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基质分散固相萃取－ＱｕＥＣｈＥＲＳ 耦合 ＨＰＬＣ 法
测定棉花叶片中吡虫啉及其相关代谢物
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摘　 要:建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理的棉花叶片中吡虫啉及其代谢物含量的高效液相色谱(ＨＰＬＣ)分析方法ꎮ 在

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法的基础上ꎬ确定了乙腈作为提取剂ꎬ盐析材料为 １.００ ｇ 氯化钠、４.００ ｇ 无水硫酸镁、０.５０ ｇ 柠檬

酸二钠和 １.００ ｇ 柠檬酸钠ꎬ净化材料为 ２５ ｍｇ 的 Ｎ－丙基乙二胺(ＰＳＡ)ꎬ在 ２％乙腈－甲醇 ∶ 水＝ ３ ∶ ７ 条件下 ＨＰＬＣ 法

进行定量测定ꎮ 结果表明:棉花叶片中的吡虫啉及其 ４ 种代谢物吡虫啉脲、烯式吡虫啉、吡虫啉胍和 ６－氯烟酸的平

均加标回收率为 ９２.８４％~１１０.９０％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)在 ０.１５％~６.９９％之间ꎬ检出限(ＬＯＤ)分别为 ０.００４４、０.０４２、
０.００１１、０.０９１ ｍｇｋｇ－１和 ０.００６６ ｍｇｋｇ－１ꎬ定量限(ＬＯＱ)分别为 ０.０１５、０.１９、０.００５９、０.０３６ ｍｇｋｇ－１和 ０.０２８ ｍｇ
ｋｇ－１ꎮ 该分析方法前处理简便、快速、准确ꎬ可为棉花叶片中吡虫啉及其代谢物残留的测定提供参考ꎮ
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　 　 棉花是我国重要的经济作物之一ꎬ新疆是我国

棉花的主产区ꎮ 棉花的种植过程中每年都要大量

使用吡虫啉农药来防治虫害[１]ꎮ 吡虫啉(１－(６－氯

－３－吡啶甲基)－Ｎ－硝基咪唑－２－亚胺ꎬｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄꎬ
ＩＭＩ)是新烟碱类杀虫剂的第 １ 个成员ꎮ 该杀虫剂通

过破坏昆虫中枢神经系统中的烟碱乙酰胆碱受体
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起作用ꎬ应用较为广泛[２－４]ꎮ 吡虫啉属于内吸性农

药ꎬ当用于农作物时ꎬ杀虫剂到达植物的内部并转

化为多种代谢物ꎮ 吡虫啉降解产生的几种代谢物

中ꎬ一些具有生物活性的代谢物在很大程度上被植

物保留ꎮ 这些代谢物因其比农药母体具有更强的

生态毒性和环境稳定性ꎬ对环境和人类健康的危害

甚至远高于农药母体[５－７]ꎮ 因此ꎬ研究棉花叶片中

吡虫啉及其代谢物对科学合理使用农药、提高农产

品品质以及全面评价其环境影响都有着重要的意

义ꎮ 目前大多数分析研究主要集中在母体化合物

上ꎬ有关其代谢物的研究非常有限[８－９]ꎮ
吡虫啉在不同介质中的代谢途径主要通过以

下 ４ 种方式来进行:(１)经反硝化作用直接产生吡

虫啉胍ꎬ然后进一步氧化为吡虫啉脲ꎻ(２)吡虫啉中

的硝基被还原成为亚硝基衍生物ꎬ亚硝基进一步被

还原成为吡虫啉胍ꎻ(３)咪唑环被氧化形成 ４ꎬ５－二
羟基吡虫啉ꎬ然后脱水形成烯式吡虫啉ꎻ(４)再经水

解形成 ６－氯烟酸(６－ＣＮＡ)ꎬ并与介质中共存的小分

子(氨基酸ꎬ麦芽糖ꎬ葡萄糖ꎬ丁二酸等)形成不同的

结合物 ꎮ
建立吡虫啉及其代谢物含量的测定方法是进

行相关研究的前提条件ꎮ 农药测定的主要步骤包

括样品预处理和仪器分析[１０－１１]ꎮ ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处

理方法由美国农业部 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄａｓ Ｍ 等[１１] 于 ２００３
年提出ꎬ是当前在农药残留提取上使用最为普遍的

