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摘!要!采用气相色谱!质谱联用$J4!A2%法&测定了乙螨唑在苹果和土壤中的残留及消解动态)
土壤样品经丙酮提取&苹果样品经U$丙酮%9U$乙酸乙酯% 5#9#混合溶液提取&两者均无需净化&
采用气相色谱!质谱联用$J4!A2%仪测定) 结果表明#在 $+$#($+# 和 # 0F5RF & 个添加水平下&乙
螨唑在苹果中的平均回收率为 %&\4%'\&相对标准偏差$G;3%为 "+,\ 4,+$\*在土壤中的平
均回收率为 %#\ 4#$-\& G;3为 $+($\ 4,+&\*最小检出量为 $+$$# "F&最低检测浓度为
$+$# 0F5RF)国际食品法典委员会$484%(中国和美国均未制定乙螨唑在苹果上的最大残留限量
值$AEO%&日本规定乙螨唑在苹果上的AEO值为 "+$ 0F5RF) 本研究参考日本规定&采用#*$ F5O
乙螨唑悬浮剂按有效成分 &$ 0F5O剂量$推荐剂量的 #+* 倍%施药&其在苹果和土壤中的半衰期分别
为 (+- 4#-+" >和 -+" 4#,+# >&施药后 "# >苹果中乙螨唑的最终残留量$#+'* 0F5RF)
关键词!乙螨唑*苹果*残留*气相色谱!质谱
中图分类号!P'*(+'&'9N-*$+"!!!文献标志码!8!!文章编号!#$$,!(&$&$"$#*%$-!$-,$!$'
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$+$# 0F5RF*1"+&B"(+?)"(@/)>&$ (@?0&"+(B?%7/)00?77?)" $484%"4,?"(("> +,&G"?+&> 2+(+&7>) ")+
7+?-%@(+&+,&AEO)C&+)$(;)@&?" (--@&'%++,&AEO?7"+$ 0F5RF ?" M(-("*E&C&B+) +,&7+?-%@(+?)""
7-B(#&> .?+, ,?F, >)7(F&)C&$ 0F $ %O+O%5OC)B&+)$(;)@&#*$ F5ODI" +,&B&7%@+7)CB&7?>%&
>#"(0?/7?">?/(+&> +,(++,&,(@C!@?H&7)C&+)$(;)@&?" (--@&("> 7)?@.&B&(+- /#-+" > ("> -+" /
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!!乙螨唑化学名称为$G;%!*!叔丁基!"!("!$""'!
二氟苯基%-"*!二氢!#*&!唑!*!基)苯乙醚"结构式
见#IE?&?!"是日本八洲化学公司于 #%%- 年开发
的新颖唑类触杀型杀螨剂"可抑制螨正常蜕皮过
程并具有杀卵活性"能有效控制螨的整个幼龄期
$卵和若螨%"此外还对雌性成螨有不育作用(#) # 乙
螨唑具有高效*低毒和对非靶标生物安全的特性"符
合当今绿色杀虫剂的要求(") #

#IE?&?!

有关乙螨唑对螨虫的防治效果已有较多研究报

道(&#() "但其检测方法及其在不同作物上残留消解动
态研究报道较少(,###) # 目前"中国(#") *国际食品法典
委员会$484%和美国均未制定乙螨唑在苹果中的最
大残留限量值$AEO值%"日本规定苹果中乙螨唑的
AEO值为 "+$ 0F5RF# 鉴于此"笔者采用气相色谱!
质谱联用$J4!A2%法"测定了乙螨唑在苹果及土壤
中的残留及消解动态"以期为乙螨唑在苹果上的合理
使用及其AEO值的制定提供基础数据#

!#材料与方法

!*!#供试材料
%%+#\乙螨唑 $&+)$(;)@&% 标准品"购自 KB*

D,B&"7+)BC&BJ0', 公司# #*$ F5O乙螨唑悬浮剂"
由深圳诺普信农化股份有限公司提供# 氯化钠$用
前烘干%及其余试剂均为分析纯# ',%$!*%(& 气相
色谱!质谱联用仪$美国安捷伦公司%'1S8!9"* 高速
匀浆机 $德国艾卡公司%'T&?>)@-, O86PEP98
-$$# 旋转浓缩蒸发器$德国海道夫公司%#
!*%#田间试验

田间试验分别于 "$#" 和 "$#& 年在山东省济南
市和河南省焦作市进行# 济南属暖温带大陆性季风
气候"年日照总时数 " -%# 4" (&( ,"年平均日照百

