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  环境与残留   

高效液相色谱法测定黄瓜中烯酰吗啉和 
腈菌唑农药残留 

李二虎，胡  敏，吴兵兵，张  强，张  武，国淑英 

（农业部农药质量监督检验测试中心 (天津)，天津  300061） 

摘要：采用乙腈提取黄瓜中的烯酰吗啉和腈菌唑农药残留，用氟罗里硅土固相萃取小柱进行柱

净化，高效液相色谱可变波长紫外检测器 (220 nm) 进行测定，烯酰吗啉和腈菌唑回收率分别为
99.71%～105.61%和 100.45%～101.80%，变异系数均小于 10%，最低检出浓度分别为 0.01 mg/kg
和 0.03 mg/kg。 
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Determination of Residues of Dimethomorph and Myclobutanil in Cucumber by 
High Performance Liquid Chromatography (HPLC) 

LI Er-hu, HU Min, WU Bing-bing, ZHANG Qiang, ZHANG Wu, GUO Shu-ying  

(Supervise and Test Center for Pesticide of Ministry of Agriculture (Tianjin), Tianjin  300061, China) 

Abstract: The residues of dimethomorph and myclobutanil in cucumber were extracted with acetonitrile and cleaned 

up with florsil Solid-Phase Extraction (SPE) column. The analytes were quantitated by high-performance liquid 

chromatography (HPLC) equipped with Variable Wavelength Detector (VWD) on 220nm wavelength. The average 

recoveries of dimethomorph and myclobutanil ranged from 99.71% to 105.61% and 100.45% to 101.62%, separately. 

The relative standard deviations were less than 10%. The limit of detection of dimethomorph and myclobutanil were 0.01 

mg/kg and 0.03 mg/kg, respectively. 
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腈菌唑是一种内吸、广谱性杀菌剂，属麦角
甾醇类生物合成抑制剂，具有高效、低毒、内吸、
广谱等特点，可用于茎叶喷洒、种子处理、土壤
处理等，对白粉病特别有效，其单剂和混配制剂
常用于黄瓜白粉病的防治。烯酰吗啉于 20 世纪
90年代中进入我国市场，对藻状菌的霜霉和疫霉
属真菌有独特的作用方式，能够破坏细胞壁膜的
形成。由于其防治效果好，又与苯胺类杀菌剂无
交互抗性，且具有低毒等优点，应用量也越来越
大，现已成为黄瓜上防治黄瓜霜霉的主要农药品
种。腈菌唑和烯酰吗啉目前已广泛使用，但还没
有相应的农药残留检测标准，本法建立了黄瓜中

同时检测烯酰吗啉和腈菌唑残留量的方法，实用
效果好。 

1  实验部分 

1.1  试剂 
烯酰吗啉 (dimethomorph)，纯度≥98%；腈菌

唑 (myclobutanil)，纯度≥98%；分别用甲醇配置为
5 mg/L，备用。丙酮、正己烷均为分析纯，经重蒸
馏处理后使用；甲醇、乙腈均为 HPLC级；氯化钠，
分析纯，650℃烘烤 2 h；水为纯净水，使用前用 0.45 
µm滤膜过滤；氟罗里硅土固相萃取柱 (1000 mg，
6 mL)。 
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1.2  仪器 
Agilent 1100 液相色谱仪，配可变波长紫外检

测器 (VWD)，SB–C18 柱 (4.0 mm×250 mm，5 
µm)，自动进样器，化学工作站，T 25分散器，旋
转蒸发仪。 
1.3  实验步骤 
1.3.1  提取 
准确称取 20.0 g黄瓜试样，加入乙腈 50 mL，

用 T 25分散器匀浆 2 min，过滤 (滤斗中加入 6 g
左右氯化钠)，剧烈摇动约 2 min，静置约 10 min，
量取上层乙腈相 25 mL，用旋转蒸发仪浓缩至少量 
(约 2 mL)。 
1.3.2  净化 
先用正己烷 10 mL预淋固相萃取小柱，将以上

浓缩液加入柱中，用 10 mL V(正己烷)∶V(丙酮)＝
9∶1洗脱，再用 5 mL V(正己烷)∶V(丙酮)＝7∶3
洗脱，将滤液合并，用氮气吹至近干，用甲醇定容
至 5 mL，过 0.25 µm滤膜，待液相色谱分析。 
1.4  液相色谱条件 
色谱柱：SB–C18柱 (4.0 mm×250 mm，5 µm)；

流动相 V(乙腈)∶V(水)＝60∶40，流速 1.0 mL/min；
可变波长紫外检测器吸收波长为 220 nm；进样量：
10 µL，运行时间：12 min。 

2  结果与讨论 

2.1  分析方法中线性关系的测定 
在上述色谱条件下，采用外标法定量，以甲醇

为溶剂，烯酰吗啉和腈菌唑配制 0.05～5 mg/L，测
定各浓度相对应的峰面积，结果表明，两种农药的
浓度 X和峰面积 Y有很好的相关性，满足定量分析
的需要，回归方程和相关系数见表 1。 