前处理技术之一ꎬ得名于其快捷、简易、廉价、有效、
可信、安全的特征ꎮ 由于方法本身具有模板的性

质ꎬ为适应不同基质和分析物的测定要求ꎬ需不断

进行尝试和改进ꎮ 而与叶类蔬菜食品相比ꎬ作物叶

片中富含大量的酚类、酯类和色素类物质ꎬ因此基

于测定基质的不同特点ꎬ要求前处理方法有一定的

适应性ꎬ但目前大量的研究结果集中在食品方

面[１２－１４]ꎮ 另外ꎬ目前主要采用高效液相色谱质谱联

用技术(ＨＰＬＣ－ＭＳ)对吡虫啉代谢产物进行测定ꎮ
王建华等[１５]利用 ＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 技术建立的分析方

法回收率为 ７１.９％ ~ １１７.８％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)
为 ０.８％ ~ ９. ６％ꎬ定量限( ＬＯＱ) 为 ０. ２ ~ １. ０ μｇ
ｋｇ－１ꎮ Ｐｏｌａｔ 等[１６]利用 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 技术建立的分析

方法回收率为 １０７.１２％ꎬＲＳＤ 为 １７.９６％ꎮ Ｘｕ 等[１７]

利用 ＵＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 技术建立的分析方法回收率为

６０.５％~１１４.６％ꎬＲＳＤ<２０％ꎬＬＯＱ 为 ０.１ ~ １７.３ μｇ
ｋｇ－１ꎮ Ｓｅｏ 等[１８]利用 ＨＰＬＣ－ＭＳ 技术建立的分析方

法 ＲＳＤ ≤ ２０％ꎬ 回收率为 ７０％ ~ １２０％ꎬ 检出限

(ＬＯＤ)达到 ５ ~ １０ μｇｇ－１ꎮ 虽然上述研究所建立

的分析方法完全满足测定要求ꎬ但是 ＬＣ－ＭＳ 技术仪

器投资成本高ꎬ操作也比较复杂ꎬ目前还未得到广

泛运用ꎮ ＨＰＬＣ 因具有成本低、灵敏度高、基体效应

小等优点[１９]ꎬ仍然是运用最为广泛的农药残留检测

方法ꎮ 因此ꎬ建立吡虫啉和代谢物同时测定的色谱

方法ꎬ不失为现行条件下经济、快速、全面检测农药

残留的不二选择ꎮ 但目前可以借鉴的研究并不多ꎮ
本研究采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法耦合 ＨＰＬＣ 方法测定棉

花叶片中的吡虫啉和代谢物ꎬ针对测定基质的不同

特点对 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法中的相关影响因素

逐一进行了详细讨论ꎬ并探索出适当的 ＨＰＬＣ 测定

条件ꎬ最后运用该方法对样品中吡虫啉及其 ４ 种代

谢物 ６－氯烟酸、吡虫啉胍、烯式吡虫啉和吡虫啉脲

的残留情况进行了定量分析ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 仪器和试剂以及溶液的配制

仪器和试剂:ＬＣ－２０ＡＢ 高效液相色谱仪(岛津

公司ꎬ日本)ꎻ吡虫啉标准品(１００ μｇｍＬ－１ꎬ纯度>
９７％)购自北京坛墨质检科技有限公司ꎮ ６－氯烟酸

标准品(纯度>９９％)购自上海阿拉丁试剂有限公

司ꎮ 烯式吡虫啉(纯度>９８.７％)、吡虫啉脲(纯度>
９９.７％)和吡虫啉胍标准品(纯度>８３.９％)均购自德

国 Ｄｒ. Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司ꎮ ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法所

