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哒螨灵在苹果上的残留量检测与消解动态
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摘 　要 :研究了哒螨灵在苹果上的残留分析方法及其在苹果中的消解动态和最终残留量。哒螨灵

经乙酸乙酯 2丙酮 ( 1∶1,体积比 )提取后 ,用弗罗里硅土净化、浓缩、定容 ,用带 ECD 检测器的气

相色谱仪测定。哒螨灵的最小检出量为 1. 0 ×10
- 11

g ,最低检出浓度为 0. 02 m g / kg,回收率在

83. 6%～104. 1%之间 ,变异系数为 3. 0%～4. 3%。2006年在山东两地的田间残留试验结果表明 ,

哒螨灵在莱州和五莲苹果中的消解半衰期分别为 4. 1和 3. 8 d, 最终残留量分别为 0. 059和

0. 040 m g / kg。
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Abstract: The residue ana lysis m ethod of pyridaben and its degradation dynam ics and f ina l residues in

app les w ere stud ied. The pyridaben in app les w ere ex trac ted by e the r ace ta te and ace tone (1∶1, V∶V ) ,

and then purified by Florisil and concen tra ted, fina lly de term ined by GC w ith ECD 2de tec to r. The resu lts

show ed tha t the lim it of de tec tion w as estim ated to be 1. 0 ×10
- 11

g, the lim it of quan tif ica tion of

pyridaben in app les w as 0. 02 m g / kg, the recoveries ranged from 83. 6% ～104. 1% w ith a coeff ic ien t

va ria tion betw een 3. 0% ～4. 3% , A ccord ing to the investiga tion of the degradation dynam ics and f ina l

residues in app les in tw o d ifferen t areas of shandong p rov ince in 2006, the ha lf life of pyridaben in

app les w as 4. 1 days and 3. 8 days, the final residues of pyridaben in app les w as 0. 059 and 0. 040 m g / kg.
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　　哒 螨 灵 ( p y ridaben ) 对 螨 虫 具 有 快 速 击

倒活性 ,残效期长 , 具有较好的应用前景 [ 1 ] 。哒

螨灵是脂 溶性化合物 , 在水中的溶解度仅为

0. 012 m g /L
[ 2 ]

,几乎不溶于水。国内外对哒螨灵

在水果、茶叶及胡椒中的残留已有报道 [ 3～8 ]
,但有

关其在苹果中的消解动态尚未见报道。阮红等 [ 8 ]

用气相色谱法测定了哒螨灵在苹果中的残留量 ,

但在检测时存在杂质峰与标样峰分离不十分完全

的缺点。作者在文献基础上优化了色谱条件 ,简

化了检测步骤 ,使哒螨灵标样峰完全避开了杂质

峰 ,并取得了很好的线性关系 ,添加回收率较好。

通过山东省一年两地的残留试验 ,研究了 15 %哒
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螨灵乳油在苹果上的消解动态和最终残留规律以

及不同施药量 (稀释倍数 )与残留量的关系。现将

研究结果简报如下。

1　材料与方法

1. 1　仪器与药剂

A g ilen t 6890N 气相色谱仪 ,带 ECD 检测器及

自动进样器 (美国安捷伦公司 ) ; T25 B asic高速匀

浆机 (德国 IKA 公司生产 ) 。哒螨灵 ( p y ridaben )

标准品 ,纯度 99% (农业部环境检测中心提供 ) ;

