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摘  要  建立了一种固相萃取-反相高效液相色谱检测噻嗪酮在番茄和土壤中残留的方法. 方法的添加回收

率为 7918% ) 10912% , 变异系数为 21 8% ) 710% . 最小检出量为 6 @ 10- 11 g, 最低检测浓度为 0101

m g# kg- 1. 消解动态研究表明, 噻嗪酮在番茄中的消解半衰期为 31 27) 3183d, 在土壤中的消解半衰期为

10157) 121 91d. 最终残留试验研究表明, 在噻嗪酮含量为 432g( a1 i1 ) # ha- 1与 216g( a1 i1 ) # ha- 1, 施药 2

次和 3次的情况下, 噻嗪酮在番茄中的最终残留 2d为 01 076) 01 237 m g# kg- 1, 3d为 01013) 01 105

m g# kg- 1; 噻嗪酮在土壤中的最终残留 2d为 01 067) 01 294m g# kg- 1, 3d为 01044) 01197m g# kg- 1.
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  目前, 噻嗪酮残留分析的前处理方法主要是使用液液分配和玻璃层析柱净化
[ 1, 2]

, 这些方法不但

操作复杂, 而且有机溶剂的使用量大, 对环境造成一定污染. G rima lt等
[ 3]
建立了用液相色谱-质谱的

方法检测一些水果中包括噻嗪酮在内的多种农药残留, 但由于其前处理过程简单, 杂质较多, 不适合

大批量的检测.

  本研究建立了一种固相萃取-反相高效液相色谱检测番茄和土壤中噻嗪酮含量的方法, 并对其在

番茄中的残留动态和最终残留进行了研究.

1 实验方法

111 小区试验

  农药为 20%乳油虱蚧宁 ( 2%高效氯氰菊酯 + 18%噻嗪酮, 北京华戎生物激素厂 ), 推荐使用剂量中

噻嗪酮为 216g( a1 i1) # ha
- 1
. 试验设空白对照区、低浓度试验区、高浓度试验区和消解动态试验区.

  消解试验  分别于 2007年 5月 18日 (北京市通州 )和 2007年 10月 26日 (山东省泰安 ) , 用背负

式喷雾器喷药 1次, 使用剂量中噻嗪酮为 432g( a1 i1) # ha
- 1

(推荐使用高剂量的 2倍 ) . 施药后分别于

0, 1, 2, 3, 5, 7, 10和 14d五点法取番茄样品. 每个处理重复 3次, 聚乙烯袋密封后, - 20e 冰箱

保存. 土壤消解区设在无番茄生长的空白土壤处. 施药剂量为 432g ( a1 i1 ) # ha
- 1

(噻嗪酮 ) , 喷洒 1

次. 施药后分别于 0, 1, 2, 5, 7, 10, 14, 21, 28, 35d五点法取样, 每个处理 3次重复. 聚乙烯

袋密封后, - 20e 冰箱保存.

  最终残留试验  分别于 2006年 11月 10日和 2007年 5月 18日 (北京市通州 )、 2006年 11月 14

日和 2007年 10月 21日 (山东省泰安 ) , 处理剂量为 216 g ( a1 i1) # ha
- 1
和 432g ( a1 i1 ) # ha

- 1
(噻嗪

酮 ) . 每个剂量设 2次和 3次施药处理, 每次施药间隔 7d, 每个处理 3次重复. 最后 1次施药后, 间

隔 1, 2, 3, 5, 7, 10, 14d采集番茄和土壤样品. 另设空白试验区作为对照.

112 分析方法

  称取 2010g番茄样品置于具塞三角瓶中, 加入 40m l乙腈, 超声提取 20m in, 抽滤. 滤渣用 30 m l

乙腈超声提取 10m in, 抽滤. 合并滤液于分液漏斗中, 加入 5g氯化钠, 静止分液, 弃去水相, 合并乙

腈相, 过无水 MgSO4后减压浓缩, 氮气吹干, 丙酮定容 1m .l

  称取 2010g土壤样品置于具塞三角瓶中, 加入 40m l乙腈, 超声提取 20m in, 抽滤, 滤渣用 30 m l

乙腈超声提取 10m in, 抽滤. 合并提取液, 过无水 MgSO 4后减压浓缩, 氮气吹干, 丙酮定容 1m .l

  在 3m l固相萃取空柱中, 加入 015g活性炭 ( 60) 80目 ) , 与 PSA固相萃取柱串联, 用 5m l丙酮淋
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洗后, 加入上述提取液. 用丙酮B甲苯 ( 4B1, V /V ) 淋洗, 弃去前 1m l淋洗液, 收集后 5m l淋出液,

HPLC分析.

