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甲氨基阿维菌素苯甲酸盐在水稻环境中的
残留及消解动态

张侃侃,  胡德禹*
,  张钰萍,  卢  平,  曾  松,

宋宝安,  黄荣茂,  郭晴晴
(贵州大学 精细化工研究开发中心 /绿色农药与农业生物工程国家重点实验室培育基地 /教育部重点实验室,贵阳 550025)

摘  要: 采用高效液相色谱-紫外检测器 (H PLC-UVD )测定了甲氨基阿维菌素苯甲酸盐在水稻植

株、稻米、稻田水样及土壤中的消解动态和最终残留。水稻、稻米和土壤样品用丙酮-水 ( 7B3, 体积

比 )提取,水样用二氯甲烷提取,经液液萃取净化, HPLC-UVD检测, 外标法定量。结果表明: 甲氨

基阿维菌素苯甲酸盐在田水中的添加水平为 0. 050~ 1. 0 m g /kg时,回收率为 88. 44% ~ 94110% ,

相对标准偏差 (RSD )为 3. 09% ~ 10. 57% ;在植株、稻米和土壤中的添加水平在 0. 10~ 110 m g /kg

时,回收率分别为 86. 29%~ 101. 1%, 84. 49% ~ 105. 5%和 88. 69% ~ 93. 27%, RSD分别为 11. 28%~

13. 68%, 2. 62% ~ 6. 73% 和 6. 72% ~ 8. 89%; 在稻米中的检出限为 0. 018 m g /kg, 定量限为

0. 061 m g /kg;在植株、水样和土壤中的半衰期分别为 1. 52~ 1. 61, 1. 93~ 2. 04和 2. 01~ 2. 14 d; 施

药浓度为推荐剂量,最多 4次,最后一次施药距采收的间隔期为 7 d时, 稻米中甲氨基阿维菌素苯

甲酸盐的残留量均低于最低检出浓度。
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Residue and decline study of emamectin benzoate in rice field
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SONG B ao-an,  HUANG R ong-m ao,  GUO Q ing-qing
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Abstract: The re sidua l dynam ics and f ina l residues o f em am ectin benzoate in paddy, rice, w ater and

so il sam ples w ere determ ined by h igh perfo rm ance liquid chrom atog raphy equipped w ith u ltrav io let

detecto r(H PLC-UVD ). W ater sam ples w ere ex tracted w ith m ethy lene ch lo ride and o ther sam ples w ere

ex tracted w ith acetone /w ater ( 7B3, V /V ) , the ex tracts w ere c leaned up by liqu id- liquid ex traction.

U nder the fortif ied lev el 01050 to 110 m g /kg, the recovery ranged from 88. 44% to 94. 10% for w ater,

86. 29% to 101. 1% for paddy, 84. 49% to 10515% fo r rice, 86. 69% to 93. 27% fo r so il w ith the
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re lative standard dev iat ions o f 3. 09% to 10157%, 11. 28% to 13. 68%, 2. 62% to 6173% and 6. 72%

to 8. 89%, respective ly. The lim it o f detection of the m ethod w as 0. 018 m g /kg, the lim it o f

quant if icat ion w as 0. 061 m g /kg fo r r ice. The ha lf- life o f em am ectin benzoate w as 1. 52 to 1. 61 day s in

paddy, 1. 93 to 2. 04 days in w ater and 2. 01 to 2. 14 day s in so i,l respect ive ly. W hen spray ed fo r 4

successive tim es a t application rate o f 750 g /hm
2
, a t in terval tim e o f 7 d after the last application, the

f ina l residues o f em am ectin benzoate in rice w ere low er than LOQ.