15%哒螨灵乳油 (济南绿霸化学品有限责任公司

生产 ) 。弗罗里硅土 ( 100～200μm )经 650℃处理

4 h,存于干燥器中 ,使用时加 5%水平衡过夜 ; 其

他试剂均为分析纯。

1. 2　田间实验及采样

1. 2. 1　田间实验设计 　每个处理小区面积 30 m
2

(两株苹果树 ) ,重复 3次 ,按消解动态、最终残留

和空白对照设置不同的试验处理 ,小区按浓度高

低顺序排列 ,以免交叉污染 ,小区间设保护行。

1. 2. 2　消解动态试验 　分别于山东莱州和五莲

两地在苹果结果后期以 15%哒螨灵乳油稀释

1 000倍液喷药 ,分别于药后 1 h (喷药后当天 )及

1、3、5、7、12 d取样。每重复按东、西、南、北、中不

同方位随机采摘苹果 12 ～15 个 , 四分法缩取

250 g于 - 20℃冰箱中保存。

1. 2. 3　最终残留试验 　试验地点同上。分别设

稀释 1 000 倍和 1 500倍两个施药浓度 , 各施药

3次 ,每次间隔 7 d, 分别于距最后一次施药 14、

21、28、35 d后采样 , - 20℃下保存。

1. 3　分析方法

1. 3. 1　样品的提取与净化 　20 g苹果样品中 ,加

入 100 mL 乙酸乙酯 2丙酮 ( 1∶1,体积比 ,下同 ) ,高

速匀浆提取 1. 0 m in,过滤于 100 mL 加有 10 g氯

化钠的具塞量筒中 ,振荡 1 m in后静置。准确吸取

50 mL 提取液于平底烧瓶中 ,减压浓缩至少许 ,待

净化。

玻璃层析柱 (内径 10 mm )从下到上依次装入

2 cm 无水硫酸钠、2 g弗罗里硅土和 2 cm 无水硫

酸钠 ,先用石油醚 2乙酸乙酯 ( 4∶1,体积比 )预淋 ,

然后上样 ,再用 40 mL 石油醚 2乙酸乙酯 ( 4∶1 )淋

洗 ,收集全部洗脱液 ,浓缩 ,石油醚定容至 5 mL ,待

气相色谱检测。

1. 3. 2　分析测定条件 　色谱柱 : B PX608, 30 m ×

0. 32 mm ×0. 25μm; 柱 温 : 220℃保持 6 m in,以

30℃ /m in升至 270℃, 保持 20 m in; 进样口温度

250℃,检测器温度 300℃,柱压力 011 M p a。采用

外标法定量。在此条件下哒螨灵的保留时间为

19. 139 m in。

1. 313　标准曲线制作 　准确称取一定量的哒螨

灵标准品 ,用正己烷配制成一系列不同浓度 ( 011

～410μg /mL )的标准溶液 ,按上述气相色谱 ECD

条件检测 ,以浓度 X为横坐标、峰面积 Y为纵坐标

得到标准曲线。

2　结果与分析

2. 1　方法的灵敏度及线性范围

在本研究色谱条件下 ,仪器的最小检出量为

1. 0 ×10
- 11

g,方法的最低检出浓度为 0. 02 m g / kg。

在 011～410μg /mL 范围内得到的标准曲线方程

为 Y = 13 676X - 87. 174, 相关系数 r = 0. 998 8。

相关谱图见图 1。

2. 2　添加回收率

在空白苹果中添加浓度分别为 0. 02、0. 10和

1. 0 m g / kg的哒螨灵标准溶液 ,所得添加回收试验

结果列于表 1。哒螨灵在苹果中的回收率在

82. 3%～104. 1%之间 ,变异系数为 2. 3%～3. 7% ,

准确度和精确度均符合残留分析的要求。

2. 3　哒螨灵在苹果中的消解动态

哒螨灵在苹果中的残留消解速度因地点和施

药条件的不同而不同。莱州、五莲的试验结果见

表 2。

2. 4　哒螨灵在苹果中的最终残留

试验结果见表 3。距最后一次施药 35 d后采

样检测 ,稀释 1 000和 1 500倍两个施药浓度下哒

螨灵的残留量分别为 0. 059和 0. 040 m g / kg。

3　讨论

本研究方法是在文献 [ 3～8 ]方法上进行改进

的 ,方法简单、方便、提高了工作效率。通过优化

色谱条件得到了较好的色谱图 ,并取得了很好的

线性关系 ,回收率较高。
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图 1　哒螨灵标准品 ( A )、苹果样品 ( B)和样品空白 ( C )气相色谱图

