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  环境与残留   

高效液相色谱法测定蔬菜和土壤中氯虫苯甲酰胺 
甲氧虫酰肼的残留 

占绣萍，马  琳，陈建波 

（上海市农业技术推广服务中心，上海  201103） 

摘要：建立了同时测定蔬菜 (黄瓜、青菜、豇豆、卷心菜、番茄)、土壤中氯虫苯甲酰胺和甲

氧虫酰肼农药残留的高效液相色谱法。蔬菜以乙腈高速匀浆提取，过 NH2 小柱净化，再用甲醇定

容。而土壤样品较干净，经乙腈振荡提取 1 h，浓缩后定容过膜即可。采用甲醇–乙腈–水为流

动相，利用 C18柱和紫外检测器 (检测波长：230 nm) 对待测组分进行了分离和测定。实验证明，

添加浓度在 0.05 mg/kg、0.4 mg/kg 和 1mg/kg 时，蔬菜和土壤中氯虫苯甲酰胺和甲氧虫酰肼平均

添加回收率在 87.6%～114.4%之间，相对标准偏差 (RSD)＜10%，氯虫苯甲酰胺和甲氧虫酰肼在

样品中的最低检出浓度为 0.05 mg/kg，最小检出量为 1 ng。 
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Study on Chlorantraniliprole and Methoxyfenozide Residue in Vegetables and Soil by HPLC 
ZHAN Xiu-ping, MA Lin, CHEN Jian-bo 

(Shanghai Agriculture Technical Extension Service Center, Shanghai  201103, China) 

Abstract: A high performance liquid chromatography (HPLC) method was developed for the determination of 

chlorantraniliprole and methoxyfenozide in vegetables (cucumber, greengrocery, cowpea, cabbage and tomato) and soil. 

The residues of vegetable and soil samples were extracted with acetonitrile, and vegetable samples were cleaned up with 

NH2 Solid-phase extraction, and condensed to dry. Determinations of analytes were completed using HPLC with DAD 

detection at 230 nm. Under HPLC conditions, The fortified recoveries of phenazine-1-carboxylic acid in straw, chaff and 

unpolished grain were in range of 87.6%-114.4%, with relative standard deviations less than 10%. and the minimum 

determination concentration was 0.05 mg/kg in these samples, the detectable limit of chlorantraniliprole and 

methoxyfenozide was estimated to be 1 ng. 
Key words: chlorantraniliprole; methoxyfenozide; HPLC; residue 

氯虫苯甲酰胺  (chlorantraniliprole) 是美国杜

邦公司开发出来的一类高效低毒的邻甲酰氨基苯

甲酰胺类杀虫剂，其主要通过作用于昆虫鱼尼丁受

体而表现出杀虫活性。甲氧虫酰肼  (methoxy- 
fenozide) 是美国陶氏益农公司开发出来的新一代

双酰肼类昆虫生长调节剂，可诱使害虫过早蜕皮，

从而相对快速地抑制昆虫进食。氯虫苯甲酰胺和甲

氧虫酰肼在我国蔬菜生产中得到广泛使用，防治对

有机磷、拟除虫菊酯类农药产生抗药性的鳞翅目害

虫均有特效。2008 年、2009 年，上海市农业技术

推广服务中心先后将这两种农药列为“上海市重点

推荐农药品种”。但大量使用农药对环境和食品

不可避免带来潜在危机。国内外关于氯虫苯甲酰

胺和甲氧虫酰肼残留的单独检测已有报道[1-5]，但

在蔬菜、土壤上同时测定这两种农药残留，国内

外尚未见报道。 
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本文选择了黄瓜 (瓜类)、青菜 (叶菜类)、豇豆 
(豆类)、卷心菜 (甘蓝类)、番茄 (茄果类) 5 种代表