Key words: em am ectin benzo ate; r ice; residue; f ie ld residue decline study

  甲氨基阿维菌素苯甲酸盐 (以下简称甲维盐 )

是一种高效、广谱、无公害的生物源杀虫剂, 其

对甜菜夜蛾、小菜蛾、菜青虫、棉铃虫、斜纹夜

蛾、稻纵卷叶螟、水稻二化螟的防治效果明显优

于阿维菌素, 而毒性远低于阿维菌素
[ 1–5]
。目前对

甲维盐的检测方法主要有高效液相色谱紫外检测

法 ( H PLC-UVD )
[ 6–8]
、高效液相色谱荧光检测法

(H PLC-FLD )
[ 9]
及酶联免疫技术

[ 10]
。王小丽等

[ 11]

报道了甲维盐在黄瓜及土壤中的半衰期分别为

0. 1~ 016 d和 0. 6 ~ 1. 5 d, 最终残留试验中, 在

黄瓜中未检出该药。有关施用甲维盐后其在稻田

环境中的残留消解动态及其分析方法目前尚未见

报道。

甲维盐与 N-甲基咪唑和三氟乙酸酐可发生衍

生化反应, 生成一种具有荧光吸收特性的物质,

可使用 H PLC-FLD 检测, 方法灵敏度较高
[ 12–13 ]