分率为 *'\ 4'"\# 年平均气温 #- ]"年平均降
水量 '*$ 4($$ 00# 试验地土壤类型为砂壤"-T值
为 (+# 4(+""有机质含量 $+%\ 4#+$\"各小区栽
培条件一致# 焦作的气候和土质条件跟济南类似#

土壤样本的采集!随机取点 * 4#$ 个"用土钻采
集深度为 $ 4#$ /0的土壤 # 4" RF"除去碎石*杂草
和植物根茎等杂物"混匀后采用四分法留样 *$$ F"
于/"$ ]条件下保存"备用#

苹果样本的采集!随机在试验小区内 ' 4#" 个
采样点采集 " RF 生长正常*无病害*半成熟或成熟
的苹果果实"采集部位遍及果树上中下部"切碎*混
匀后采用四分法留样 *$$ F"于/"$ ]条件下保存"
备用#
#+"+#!乙螨唑在苹果中的消解动态试验!于苹果
生长到成熟个体一半大小时喷施 #*$ F5O乙螨唑悬
浮剂# 施药剂量为有效成分 &$ 0F5O$推荐最高剂
量的 #+* 倍%"每小区施药量 " O# 分别于施药后
" , 及 #*"*&***(*#$*#-*"#*&$*-* > 采集苹果样
品"每处理重复 & 次"结果取平均值# & 棵苹果树作
为 # 个小区"每小区面积 &$ 0"# 处理间设保护隔
离区"另设空白对照#
#+"+"!乙螨唑在土壤中的消解动态试验!另选一
块 &$ 0" 的地块"与苹果树同期施药"施药剂量为
&$ F$#*$ F5O乙螨唑悬浮剂制剂用量%# 分别于施
药后 " ,及 #*"*&***(*#$*#-*"#*&$*-***' > 采集
土壤样品"另设空白对照#
#+"+& 乙螨唑的最终残留试验!设高剂量有效成分
&$ 0F5O$推荐高剂量的 #+* 倍%和低剂量有效成分
"$ 0F5O$推荐高剂量%两个施药剂量"同时设 # 次
施药和 " 次施药两个处理"每处理重复 & 次# & 棵
苹果树作为 # 个小区"每个小区面积 &$ 0"# 施药
间隔期 ( ># 采样时间距离最后一次施药的间隔时
间为 (*#-*"# 和 ", >"另设空白对照#
!*,#分析方法
#+&+#!气相色谱!质谱检测条件!K6!*A2色谱柱
$&$ 03$+&" 00" $+"* !0%'柱温 ,$ ]保持
" 0?""以 "$ ]50?" 的速率升温至 #*$ ]"再以
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' ]50?"升温至 ",$ ]"保持 #0?"'进样口温度
"($ ]'进样量 # !O'离子源为 D1源'离子源温度
"&$ ]'保留时间 "&+&$ 4"&+-$ 0?"'选择离子
$2X<%为 &$$*&*% 和 &&$"其中 &&$ 为定量离子'碰
撞能量 ($ &U#
#+&+"!样品提取与净化!苹果样品!称取苹果样品
"* F"加入 #$$ 0OU$乙酸乙酯%9U$丙酮% 5#9#
的混合溶液"高速匀浆 '$ 7"转移至加有 #$ F 氯化
钠的 #$$ 0O具塞量筒中"摇匀"静置 #,# 准确移取
"$ 0O上层提取液"旋蒸浓缩至近干"用丙酮定容至
*+$ 0O"待J4!A2检测#

土壤样品!称取土壤样品 "$ F"依次加入#$ 0O
水和 -$ 0O丙酮"超声提取 #* 0?"'分两次加入丙
酮各 &$ 0O"分别超声提取 #* 0?"# 合并提取液至
加有 #$ F氯化钠的 #$$ 0O具塞量筒中"摇匀"静置
# ,# 准确移取 " 0O上层液"待J4!A2检测#
!*$#标准曲线的制作与添加回收试验
#+-+#!标准曲线制作!称取 #$+# 0F 乙螨唑标准
品于 #$ 0O容量瓶中"用丙酮定容至刻度"再用丙
酮稀释成 #$$+$*#$+$**+$*"+$*#+$*$+**$+# 和
$+$# !F50O的系列标准溶液"按 #+&+# 节的条件测
定"以乙螨唑标准溶液质量浓度为横坐标"以其离子
峰面积为纵坐标"绘制标准曲线#
#+-+"!添加回收试验!分别在空白苹果和土壤样
品中添加 $+$#*$+# 和 # 0F5RF & 个水平的乙螨唑
标准溶液"每个水平重复 * 次"按 #+&+# 节的条件测
定"计算添加回收率及相对标准偏差$G;3%#