表 1  烯酰吗啉和腈菌唑浓度和峰面积的相关性 

农药 回归方程 相关系数 

烯酰吗啉 Y＝52.729 X＋0.216 0.999 99 

腈菌唑 Y＝25.942 X–1.042 0.999 91 

2.2  准确度和精密度 
在黄瓜中添加烯酰吗啉和腈菌唑进行回收率

实验，添加量为 0.1、0.5、2.0 mg/kg，每个浓度 3
个重复，取得较好的结果，烯酰吗啉回收率在
99.71%～105.61%之间，腈菌唑回收率在 100.45%～
101.62%之间，变异系数均在 10%以下 (见表 2)。 

表 2  黄瓜中烯酰吗啉和腈菌唑的添加回收率实验结果 

农药名称 填加量/mg·kg-1 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

0.1 105.61 3.32 
0.5 101.67 4.07 烯酰吗啉
2.0 99.71 1.23 
0.1 101.80 0.62 
0.5 101.62 6.94 腈菌唑 
2.0 100.45 1.36 

2.3  最低检出限 
按照 S/N=3计算，黄瓜中烯酰吗啉的最低检出

浓度为 0.01 mg/kg，最低检出量为 2×10-10 g。腈菌
唑则分别为 0.03 mg/kg和 6.0×10-10 g。 
2.4  讨论 

1) 本法采用国际和国内最常用的提取溶剂乙
腈[1-2]，提取效率高，而且很容易和水相分离，使得
提取和净化过程比使用其他溶剂提取相对简单。 

2) 在添加回收实验中，由于烯酰吗啉和腈菌唑
性质相差大，采用两种洗脱液进行洗脱效果好，洗
脱液使用量少，而且尽量减少了杂质峰的干扰。 

3) 本法采用固相萃取小柱净化的方法，比其他
萃取法净化时间短，而且节省了试剂的使用量，灵
敏度也有很大提高，能够满足黄瓜中烯酰吗啉和腈
菌唑残留检测的要求，实用性好。 
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1. E-烯酰吗啉；2. Z-烯酰吗啉；3. 腈菌唑 

图 1  烯酰吗啉和腈菌唑标样色谱图 
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1. E-烯酰吗啉 2 Z-烯酰吗啉  3 腈菌唑 

图 2  黄瓜中添加回收实验色谱图 

                               （下转第 49页） 



 
   2007年 8月          毕富春，等：用正相色谱法氰基键合柱定量分析甲维·柴乳油中的甲维盐               49    

 

分析的方法准确度能满足分析的需要。 
通过对千分之几的低含量甲维盐·柴油乳油分

析，本方法的精密度较好，变异系数为 4.94%，一
般小于 10%，可满足低含量甲维盐的定量分析。 

4  讨论 

1) 从图 3看，甲维盐成分中的 b1a、b1b在文中
的色谱条件下同时出峰，为单一色谱峰，b1a、b1b

是不能分离的，因此不推荐用本方法对甲维盐原药
和其它剂型进行定量分析，本方法仅适用于生产甲
维·柴油乳油的企业，作为监测产品质量的方法。
其过程应该是：① 对制剂用的原药进行反相高效
液相色谱定量分析，求出甲维盐 b1a、b1b的各自峰
面积，以此求出甲维盐 b1a∕b1b值；② 用此原药的
提纯品对制剂进行定量分析；③ 保留、标记每批
原药的提纯品，并记录对应的制剂，以备对制剂等
定量分析时用。应该特别指出：本方法不能应用于
市场、质检部门的定量分析，除非生产厂家能够提
供生产制剂时的原药提纯品。 

2) 甲维盐属于大环内酯大分子化合物，在正相
高效液相色谱中，用一般的少量极性溶剂是不能将
其洗脱下来的。作者曾使用 V(石油醚)∶V(乙醇)∶
V(甲醇)＝80∶15∶5为流动相，不能很好的将甲维
盐洗脱出来；使用 V(二氯甲烷)∶V(甲醇)＝95∶5
作为流动相时，出峰很快，但峰的保留时间太短，
制剂中的杂质分离差，重复性也不好。此外作者还
试验过石油醚、二氯甲烷和甲醇不同的配比作流动
相，出峰也不好，只有使用氰基键合相色谱柱、正
己烷与 12%的甲醇和乙醚极性溶剂作流动相，甲维
盐出峰保留时间适中 (约 8 min)，峰形好，并且不
受柴油成分峰的影响。 
在正相氰基键合相的条件下，作者曾用不同极

性的溶剂，如异丙醇、四氢呋喃、乙酸乙酯、乙腈
等和正己烷的不同配比组合，均不能将甲维盐成分

中的 b1a、b1b成分分离。因此，甲维盐成分中 b1a、
b1b成分的分离，还应使用反相高效液相色谱法。 

3) 在本文条件下，经作者测定，0号柴油的全
部成分均在甲维盐出峰前出完 (见图 5)，对甲维盐
分析无影响。 

4) 据胡晓敏等[2]紫外光谱扫描测定，甲维盐紫
外吸收光谱最大在 245 nm 处，有条件应采用此检
测波长，以提高检测灵敏度。 

5) 在正相色谱 HPLC的条件下，有时某些乳化
剂的杂质峰也可能影响分析定量，所以必要时应对
乳化剂进行分析，尽量减少其影响。 
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图 3  甲维盐标样色谱图 
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图 4  甲维·柴乳油色谱图 
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图 5  0号柴油乳油色谱图 
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