7工作软件$美国8F?@&"+公司%'T:!* A2
石英毛细管柱$&$ 03$+"* 00"$+"* !0%*十万分
之一天平$瑞士 A&++@&B9)@&>) 公司%'涡旋混匀器
$海门市其林贝尔仪器有限公司%'高速冷冻离心机
$美国9,&B0)公司%#

%%+*\啶酰菌胺$ ')7/(@?>%标准品$购自德国
KB*D公司%'甲醇*乙腈$色谱纯"=?7,&B科技公司%'
%'\乙酸$色谱纯"迪马公司%*氯化钠*无水硫酸镁
$分析纯"北京化学试剂公司%'RT丙基乙二胺吸附
剂$:28%和十八烷基键合硅胶吸附剂$4#, % $天津
博纳艾杰尔公司%'A?@@?N超纯水'*$\啶酰菌胺水
分散粒剂$江阴苏利化学股份有限公司%#
!*%#田间试验设计

供试草莓品种为+红颜, $北京试验点%和+丰
香,$山东试验点%#

分别于 "$#& 年 - 月 "- 日至 ' 月 #$ 日和 "$#-
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年 - 月 "$ 日至 ' 月 % 日在北京和山东进行消解动
态及最终残留试验# 按农药残留试验准则(#()的要

求分别设空白对照区*低剂量处理区*高剂量处理区
和消解动态处理区# 每小区面积为 #* 0""每处理
重复 & 次"随机排列"处理间设保护带#
#+"+#!消解动态试验!于草莓果实生长到成熟个
体一半大小时喷雾施药 # 次"施药剂量为推荐高剂
量的 #+* 倍$有效成分含量 *$'+& F5,0"%# 处理间
设保护隔离区"另设清水空白对照# 分别于施药后
" ,及 #*&***(*#$*#-*"#*", 和 -* > 随机采样"每
小区内设 #$ 个以上采样点"采集生长正常*无病害*
成熟的草莓果实"每小区采集草莓样本 -$ 4'$ 个
$不少于 *$$ F%'同时用土壤取样器随机采集深度
为 $ 4#$ /0的土壤约 # RF#
#+"+"!最终残留试验!设两个施药剂量!低剂量采
用推荐高剂量$有效成分含量 &&(+* F5,0" %"高剂
量采用推荐高剂量的 #+* 倍 $有效成分含量
*$'+& F5,0"%"各设 & 次施药和 - 次施药两个处理"
施药间隔期为 * >"分别于距最后一次施药 &***( >
时随机取样# 每小区内设 #$ 个以上采样点"采集生
长正常*无病害*成熟的草莓果实"每小区每次采集
草莓样本不少于 # RF'同时用土壤取样器随机采集
深度为 $ 4#* /0的土壤约 # RF#
!*,#样品前处理

草莓!准确称取 * F粉碎混匀的草莓样品$精确
至 $+$# F%于 *$ 0O离心管中"准确加入 #$ 0O含
体积分数为 #\乙酸的乙腈溶液*"+$ F 无水硫酸镁
及 #+$ F氯化钠"均质提取 " 0?""于 ' $$$ B50?" 下
离心 * 0?"# 经离心后"取上清液各 " 0O置于
#$ 0O离心管中"分别加入 #$$ 0F 4#,和 *$ 0F
:28吸附剂进行分散固相萃取净化"均质 " 0?""于
' $$$ B50?" 下离心 * 0?""上清液过 $+"" !0滤膜"
待测#

土壤!准确称取 * F 土壤样品$精确至 $+$# F%
于 *$ 0O离心管中"提取和净化步骤同草莓样品#
!*$#检测条件

色谱条件!T:!* A2石英毛细管柱 $&$ 03
$+"* 00" $+"* !0%'色谱柱温度!初始温度为
($ ]"保持 " 0?"" 以 "* ]50?" 程序升温至
#*$ ]"以 #* ]50?" 程序升温至 "$$ ]"再以
#$ ]50?" 程序升温至 ",$ ]"保持 #$ 0?"'进样口
温度 "*$ ]'色谱!质谱接口温度 ",$ ]'载气为氦
气"纯度#%%+%%%\"恒流模式 # 0O50?"'进样体积
# !O#

