
随着人们对环境保护的重视以及农业可持续发

展的需要，农药剂型向环境友好方向发展，并且农药

加工剂型与药效和环境安全等的关系也成为目前农

药学研究的一个热点。如季静等[1]研究发现不同剂型

毒死蜱对不同环境生物的毒性存在差异，刘政军等[2]

报道不同溴虫腈剂型的毒力和药效差异较大，曹永松

等[3]、龚道新等[4]研究表明不同剂型溴虫腈、醚菊酯分
别在白菜田和稻田中的残留和降解动态存在着差异。

这些研究对于科学使用农药，减少农药的副作用具有

重要指导意义。
甲氨基阿维菌素苯甲酸盐（简称甲维盐）目前广

泛用于叶面施药防治甜菜夜蛾、小菜蛾、菜青虫、棉铃
虫等鳞翅目害虫，近年来随着根结线虫、地下害虫为
害日益严重，有向地下施药发展的趋势[6]。在甲维盐目
前已经登记的剂型中，微乳剂、颗粒剂和微囊悬浮剂
对环境影响小，具有较好的应用前景 [7-8]。甲维盐在自
然条件下较易降解，但也有研究表明其对虾、鱼等环
境生物具有较大风险[9]，所以在甲维盐土壤处理广泛

应用之前，明确加工剂型对甲维盐在土壤中降解动态

是否存在影响，对其剂型选择具有重要指导作用。目
前，有关甲维盐在蔬菜、水体以及土壤等介质中的残
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摘 要：研究和建立了 3种不同剂型甲氨基阿维菌素苯甲酸盐从土壤中提取的方法和液相色谱检测方法，并比较了它们在土壤中
的消解动态。结果表明，3种剂型甲维盐的提取条件存在一定差异，但甲维盐 HPLC-UV检测条件一致。降解动态试验结果表明，3
种剂型甲维盐降解动态均符合一级反应动力学方程 Ct =C0 e-kt，甲维盐颗粒剂、微囊悬浮剂和乳油半衰期分别为 71.46~123.78、
45.90~59.24 d和 28.88~ 37.67 d。剂型对甲维盐降解动态存在显著影响。
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留分析方法及其降解动态均有报道[5，10-12]，但只研究了

单一乳油剂型在土壤或其他介体中的降解，未见与其

他剂型同时进行过对比研究。
本文旨在比较并建立不同剂型甲维盐的提取方

法，并通过 HPLC-UV方法比较不同剂型甲维盐在土
壤中的降解动态差异，为科学选择合理剂型的甲维盐

防治地下病虫害提供依据。

1 材料与方法

1.1 主要仪器及试剂
Agilent 1200型高效液相色谱仪-紫外可变波长
检测器（Agilent），THZ-22型回旋式振荡器（江苏太
仓），R-210型旋转蒸发仪（瑞士 BUCHI），SHZ-3型
循环水多用真空泵（上海泸西分析仪器厂），Florisil-
SPE净化柱（1 g/6 mL），KQ-500DE型超声波清洗仪
（尾山市超声仪器有限公司），A200S型电子天平（Sar－
torius）。
甲醇（HPLC，天津永大）、三乙胺（AR）、二氯甲烷

（AR）、丙酮（AR）、甲维盐标准品（纯度 98%，购自中
国标准试剂网），甲维盐原药（纯度 92％，河北威远生
物制药有限公司），1%甲维盐乳油、1%甲维盐微囊悬
浮剂和 1%甲维盐颗粒剂。所需药剂均为本实验室自
制，乳油参照液体制剂制备[13]，微囊悬浮剂以密胺树

脂为囊壁材料，参照韩志任方法进行制备[14]，颗粒剂

采用煤矸石吸附造粒，参照固体制剂制备[15]。
1.2 分析方法
1.2.1 标准液配制
（1）母液配制：用电子天平准确称取甲维盐标样，
用过无水硫酸钠的无水甲醇溶解，配制成浓度为 500
mg·kg-1的甲维盐标准储备液。
（2）标准工作系列：用无水甲醇将标准储备液配
制成 0.1、0.5、1、5、10、50、100 mg·kg-1的工作溶液，过
0.45 μm有机滤膜，在 HPLC工作站上进行样品测定，
每个浓度设 5次重复，绘制浓度-峰面积标准曲线。
1.2.2 提取和净化
称取 20 g土样于 250 mL具塞三角瓶中，加入甲
醇 50 mL和 5 g氯化钠，超声提取 30 min，200 r·min-1

振荡提取 2 h，抽滤，以 10 mL甲醇洗涤残渣 3次，收
集滤液，于 30 ℃下减压浓缩至近干，用甲醇溶解，参
照曹爱华[11]的方法用 Florisil-SPE 柱净化，甲醇定容
10 mL，过 0.45 μm有机滤膜，待测。
1.2.3 色谱条件
色谱柱为 Eclipse-XGB C18 （4.6 mm×250 mm，5

