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摘要：[目的]研究吡唑醚菌酯在苹果及土壤中的消解动态和残留变化趋势，评价吡唑醚菌酯在苹果上使用的安全

性。[方法]吡唑醚菌酯经乙腈超声辅助提取，N- 丙基乙二胺(PSA)净化，高效液相色谱(HPLC)检测。[结果]在加标量

0.05~5.0 mg/kg的范围内，添加回收率为90.8%~94.2%，相对标准偏差(RSD)为0.9%~2.1%，定量限(LOQ)为0.05 mg/kg，
在0.1~7.5 mg/kg的范围内线性良好。在北京和安徽2地，苹果中吡唑醚菌酯的半衰期为16.5、15.4 d，土壤中半衰期

为19.3、21.0 d。按推荐剂量的高剂量、次数进行施药，3个采收间隔期(21、28、35 d)苹果上的残留量在0.08~0.16 mg/kg
范围内。[结论]参照我国规定吡唑醚菌酯在苹果上的最大残留限量(MRL)标准0.5 mg/kg，按推荐方法使用，间隔

35 d后的苹果是相对安全的。
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Diss ipation and Safety Evaluation of Pyraclos trobin in Apple and Soil
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Abstract: [Aims] Based on the method for the determination of pyraclostrobin in apple and soil, the dissipation
dynamics and residues in apple and soil were investigated, and the safety of the application of this pesticide on apple
was evaluated. [Methods] The samples were extracted with acetonitrile by ultrasound-assisted method, purified by
primary secondary amine (PSA), and determined by high performance liquid chromatography equipped with ultraviolet
detector (HPLC- UV). [Results ] At fortified levels of 0.05-5.0 mg/kg, the average recoveries ranged from 90.8 to
94.2%, with the relative standard deviations (RSD) of 0.9-2.1%. The limit of quantification (LOQ) was 0.05 mg/kg. The
linearity was acceptable in the range of 0.1-7.5 mg/kg. The results showed that the half-lives (t1/2) were 15.4 and 16.5 d
in apple, while 19.3 and 21.0 d in soil from Beijing and Anhui, respectively. The final residues of pyraclostrobin in
apple were in the range of 0.08-0.16 mg/kg on 21, 28 and 35 d after the last application with the high level of
recommend dose and times. [Conclus ions] The pyraclostrobin residue in apple harvested at 35 d after the final
application was below the maximum residue limit set by China (MRL, 0.5 mg/kg), therefore, the apple was relatively
safe to human.
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吡唑醚菌酯(pyraclostrobin)，又名唑菌胺酯，为新型

广谱杀菌剂，高效、低毒、对非靶标生物安全，对使用者

和环境均安全友好。现已被广泛用于防治小麦、大麦、大
豆、果树、草坪及其他大田作物上由子囊菌等几乎所有

类型的真菌病原体引起的病害，如谷物上的叶枯病、锈
病，花生上的褐斑病以及柑橘上的黑星病等[1]。在我国，

吡唑醚菌酯在苹果上的最大残留限量为0.5 mg/kg。
目前，国内外有关吡唑醚菌酯在食品中的研究主要

集中于检测方法方面[2- 6]，主要的检测方法为高效液相色

谱法和气谱法，有关吡唑醚菌酯在食品中的残留与行为

的研究限于草莓、玉米等作物[7- 11]，未见其在苹果上的残

留与行为研究。本文建立了一种简单有效的测定吡唑醚

菌酯在苹果及其土壤中残留量的方法，并研究了吡唑醚

菌酯在苹果上的残留及消解变化趋势，为该种农药在苹

果上的安全使用提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

试验农药：20%吡唑醚菌酯可湿性粉剂；试验作物：

苹果(北京为富士、安徽为乔纳金)；试验地点：北京市昌
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平区和安徽省宿州市。
1.2 施药方法