  高效液相色谱 (Ag ilent 1100, UV检测器 )条件: C-18色谱柱 ( 250mm @ 416mm I1D1, 5Lm ODS) .

流动相为乙腈B水 = 80B20(体积比 ); 进样体积为 20L ;l 检测器波长为 245nm. 在此条件下, 噻嗪酮

的保留时间约为 1414m in.

2 实验方法的精密度、准确度和相关性

  配制 0105, 011, 013, 1, 3和 10Lg# m l
- 1
标准溶液, 进样量 20L ,l 以溶液浓度为横坐标, 峰面

积为纵坐标, 回归方程为: y = 531898x - 012952, R
2
= 1. 说明噻嗪酮在 0105) 10Lg# m l

- 1
区间呈线

性关系.

  准确添加适量的噻嗪酮标准溶液, 置于空白的番茄和土壤样品中, 测定噻嗪酮的添加回收率. 结

果表明, 在 0101) 1mg# kg
- 1
的浓度下, 噻嗪酮在土壤中的回收率为 8615% ) 10512% , 相对标准偏

差在 218% ) 710%; 在番茄中的回收率为 7918% ) 10912%, 相对标准偏差在 315% ) 417% . 均符合

农业部农药残留分析的要求
[ 4]
. 方法的最小检出量为 6 @ 10

- 11
g, 最低检测浓度为 0101 mg# kg

- 1
.

  噻嗪酮在番茄和土壤中的色谱图如图 1所示, 目标峰与杂质峰得到了很好的分离.

图 1 噻嗪酮在番茄和土壤中的色谱图

( A) 空白样品, ( B ) 最小添加样品 ( 0103m g# kg- 1 ), ( C ) 实测样品, (D ) 标准品

F ig1 1 Chroma tog ram of bupro fezin in so il and tom ato samp le

3 噻嗪酮在番茄和土壤中的消解动态

  噻嗪酮在番茄中的消解曲线如图 2所示. 由图 2可见, 噻嗪酮于 0) 3d消解较快, 随后逐渐趋

缓. 噻嗪酮在番茄中的消解率于 14d均达到了 90%以上, 其在番茄中的消解动态方程分别为: C =

013539e- 01 181t
, R

2
= 019553, 半衰期 t1 /2 = 3183d(北京市通州 ) ; C= 011914e- 012119t

, R
2
= 018767, 半衰

期 t1 /2 = 3127d(山东省泰安 ) .

图 2 噻嗪酮在番茄和土壤中的消解动态曲线
u 北京市通州 w山东省泰安

Fig12 D igestion dynam ic curve o f buprofez in in tom a to and so il samp les
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  噻嗪酮在土壤中的消解曲线如图 2所示, 噻嗪酮在 0) 7d消解较快, 之后逐渐趋缓. 噻嗪酮在土

壤中 35d的消解率平均接近 90% , 其在土壤中的消解动态方程分别为: C = 017726e- 010537t
, R

2
=

019193, 半衰期 t1 /2 = 12191d(北京市通州 ); C = 010613e- 010656t
, R

2
= 018742, 半衰期 t1 /2 = 10157d(山

东省泰安 ).

4 噻嗪酮在番茄和土壤中的最终残留

  根据国标 GB14970-94, 我国关于噻嗪酮在蔬菜中的最大残留限量 (MRL)为 013mg# kg
- 1
; 国际

食品法典委员会 ( CAC)标准, 噻嗪酮在番茄中的最大允许残留量为 1mg# kg
- 1
.

  在推荐使用剂量 ( 216g ( a1 i1 ) # ha
- 1

)和推荐使用剂量 2倍 ( 432g ( a1 i1 ) # ha
- 1

)施药 2) 3次, 结

果如表 1所示. 施药后 1d番茄中的残留量为 01145) 01549mg# kg
- 1
, 施药后 2d为 01076) 01237

mg# kg
- 1
, 施药后 3d为 01013) 01105 mg # kg

- 1
. 施药后 1d土壤中的残留量为 01126) 01628

mg# kg
- 1
, 施药后 2d为 01067) 01294mg# kg

- 1
, 施药后 3d为 01044) 01197mg# kg

- 1
. 噻嗪酮在两

年两地番茄中的残留物均于第二天低于 013mg# kg
- 1
. 由试验结果得出, 噻嗪酮在施药量为 216) 432

g( a1 i1) # ha
- 1
, 施药次数为 2) 3次的情况下, 噻嗪酮在番茄上的安全期可定为 2d.