用试剂均购自深圳逗点生物技术有限公司ꎮ
标准储备液:以流动相溶解后定容ꎬ配制成质

量浓度分别为 １０. ００、５１０. ００、４００. ００、５７０. ００ ｍｇ
Ｌ－１和 ５２０.００ ｍｇＬ－１的吡虫啉、吡虫啉脲、烯式吡

虫啉、吡虫啉胍、６－氯烟酸单标储备液ꎮ 而后分别

准确移取适量上述单标储备液稀释成所需浓度ꎮ
溶液 ４℃避光保存ꎮ
１.２　 大田施药方法和样品材料准备

在新疆乌鲁木齐三坪农场按制剂量 ４７.２５ ｇ
ｈｍ－２于 ２０１８ 年 ８ 月手动喷雾叶面施用吡虫啉粉剂

(７０％水分散粒剂)ꎮ 另设清水空白对照ꎬ处理间设

保护带ꎮ 小区面积为 １５ ｍ２ꎬ各处理设 ４ 个重复ꎬ药
后定时采样ꎮ 随机采集棉花叶片 １ ｋｇ 带回实验室

内贮于低温冰箱中保存待用ꎮ
１.３　 测定方法

１.３.１　 样品的前处理方法　 称取 １０.００ ｇ 打碎后的

棉花叶片于 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ加入 ２０.００ ｍＬ 乙腈ꎬ
振荡 ５ ｍｉｎ 后加入盐析材料ꎬ摇匀ꎬ振荡 ５ ｍｉｎ 后超

声 ３ ｍｉｎꎬ于 ４ ０００ ｒｍｉｎ－１下离心 ５ ｍｉｎꎬ取 ２.００ ｍＬ
上清液快速加入带有净化剂的离心管中ꎬ快速手动

振摇后将上清液以 ０.２２ μｍ 有机相微孔滤膜过滤ꎬ
待测ꎮ
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１.３.２　 色谱检测条件　 取 ２０ μＬ 滤液 ＨＰＬＣ 进样检

测ꎬ记录峰面积ꎮ 仪器:ＳＰＤ－２０ 紫外检测器ꎻ色谱柱:
ＯＤＳ－３(４.６ ｍｍ×２５０ ｍｍꎬ ｉ.ｄ.ꎬ ５ μｍ)ꎬ测定波长:２７０
ｎｍꎻ洗脱方式:等度洗脱ꎻ柱温:３０℃ꎻ进样量:２０ μＬꎮ
１.３.３ 　 方法的验证和应用 　 每个样品平行测定 ３
次ꎬ结果取其平均值ꎬ方法验证和样品测定具体见

文章２.５和 ２.６ 小节ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 色谱条件的选择

ＨＰＬＣ 中流动相种类会直接影响目标物检测的

选择性、灵敏度和分离效果[２０]ꎮ 由于代谢物在结构

和极性上相似性较高ꎬ因此给分离测定带来一定困

难ꎮ 考察不同流动相的分离结果ꎬ发现当采用 ２％
乙腈 /甲醇－水作为流动相时ꎬ能够得到较好的峰形

和较高的分离度且杂质干扰较少ꎬ检测效果较好ꎮ
因此ꎬ确定流动相为 ２％乙腈 /甲醇－水ꎬ比例 ３ ∶ ７ꎬ
流速 ０.７ ｍＬｍｉｎ－１(参看图 ４)ꎮ
２.２　 提取溶剂的选择

提取剂的选择对试验的检测结果有着直接影

响ꎮ 乙腈是适宜范围较宽的常用萃取剂ꎬ并且对于

含色素较多的样品也显示出理想的提取效果[２１]ꎮ
考虑到提取溶剂 ｐＨ 值对棉花叶片中农药回收率的

影响ꎬ本文采用乙腈和 ５％甲酸－乙腈进行对比试

验ꎬ按上述的分析方法和液相色谱条件对样品进行

分析测定ꎮ 如图 １ 所示ꎬ当以乙腈作为提取剂时ꎬ所
得的吡虫啉及其 ４ 种代谢物的回收率较高ꎬ并且其

相对标准偏差较小ꎬ提取效果良好ꎮ 本实验最终选

择乙腈作为提取溶剂ꎮ

图 １　 乙腈和 ５％甲酸－乙腈的提取效果比较
Ｆｉｇ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ

ａｎｄ ５％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ￣ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ

２.３　 盐析材料的选择

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法的盐析材料有两种ꎬ第一

种是 ＥＮ 方法推荐的无水 ＭｇＳＯ４、 Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７ 和

Ｃ６Ｈ６Ｎａ２Ｏ７ꎬ另一种是 ＡＯＡＣ 方法推荐的无水 ＭｇＳＯ４

和无水 Ｃ２Ｈ３ＮａＯ２
[２２－２３]ꎮ 在样品提取液中分别添加

这两种萃取盐析材料(盐析试剂 Ａ:６.００ ｇ ＭｇＳＯ４ꎬ
１.００ ｇ ＮａＣｌꎬ１.５０ ｇ Ｃ２Ｈ３ＮａＯ２ꎻＢ:４.００ ｇ ＭｇＳＯ４ꎬ１.００
ｇ ＮａＣｌꎬ１.００ ｇ Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７ꎬ０.５０ ｇ Ｃ６Ｈ６Ｎａ２Ｏ７)ꎬ结合

使用净化材料进行前处理ꎬ其他步骤同 １.３.１ꎬ以回

收率考察萃取效果ꎮ 所得盐析试剂 Ａ 组合对吡虫

啉及其代谢物的回收率为 ５.００％ ~１０８.４４％ꎬＲＳＤ 为

０.０３％ ~ １５. ３３％ꎮ 盐析试剂 Ｂ 组合的回收率为

５４.５０％~１０８.３０％ꎬＲＳＤ 为 ０.０７％~２.０８％ꎬ其结果偏

差小ꎬ更稳定ꎬ效果好于 Ａꎮ 故 １.００ ｇ 氯化钠、４.００ ｇ
无水硫酸镁、０.５０ ｇ 柠檬酸二钠盐和 １.００ ｇ 柠檬酸

钠为选用的盐析材料ꎮ
２.４　 净化剂的选择及用量

ＰＳＡ(Ｎ－丙基乙二胺)、Ｃ１８ 和 ＧＣＢ(石墨化碳

黑)为 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法中常用的固相萃取吸

附剂ꎮ 在离心管中依次将 Ｃ１８、ＰＳＡ、Ｃ１８＋ＰＳＡ、Ｃ１８
＋ＰＳＡ＋ＧＣＢ 这 ４ 种组合的净化材料分散加入到样

品的萃取液中吸附干扰物ꎬ其他前处理步骤不变ꎬ
同样以回收率检验净化效果ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可知ꎬ综合所有代谢物的回收率来看ꎬＰＳＡ 能有

效地吸附杂质而不影响目标物的测定ꎮ 同时结合

图 ４ 发现ꎬＰＳＡ 能够消除吡虫啉及其代谢物目标峰

周围干扰杂质的影响ꎮ 因此ꎬＰＳＡ 作为本次试验的

净化材料最为适宜ꎮ

图 ２　 净化剂的种类对回收率的影响
(用量均为 ５０ ｍｇ)

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
( ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ｅｖｅｒｙ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｗａｓ ５０ ｍｇ)
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吸附剂用量也会对杂质净化产生影响ꎬ用量过

少ꎬ基质去除不完全ꎻ用量过多ꎬ则分散剂会吸附分

析物ꎬ影响到回收率ꎬ因此需对 ＰＳＡ 的使用量进行

筛选ꎮ 分别取 １０、２０、２５、３０、４０、５０ ｍｇ ＰＳＡ 于离心

管中ꎬ各加入棉花叶片样品提取液ꎬ其余预处理步

骤不变ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ当 ＰＳＡ 的

用量为 ２５ ｍｇ 时ꎬ能得到较好的回收率ꎬ效果最佳ꎬ
因此将 ２５ ｍｇ 选为适宜用量ꎮ
２.５　 方法学的验证

取 １０.００ ｇ 空白棉花叶片样品ꎬ加入不同浓度吡

虫啉的混标溶液ꎬ采用乙腈作为提取液ꎬ试剂 Ａ 组

合作为盐析材料ꎬ２５ ｍｇ ＰＳＡ 作为净化剂ꎬ进行加标

回收试验ꎮ 我国 ＮＹ / Ｔ ７８８—２００４ «农药残留试验

准则» [２４]对于检测分析方法的要求是:当添加浓度

大于 ０.０１ ｍｇｋｇ－１时ꎬ其合适的回收率应在 ７０.００％
~１２０.００％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)应小于 １０. ００％ꎮ
由表 １ 可知ꎬ在不同添加水平下ꎬ６－氯烟酸、吡虫啉