μm）；流动相为甲醇∶水∶10%三乙胺水溶液（90∶9.2∶
0.8，V/V），流速 1 mL·min-1；检测波长 245 nm；柱温 25
℃；进样量 10 μL。
1.3 不同剂型甲维盐在土壤中降解试验
设置甲维盐乳油、微囊悬浮剂和颗粒剂 3个处理

组，每组 2个浓度，每浓度重复 4次。土壤自然风干
后，过 20目筛，分别取 50 mL和 500 mL母液置于5
kg土壤（田间持水量）中，混合均匀配制成 10 mg·kg-1

和 100 mg·kg-1的毒土，保持土壤湿度为 60%，于 25
℃条件下放置，分别于第 0、1、3、7、14、30、45、60、90 d
取样，并测定土壤中的甲维盐残留量。
土壤采集于山东省泰安市山东农业大学南校区

试验田，土壤为棕壤土，pH值为 7.2，有机质含量 32.5
g·kg-1，含沙量 63.04%，土壤置于培养箱内，每日喷雾
补水保持土壤湿度为田间持水量。
1.4 数据分析方法
数据分析采用 Office 2003和 DPS V7.05软件，根
据以下公式进行计算：

添加回收率（%）=提取后甲维盐的量
投入量

×100

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐在土壤中的残留量随

时间变化以近似负指函数递减的规律变化，符合一级

反应动力学方程，可用下列公式表达：

Ct =C0 e-Kt

式中：Ct—甲维盐 t时刻的残留量，mg·kg-1；
C0—农药的初始浓度，mg·kg-1；
K—降解速率常数，L·d-1；
t—降解时间，d；
由此可求出农药的降解半衰期：T1/2=ln（2/K）。

2 结果与分析

2.1 分析方法的确定
2.1.1 流动相的确定
通过紫外全扫描发现，甲维盐在 245 nm和 254

nm有较强的吸收，选用 245 nm为检测波长。
通过对甲醇和水、乙腈和水、甲醇和三乙胺水溶
液、乙腈和三乙胺水溶液 4种不同组合流动相，发现
在乙腈水、乙腈和三乙胺水溶液中甲维盐不能很好
地分离；在甲醇水溶液中当甲醇低于 85%时峰型不
好，当甲醇为 85%~95%时有拖尾现象。考虑到既要
实现 3种剂型甲维盐检测，又要使它们都能避开杂
质峰干扰，通过试验优化，最后确定最佳流动相为甲

醇∶水∶10%三乙胺水溶液=90∶9.2∶0.8（图 1）。由图 1可
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纵坐标为峰面积（mAU），横坐标为时间（min），A为溶剂空白，B为 100 mg·kg-1甲维盐标样，C为 100 mg·kg-1甲维盐乳油，

D为 100 mg·kg-1甲维盐微囊悬浮剂，E为 100 mg·kg-1甲维盐颗粒剂

Abscissa is the paek area（mAU）and ordinate is the time（min），A is the control，B is the emamectin benzoate standard at 100 mg·kg-1，C is the emamectin
benzoate EC at 100 mg·kg-1，D is the emamectin benzoate CS at 100 mg·kg-1，E is the emamectin benzoate GR at 100 mg·kg-1

图 1 不同剂型甲维盐及甲维盐标准品 HPLC-UV色谱图
Figure 1 HPLC-UV chromatogram of different formulations of emamectin benzoate and emamectin standard

见，在15 min以内 3种剂型甲维盐都能出峰，峰形对
称性好，得到很好的分离效果，加工剂型对分析方法

无影响。
2.1.2 标准曲线的绘制
取浓度分别为 0.1、0.5、1、5、10、50、100 mg·kg -1

的甲维盐标准溶液，按上述色谱条件进行测定，然后

以浓度和峰面积做线性回归分析求得标准曲线方程

和线性相关系数。由图 2可见，在 0.1~100 mg·kg-1浓
度范围内与峰面积呈现良好的线性关系。
2.1.3 提取方法的确定
根据甲维盐溶解度和土壤吸附性等物理性质，选

取甲醇为提取溶剂，分别在超声频率 32 kHz和振荡
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表 1 不同提取方法对土壤中不同剂型甲维盐提取效率的影响
Table 1 Recoveries of emamectin benzoate of the different formulations in soil by different extraction methods