质谱条件!离子源温度 "&$ ]'四级杆温度
#*$ ]'选择离子监测方式$21A%"监测离子为 #-$*
##"*#'( 和 &-"#
!*'#标准溶液的配制及基质标准曲线绘制

准确称取 $+$# F$精确至 $+$$$ $# F%啶酰菌胺
标准品"用乙腈溶解并定容至 #$$+$$ 0O"配制成
#$$ 0F5O的啶酰菌胺标准储备液"于 - ]下避光储
存# 移取该标准储备液 # 0O至 #$ 0O容量瓶中"
用乙腈定容"配成 #$ 0F5O标准工作液"即用即配#

用空白草莓和土壤样品的 #\乙酸!乙腈提取
液作为稀释液"分别将标准工作液逐级稀释成 "*#*
$+**$+#*$+$**$+$# 和 $+$$# 0F5O的基质匹配标
准溶液"按 #+- 节的条件进行检测# 以进样质量浓
度为横坐标"监测离子峰面积为纵坐标作标准曲线#
!*+#数据处理

采用8"(@#7?7*%(*4数据处理软件"按公式$#%
计算样品中啶酰菌胺含量#

L65
K?3E73U
K732

$#%

其中"L6表示啶酰菌胺的质量分数"0F5RF'K?
表示样品溶液中啶酰菌胺的峰面积'E7表示标准溶
液中啶酰菌胺的质量浓度"0F5O'U表示样品溶液
最终体积"0O'K7表示标准溶液中啶酰菌胺的峰面
积'2表示最终样品溶液所代表的样品质量"F#

以距施药的采样间隔时间为横坐标*啶酰菌胺
的残留浓度为纵坐标"啶酰菌胺的消解反应动力学
方程采用一级动力学方程$"%进行拟合"得到消解
速率常数 N值后"通过公式$&%计算消解半衰期
.#5"!

E.5E$&
/N. $"%

.#5" 5@""5N $&%
式中!E$为啶酰菌胺的初始质量浓度"E.为 .时

刻啶酰菌胺的残留质量浓度#

%#结果与分析

%*!#方法的线性范围'准确度及精密度
本研究基于 N%D4,DE2前处理方法(#(#"$)进行

优化!在提取过程中"通过在乙腈中加入 #\乙酸来
提高草莓和土壤中啶酰菌胺的提取率'通过添加
4#,分散固相萃取吸附剂及 :28分散固相萃取吸附
剂去除土壤样品中的杂质# 外标法定量分析结果表
明"在 $+$$# 4" 0F5O范围内"啶酰菌胺的峰面积
$(%与其质量浓度$J%呈良好的线性关系"草莓基质
匹配标准品回归方程为 (5"*J/--#"75$+%%% &'
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土壤基质匹配标准样品的回归方程为(5"+",'J/
"--+*"相关系数75$+%%% &#

在 $+$**$+& 和 & 0F5RF添加水平下"啶酰菌胺
在草莓中的平均回收率分别为 %&\*%#\和 #"#\"
相对标准偏差$G;3%分别为 %+%\*,+"\和 *+,\
$&5*%'在 $+#*$+& 和 & 0F5RF 添加水平下"啶酰
菌胺在土壤中的平均回收率分别为 %#\*%-\和
#$$\"G;3分别为 *+-\*'+*\和 '+$\$ & 5*%'