胍、烯式吡虫啉、吡虫啉脲和吡虫啉的回收率分别

为 ９６.４７％ ~ １０９.３２％、９６.８０％ ~ １１０.９０％、９２.８４％ ~
１０７.６１％、９３.８６％ ~ １０５.９８％和 ９８.１５％ ~ １０７.７３％ꎬ
ＲＳＤ 分别为 ０.１５％~１.１７％、０.７２％~１.３１％、３.７５％~
６.９９％、０.７９％~５.０３％和 ３.２１％ ~ ５.９２％ꎮ 各指标的

具体测定结果见表 ２ꎮ ６－氯烟酸、吡虫啉胍、烯式吡

虫啉、吡虫啉脲和吡虫啉的 ＬＯＤ 分别为 ０. ００６６、
０.０９１、０.００１１、０.０４２ ｍｇｋｇ－１和 ０.００４４ ｍｇｋｇ－１ꎬ
ＬＯＱ 分别为 ０.０２８、０.０３６、０.００５９、０.１９ ｍｇｋｇ－１和

０.０１５ ｍｇｋｇ－１ꎬ相关系数在 ０.９９８８ ~ ０.９９９８ 之间ꎮ
由此表明ꎬ该方法能够满足定量分析的基本要求ꎮ

图 ３　 ＰＳＡ 的用量对回收率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＰＳＡ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

２.６　 实际样品的测定

以上述建立的方法对样品进行测定(详例如图

４)ꎮ 测定结果显示ꎬ喷药后 ０~７ ｄꎬ代谢物在棉花叶

片中均未检出ꎬ吡虫啉的含量为 ０. ５３ ~ １. ９９ ｍｇ
ｋｇ－１ꎮ 第 １０ 天检出 ６－氯烟酸ꎬ１０~１５ ｄ 的吡虫啉及

代谢物 ６－氯烟酸、吡虫啉胍、烯式吡虫啉、吡虫啉脲

的含量分别为 ０.２０ ~ ０.２３、０.７９ ~ ２.１６、０.０９、０.０６ ｍｇ
ｋｇ－１和 ０.２８ ｍｇｋｇ－１ꎬ此时吡虫啉已不是主要的

残留物ꎮ

３　 讨　 论

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法采用净化剂的目的是尽

量使吡虫啉与样品基质分离ꎬ从而减少样品中其他

组分对目标物的干扰ꎬ采用不同净化材料的效果不

同ꎮ ＧＣＢ 可有效去除基质中色素[２５]ꎬ也对某些农药

有一定吸附作用[２６]ꎬ使用 ＧＣＢ 作为净化吸附剂时ꎬ
吡虫啉脲被 ＧＣＢ 吸附ꎬ导致回收率小于 ２０％ꎮ Ｎ－
丙基乙二胺(ＰＳＡ)属于固相吸附剂ꎬ能够与金属离

子反应形成鳌合物以及与羟基形成共价键氢键ꎬ主
要用于去除糖类、酚类、有机酸ꎬ尤其对于有机酸和

极性化合物的亲和性比较好ꎬ同时对大部分农药吸

附能力较弱ꎬ因而作为固相萃取物被广泛地用作农

药残留检测的净化剂ꎮ 棉花叶片基质中的主要干

扰物为有机酸、多酚、碳水化合物和甾醇等ꎬＰＳＡ 作

为弱阴离子交换吸附剂ꎬ通过对上述干扰物进行吸

附能够达到较好的净化效果ꎬ但 ＰＳＡ 对目标物也有

一定的吸附作用ꎮ 确定合适的 ＰＳＡ 用量不但能提

表 １　 样品的加标回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ ｓｉｍｐｌｅ

分析物
Ａｎａｌｙｔｅ

添加浓度
Ｓｐｉｋｅｄ

/ (ｍｇＬ－１)

