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基质固相分散-高效液相色谱法测定

小麦籽粒中吡虫啉和啶虫脒残留

庞民好,  康占海,  陶  晡,  刘颖超*

(河北农业大学 植物保护学院,河北 保定 071000)

摘  要:建立了以 C18键合硅胶作为固相分散剂,高效液相色谱法同时测定小麦籽粒中吡虫啉和啶

虫脒残留的分析方法。C18键合硅胶与样品一起研磨均匀制成基质固相分散柱, 用乙腈淋洗,浓缩

后用高效液相色谱检测。结果表明: 吡虫啉在 0. 05~ 0. 8 m g /L、啶虫脒在 0. 1~ 1. 0 m g /L的范围

内线性良好,相关系数分别为 0. 999 6、0. 999 7。在 0. 05、0. 1、0. 5 m g /kg水平时, 吡虫啉和啶虫脒

的添加回收率分别在 88. 5% ~ 98. 4%和 93. 2% ~ 98. 9%之间,相对标准偏差分别在 2. 0% ~ 3. 8%

和 3. 6% ~ 9. 8% 之间, 仪器最低检出量分别为 0. 1 ng和 0. 4 ng, 方法最小检出浓度分别为

0. 04 m g /kg和 0. 1 m g /kg。该方法简便、快速、溶剂消耗少,满足农药残留分析的要求。
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Analysis of Im idacloprid and Acetam iprid Residue inW heat

Seeds byM atrix Solid-Phase D ispersion and H igh

Perform ance L iquid Chromatography
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(C o lleg e o f P lan t P ro tection, A gr icu ltu ra l U niversity o f H ebei, Bao ding 071000, C hina )

Abstract: Analy tica lm ethod using m atrix so lid-pha se d ispersion (M SPD ) clean-up fo r the ana ly sis o f

im idac loprid and acetam iprid in w heat seeds w as deve lo ped. W heat seed sam p le w as m ixed in a g lass

m ortar w ith a bonded-phase so lid suppo rt m ateria.l Then the so lid suppo rt and sam ple w ere m anua lly

b lended to gether using a g lass pe stle. The b lended m ateria l w a s packed into a co lum n conta in ing

activ ated C18 and eluted w ith ace ton itrile. The e luate w as concentra ted and ana lyzed by high-

perfo rm ance liqu id chrom atog raphy w ith ultrav io le t detection. The linearity o f re sponse ranges o f

im idac loprid and acetam iprid w as obta ined from 0. 05 to 0. 8 m g /L and 0. 1 to 1. 0 m g /L, the

co rre lation coeff ic ient w ere 0. 999 6 and 0. 999 7, the recoveries ranged from 88. 5% to 98. 4% and

from 93. 2% to 98. 9% respect ive ly. A t the fo rtif ied leve ls o f 0. 05, 0. 1 and 0. 5 Lg /g, the re lative

standard dev iations ranged from 2. 0% to 3. 8% and from 3. 6% to 9. 8% , the lim it o f detection w ere

0. 1 ng and 0. 4 ng, the lim it o f quan tif ica tion w ere 0. 04 m g /kg and 0. 1 m g /kg, respective ly.
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  啶虫脒 ( acetam iprid )和吡虫啉 ( im idacloprid)

分别是 1996年和 1991年由日本曹达株式会社和

德国拜耳公司开发研制的, 同属于氯化烟碱类杀

虫剂,可用于防治对有机磷、氨基甲酸酯和拟除虫

菊酯类农药产生抗性的害虫, 是原有杀虫剂的有

效替代品
[ 1 ]
。

近年来,剧晓青
[ 2 ]
等报道了以溶剂萃取、柱层

析净化后经 H PLC 检测吡虫啉残留的方法; 李惠

冬
[ 3]
等报道了溶剂萃取、柱层析净化、GC检测啶

虫脒残留的方法,但操作比较繁琐,不能同时测定

吡虫啉和啶虫脒。何松涛等
[ 4]
采用振荡提取, 固

相萃取净化的方法同时测定了蔬菜、水果中吡虫

啉、啶虫脒的残留量, 但操作步骤多, 耗时较长, 有

机溶剂的消耗量较大。

基质固相分散 ( m a tr ix so lid-phase dispersion,

M SPD )是类似于固相萃取的一种提取、净化、富集

技术, 1989由 Steven Ba rker
[ 5]
首次提出并给予理

论解释。M. G arc�a-L�pez等
[ 6 ]
综述了基质固相分

散的适用范围、优缺点, 并对其应用前景进行了展

望。该方法的优点在于成本低, 不需要昂贵的仪

器设备,有机溶剂和所需样品量均较少, 提取和净

化可一步完成, 分析速度提高, 更适于自动化分

析。该技术目前在国外已被广泛用于分离动物组

织、水果和蔬菜中的药物、除草剂、杀虫剂及其它

污染物
[ 7]