推荐施药剂量：100～200 mg a.i./L(制剂1 000～2 000倍

稀释)；施药方法：喷雾；施药次数：3次，施药间隔：14 d；

推荐安全间隔期：35 d。
1.3 田间试验设计

苹果残留消解动态按400 mg a.i./L (制剂500倍稀释)
于苹果生长至半大时喷雾施药1次，分别于施药后0、1、
3、5、7、10、14、21、30、45 d进行采样。土壤残留消解动态

按制剂量0.5 g/m2(100 mg a.i./m2)喷雾施药1次，分别于施

药后0、1、3、5、7、10、14、21、30、45、60 d进行采样。
最终残留：按照推荐剂量的高剂量制剂量1 000倍稀

释(200 mg a.i./kg)，施药3次，施药间隔14 d；采样时间距离最

后1次喷药的间隔时间为21、28、35 d。每个处理重复3次，

每小区2棵树，另设清水空白对照。处理间设保护带。
1.4 分析方法

1.4.1 仪器与试剂

Agilent 1200LC液相色谱仪 (Agilent Technologies，美

国)；昆山KQ- 600型超声波清洗器，EYELA OSB- 2000型

旋转蒸发仪，瑞江TDL- 40B型离心机，Thermo Pico 17离

心机；XM- A108/109大功率碎冰机，QL- 901 VORTEX涡

旋器。
吡唑醚菌酯标准品：纯度97.0%，Dr. Ehrenstorfer

Gmbh公司；氯化钠、乙腈(前处理用)：分析纯；乙腈：色谱

纯，经0.45 μm滤膜过滤，用于样品定容和液相色谱流动

相。PSA：40 μm，安捷伦科技有限公司。
1.4.2 标准工作液的配制

准确称取吡唑醚菌酯标准品，色谱纯乙腈溶解并

逐级稀释配制成质量浓度为0.10、0.20、0.50、1.0、2.0、5.0、
7.5 mg/L的标准溶液系列，在1.4所述条件下进行测定。
1.4.3 提取与净化

冷冻的苹果样品用碎冰机粉碎，土壤样品测量含水

量(残留量以干土计)。称取10 g苹果和土壤样品于50 mL
离心管内，加入20 mL乙腈，超声提取15 min。加入6 gNaCl，
剧烈摇动1 min，3 000 r/min离心3 min，取上清液10 mL于