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ / ％

相对标准偏差
ＲＳＤ / ％

６－氯烟酸
６－ｃｈｌｏｒｏｎｉｃｏｔｉｎｉｃ ａｃｉｄ

１.０４ １０９.３２±１.２８ １.１７
２.０８ ９７.１５±１.３８ １.４２
５.２０ ９６.４７±０.１５ ０.１５

１０.４０ １０４.５０±０.９０ ０.８６

吡虫啉胍
Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ￣ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ

１.１４ １０５.４０±１.３８ １.３１
２.２８ １１０.９０±０.８６ ０.７７
５.７０ １０７.６０±０.７７ ０.７２

１１.４０ ９６.８０±０.８６ ０.８９

烯式吡虫啉
Ｏｌｅｆｉｎ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ

１.００ ９７.８７±６.８４ ６.９９
２.００ １０７.６１±５.３８ ５.００
５.００ ９２.８４±３.４９ ３.７５

１０.００ １０６.００±４.２４ ４.００

吡虫啉脲
Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｕｒｅａ

１.０２ ９３.８６±４.７２ ５.０３
２.０４ １０５.９８±３.２８ ３.０９
５.１０ ９４.２０±１.４３ １.５２

１０.２０ ９６.３０±０.７６ ０.７９

吡虫啉
Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ

１.００ １０７.７３±３.９６ ３.６８
２.００ ９９.８１±５.９１ ５.９２
５.００ ９９.４０±５.８２ ５.８６

１０.００ ９８.１５±３.１５ ３.２１
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表 ２　 吡虫啉及其代谢物的检出限、定量限、线性范围和线性方程
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ (ＬＯＤ)ꎬ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ (ＬＯＱ)ꎬ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ａｎｄ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ
分析物
Ａｎａｌｙｔｅ

检出限
ＬＯＤ / (ｍｇｋｇ－１)

定量限
ＬＯＱ / (ｍｇｋｇ－１)

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ / (ｍｇＬ－１)

线性方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数(Ｒ２)
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

６－氯烟酸
６－Ｃｈｌｏｒｏｎｉｃｏｔｉｎｉｃ ａｃｉｄ ０.００６６ ０.０２８ １.０４~５２.００ ｙ＝ １５８３８ｘ－４０００.６ ０.９９８８

吡虫啉胍
Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ￣ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ０.０９１ ０.０３６ ０.１１~１１.４０ ｙ＝ ２２９８１ｘ－２２４５.６ ０.９９９６

烯式吡虫啉
Ｏｌｅｆｉｎ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ０.００１１ ０.００５９ ０.５~１０.００ ｙ＝ ２３６２７３ｘ－６１６４２.０ ０.９９９０

吡虫啉脲
Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｕｒｅａ ０.０４２ ０.１９ １.０２~５１.００ ｙ＝ ３５５１６ｘ＋３７０１.０ ０.９９９４

吡虫啉
Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ０.００４４ ０.０１５ ０.１~１０.００ ｙ＝ １９１６５２ｘ＋１２１８.５ ０.９９９８

　 　 注:Ⅰ~Ⅴ依次代表 ６－氯烟酸ꎬ吡虫啉胍ꎬ烯式吡虫啉ꎬ吡虫啉脲ꎬ吡虫啉ꎮ
Ｎｏｔｅ:Ⅰ~Ⅴ: ｍｅａｎ ６－ｃｈｌｏｒｏｎｉｃｏｔｉｎｉｃ ａｃｉｄꎬ ｇｕａｎｉｄｉｎｅ￣ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄꎬ ｏｌｅｆｉｎ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄꎬ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｕｒｅａꎬ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

图 ４　 棉花叶片中吡虫啉及其 ４ 种代谢物的色谱图
Ｆｉｇ.４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｃｏｔｔｏｎ ｌｅａｖｅｓ