草莓和土壤中啶酰菌胺的定量限$OPN%分别为
$+$* 和 $+# 0F5RF"均符合农药残留试验规范的要
求("#) #

该方法与文献报道的弗罗里硅土层析(() *二氯
甲烷液!液萃取(,)及弗罗里硅土固相萃取(')等前处

理方法相比"操作步骤简单*有机溶剂用量少*灵敏
度高"适用于大批量样品中啶酰菌胺的快速测定#
其典型色谱图见图 ##

(*草莓空白样品''*土壤空白样品'/*草莓添加$$+$* 0F5RF%样品' >*土壤添加$$+# 0F5RF%样品#

(*6@("R 7+B(.'&BB# 7(0-@&' '*6@("R 7)?@7(0-@&' /*2-?R?"F 7+B(.'&BB# 7(0-@&$$+$* 0F5RF%' >*2-?R?"F 7)?@7(0-@&$$+# 0F5RF%*

图 !#样品中啶酰菌胺的气相色谱%质谱总离子流图
=?F*#!J4!A2+)+(@?)" /,B)0(+)FB(-,# )C')7/(@?>

%*%#啶酰菌胺在草莓中的残留及消解动态
北京和山东试验点草莓中啶酰菌胺的原始沉积

量""$#&年分别为 #+%# 和 $+(( 0F5RF""$#- 年分别
为 $+("和#+$- 0F5RF# 啶酰菌胺在草莓中的残留量
与施药后间隔时间成指数关系"消解动态符合准一级
动力学或一级动力学方程$图 "%# 消解动力学方程!
"$#&年北京试验点为E.5#+-#, "&

/$+#$'."G" 5$+'-""
半衰期.#5" 5'+* >'山东试验点为E.5$+-,, ,&

/$+$*%."
G" 5$+'(&".#5" 5##+, ># "$#- 年北京试验点为E.5
#+#-( ' &/$+###."G" 5$+',,".#5" 5'+" >'山东试验点为
E.5$+'(- *&

/$+$'"."G" 5$+(#$".#5" 5##+& >#
%*,#啶酰菌胺在土壤中的残留及消解动态

北京和山东试验点土壤中啶酰菌胺的原始沉积

量""$#& 年分别为 $+#$ 和 $+&# 0F5RF""$#- 年分
别为 $+#- 和 $+#' 0F5RF# #$ > 后"北京和山东土
壤中啶酰菌胺的残留量均低于定量限"如图 & 所示"
山东和北京试验点土壤中的残留量与施药间隔时间

均未拟合出指数曲线"因此未得出其消解半衰期#

%*$#啶酰菌胺在草莓和土壤中的最终残留量
从表 # 可看出!*$\啶酰菌胺水分散粒剂在有

效成分 &&(+* 和 *$'+& F5,0" 剂量下分别施药 & 4
- 次"施药间隔为 * >的情况下"在 "$#&/"$#- 年两
年两地田间试验中"啶酰菌胺在山东试验点草莓中
的残留量均低于OPN"在北京试验点草莓中的最终
残留量为 $+($ 4"+,- 0F5RF"均低于我国的最大允
许残留限量$AEO值 &+$ 0F5RF%("") # 北京试验点
土壤中啶酰菌胺的最终残留量均低于 $+&, 0F5RF"
山东试验点土壤中的残留量均低于OPN"表明其对
大田环境较为安全"不会对后茬作物产生危害# 采
收间隔期为 &** 和 ( > 时"草莓中啶酰菌胺的残留
中值$29AE%分别为 $+-%**$+'*$ 和 $+&(* 0F5RF"
与 "$$% 年农药残留联合专家会议$MA:E%报告的
结果相近("&) # 该报告指出"在J8:条件下"啶酰菌
胺在草莓中的残留最大值 $TE% 和残留中值
$29AE%分别为 #+,( 和 $+*** 0F5RF#
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图 %#啶酰菌胺在草莓中的消解动态
=?F*"!K#"(0?//%BH&)C')7/(@?> B&7?>%&7?" 7+B(.'&BB#

!