茄形瓶中，35 ℃下旋转蒸发至干。
苹果残余物用2.5 mL色谱纯乙腈溶解后，移取1.5 mL

至称有50 mg PSA吸附剂离心管中，涡旋1 min，10 000 r/min
离心1 min，取上清液，过0.22 μm滤膜，待测定。土壤残余

物用2.5 mL色谱纯乙腈溶解并定容，过0.22 μm滤膜，待

测定。
1.4.4 色谱条件

色谱柱：Agilent HC- C18(4.6 mm× 250 mm，5 μm)；柱

温：25 ℃；进样量：20 μL；流动相∶乙腈- 水(体积比65∶35)；

流速：1 mL/min；检测器：紫外检测器(VWD)；波长：275 nm。

2 结果与分析

2.1 方法优化及线性范围、回收率、精密度、检出限和

定量限

文献中，González- Rodríguez等[8]使用Envi Carb- II/PSA
SPE柱净化，测定葡萄酒中的吡唑醚菌酯；You等 [9]利用

QuEChERS技术对玉米中的吡唑醚菌酯进行检测，对

PSA、中性氧化铝、弗罗里硅土、GCB和C18几种分散净化

剂的种类和用量进行优化，通过回收率、响应值以及峰形

对比，最终选择50 mg C18净化；Zhang等[10]应用QuEChERS
技术对花生中的吡唑醚菌酯进行净化测定。

本方法对实验室常用的弗罗里硅土柱和PSA分散净

化方式进行了比较，PSA可以去除极性有机酸、某些糖类

和脂类[12]，弗罗里硅土柱可以净化基质中的有机酸和酮

类等杂质。PSA可以更好的吸附苹果提取液中的杂质。因

此，最终选择简单、快速、有效的PSA分散净化方式进行

实验。不同净化方式的空白样品色谱图见图1。

以吡唑醚菌酯标准溶液质量分数与峰面积作标准

曲线。结果表明，在0.1~7.5 mg/kg的线性范围内，方程为

y = 80.73x + 0.60，相关系数r为1.00，呈良好的线性关系。
在空白苹果和土壤中进行0.05、0.5、5.0 mg/kg三个质

量分数的添加回收率试验，每个添加质量分数5个平行

测定。吡唑醚菌酯在苹果和土壤中的平均回收率为

90.8%~94.2%，相对标准偏差(RSD)为0.9%~2.1%，定量限

(LOQ)为0.05 mg/kg。上述结果表明该方法具有良好的准

确度和精密度。吡唑醚菌酯在苹果及溶剂中的色谱图见

图2。平均添加回收率及相对标准偏差结果见表1。

A 为不净化，B 为弗罗里硅土柱，C 为 PSA

图 1 不同净化方式苹果空白样品色谱图
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2.2 吡唑醚菌酯在苹果和土壤中的消解动态

按400 mg a.i./kg(制剂500倍稀释)于苹果生长至半大

时喷雾施药1次后，吡唑醚菌酯逐渐消解。吡唑嘧菌酯在

苹果和土壤中的消解符合一级动力学方程，拟合结果见

表2。

动态试验结果表明：吡唑醚菌酯的消解符合一级动力

学，在北京和安徽苹果上的半衰期分别为16.5、15.4 d，且

在苹果上的消解要比土壤中消解速率稍快。已有文献

中，吡唑醚菌酯在玉米、花生、人参和葡萄中的半衰期分

别为1.6~1.7[9]、10.3~11.2[10]、6.35~8.36[11]和3.7~3.8 d[13]，为易

降解农药(t1/2＜30 d)。通常，农药的消解受物理和化学等

多方面因素影响，例如光、热、pH值、湿度和生长稀释作

用。生长稀释是农药喷施到作物体后，由于作物的自身

生长而导致农药在植物体内单位含量相对下降的物理

过程[14]。喷药时苹果仍处于生长阶段，苹果个体的生长对

吡唑醚菌酯的残留量有稀释作用。本试验中作物生长状

况是苹果上消解快于土壤中的主要因素之一。2地苹果

品种虽不同，生长状况相似，稀释作用相近，因此吡唑醚

菌酯在2地苹果上的半衰期没有明显差别。
试验中，吡唑醚菌酯在2地土壤中的半衰期没有明

显差别，主要原因是2地土壤种类和pH值相近，北京和安

徽的土壤均属于沙壤土，pH值分别为7.1、7.4。据报道，在花

生土壤中的半衰期为13.1~16.5 d[10]，在人参土壤中的半衰

期为8.75 d[11]，在葡萄土壤中的半衰期为8.7~10.2 d[13]，吡唑

醚菌酯在土壤中的降解速率受试验年份天气、降水情

况、土壤种类、pH值、有机质含量等综合因素影响。
2.3 吡唑醚菌酯在苹果和土壤中的最终残留

施药次数3次，施药间隔14 d，苹果和土壤样品采收间

隔分别为21、28、35 d时采收，吡唑醚菌酯在苹果和土壤上

最终残留量分别为0.08~0.16、0.25~0.68 mg/kg，结果见表3。

最终残留试验结果表明：3个采收间隔期苹果中的

吡唑醚菌酯残留量均低于我国的最大残留限量0.5 mg/kg
(GB 2763—2014)，说明所推荐的安全间隔期是合理的。

3 结论

建立了高效液相色谱法检测分析苹果和土壤中的

吡唑醚菌酯的残留方法。该方法快速简单，有良好的准

确度和精密度，可满足农药残留检测标准。研究了吡唑

醚菌酯在苹果核土壤中的消解动态和最终残留，为该杀

菌剂的安全摄入评估提供有效依据。吡唑醚菌酯在北京

和安徽苹果的半衰期分别为16.5、15.4 d，土壤的半衰期

分别为19.3、21 d。3个采收间隔期的最终残留结果均低

于我国的最大残留限量，推荐施药后35 d采收。
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表 1 苹果和土壤中吡唑醚菌酯的添加回收率 (n=5)