%#结果与分析

%*!#标准曲线和方法的灵敏度
结果表明!在 $+$# 4"+$ !F50O范围内"乙螨

唑的峰面积$(%与其质量浓度$J%间呈良好的线性

相关性"线性方程为(5#* ',%J/($*+#-"相关系数
$7%为 $+%%, -# 按 & 倍信噪比$;5R%计算得到仪器
对乙螨唑的最小检出量为 $+$$# "F#
%*%#方法的准确度和精密度

添加回收试验结果 $表 # % 显示!在 $+$# 4
# 0F5RF & 个添加水平下"乙螨唑在苹果中的平均
回收率介于 %&\ 4%'\之间"G;3为 "+,\ 4
,+$\'在土壤中的平均回收率介于 %#\ 4#$-\之
间"G;3为 $+(\ 4,+&\# 均满足残留分析的要
求# 由最低添加水平得到乙螨唑苹果和土壤中的最
低检测浓度均为 $+$# 0F5RF# 相关色谱图见图 ##

表 !#乙螨唑在苹果和土壤中的添加回收试验结果
9('@&#!E&/)H&B?&7)C&+)$(;)@&?" (--@&7("> 7)?@

样品
2(0-@&

添加水平
=)B+?C?&>

@&H&@5$0F5RF%

平均回收率
8H&B(F&
B&/)H&B#5\

相对标准
偏差
G;35\

苹果
8--@&

$+$#
$+#
#

%'
%-
%&

,+$
"+,
&+(

土壤
2)?@

$+$#
$+#
#

#$-
#$&
%#

,+&
-+$
$+(

%*,#乙螨唑在苹果和土壤中的消解动态
从两年两地的试验数据$表 " 和图 "%可以看

出!乙螨唑在苹果和土壤中的残留量均随着时间的
延长而降低# 药后 #$ > 其在苹果和土壤中的消解
率分别大于 ',+*&\和 (#+#'\'药后 -* > 在苹果
中的消解率达 %$+&(\以上'药后 *' > 在土壤中的
消解率达 %*+(#\以上# 消解曲线均符合一级反应
动力学方程# 其在苹果和土壤中的降解半衰期分别
为 (+- 4#-+# > 和 -+" 4#,+# >"属易降解农药
$.#5"$&$ >%

(#&) #

表 %#乙螨唑在苹果和土壤中的消解动力学参数
9('@&"!S?"&+?/&L%(+?)" -(B(0&+&B7)C&+)$(;)@&?" (--@&("> 7)?@

样品

2(0-@&
试验地点

O)/(+?)"
年份

Z&(B
原始沉积量

PB?F?"(@B&7?>%&5$0F5RF%
消解动力学方程

K&/@?"&>#"(0?/7&L%(+?)"
相关系数"7

4)BB&@(+?)" /)&CC?/?&"+"7
半衰期

T(@C!@?H&75>
苹果

8--@&
山东 "$#"

"$#&
$+(&
#+$#

E.5$+&'" %&/$+$%& *.

E.5"+-#" %&/$+$'' '.
/$+(%
/$+%-

(+-
#$+-

河南 "$#"
"$#&

&+#,
#+,'

E.5$+'&' ,&/$+$-, (.

E5#+$,' ,&/$+$-% #.
/$+,,
/$+,*

#-+"
#-+#

土壤

2)?@
山东 "$#"

"$#&
(+"'
,+##

E.5*+,$% "&/$+#"& &.

E5'+##$ &&/$+$*$ %.
/$+%"
/$+,(

*+'
#&+'

河南 "$#"
"$#&

%+,(
&+''

E.5&+'"& ,&/$+$&,-.

E.5"+"*, ,&/$+#'* ,.
/$+,,
/$+,&

#,+#
-+"



!3)*- 官!帅等!气相色谱!质谱法测定乙螨唑在苹果和土壤中的残留及消解动态 -,&!!