图 ,#啶酰菌胺在土壤中的消解动态
=?F*&!K#"(0?//%BH&)C')7/(@?> B&7?>%&7?" 7)?@

!
!!目前"食品法典委员会$484%*欧盟*英国*加
拿大*韩国以及日本均规定了草莓中啶酰菌胺的
AEO值"分别为 &+$*#$+$*&+$*-+*** 和 #* 0F5RF#
根据本研究结果"在草莓种植中"采用 *$\啶酰菌

胺水分散粒剂以推荐高剂量$&&(+* F5,0"%分别施
药 & 次"采收间隔期为 & > 时即可保证草莓中啶酰
菌胺的残留是安全的#

表 !#%&!,+%&!$ 年草莓和土壤中啶酰菌胺的最终残留量
9('@&#!=?"(@B&7?>%&)C')7/(@?> ?" 7+B(.'&BB# ("> 7)?@?" "$#& ("> "$#-

施药有效剂量
K)7(F&" %O+*5

$F5,0"%

施药次数
9?0&7

采收间隔期
T(BH&7+?"+&BH(@75>

最终残留量=?"(@B&7?>%&5$0F5RF%

草莓 2+B(.'&BB# 土壤 2)?@

北京 6&?Q?"F 山东 2,(">)"F 北京 6&?Q?"F 山东 2,(">)"F

&&(+* & & #+-# 4#+%( 1$+$* 1$+#$ 4$+&, 1$+#
* #+"' 4#+'& 1$+$* 1$+# 1$+#
( $+($ 4#+$" 1$+$* 1$+# 1$+#

- & $+%- 4#+"" 1$+$* 1$+# 1$+#
* #+"* 4#+,* 1$+$* 1$+# 1$+#
( #+"$ 4#+'* 1$+$* 1$+# 1$+#

*$'+& & & #+,$ 4"+"' 1$+$* 1$+# 1$+#
* "+*# 4"+,- 1$+$* 1$+# 1$+#
( $+,( 4#+(' 1$+$* 1$+# 1$+#

- & "+#% 4"+(* 1$+$* $+#& 4$+#- 1$+#
* #+*& 4"+'- 1$+$* 1$+#$ 4$+#& 1$+#
( #+#& 4#+-' 1$+$* $+## 4$+#' 1$+#
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,#结论与讨论

啶酰菌胺在草莓中消解速率较快"消解半衰期
为 '+" 4##+, ># 当 *$\啶酰菌胺水分散粒剂以
&&(+* F5,0" 推荐高剂量在草莓果实生长至一半大

小时开始施药"共 & 次"施药间隔 * > 时"推荐安全
间隔期为 & >#

张玉婷等(,)通过研究发现"啶酰菌胺在葡萄上
消解较快"消解半衰期为 %+% 4#" >'郑尊涛等(#$)研

究发现"啶酰菌胺在番茄上的消解半衰期为 (+' 4
##+( >'啶酰菌胺在黄瓜上的消解速率最快"半衰期
为 #+& >(##) # 可以看出啶酰菌胺在不同作物上的消
解半衰期有所不同(,"#$###) # 而同一种作物由于品种
不同也可能影响农药在其中的消解速率# 本研究发
现"在+红颜,草莓上啶酰菌胺的半衰期为 '+" 4
'+* >"而在+丰香,草莓上为 ##+& 4##+, ># +红
颜,草莓平均果重为 &$ 4'$ F"最大可达 #$$ F"果
实较大"而+丰香,草莓平均果重在 #' F"果实较小#
钱玉琴等("-)及夏会龙等("*)报道"茶树生长稀释在
农药消解中的作用可达 *$\左右'马妍等("')也推

断出植物的生长稀释作用能够促进农药在作物中的

消解# 但由于本研究中不同品种草莓种植在不同区
域"影响因素较多"生长稀释与啶酰菌胺的消解速率
是否呈正相关还有待进一步研究# 此外"品种的差
异也可能影响到初始沉积量和最终残留量# 在消解
试验中"北京试验点+红颜,草莓中啶酰菌胺的原始
沉积量约为山东+丰香,草莓的 & 倍"除与温度*风
速*降雨等气候条件有关外"也可能与+丰香,草莓
叶片大而厚*果实较小"而+红颜,草莓植株较高且
果实较大"果实着药量较多有关"这也可能是导致最
终残留试验中啶酰菌胺在北京+红颜,草莓的残留
浓度高于山东+丰香,草莓的原因之一#
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