。

笔者采用 HPLC-UVD法测定了甲维盐在水稻植株

上的残留, 虽然紫外检测器的灵敏度较低, 但其

噪音低, 线性范围宽, 对环境温度、流动相组成

变化和流速波动不太敏感, 稳定性优于荧光检测

器, 而且用紫外检测器检测不需进行样品的衍生

化, 提取和净化方法都较简单。笔者在确定残留

分析方法的基础上, 于 2009年在贵州、广西和黑

龙江 3省 3地进行了该农药在水稻植株和稻田环境

中的残留消解动态及最终残留试验研究。现将结

果报道如下。

1 材料与方法

1. 1 仪器与药剂

A g ilent 1200高效液相色谱仪, 带紫外检测器

(美国安捷伦公司 ), BUCH IR-210型旋转蒸发仪

(瑞士 BUCH I公司 ), QL-901型涡旋混合器 (江苏

海门市麒麟医用仪器厂 )。

甲氨 基 阿 维 菌 素 苯 甲 酸 盐 ( em am ectin

benzoa te)标准品 (纯度 97. 6% )及 2%甲氨基阿维

菌素苯甲酸盐乳油, 均由广西田园生化股份有限公

司提供。甲醇为色谱纯,其他试剂均为分析纯。

1. 2 试验方法
1. 2. 1 田间试验  2%甲维盐乳油在水稻上的推荐

使用剂量为 345 ~ 750 g /hm
2

(有效成分 6. 9 ~

15. 0 g /hm
2

), 田间试验按 5NY /T 788) 2004标准

农药残留试验准则6设计,每个小区的面积为 30 m
2
,

每处理设 3个重复, 小区间设保护行,同时设空白对

照区。最终残留试验在大田分蘖后进行第 1次施

药,每隔 7 d喷施 1次, 共喷施 4次; 消解动态试验

在水稻孕穗期喷施 1次。

1. 2. 2 消解动态试验

1. 2. 2. 1 土壤中消解动态试验  选用一块空白地
( 30 m

2
), 用 2%甲维盐乳油以推荐使用高剂量的

2倍,即 1 500 g /hm
2
(有效成分 30. 0 g /hm

2
)喷施水

面,分别于最后一次施药后 0, 1, 3, 5, 7, 10, 14, 21 d

用土壤取样器于 0~ 10 cm深随机取土样 ( 10点以

上 ) 1 kg以上; 多点取水样 2 L以上,混匀后取 1 L,

用定量滤纸过滤;样品直接用于分析或于 - 20 e 冰

柜中保存待测。

1. 2. 2. 2 植株中消解动态试验  于水稻孕穗期用

2%甲维盐乳油以 1 500 g /hm
2
喷施全株,分别于最

后一次施药后 0, 1, 3, 5, 7, 10, 14, 21 d随机采样, 水

稻植株取土表上的去根全株 1 kg以上, 样品直接用

于分析或于 - 20 e 冰柜中保存待测。

1. 2. 3 最终残留试验  2009年于大田分蘖期用

2%甲维盐乳油按推荐使用高剂量,即 750 g /hm
2
和

推荐使用高剂量的 1. 5倍, 即 1 125 g /hm
2
两个剂

量分别喷药 3或 4次,施药间隔期为 7 d。分别于距

末次施药 7, 14, 21 d随机采集晒干后的稻草 1 kg以

上, 籽粒 2 kg以上;随机取 0~ 15 cm 深土样 1 kg以

上。样品直接分析或于 - 20 e 冰柜中保存待测。
1. 3 分析方法

1. 3. 1 样品提取和净化

1. 3. 1. 1  田水样品  准确量取已制备的水样

20 m L 于已盛有 10 mL饱和氯化钠溶液的 250 m L

分液漏斗中, 加入 20 m L二氯甲烷萃取 2 m in, 静
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置,收集有机相。水相再用 20 m L二氯甲烷萃取,

合并有机相, 在旋转蒸发仪上浓缩至近干, 用甲醇

定容到 2 mL, 待 HPLC测定。

1. 3. 1. 2 植株、稻米样品  准确称取已制备的植株

(稻米 )样品 10 g于 250 m L具塞三角瓶中, 加入

100 m L丙酮-水 (体积比 7B3)的混合提取剂
[ 7]

, 振

荡提取 1 h, 抽滤,用 20 m L上述提取剂淋洗残渣,

合并滤液,浓缩去除丙酮。将浓缩液转移至 250 m L

分液漏斗中, 加入 20 m L 饱和氯化钠水溶液, 用

30 m L @ 3正己烷萃取, 水相用 40 m L @ 2二氯甲烷

萃取
[ 8]