, 但均为单残留分析。本试验采用基质

固相分散-高效液相色谱检测, 同时测定小麦籽粒

中残留的吡虫啉和啶虫脒, 并对分散基质的种类

及用量进行了研究,与报道的方法相比, 本方法简

便快速,提取净化一步完成, 溶剂消耗量少。

1 材料与方法

1. 1 仪器与试剂

1200高效液相色谱仪配可变紫外检测器、色

谱工作站 (美国 A g ilent公司 ) ; 色谱柱 ZORBAX

SB-C18粒径 5 Lm, 250 mm @ 4. 6 mm (美国

A g ilent公司 ) ; Sartor ius电 子分析 天平; M TN-

2800D氮吹仪; FW-80万能粉碎机。

啶虫脒 ( ace tam iprid)标样 ( 97. 0% )和吡虫啉

( im idacloprid)标样 ( 97. 3% ), 由河北威远农药化

工有限公司提供; C18键合硅胶, 粒径 60 ~ 75 Lm

(天津市贺氏科技有限公司产品 ) ; F lo risil硅土 (北

京康林科技有限公司 ) ; 乙腈和甲醇 (色谱纯 ) , 其

余试剂均为分析纯。

1. 2 试验方法

1. 2. 1 样品处理  取小麦籽粒 20 g去除土块、麦

糠等杂质, 用万能粉碎机粉碎 3 m in, 过 60目

( 300 Lm )筛备用。

1. 2. 2  基质固相分散小柱的制备  准确称取

0. 50 g小麦粉放入玻璃研钵中,加入 0. 5 m L 去离

子水溶胀 5 m in, 依次加入无水硫酸钠 1 g、C18键合

硅胶 1 g, 充分研磨 5 m in。取 1只 10 m L 注射器,

底部垫圆形滤纸片, 将研磨好的基质填入注射器

内,顶部再加一圆滤纸片以防止基质流失, 最后用

注射器活塞压实制得基质柱。

1. 2. 3 样品的洗脱  用 12 m L 乙腈分 3次洗涤

研钵并转入基质柱内, 控制流速 1 m L /m in,

收集洗脱 液 10 m L, 用 氮 吹 仪 浓 缩 至 少 于

0. 5 m L, 用乙腈定容至 0. 5 m L, 过 0. 45 Lm 滤

膜待测。   

1. 2. 4 色谱条件  柱温: 25e ; 流动相: 乙腈 +

水 +氨水 = 25+ 75+ 0. 2(V /V ); 流速 1 mL /m in; 检

测波长 270 nm; 进样量 10 LL。在此条件下样

品与干扰物质完全分离, 吡虫啉保留时间为

8. 5 m in、啶虫脒保留时间为 10. 1 m in。色谱图见

图 1~ 3。

图 1 吡虫啉、啶虫脒标样液相色谱图

Fig. 1 HPLC chrom atog ram of im idac loprid and

acetam iprid standard
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2 结果与分析