Fig11　GC spectrum of standard pyridaben (A ) , app le samp le w ith pyridaben (B )

and app le samp le w ithout pyridaben (C)

表 1　哒螨灵在苹果中的添加回收率

Tab le 1　R ecoveries of p y ridaben in app les

添加浓度
Fortifica tion leve l

/ (m g / kg)

回收率
Recovery

( % )

平均值
A verage

( % )

标准差
S tandard

dev iation ( SD )

相对标准偏差
R ela tive standard dev ia tion

( RSD ) ( % )

0. 02 83. 6, 84. 1, 88. 3 85. 3 2. 6 3. 0

0. 10 93. 5, 98. 9, 101. 8 98. 1 4. 2 4. 3

1. 0 97. 2, 103. 3, 104. 1 101. 5 3. 8 3. 7

表 2　25%哒螨灵乳油在苹果中的消解动态 ( 2006年 )

Tab le 2　D eg rada tion dynam ics of p y ridaben in app les ( 2006 )

施药距采收期天数
Sam p ling tim e

/ d

莱州 L aizhou 五莲 W ulian

残留量
Residue ±SD

/ (m g / kg)

消解率
D egrada tion degree

( % )

残留量
Residue ±SD

/ (m g / kg)

消解率
D egrada tion degree

( % )

0. 042 ( 1 h) 0. 29 ±0. 01 - 0. 71 ±0. 02 -

1 0. 14 ±0. 00 51. 7 0. 48 ±0. 01 32. 4

3 0. 13 ±0. 001 55. 2 0. 36 ±0. 01 49. 3

5 0. 067 ±0. 001 76. 9 0. 36 ±0. 01 49. 3

7 0. 051 ±0. 001 82. 4 0. 18 ±0. 00 74. 6

12 0. 034 ±0. 001 88. 3 0. 072 ±0. 001 89. 9

回归方程 c = 0. 201 3e - 0. 167 2 t y = 0. 673 4e - 0. 181 6 t

R egression equation

相关系数 R2 = 0. 887 4 R2 = 0. 963 9

C orre la tion conffic ien t

半衰期 T1 /2 = 4. 1 d T1 /2 = 3. 8 d

( The half life of pyridaben)
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表 3　哒螨灵在苹果中的最终残留量 (施药 3次 )

Tab le 3　The f ina l residues of p y ridaben in app les (D os ing 3 tim es)

稀释倍数
D ilu tion ra tio

最后一次施药
距采收期天数
Sam p ling tim e / d

残留量
A verage residue ±SD

/ (m g / kg)

稀释倍数
D ilu tion ra tio

最后一次施药
距采收期天数
Sam p ling tim e / d

残留量
A verage residue ±SD

/ (m g / kg)

1 000 14 0. 160 ±0. 010 1 500 14 0. 120 ±0. 010

21 0. 130 ±0. 010 21 0. 071 ±0. 001

28 0. 065 ±0. 002 28 0. 052 ±0. 001

35 0. 059 ±0. 003 35 0. 040 ±0. 002

　　目前我国尚未见有关哒螨灵在苹果中的最大

残留限量 (M RL )值的规定。参考日本 1994年制

定的哒螨灵在茶叶中的 M RL 值为 10 m g / kg
[ 9 ]

,以

及美国环境保护署 ( EPA )规定的苹果中哒螨灵的

M RL 值 ( 0. 5 m g / kg
) [ 10 ]

,结合本试验结果 ,作者建

议哒螨灵在苹果中的 M RL 值为 0. 5 m g / kg。应用

本方法在山东两地的检测结果表明 ,哒螨灵在苹

果中的消解半衰期为 4 d,根据 FAO /W TO 规定哒

螨灵对人体的每日允许 摄 入 量 ( AD I ) 值 为

0. 405 m g / ( kg·d) ,认为在苹果中按推荐剂量使

用哒螨灵是安全的。
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