性的蔬菜及土壤样品，经乙腈提取，过固相萃取小

柱净化，HPLC 测定。该方法准确、快速、简便，

完全能满足农药残留检测的要求。 

1  试验部分 

1.1  仪器、试剂和材料 
Agilent1200 高效液相色谱仪 (带 DAD 检测

器)，高速匀浆分散器 (T25DS25，德国制造)，电热

恒温水浴锅 (GB11240-89，上海)，氮吹浓缩器 (AC
–401，安徽黄山)，恒温振荡器 (国华 SHAC，江

苏)，离心机 (TDL–5–A，江苏)。 
氯虫苯甲酰胺纯度 98.0%，甲氧虫酰肼纯度

98.5%，北京天和安业科技有限公司提供。Venusil 
XBP–C18 反相色谱柱 (天津艾杰尔科技有限公

司)；NH2–SPE 小柱 (Agela 公司)。 
试剂∶乙腈、二氯甲烷、氯化钠等为分析纯，

液相色谱仪所用甲醇、乙腈为色谱纯、高纯水。 
1.2  色谱条件 

色谱柱：25 cm×4.6 mm×5 μm 不锈钢柱，内

填 Venusil XBP–C18，柱温 45℃，流动相为甲醇–

乙腈–水。采用梯度洗脱程序，0 min 时，水溶液

100%；4 min 时，V(水 )∶V(乙腈 )∶V(甲醇 )＝
35∶15∶50；8 min 时，V(水)∶V(乙腈)∶V(甲醇)
＝5∶65∶30；整个分析过程中，流速为 1.0 mL/min，
进样量 20 μL，停止时间 14 min，延迟 2 min。使用

紫外检测器，检测波长 230 nm。 
1.3  试验方法 
1.3.1  提取 

土壤：称取 25 g 样品加入到 250 mL 三角瓶中，

加 50 mL 乙腈振荡提取 1 h，将提取液转移至离心

试管中，以3 000 r/min 的速度离心 5 min，吸取上清

液 10 mL。 
蔬菜：称取 25 g 样品加入到 250 mL 三角瓶中，

加入 50 mL 乙腈，在匀浆机中高速匀浆 2 min 后用

滤纸过滤，滤液收集到装有 5～7 g 氯化钠的 100 mL
具塞量筒中，盖上盖子，剧烈震荡 1 min，室温下

静止 30 min，吸取上清液 10 mL。 
1.3.2  净化 

土壤：将吸取的上清液在 50℃的水浴温度下，

氮吹蒸发至近干，用乙甲醇定容，混匀后用 0.45 μm
滤膜过滤，待测。 

蔬菜：将吸取的上清液在 50℃的水浴温度下，

氮吹蒸发至近干。用 4 mL 甲醇预淋 SPE 小柱，用

10 mL 甲醇–二氯甲烷溶液 [V(甲醇)∶V(二氯甲

烷)＝5∶95] 分两次转移提取液，过 SPE 小柱，收

集淋洗液。吹干，甲醇定容，过膜，待测。 

2  结果与讨论 

2.1  流动相与色谱条件的选择 
实验中分别对流动相乙腈–水、甲醇–水、甲

醇–乙腈–水的不同配比进行了比较选择，结果表

明乙腈–水的梯度进样，色谱分离效果较甲醇–水

的更好，所测两种农药分离较好，灵敏度也较高，

但分析时间较早；而选择甲醇–乙腈–水的梯度进

样，两种农药的分离效果也较好，分析时间稍晚一

些，但这样能与样品中的杂质完全分离开，因而选

择了甲醇–乙腈–水 3 种混合溶剂作为流动相。 
在检测波长的选择上，根据紫外扫描结果，氯

虫苯甲酰胺、甲氧虫酰肼在 190～400 nm 的波长范

围内进行扫描，这两种农药除了在 200 nm 处有最

大吸收外并无其他明显吸收峰，其吸收波长的强度

随检测波长的增大而减少。当检测波长为 200 nm
时，农药标样的峰面积很大，但是杂质和溶剂也有

很大的吸收，样品、溶剂和杂质等分开不完全。实

际样品检测过程中发现检测波长在 230 nm 处杂质

干扰较小，且样品响应值较高。因此选择了 230 nm
作为这两种农药的检测波长。 
2.2  净化方法比较 

不同蔬菜中样品基质复杂，故提取后还需净化

才能完成样品的检测分析。本文选择了过 NH2 小

柱，选择 V(甲醇)∶V(二氯甲烷)＝1∶99、5∶95、
10∶90、50∶50 4 个不同比例淋洗液来净化，检测

结果发现当甲醇比例≤10%时，蔬菜样品添加回收

率基本满足要求。在 1∶99、5∶95、10∶90 3 种配

比的淋洗液净化中发现，随着甲醇比例增加，淋洗

出的色素也加深，对色素较深的绿叶菜易产生杂质

干扰，且对色谱柱的损耗较大。因此试验结果表明

用 1∶99 和 5∶95 的淋洗液能更好地满足方法的要

求，且保护色谱柱。 
2.3  标准曲线、最小检出量与最低检出浓度 

分别称取 0.05 g 氯虫苯甲酰胺和甲氧虫酰肼标

样，甲醇定容至 50 mL，配制1 000 mg/L 的单标母

液，取一定量的母液，分别稀释成 0.2、0.5、1、5、
10、25 mg/L 6 个不同浓度的标准溶液，摇匀，按照
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1.2 仪器检测条件，以峰面积 Y 为纵坐标，浓度 X 
(mg/L) 为横坐标进行线性回归分析，得到氯虫苯甲