2. 1 固相分散基质及其用量的选择
参考文献

[ 8 ]
方法, 分别选择 C18键合硅胶、

F lo risil硅土和两种固相分散剂与样品以 2B1(质量

比 )的比例一起研磨 5 m in,用 10 m L乙腈淋洗,考

察其对添加回收率及净化效果的影响。 Flo risil硅

土对样品吸附能力强, 不易洗脱, 回收率仅为 10%

左右; C18键合硅胶的回收率较高, 但也仅能达到

50%左右; 加入去离子水溶胀 5 m in后再加入无水

硫酸钠及 C18键合硅胶一起研磨, 吡虫啉、啶虫脒

的回收率均可达到 85%以上, 净化效果达到要求,

最终选用 C 18键合硅胶作为固相分散剂。

选择 C18键合硅胶与样品质量比分别为 1B1、

2B1、3B1, 考察其对添加回收率及净化效果的影

响。当质量比为 1B1时, 淋洗液中杂质较多有干

扰峰;质量比为 3B1时,淋洗液中杂质少净化效果

好, 但用 10 m L乙腈淋洗回收率较低; 当质量比为

2B1时, 淋洗液中杂质较少、无干扰峰、回收率较高。

因此确定 C18键合硅胶的用量为样品量的 2倍。

2. 2 淋洗溶剂及其用量的选择

分别用乙腈、甲醇为洗脱剂进行洗脱, 先以每

2 m L收集 1份进行检测, 10 m L后, 每 5 m L 收集

1份,计算累计回收率。收集 5份后, 乙腈洗脱的

吡虫啉累计回收率为 99. 1% , 啶虫脒累计回收率

为 98. 2% , 10 m L后吡虫啉、啶虫脒累计回收率

基本不再增加, 甲醇洗脱的吡虫啉收集 5份后, 累

计回收率为 67. 5%,啶虫脒累计回收率为 45. 8%, 甲

醇洗脱 20 m L后吡虫啉累计回收率为 98. 2% , 啶

虫脒累计回收率为 74. 3%。综合考虑回收率和溶

剂用量, 最终选用乙腈为洗脱剂, 用量为 10 m L。

吡虫啉、啶虫脒 (添加水平为 1 m g /kg )时的洗脱

曲线见图 4。

图 4 吡虫啉、啶虫脒洗脱曲线

F ig. 4 The e lution curve o f im idacloprid

and acetam iprid

1.吡虫啉 /乙腈; 2.啶虫脒 /乙腈; 3.吡虫啉 /甲醇; 4. 啶虫脒 /甲醇

1. Im id aclop rid w ith aceton itrile, 2. A cetam ip rid w ith aceton itrile,

3. Im id aclop rid w ith m ethano,l 4. A cetam iprid w ith m eth ano l

2. 3 液相色谱流动相的优化

选用甲醇和乙腈为有机相, 对其与水的不同

比例进行试验, 其中乙腈-水的体积比为 25B75时

样品与杂质的分离度较好, 但未完全分离; 加入体

积分数为 0. 2%的氨水后, 吡虫啉、啶虫脒的保留

时间均有所增加, 与杂质峰分离完全,无干扰。最

终选用的流动相组成为: 乙腈 + 水 + 氨水 = 25 +

75 + 0. 2(体积比 )。

2. 4 标准曲线的绘制
分别准确称取啶虫脒标样 100. 0 m g、吡虫啉

标样 50. 0 m g于 100 m L容量瓶中, 用乙腈溶解并

定容至刻度, 用流动相稀释使啶虫脒的浓度分别

为 0. 05、0. 1、0. 2、0. 4、0. 8 m g /L; 吡虫啉的浓度

分别为 0. 1、0. 2、0. 4、0. 8、1. 0 m g /L。按 1. 2. 4节色
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谱条件检测, 以浓度为横坐标、峰面积为纵坐标绘

制标准曲线 (见图 5)。吡虫啉线性回归方程为

y = 59. 416x + 0. 725,线性相关系数 r
2

= 0. 999 6。

啶虫脒线性回归方程为 y = 21. 767x + 0. 596 7 , 线

性相关系数 r
2

= 0. 999 7。

2. 5 回收率与检出限
吡虫啉、啶虫脒均按 0. 05、0. 1、0. 5 m g /kg 3个

浓度水平进行添加回收率试验, 重复 3次, 分别以

噪声的 3倍和 10倍, 确定仪器的最小检出量

( LOD )和方法的最低检测浓度 ( LOQ ) , 结果见

表 1。添加浓度在 0. 05 ~ 0. 5 m g /kg范围内, 吡虫

啉的平均回收率为 88. 5% ~ 98. 4% , 相对标准偏

差为 2. 0% ~ 3. 8% , 最小检出量为 0. 1 ng,最低检

测浓度 0. 04 m g /kg。啶虫脒的平均回收率为

93. 2% ~ 98. 9% ,相对标准偏差为 3. 6% ~ 9. 8% ,

最小检出量为 0. 4 ng,最低检测浓度 0. 1 m g /kg。

表 1 小麦籽粒中吡虫啉、啶虫脒添加回收率

Tab le 1 Reco very o f im idacloprid and acetam iprid in w heat seeds

杀虫剂

In secticide

添加水平

Fort if ied

leve l/ ( m g /kg )

回收率

Recovery(% )

1 2 3

平均回收率

A verag e

recovery (% )

相对标准

偏差

RSD (% )

最小检出量

LOD / ( ng)

最低检测

浓度

LOQ / ( m g /kg )

吡虫啉 0. 05 91. 8 85. 1 88. 5 88. 5 3. 8

im idaclop rid 0. 1 97. 8 96. 2 10 1. 2 98. 4 2. 6 0. 1 0. 04

0. 5 94. 9 98. 6 96. 9 96. 8 2. 0

啶虫脒 0. 05 93. 2 84. 3 10 2. 1 93. 2 9. 8

acetam iprid 0. 1 99. 8 104. 2 90. 9 98. 3 6. 9 0. 4 0. 1

0. 5 98. 9 102. 4 95. 3 98. 9 3. 6

3 结论

建立了以 C18键合硅胶为固相分散剂, 用

高效液相色谱法 同 时 测定 小 麦籽 粒 中残 留

的吡虫啉和啶虫脒的残留分析方法。吡虫啉在

0. 05~ 0. 8 m g /L、啶虫脒在 0. 1~ 1. 0 m g /L 的范

围内线性良好, 相关系数分别为 0. 999 6、0. 999 7,

添加回收率分别在 88. 5% ~ 98. 4% 和 93. 2% ~

98. 9%之间, 相对标准偏差分别在 2. 0% ~ 3. 8%

和 3. 6%~ 9. 8%之间, LOD分别为 0. 1和 0. 4 ng,

LOQ分别为 0. 04和 0. 1 m g /kg。根据农业部颁

发的农业行业标准, 吡虫啉在小麦籽粒中的最大

残留限量为 0. 05 m g /kg
[ 9 ]

, 啶虫脒在小麦籽粒中

的最大残留限量为 0. 5 m g /kg
[ 10]

, 本方法符合农

药残留分析的要求。

本试验采用基质固相分散法, 提取、净化一步

完成,简化了操作步骤, 减少了样品的损失, 降低

了操作难度, 提高了回收率, 同时极大地减少了样

品和有机溶剂的消耗量, 减少了对环境的污染。

另外吡虫啉、啶虫脒可以同时检测, 减少了工作

量, 提高了工作效率。
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