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吡唑醚菌酯由德国巴斯夫公司研发生产的

甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂 。 化学名称 ： 甲基
（N）-［2-［［1-（4-氯苯）-1H-吡唑-3基］氧］甲基
苯基］-N-甲氧氨基甲酸酯； 熔点63.7～65.2℃；
溶解性： 水中0．000 19 （20℃， g/100mL）， 可溶
于酮、 酯、 醇、 芳烃等普通有机溶剂； 结构式：

吡唑醚菌酯具有杀菌谱广、 活性高、 与环
境生物相容性好的特点， 能有效防治农作物主
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Abstract： A HPLC method for the determination of pyraclostrobin residues in grape and soil.
was developed. Pyraclostrobin were extracted from the samples with dichloromethane, cleaned up
with SPE-C18 and analyzed by HPLC with C18 column, acetonitrile/water (70/30， by volume) as
mobile phase and UV detector at 278nm. The results showed that the minimum detectable
amount was 2×10-10g, the linear correlation was 0.998 6, the average recoveries were in the range
of 80.4%～94.1% and 81.8%～98.4%, the RSD were 1.8%～3.8% and 2.6%～3.0% for grape and
soil respectively. The method was sensitive, precise, rapid and simple. It was applicable to the
determination of pyraclostrobin residues in grape and soil.
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摘 要： 建立了测定葡萄及土壤中吡唑醚菌酯残留的液相色谱检测方法。 样品以二氯甲烷
提取和固相萃取柱 （SPE C18 柱） 萃取净化， 反向高效液相色谱法测定， 乙腈和水 （70+30）
为流动相， C18色谱柱分离， 278nm紫外定量检测吡唑醚菌酯。 该方法吡唑醚菌酯的最小检
出量为2×10-10g， 线性相关系数为0.998 6， 葡萄及土壤加标回收率分别为80.4%～94.1%、
81.8%～98.4%， 相对标准偏差 （RSD） 分别为1.8%～3.8%、 2.6%～3.0%。 方法具有简便、 快
捷， 准确的特点， 适合葡萄及土壤中吡唑醚菌酯残留量的测定。
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要真菌病害， 用于葡萄防治葡萄霜霉病 [1~4]。 国
外对吡唑醚菌酯在水果、 蔬菜中的残留测定方
法已有大量报道[5~6]， 大多数采用甲醇和水提取，
硅胶净化， HPLC-紫外或HPLC-质谱检测 [5~6]。
国内尚未有吡唑醚菌酯残留测定的报道。 本实
验研究了吡唑醚菌酯在葡萄和土壤中残留分析

的样品前处理和高效液相色谱检测条件， 为吡
唑醚菌酯在葡萄上合理使用和制定 《农药安全
使用标准》 提供技术依据。

1 材料和方法
1. 1 仪器和试剂 LC-20AT液相色谱仪 （日本

Shimadzu公司）； 紫外检测器； 工作站； 电子天
平； 旋转蒸发仪； 超声波清洗仪； 组织捣碎机；

250mL碘瓶等玻璃仪器； 甲醇、 乙腈 （色谱纯）；
二氯甲烷、 无水硫酸钠 （A.R.）； 重蒸水； 吡唑
醚菌酯标准品 （≥98.0%， 巴斯夫欧洲公司）；
试验所用葡萄、 土壤均取于未使用过吡唑醚菌
酯的葡萄园。

1. 2 色谱条件 色谱柱：VP-ODS C18柱，250mm×
4.6mm不锈钢柱； 流动相： 乙腈∶水=70∶30 （V/V）；
流速 ： 0.8mL/min;紫外最大吸收波长 ： 278nm；
进样量： 20μL； 柱温： 室温。
1. 3 标准溶液的配制 称取吡唑醚菌酯标准品
约0.100 0g （准确至0.000 1g） 于100mL容量瓶
中， 用甲醇溶解并定容至刻度， 摇匀， 得1g/L标
准贮备液， 于-18℃下冷冻保存 （可使用3个月）。
实验中根据需要用甲醇将标准贮备液稀释为适

当浓度的标准溶液。

1. 4 样品的提取和净化 称取处理的样品20g
于250mL碘瓶中， 分3次加80、 60、 60mL二氯甲
烷， 超声波各提15min， 将提取液经无水硫酸钠
过滤， 合并滤液至平底烧瓶中， 用旋转蒸发器
（30℃） 减压浓缩至近干， 吹干。 用甲醇定容至

10mL， 过SPE C18 柱， 待测。

1. 5 计算

R1=
C标1·V标1·S样1·V终1
V样1·S标1·W1

式中： R1—样本中吡唑醚菌酯残留量 （mg/kg）；
C标1—吡唑醚菌酯标准溶液浓度 （μg/mL）；

V标1—吡唑醚菌酯标准溶液进样体积（μL）；
V终1—样本溶液最终定容体积 （mL）；
V样1—样本溶液进样体积 （μL）；
S样1—注入样本溶液的峰面积响应值；
S标1—注入标准溶液的峰面积响应值；
W1—称样质量 （g）。