高吡虫啉及其 ４ 种代谢物的净化效果ꎬ同时能减少

净化剂对棉花叶片样品中检测目标物的损耗ꎬ保证

回收率ꎮ 在提取液中加入 Ｃ１８ 吸附剂能够吸附去

除棉花叶片中较少的脂肪类物质ꎬ进一步提高对吡

虫啉的净化效果ꎮ 但是 Ｃ１８ 对代谢物烯式吡虫啉

和吡虫啉脲有吸附作用ꎬ使得其回收率降低ꎮ 综合

考虑ꎬ本试验使用 ＰＳＡ 为净化剂ꎬ结合适当的色谱

分离条件ꎬ得到了满意的结果ꎮ
根据 ２００２ 年农药残留联合专家会议(ＪＭＰＲ)报

告ꎬ以１４Ｃ 标记的吡虫啉对其代谢进行研究ꎬ以番茄

为例ꎬ在温室栽培条件下ꎬ对未成熟果实在收获前

１４ ｄ 进行叶面喷施 ８ ｍＬ ０.２％的 ２５％吡虫啉可湿性

粉剂(ＷＰ)溶液ꎬ用水量 ６００ Ｌｈｍ－２ꎮ 测定结果

为:放射性残留总量(ｔｏｔａｌ ｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓꎬＴＲＲ)
呈减少趋势ꎬ从喷施后 ４ ｄ 的 １.０１ ｍｇｋｇ－１到 ７ ｄ
和 １４ ｄ 后的 ０.８４、０.８５ ｍｇｋｇ－１以至收后 ２１ ｄ 的

０.６４ ｍｇｋｇ－１ꎻ喷施后 ２１ ｄꎬ测得 ５ －羟基吡虫啉

(０.０２７ ｍｇｋｇ－１)占 ４.２％ꎬ烯式吡虫啉(０.００７ ｍｇ
ｋｇ－１)占 １.１％ꎮ 白雪松[２７] 研究了吡虫啉及 ６－氯烟

酸在玉米中残留和消解动态ꎬ结果表明:吡虫啉及

其代谢产物 ６－氯烟酸在玉米植株中消解速率快ꎬ
２ ｈ后检出 ６－氯烟酸ꎬ０~１４ ｄ 吡虫啉及 ６－氯烟酸的

含量分别为 １. ２３ ~ ０. ４６、 ０. ０４ ~ ０. ４０ ｍｇ ｋｇ－１ꎮ
Ａｋｏｉｊａｍ 等[２８]测定大米中的吡虫啉和代谢产物的含

量ꎬ其中吡虫啉和代谢物(６－氯烟酸、烯式吡虫啉和

吡虫啉脲)的总残留量为 ４.５７ ｍｇｋｇ－１和 １３.９４ ｍｇ
ｋｇ－１ꎮ Ｓｈａｒｍａ 等[２９] 研究吡虫啉和 ６－氯烟酸在甘

蔗叶片中的含量ꎬ发现施药 ７ ｄ 后ꎬ其在甘蔗叶片中

的含量分别为 ４.９７ ｍｇｋｇ－１和 １２.９９ ｍｇｋｇ－１ꎮ 对

比发现ꎬ利用本文的分析方法所测结果与文献报道

的结果类似但又有所不同ꎬ表明吡虫啉及其代谢物

在不同基质上检出的时间和所占比例存在明显的

差异[３０－３１]ꎬ故而需要在建立分析方法的基础上进行

具体场景条件下的测定和研究ꎮ

４　 结　 论

本研究建立了以 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理为基础的

棉花叶片中吡虫啉及其 ４ 种代谢物———吡虫啉脲、
烯式吡虫啉、吡虫啉胍和 ６－氯烟酸的高效液相色谱

(ＨＰＬＣ)分析方法ꎮ 以 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法为基
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础ꎬ考察了方法的提取溶剂、盐析材料和净化剂种

类及用量的影响ꎮ 以有效去除基质中杂质干扰为

前提ꎬ采用 ＨＰＬＣ 对样品进行定量分析ꎬ验证了方法

的性能参数ꎬ结果表明本方法是一种简单、快捷、可
靠的检测方法ꎮ
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