, 合并有机相, 在旋转蒸发仪上浓缩至近干,

用甲醇定容至 2 m L,待 H PLC检测。

1. 3. 1. 3 土壤样品  准确称取已制备的土壤样品

20 g于 250 m L具塞三角瓶中,加入 50 m L丙酮-水

(体积比 7B3)的混合提取剂, 振荡提取 1 h, 抽滤,用

10 m L上述提取剂淋洗残渣,合并滤液,浓缩去除丙

酮。将浓缩液转移至 250 mL 分液漏斗中, 加入

20 m L饱和氯化钠水溶液, 用 30 m L @ 2二氯甲烷

萃取,合并有机相, 在旋转蒸发仪上浓缩至近干,用

甲醇定容至 2 mL,待 HPLC检测
[ 10]
。

1. 3. 2 高效液相色谱检测条件  L ichro spher C18反

相色谱柱 ( 250 mm @ 4. 6 mm, 5 Lm ); 流动相为甲

醇 - 0. 1% 三乙胺水溶液 (体积比 90B10) ; 流速

1100 m L /m in; 检测波长 254 nm; 进样量 20. 0 LL。

1. 3. 3 标准曲线的绘制  采用外标法定量。以甲

醇为溶剂, 先将已配制的质量浓度为 360. 0 m g /L

的母液稀释成质量浓度为 36. 0 m g /L的标准溶液,

再将其稀释成质量浓度为 0. 050, 0. 50, 1. 20, 2. 40

和 7120 m g /L的一系列标准工作溶液,在上述色谱

条件下进行测定。以峰面积 y为纵坐标, 质量浓度

x为横坐标, 绘制标准曲线。其线性方程为 y =

221606x + 0. 586 6, 相关系数 (R
2

)为 0. 999 9。甲

维盐在 0. 050~ 7. 20 m g /L范围内线性关系良好。

2 结果与分析

方法的灵敏度用检出限衡量。分别取稻米空白

样品和添加水平为 0. 1 m g /kg的样品,用 1. 3. 1节的

方法处理后测定,信噪比 S /N 为 16. 4,计算其方法

检出限为 0. 018 m g /kg, 定量限为 0. 061 m g /kg。相

关色谱图见图 1~图 3。

2. 1 添加回收率

在制备好的空白样品中,添加一定量的甲维盐

标准品, 添加水平分别为 01050或 0. 10, 0. 50,

1. 0 m g /kg,按 1. 3节方法对样品进行提取、净化,

图 1 甲维盐标准品色谱图

Fig. 1 S tandard chrom atog ram o f

em am ect in benzoate

图 2 稻米空白色谱图

Fig. 2 C hrom atog ram o f contro l rice

图 3 稻米添加色谱图 ( 1. 0 m g /kg )

F ig. 3 Chrom ato gram o f fo rtif ied reco very of

em am ectin benzoa te in rice ( 1. 0 m g /kg )

用 HPLC测定回收率。每个浓度重复 5次。结果

(见表 1)表明, 平均回收率在 84. 49%~ 105. 5%之

间,相对标准偏差 (RSD )在 2. 62% ~ 13. 68%之间,

符合农药残留分析标准要求。

2. 2 消解动态试验结果
甲维盐在贵州省贵阳市、广西省南宁市以及黑

龙江省哈尔滨市 3地水稻植株、稻田水样、稻田土壤

中的消解动态方程、相关系数及半衰期见表 2。
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表 1 甲维盐在田水、水稻植株、稻米和土壤中的添加回收率

T able 1 Recovery o f em am ect in benzo ate in w ater, paddy, rice and so il fortif ied w ith em am ect in benzo ate

添加水平

Fortif ied level

/ ( m g /kg)

平均回收率 Average recovery /% 相对标准偏差 RSD /%

田水

W ater

水稻植株

Paddy

稻米

R ice

土壤

So il

田水

W ater

水稻植株

Paddy

稻米

R ice

土壤

So il

1. 0 94. 10 86. 29 105. 5 89. 29 3. 09 11. 28 6. 73 8. 71

0. 50 93. 12 100. 3 84. 49 93. 27 7. 53 12. 41 2. 62 8. 89

0. 10 ) 101. 1 101. 5 88. 69 ) 13. 68 6. 20 6. 72

0. 050 88. 44 ) ) ) 10. 57 ) ) )

  注: ) 表示未做样品在该添加水平时的回收率试验。

  No te: ) indicated thatw ithoutm ak ing th e recovery tes t of the sam p le in this fortif ied leve.l

表 2 甲维盐在水稻植株、田水和土壤中的消解动态方程、相关系数及半衰期

T able 2 The decline dynam ics equation, co rrelation coeff ic ient and ha lf- life o f em am ectin benzoate

in paddy rice, w ater and so ils

地点

Area

样品

Sam p les

消解动态方程

c
t

= c
0
# e- kt

相关系数 (R 2 )