8*苹果空白样品'6*土壤空白样品'4*苹果中添加乙螨唑$$+$# 0F5RF%'

K*土壤中添加乙螨唑$$+$# 0F5RF%'D*苹果实际检测样品'=*土壤实际检测样品#

8*8--@&'@("R' 6*2)?@'@("R'4*8--@&7(0-@&C)B+?C?&> .?+, # 0F5RF &+)$(;)@&'

K*2)?@7(0-@&C)B+?C?&> .?+, # 0F5RF &+)$(;)@&'D*2(0-@&)C(--@&'=*2(0-@&)C7)?@*

图 !#乙螨唑标准品和苹果'土壤样品的总离子流图
=?F*#!914)C&+)$(;)@&7+(">(B> ("> >?CC&B&"/&7(0-@&)C(--@&("> 7)?@

%*$#乙螨唑在苹果和土壤中的最终残留量
两年两地的试验结果$表 &%表明!乙螨唑在苹

果和土壤中的残留量均随着采收间隔期的延长而降

低# 采用 #*$ F5O乙螨唑悬浮剂分别按有效成分
"$ 和 &$ 0F5O的剂量对苹果施药 # 次和 " 次"距最
后一次施药 (*#-*"# 和 ", >时"苹果中乙螨唑的残
留量范围分别为 $+"&# 4-+',,* $+$-( 4"+%',*
1$+$# 4#+'*$ 和 1$+$# 4$+,(' 0F5RF'土壤中 (
和 #- > 时的分别为 1$+$# 4"+""" 和 1$+$# 4
$+$%, 0F5RF""# 和 ", >时"均小于 $+$# 0F5RF#

,#结论与讨论

本研究建立了一套较为简便的提取苹果和土壤

中乙螨唑残留的前处理和检测方法# 与液相色谱!
串联质谱法(%)相比"采用丙酮和 U$乙酸乙酯%9

U$丙酮% 5#9#的混合溶液分别提取土壤和苹果中
的乙螨唑"前处理过程简单"无需硅胶柱净化# 与乙
腈相比"丙酮和乙酸乙酯价格较低廉"成本低# 选择
J4!A2检测"乙螨唑出峰良好"抗杂质干扰能力强"
具有操作简单*重现性好*检测灵敏度较高"符合农
药残留分析要求"但出峰时间长"灵敏度相对较低#

鉴于484* 美国和中国均未制定苹果上乙螨
唑最大残留限量值# 本研究参考日本规定苹果上乙
螨唑最大残留限量值 "+$ 0F5RF"采用 #*$ F5O乙
螨唑悬浮剂按推荐高剂量$推荐剂量 #+* 倍%施药
# 4" 次#施药后 "# >"苹果中乙螨唑的残留量最高
为 #+'* 0F5RF"低于日本规定的AEO值# 因此"在
苹果上使用 #*$ F5O乙螨唑悬浮剂时"建议施药剂
量最高为有效成分 &$ 0F5O"施药 # 4" 次"采收间
隔期为 "# >#



-,-!! 农!药!学!学!报 U)@*#(!

表 ,#!'& <G3乙螨唑悬浮剂在苹果和土壤中的最终残留量
9('@&&!9&B0?"(@B&7?>%&7)C&+)$(;)@&#*$ F5O24?" (--@&("> 7)?@

施药有效剂量
K)7(F&"%O+O5$0F5O%

施药次数5次
9?0&7

采样间隔期
T(BH&7+?"+&BH(@5>

残留量E&7?>%&5$0F5RF%
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"# $+#&- $+"%" $+#"$ $+'"%
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&$ # ( $+&#$ #+&(& "+$"$ -+',,
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"# $+#*" $+'-% $+"*$ $+&""
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#- $+"(& $+%,$ #+&', "+%',

"# $+#%( $+*($ $+#"$ #+'*$

", $+#(* $+*"" 1$+$# $+,('

土壤 "$ # ( 1$+$# $+*$, $+$(' 1$+$#

2)?@ #- 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

"# 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

", 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

" ( 1$+$# $+#'$ $+$'$ $+&%*

#- 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

"# 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

", 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

&$ # ( 1$+$# #+"(# 1$+$# "+"""

#- 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

"# 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

", 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

" ( $+#,- $+%,& $+#,# #+*"$

#- $+$%, 1$+$# 1$+$# 1$+$#

"# 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#

", 1$+$# 1$+$# 1$+$# 1$+$#
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图 %#乙螨唑在苹果"2#和土壤"*#中的残留消解曲线
=?F*"!E&7?>%&>&/@?"&/%BH&)C&+)$(;)@&?"

(--@&$8% ("> 7)?@$6%
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