超声时间

Ultrasonic time/
min

振荡时间

Shaking time/
h

标准样品（Standard） 乳油（EC） 微囊悬浮剂（CS） 颗粒剂（GR）

回收率

Recovery/%
变异系数

C.V./%
回收率

Recovery/%
变异系数

C.V./%
回收率

Recovery/%
变异系数

C.V./%
回收率

Recovery/%
变异系数

C.V./%

5 1 44.02 32.03 44.77 31.21 19.43 37.74 28.73 12.40

2 49.33 37.77 51.95 41.39 24.66 62.02 31.47 37.23

3 48.70 51.85 47.68 56.28 27.93 47.63 30.60 36.82

10 1 61.46 38.53 52.24 36.60 40.07 26.97 46.69 24.81

2 58.79 32.09 59.28 33.23 37.49 47.28 44.33 33.25

3 56.47 40.80 57.09 41.24 36.40 34.16 45.40 44.72

20 1 85.02 12.51 86.91 8.73 77.31 11.63 88.91 5.28

2 91.90 12.67 89.86 10.30 84.20 10.46 86.86 8.72

3 91.60 17.38 92.95 18.30 81.94 18.21 90.21 16.73

30 1 90.50 12.08 99.98 11.26 91.16 13.12 93.28 7.88

2 103.23 5.85 94.54 8.14 94.14 4.83 100.53 1.50

3 95.61 7.14 94.47 5.42 96.97 5.23 96.13 7.96

45 1 96.88 5.17 95.58 5.62 96.21 4.26 96.24 5.26

2 97.21 4.64 96.74 4.61 98.21 6.08 95.66 5.12

3 101.38 5.01 100.17 3.01 99.81 2.42 99.31 1.61

60 1 92.49 6.58 96.49 4.83 94.14 9.39 95.82 4.38

2 98.89 4.52 96.74 5.86 97.75 3.09 98.57 4.54

3 97.23 5.11 99.31 3.88 96.67 5.82 97.70 4.59

图 2 甲维盐标准曲线
Figure 2 Standard curve of emamectin benzoate

速度 200 r·min-1的条件下提取土壤中的甲维盐残留

量，按照上述色谱条件进行检测，比较不同超声时间

和不同振荡时间对提取效率的影响，结果见表 1。可
见，甲维盐标注品、甲维盐乳油和甲维盐颗粒剂在超
声时间大于 20 min，振荡时间大于 1 h条件下，添加
回收率不低于 85%，满足分析试验要求，但在相同条
件下颗粒剂的回收率低于乳油；甲维盐微囊悬浮剂在

超声时间大于 30 min，振荡时间大于 1 h条件下，添
加回收率满足试验要求。为达到同时提取土壤中不同
剂型的甲维盐，本试验以甲醇为提取溶剂，选择超声

30 min，振荡 2 h对土壤中的甲维盐进行有效提取。
2.1.4 方法的回收率、精密度和最低检测浓度
以土壤为研究对象，分别在 1、5、10、50、100 mg·

kg-1 5个浓度水平上进行添加回收试验，结果见表 2
和图 3。可见，甲维盐标准溶液的添加回收率为
91.88%~100.07%，变异系数为 5.68%~7.96%；甲维盐
乳油的添加回收率为 93.08%~98.91%，变异系数为
4.72%~7.67%；甲维盐微囊悬浮剂的添加回收率为
92.86%~98.01%，变异系数为 3.77%~9.77%；甲维盐
颗粒剂的添加回收率为 93.08%~99.42%，变异系数为
2.47%~5.63%。说明该方法符合残留检测分析要求。
该方法对 3种剂型甲维盐的最小检出量均为 5×

10-10 g，最低检测浓度为 0.05 mg·kg-1。
2.2 不同剂型甲维盐在土壤中的降解

1%甲维盐颗粒剂（GR）、1%甲维盐微囊悬浮剂
（CS）和 1%甲维盐乳油（EC）的消解动态见图 4。可见，
不同剂型的甲维盐在土壤中的消解动态遵循一级动

力学方程（Ct =C0e-Kt）。1%甲维盐颗粒剂在土壤中的半
衰期为 71.46~123.78 d，1%甲维盐微囊悬浮剂在土壤
中的半衰期为 45.90~59.24 d，1%甲维盐乳油在土壤
中的半衰期为 28.88~37.67 d。3种剂型之间的半衰期
存在显著差异，且高浓度的降解速率慢于低浓度。
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纵坐标为峰面积（mAU），横坐标为时间（min），A为土壤空白，B为 100 mg·kg-1甲维盐标样，C为从土壤中提取的 100 mg·kg-1甲维盐溶液

Abscissa is the paek area（mAU）and ordinate is the time（min），A is the soil control，B is the concentration of emamectin benzoate standard is 100 mg·kg-1，

C is the concentration of emamectin benzoate sample is 100 mg·kg-1

图 3 土壤中甲维盐 HPLC-UV色谱图
Figure 3 HPLC-UV chromatogram of emamectin benzoate spiked in soil
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3 讨论