C orrelation coef ficien t

半衰期 /d

H alf-life

贵阳 Gu iyang 植株 Paddy c t = 3. 086 0e- 0. 431 3t
0. 983 5 1. 61

水样 W ater c t = 1. 366 3e- 0. 351 5t 0. 998 0 2. 04

土样 So il c t = 1. 636 8e- 0. 334 6t 0. 957 9 2. 14

南宁 N anning 植株 Paddy c t = 4. 212 6e- 0. 456 3t 0. 984 9 1. 52

水样 W ater c t = 1. 523 5e- 0. 368 8t 0. 984 1 1. 93

土样 So il c t = 2. 298 6e- 0. 341 3t 0. 939 2 2. 01

哈尔滨 H arb in 植株 Paddy c t = 3. 669 0e- 0. 439 9t 0. 986 6 1. 58

水样 W ater c t = 1. 429 4e- 0. 357 1t 0. 992 6 1. 94

土样 So il c t = 1. 790 6e- 0. 346 1t 0. 980 7 2. 04

  从表 2数据可以看出,甲维盐在 3个供试地点

的水稻植株、稻田水和土壤中的半衰期均小于

2. 1 d,即其在整个水稻环境中的消解速度都比较

快;在稻田施药后 1 d,在植株上已经消解了 40%以

上,在稻田水中消解率在 30% 左右, 在土壤中消解

率低于 20%,说明甲维盐在植株中消解最快, 在稻

田水中次之,在土壤中消解最慢。土壤中农药的消

解受土壤理化性质、土壤微生物等因素的影响。孔

德洋等
[ 14]
研究发现:甲维盐在土壤中的微生物降解

受土壤有机质的影响, 有机质含量越高越有利于微

生物降解;其在偏碱性土壤中的降解速率比在偏酸

性土壤中的快。而从土壤基本性质 (表 3)可以看

出:哈尔滨的土壤为碱性, 其对供试药剂的降解速

率较快;贵州的土壤中有机质含量较高, 其微生物

降解速率较快; 南宁土壤的 pH值和有机质含量均

为中等,受两种因素共同作用,其降解速率也较快。

因此甲维盐在供试 3地土壤中的消解动态趋势差别

不大。

表 3 土壤样品的基本理化性质

Tab le 3 Phy sical and chem ica l property of so ils

地区

Area

土壤类型

A grotype

pH值

pH value

有机质质量分数 /%

O rgan ic m aterial

阳离子交换量 / ( cm ol /kg)

C ation exch ange capacity

贵阳 Gu iyang 红壤 Red so il 5. 5 10. 1 18. 6

南宁 N anning 砖红壤 L aterite 6. 5 8. 6 11. 4

哈尔滨 H arb in 黑土 B lack soil 8. 5 6. 3 24. 3

2. 3 最终残留试验

在末次施药后间隔 7, 14, 21 d采集样品, 检测

结果表明, 推荐使用高剂量和推荐使用高剂量的

115倍两个处理中,甲维盐在供试 3地的水稻植株、

稻米和稻壳中均为未检出, 但是, 由于土壤对甲维

盐具有吸附作用, 在末次施药后间隔 7 d的土壤样

品中检出了甲维盐,残留量在 0. 10~ 0. 15 m g /kg之

间,且施药次数多、药剂浓度高的处理残留量较高,
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间隔 14, 21 d的土壤样品中未检出甲维盐残留。

3 讨论

采用 HPLC-UVD测定了甲氨基阿维菌素苯甲

酸盐在水稻植株、田水和土壤中的消解动态和在水

稻植株、稻米和土壤中的最终残留, 检测方法简便、

准确。结果表明, 甲维盐在稻米中的定量限为

0. 061 m g /kg,检出限为 0. 018 m g /kg,在水稻植株、

稻米、田水和土壤中的平均添加回收率在 84149% ~

105. 5%之间, RSD 在 2. 62% ~ 13. 68%之间,均符合

农药残留分析试验要求。

甲维盐在供试 3地的水稻植株、水样和土壤中

的半衰期分别为 1. 52 ~ 1. 61 d, 1193 ~ 2. 04 d和

2. 01~ 2. 14 d; 以推荐使用高剂量和推荐使用高剂

量的 1. 5倍剂量施药, 施药 3次或 4次,距末次施药

后间隔 7, 14, 21 d采收的稻米中均未检出甲维盐

残留。

紫外检测方法较衍生-荧光检测方法存在灵敏

度低的缺点,目前我国尚未规定甲维盐在稻米中的

最大残留限量 (M RL值 ), 本方法中甲维盐在稻米

中的最低添加水平为 0. 10 m g /kg,如果甲维盐在稻

米中的 MRL值低于 0. 10 m g /kg,作者所建立检测

方法的灵敏度则达不到要求。不过紫外检测甲氨

基阿维菌素苯甲酸盐的方法仍能为以后从事该药

残留分析的人员提供参考和借鉴。
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