表 1 噻嗪酮在番茄和土壤中的最终残留

Tab le 1 The term ina l residues of bupro fezin in tom ato and so il

试验

时间

施药浓度

( g( a. .i ) # ha- 1)

施药

次数

采样时间

( d)

北京市通州 山东省泰安

番茄 土壤 番茄 土壤

最终浓度

( mg# kg - 1)

变异

系数 (% )

最终浓度

( mg# kg- 1)

变异

系数 (% )

最终浓度

( mg# kg- 1)

变异

系数 (% )

最终浓度

( mg# kg- 1 )

变异

系数 (% )

2006年

216

2

1 01282 1019 01458 516 01310 1114 01 178 2111

2 01076 31 5 01122 419 01110 1115 01 090 1317

3 01045 11 6 01076 511 01013 81 9 01 044 911

3

1 01304 11 7 01586 312 01289 91 3 01 215 1019

2 01098 1417 01294 1518 01116 1218 01 140 1010

3 01054 1812 01130 812 01026 1115 01 047 914

432

2

1 01353 1012 01622 1018 01253 1417 01 245 717

2 01122 41 3 01175 910 01115 91 0 01 137 1013

3 01036 41 4 01113 419 01031 51 5 01 067 911

3

1 01320 11 8 01628 915 01364 91 2 01 207 914

2 01136 91 9 01251 1015 01135 11 5 01 163 1314

3 01040 1515 01197 716 01039 1014 01 070 419

2007年

216

2

1 01145 2111 01203 314 01321 11 1 01 126 419

2 01121 61 3 01079 716 01124 1616 01 102 416

3 01032 91 3 01053 713 01060 41 7 01 058 1416

3

1 01147 41 7 01283 312 01429 61 9 01 347 713

2 01095 61 0 01067 1518 01158 41 5 01 109 1318

3 01047 1612 01046 911 01056 1216 01 061 1813

432

2

1 01190 1817 01206 1916 01415 51 2 01 249 016

2 01140 1013 01156 1017 01203 2019 01 162 418

3 01067 31 5 01122 613 01087 91 3 01 093 517

3

1 01190 71 8 01321 1110 01549 21 8 01 381 1615

2 01143 1513 01112 811 01237 1015 01 171 814

3 01081 71 9 01049 313 01105 1315 01 112 1516

  综上所述, 固相萃取-反相高效液相色谱检测番茄和土壤中噻嗪酮的残留, 其最小检出量为 6 @

10
- 11

g, 最低检测浓度为 0101mg# kg
- 1
. 在 0105) 10Lg# m l

- 1
呈很好的线性关系. 在 0101) 1
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mg# kg
- 1
的浓度下, 噻嗪酮在土壤中的回收率为 8615% ) 10512%, 变异系数为 218% ) 710%. 在番

茄中的回收率为 7918% ) 10912%, 变异系数为 315% ) 417% . 噻嗪酮在番茄中的消解动态方程分别

为: C= 013539e
- 01181t

, R
2
= 019553, 半衰期 t1 /2 = 3183d (北京市通州 ) ; C = 011914e

- 012119t
, R

2
=

018767, 半衰期 t1 /2 = 3127d (山东省泰安 ) . 噻嗪酮在土壤中的消解动态方程分别为: C =

017726e- 01 0537t
, R

2
= 019193, 半衰期 t1 /2 = 12191d(北京市通州 ); C= 010613e- 01 0656t

, R
2
= 018742, 半

衰期 t1 /2 = 10157d(山东省泰安 ).
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ABSTRACT

  A residue analyticalmethod has been developed for the determ ination of buprofezin in tomato and so il by

solid-phase ex tract ion and reverse HPLC. This method is characterized by recovery betw een 7918% and

10912%, prec ision betw een 218% and 710% CV, sensitiv ity of 0101mg# kg
- 1

and LOD = 6 @ 10
- 11

g1 The

resu lts show ed that d issipat ion rates of bupro fezin in tom atow ere fastw ith hal-f lives of 3127) 3183d, and dis-

sipation rates o f bupro fezin in so il w ere 10157) 12191d. F inal residue in the pilot study show ed that in the

condition o f the app lication of 432 g ( a1 i1) # ha
- 1

and 216 g ( a1 i1) # ha
- 1
, and application for tw ice and

three times, the final residue of buprofezin in tomato is 2d to amount to 01076) 01237 mg# kg
- 1
, 3d to

amount to 01013) 01105mg# kg
- 1
, the final residue of bupro fezin in so il amount to 01067) 01294mg# kg

- 1

after 2d, 01044) 01197mg# kg
- 1

a fter 3d1
  Keywords: buprofezin, tomato, so i,l residue.