随着人们对环境保护的重视，农药剂型正逐步向

环境友好方向发展，微囊制剂具有延长持效期、减少

农药的分解流失和提高有效利用率、降低毒性、药害
及环境污染等特点[15]，是农药剂型开发的热点。甲维
盐易光解，常规农药剂型持效期短，将其微胶囊化在

很大程度上可以弥补这种不足，但甲维盐微囊悬浮剂

表 2 土壤中甲维盐添加回收率试验结果
Table 2 The recoveries of emamectin benzoate spiked in soil

样品 Sample
添加量 Spiked level/

mg·kg-1
回收率

Recovery/%
变异系数

C.V/%
样品

Sample
添加量 Spiked level/

mg·kg-1
回收率

Recovery/%
变异系数

C.V/%
甲维盐标准溶液 1 91.88 7.91 甲维盐微囊悬浮剂 1 92.86 9.77

Emamectin benzoate standard 5 95.02 7.96 Emamectin benzoate CS 5 95.72 4.38

10 99.08 5.68 10 97.15 4.78

50 100.07 5.71 50 97.54 4.05

100 97.04 6.45 100 98.01 3.77
甲维盐乳油 1 93.08 6.14 甲维盐颗粒剂 1 93.08 4.72

Emamectin benzoate EC 5 95.61 5.03 Emamectin benzoate GR 5 96.16 5.31

10 97.49 7.67 10 97.2 4.75

50 98.81 5.82 50 97.08 5.63

100 98.91 4.72 100 99.42 2.47
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图 4 不同剂型甲维盐在土壤中的降解动态曲线
Figure 4 Degradation of emamectin benzoate of different formulations in soil

一般由高分子材料包裹而成，囊壁结构不容易被破

坏，所以尽管曹爱华[11]和孙明娜等[16]均建立了土壤中

甲维盐的残留分析方法，但利用该方法难以完全使囊

破裂，从而影响残留分析结果的准确性。本研究通过
比较不同超声和振荡时间对土壤中甲维盐提取效率

的影响，建立了土壤中 3种不同剂型甲维盐的提取方
法，对微囊悬浮剂、颗粒剂和乳油剂型甲维盐均有很
好的提取效率，对微胶囊类缓释农药的残留分析具有

一定借鉴作用。
根据原国家环境保护总局《化学农药环境安全评
价试验准则》中农药土壤降解性划分定级，孔德洋等[10]

报道了甲维盐在不同质地的土壤中的降解存在差异

且属于较易降解，同时龚道新等[4]研究发现加工剂型

对醚菊酯在稻田中的降解速率存在一定的影响。本研
究表明，在甲维盐的 3种剂型中，甲维盐乳油和微囊
悬浮剂属较易降解，而颗粒剂属中度降解，3种剂型甲
维盐的降解速率由高到低依次为乳油＞微囊悬浮剂＞
颗粒剂，在 90 d后只有甲维盐颗粒剂的降解率低于
60%。与常规剂型乳油相比，微囊悬浮剂和颗粒剂均为
缓释剂型，此结果证实两者均可有效减缓甲维盐的释

放，从而降低药剂的降解。上述降解速率差异的产生可
能是由于颗粒剂载体对甲维盐吸附能力较强[16，18]，不

易释放，造成吸附态的甲维盐随之增加，游离态减少，

从而降低了微生物甲维盐的降解[10，17]，而甲维盐微囊

悬浮剂通过将甲维盐原药包裹在高分子囊皮材料中

而减少暴露在土壤中的甲维盐，所以甲维盐颗粒剂和

微囊悬浮剂在土壤中降解较慢。这表明，通过合理改
变加工剂型和加工工艺以调节农药的降解速率，改善

药效和降低对环境的污染是可行的。

4 结论

本文建立的提取方法为用甲醇提取土壤中 3种
不同剂型的甲维盐，超声频率为 32 kHz，超声时间 30
min，振荡 2 h，经 Florisil-SPE柱净化，能够完全提取
土壤中 3种不同剂型甲维盐，但微胶囊和颗粒剂较乳
油和标准品需要更长的超声振荡时间。
不同剂型甲维盐检测方法并无差异，试验中所用

助剂和溶剂对检测方法无影响。检测方法为：色谱柱
Eclipse-XGB C18（4. 6 mm×250 mm，5μm）；流动相甲
醇∶水∶10%三乙胺水溶液（90∶9.2∶0.8）；流速 1 mL·min-1；

检测波长 245 nm；柱温 25 ℃；进样量 10 μL。该法准
确可靠，可用于不同剂型的甲维盐降解动态分析，样

品的前处理过程简便易行，大大减少分析样品时间和

有机溶剂使用。
甲维盐在土壤中的降解规律因剂型和浓度而异。
甲维盐颗粒剂、微囊悬浮剂和乳油在土壤中的降
解符合一级动力学规律，其半衰期分别为 71.46~
123.78 d、45.90~59.24 d和 28.88~37.67 d。
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