酰胺和甲氧虫酰肼线性回归方程分别为 y＝52.813 
x＋1.591 3 (R2＝0.999 8)，y＝43.621 x–0.122 1 (R2

＝1)。标准曲线图见图 1。仪器最小检出量 1×10-9 g，
在蔬菜及土壤中的最低检测浓度为 0.05 mg/L。 
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图 1  氯虫苯甲酰胺和甲氧虫酰肼标样的标准曲线图 

2.4  回收率实验 
分别在卷心菜、番茄、黄瓜、青菜、豇豆、空

白蔬菜及空白土壤样品中加入 3 种浓度的标样氯虫

苯甲酰胺和甲氧虫酰肼混标，按上述方法对样品进

行提取、净化、色谱测定后，计算添加回收率，结

果如表 1 所示，这两种农药在样品之间的平均添加

回收率为 87.6%～114.4%；变异系数  (CV) 为
0.25%～8.6%。 

氯虫苯甲酰胺和甲氧虫酰肼标样出峰时间分

别为 10.1、10.7 min。标样、土壤和蔬菜样品空白、

样品添加回收色谱图见图 2～图 14。 

3  结论 

研究并建立了一种采用高效液相色谱仪测定

蔬菜和土壤中残留量的分析方法。该方法具有干扰

少，操作简便，准确度和灵敏度较高的特点[6]。在

3 档添加浓度下，本方法的平均回收率在 87.6%～

114.4%，最低检出浓度为 0.05 mg/kg，均满足残留

测定要求。 
美国规定氯虫苯甲酰胺在蔬菜上的最大残留

限量 (MRL)为 0.25～13 mg/kg，葫芦类蔬菜 MRL
为 0.25 mg/kg、果类蔬菜为 0.70 mg/kg、叶类蔬菜

为 13 mg/kg；日本已制定了甲氧虫酰肼在大多数蔬

菜和水果上的最大残留限量，蔬菜 MRL 值在 0.1～
10 mg/kg 之间，十字花科蔬菜 MRL 为 10 mg/kg，
辣椒为 3 mg/kg，番茄为 2 mg/kg，黄瓜为 2 mg/kg。
我国暂未制定这两种农药在蔬菜上的最大残留限

量值。本文建立了多种类蔬菜和土壤中的氯虫苯甲

酰胺及甲氧虫酰肼的残留量检测方法，以期为该类

新型杀虫剂品种科学合理使用的建立和环境安全

性评价提供科学基础。 

表1  回收率 (R，%) 结果及变异系数 (CV，%，n＝3) 

0.05 mg/kg 0.4 mg/kg 1 mg/kg 
样品 农药 

R CV 
 

R CV R CV

氯虫苯甲酰胺 89.4 4.2  90.0 1.1 88.4 2.10
土壤 

甲氧虫酰肼 101.8 8.6  103.2 4.7 97.1 1.90

氯虫苯甲酰胺 105.7 5.0  95.4 2.0 96.4 1.80
黄瓜 

甲氧虫酰肼 103.0 6.0  100.5 2.7 94.6 4.20

氯虫苯甲酰胺 101.2 0.85  93.4 3.9 89.1 3.30
青菜 

甲氧虫酰肼 94.6 6.7  99.8 1.7 95.0 4.90

氯虫苯甲酰胺 87.6 3.2  89.2 7.1 112.1 0.25
豇豆 

甲氧虫酰肼 98.2 2.9  93.5 2.7 102.6 1.40

氯虫苯甲酰胺 103.1 3.9  106.0 5.3 111.1 2.00
卷心菜

甲氧虫酰肼 102.7 4.7  107.8 3.7 116.6 2.30

氯虫苯甲酰胺 105.6 5.5  110.1 2.3 113.7 0.88
番茄 

甲氧虫酰肼 109.7 2.8  114.4 2.4 111.8 1.70
 

              

图 2  氯虫苯甲酰胺和甲氧虫酰肼标样            图 3  土壤空白                     图 4  土壤添加回收 

     
图 5  黄瓜空白                                             图 6  黄瓜添加回收 
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图 7  青菜空白                                   图 8  青菜添加回收 

      
图 9  豇豆空白                              图 10  豇豆添加回收 

      
图 11  卷心菜空白                                        图 12  卷心菜添加回收 

        
图 13  番茄空白                                             图 14  番茄添加回收 
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胺作为催化剂的催化反应原理尚存在一定的差异，探

索三乙醇胺的催化反应机理，改进草甘膦合成工艺，

才能为提高草甘膦合成收率创造良好条件。 
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