样品

苹果

土壤

添加水平 /
(mg·kg-1)
0.05
0.50
5.00
0.05
0.50
5.00

平均回收率 /
%
93.2
92.6
90.8
94.2
91.8
90.8

相对标准偏差 RSD/
%
1.6
1.3
2.1
2.0
1.6
0.9

表 2 苹果和土壤中吡唑醚菌酯的消解动态

基质

苹果

土壤

地点

北京

安徽

北京

安徽

降解曲线(y =)
0.794 5e-0.042x

0.399 2e-0.045x

1.568 6e-0.036x

1.039 2e-0.033x

相关系数

0.940 3
0.988 4
0.953 3
0.951 0

半衰期(t1/2)/d
16.5
15.4
19.3
21.0

表 3 苹果和土壤中吡唑醚菌酯的最终残留量

样品

苹果

土壤

施药次数

3

3

采收间隔 /d

21
28
35
21
28
35

北京

0.16
0.14
0.12
0.39
0.25
0.37

安徽

0.11
0.08
0.08
0.68
0.50
0.58

残留量 /(mg·kg-1)
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品净化的最优选择，证明PSA对棉籽中的脂肪酸以及棉

叶中的色素的净化无显著效果，而与李增梅等 [9]的研究

结果则基本一致，采用玻璃层析柱，不仅提高了样品承

载量，同时有效减少了在255 nm紫外波长下有色谱吸收

的物质，大大降低了干扰，其中脂肪酸的净化率高达89%

以上，主要色素成分叶绿醇的平均净化率达50%左右，这

不仅减少了杂质对色谱系统的污染、降低了维护成本，

同时也为分析检测的准确定量提供保障。本文的研究结

果为复杂基质的农药残留分析检测提供了很好的解决

思路，采用GC- MS技术对棉籽及棉叶中的主要成分进行

了初步鉴定，并结合二极管阵列检测技术，考察了净化

前后色谱峰吸收的变化以及杂质的主要吸收波长范围，

有针对性的选择净化方法，为其他农药在棉叶及棉籽上

的分析检测提供了有利参考，同时为今后研究棉籽及棉

叶中的化学成分奠定基础。
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扬农化工南通项目投料试车 麦草畏产能将达 6500 t

扬农化工南通项目 2014 年 12 月上旬已投料试车，5 000 t 麦草畏项目已经开工，预计 2015 年 1 季度正式投产。南通项目

于 2013 年 3 月投建，项目实施方为扬农控股子公司江苏优嘉化学有限公司，涉及 5 000 t / 年麦草畏、5 000 t / 年贲亭酸甲酯、
800 t / 年联苯菊酯、600 t / 年氟啶胺及 300 t / 年抗倒酯 5 个项目，投资总额达 6.1 42 8 亿元。

受草甘膦抗性杂草问题加剧、孟山都耐麦草畏转基因性状在美国获批、耐麦草畏转基因大豆、棉花作物品种有望于近期商

业化等的影响，麦草畏潜在需求巨大。据行业人士预测，未来麦草畏市场需求将从 1 .5 万 t 增至 5 万 t 左右。
扬农在麦草畏生产上在国内占据绝对优势。麦草畏原料二氯苯或三氯苯在国内仅为扬农集团生产，国内所有麦草畏的生产

原料基本均采购自扬农集团。其次，麦草畏生产工艺复杂，扬农对麦草畏二氯苯工艺的掌握和控制已达到极高水平，生产成本得

到了控制，已降至与三氯苯法相当。此外，在环保方面，公司也已做好大量前期投入，保证三废排放符合标准。据悉，扬农化工麦

草畏产能即将达到 6 500 t，全球市场占有率将达 30%以上。

(上接第 47 页)

57