2 结果和讨论
2. 1 萃取溶剂的选择 文献报道的前处理是采
用甲醇和水提取、 硅胶净化， 在综合分析操作

简便性、 提取效率和净化效果的基础上， 本方

法分别采用二氯甲烷、 丙酮∶水=8∶2 （V/V）、 乙
酸乙酯∶石油醚=2∶1 （V/V） 对吡唑醚菌酯进行了
提取比较。 用已加入吡唑醚菌酯0.01μg/g的试
样， 分别用二氯甲烷、 丙酮/水、 乙酸乙酯/石油
醚超声提取15min， 各平行测定4份。 结果表明，
平均提取率二氯甲烷95.4%， 丙酮/水82.3%， 乙

酸乙酯/石油醚80.7%， 且二氯甲烷提取的杂质较

少， 故采用二氯甲烷作萃取溶剂。

2. 2 液相色谱条件 对吡唑醚菌酯的分离， 本
试验对CN色谱柱和C18色谱柱进行了比较。 选用

CN色谱柱 （250mm×4.6mm,德国MACHEREY-
NAGEL公司）， 流动相为正庚烷 ∶四氢呋喃=91∶9
（V/V）， 0.8mL/min， 峰形尖锐， 但葡萄样品杂质
峰与吡唑醚菌酯峰部分重叠 。 选用C18色谱柱

（250mm×4.6mm,日本SHIMADZU公司）， 流动相
为甲醇∶水=75∶25 （V/V）， 0.8mL/min， 峰形较差，
左右不对称； 流动相为乙腈 ∶水=70 ∶30 （V/V），
0.8mL/min， 峰形尖锐， 同时葡萄和土壤样品中的
吡唑醚菌酯峰与杂质峰完全分离， 故选用C18色

谱柱，流动相为乙腈∶水=70∶30（V/V），0.8mL/min。
2. 3 线性范围和检测限 以甲醇为溶剂， 配制
吡唑醚菌酯标准系列， 浓度分别为0.01、 0.02、
0.1、 0.2、 1、 2、 5μg/mL， 各进样20μL。 测定结
果显示， 液相色谱峰面积Y与吡唑醚菌酯浓度X
呈线性正相关 （p＜0.001）， 其校准曲线方程为
Y=5 953.7X-9 406.9， 相关系数为0.998 6 （图1）。
在上述色谱条件下， 当溶液中吡唑醚菌酯

浓度低至0.01μg/mL， 峰高信噪比＞3， 因此， 吡
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唑醚菌酯的最小检出量为2×10-10g。 表1试验结果
显示， 当葡萄中吡唑醚菌酯添加量为0.01μg/mL，

加标回收率为83.5%， 变异系数为3.8%， 峰高信

噪比＞3， 因此， 吡唑醚菌酯在葡萄中的最低检
测浓度为0.01mg/kg。 我国尚未规定吡唑醚菌酯
在葡萄中最高残留限量 （MRL值）， 食品法典委
员会 （CAC） 规定吡唑醚菌酯在葡萄中最高残留
限量 （MRL值） 为2.0mg/kg[7]， 本方法的最小检

出浓度能满足要求。

2. 4 方法的回收率和精密度 在不含吡唑醚菌
酯的葡萄及土壤中分别添加0.01、 1、 2mg/kg的
吡唑醚菌酯， 每个加标量平行测定5次， 计算加
标回收率和变异系数 （表1， 图2~7）。

图1 吡唑醚菌酯标准曲线

图2 吡唑醚菌酯标样色谱图 图3 葡萄空白样品色谱图

图4 葡萄添加吡唑醚菌酯标样色谱图 图5 吡唑醚菌酯标样色谱图

图6 土壤空白色谱图 图7 土壤添加吡唑醚菌酯标样色谱图
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表 1结果显示 ， 试样中的添加量为 0.01、
1.0、 2mg/kg， 葡萄和土壤中的加标回收率分别
为 80.4%~94.1% 、 81.8%~98.4% ， 变异系数为

1.8%~3.8%、 2.6%~3.0%。 这表明， 本方法的准

确性、 再现性可以满足痕量吡唑醚菌酯检测的

要求。

3 结论
本文建立的葡萄和土壤中吡唑醚菌酯残留

检测方法， 前处理简便， 检测方法精密度和准

确度较好， 线性范围较宽， 添加回收率高， 不

同水平的添加回收率波动小， 方法的检出限低，

可准确、 快速地测出葡萄及土壤中吡唑醚菌酯

的残留量。
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表1 空白葡萄、 土壤添加吡唑醚菌酯的回收率和精密度

添加浓度

（mg/kg）
重复

葡萄 土壤

回收率 （%） 平均 （%） RSD （%） 回收率 （%） 平均 （%） RSD （%）

1 94.1 97.5

2 90.9 94.5

2.0 3 89.7 91.7 1.8 97.9 96.2 2.6

4 91.2 98.4

5 92.5 92.7

1 88.7 88.1

2 87.4 83.9

1.0 3 83.7 86.2 2.3 87.2 87.1 3.0

4 86.2 85.7

5 84.8 90.8

1 80.4 85.2

2 82.9 81.8

0.01 3 83.5 83.5 3.8 84.6 84.7 2.6

4 81.9 87.9

5 88.7 83.8
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