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摘 要：论文建立了溴氰虫酰胺及其代谢产物 J9Z38在土壤和葱中残留量的高效液相色谱三重四级杆串联质谱（LC-MS/MS）测定
方法，其最小检出量分别为 0.1×10-9 g和 0.5×10-9 g；溴氰虫酰胺和 J9Z38在葱和土壤样品中最低检出浓度均为 0.01 mg/kg。在 0.01~0.1
mg/kg添加水平下，溴氰虫酰胺在土壤和葱中添加回收率分别为 87.8%~99.3%和 79.6%~100.3%，相对标准偏差分别为 1.6%~4.6%和 5.1%~
7.2%；J9Z38在土壤和葱中添加回收率分别为 76.0%~100.8%和 77.8%~98.9%，相对标准偏差分别为 5.6%~10.0%和 4.2%~8.3%，均符合农药
残留量分析的要求。同时，为了解 100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱上施用后，溴氰虫酰胺在土壤和葱中的残留消解动态及最终残留状况，
在北京和山东两地开展了大田试验研究。结果表明，溴氰虫酰胺在土壤和葱中的残留消解半衰期分别为 1.3~2.6 d和 2.4~4.3 d，属于易降
解农药。100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂按推荐剂量和 1.5倍推荐剂量在葱中各施药 3次和 4次，距最后一次施药 1 d时，溴氰虫酰胺在葱中
最高残留量为 0.13 mg/kg，表明 100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱中使用后，溴氰虫酰胺在葱中的残留量较低。
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Abstract：An analytical method of LC -MS/MS was developed for determining cyantraniliprole and its metabolite，i.e.

J9Z38 in soil and green onion. The results showed that the minimum detectable limit of cyantraniliprole and its metabolite in

soil and green onion was 0.1×10-9 g and 0.5×10-9 g respectively；average recovery rates of cyantraniliprole in soil and green

onion were in a range of 87.8%~99.3% and 79.6%~100.3%，with their relative standard deviations of 1.6%~4.6% and 5.1%~

7.2% respectively；and average recovery rates of J9Z38 in soil and green onion were in a range of 76.0%~100.8% and 77.8%~

98.9%，with their relative standard deviations of 5.6%~10.0% and 4.2%~8.3% respectively. Meanwhile，the characteristics of

cyantraniliprole and its metabolite degradation and residue were investigated through the field experiments carried out in

Beijing and Shandong Province. The minimum detectable concentrations of cyantraniliprole and its metabolite in soil and

green onion were 0.01 mg/kg. Results of the field experiments revealed that the residual dissipation dynamics of

cyantraniliprole in soil and green onion conformed to the first order kinetics reaction model；the residual half -life of

pyraclostrobin in the soil was 2.6 d（in Beijing）and 4.3 d（in Shandong）respectively；while in green onion 1.3 d（in Beijing），

2.5 d（in Shandong）respectively. Besides，when 100 g/L cyantraniliprole oil-based suspension according to 1- and 1.5-fold

recommended dose was sprayed on green onion for 3~4 times at the interval 7 d， the maximum residual value of

cyantraniliprole in green onion the next day after spraying was relatively low, 0.13 mg/kg.
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美国杜邦公司于 2000年报道了新型邻甲酰胺基苯
甲酰胺类化合物，成功开发了作用机制新颖的鱼尼丁

受体抑制剂类杀虫剂氯虫酰胺（chlorantraniliprole）[1]，
并于 2007年首次在菲律宾获准登记并销售[2]。在该类
杀虫剂的后期研究中，通过改变苯环上的各种极性基

团，发现了具有内吸活性的溴氰虫酰胺（cyantranilip－
role），为杜邦开发的第 2代鱼尼丁受体抑制剂类杀虫
剂，试验代号 DPX-HGW86。该药表现出对哺乳动物
和害虫鱼尼丁受体极显著的选择性差异，提高了对哺

乳动物、其他脊椎动物以及其他天敌的安全性，更高
效，适用作物更广泛，可有效防治鳞翅目、半翅目和鞘
翅目害虫。国内也相继开展了氯虫酰胺和氰虫酰胺的
合成与活性研究[3-4]。
目前，国内相关文献报道了氯虫苯甲酰胺和氟虫

双酰胺[5]、唑虫酰胺[6]、氟啶虫酰胺[7]等在土壤和蔬菜中

的色谱分析方法。有关氯虫苯甲酰胺在土壤和番茄中
的残留行为国内也开展了相关研究[8]，但有关溴氰虫

酰胺在农作物上残留分析方法及其消解动态和残留

行为尚未见有国内外文献报道。葱是中国一种很普遍
的调味品和蔬菜，在中国分布广泛，而以山东、河北、
河南等省为重要产地。葱中含有具有刺激性气味的挥
发油和辣素，对农药残留分析具有一定的影响。
本文研究了溴氰虫酰胺在土壤和葱中的残留检

测方法，并在北京和山东两地采用大田试验，研究了

100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱和土壤上施用后，溴
氰虫酰胺在土壤和葱中的消解动态及其残留污染行

为，为 100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱上安全、科学合
理使用，以及溴氰虫酰胺在葱上最大残留限量标准的

制订提供重要的科学依据。

1 材料与方法

1.1 仪器设备
Thermo TSQ Quantum型高效液相色谱三重四级

杆质谱串联仪（LC-MS/MS）（美国赛默飞世尔公司）；
Q200 DE型超声波清洗器（上海五相仪器仪表有限公
司）；IKA T25 digital ULTRA－TURRAX 型高速植物
组织捣碎机（德国 IKA公司）；SiGma 4-15 型台式高
速离心机（德国 Sigma公司）；Eppendorf 5-50 mL型移
液器（德国 Eppendorf公司）；50 mL型具塞聚四氟乙
烯离心管；针孔滤膜，Waters公司 13 mm GHP，0.2 μm；
移液管、三角瓶等玻璃仪器等。
1.2 试剂
前处理乙腈、无水硫酸镁均为分析纯；液质流动

相所用乙腈为色谱纯、超纯水制备于 Millpore ；PSA
粉末购于Waters公司。

溴氰虫酰胺标准品（99.2％），代谢物 J9Z38 标准
品（97.2％），均由美国杜邦公司提供。
1.3 田间试验
1.3.1 100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱和土壤中的消
解动态试验

葱消解动态试验：在有代表性的葱地设置试验小

区，每小区面积 15 m2。在害虫初现期施药 1次，施药
浓度为 540 g/hm2（有效成分 54 g/hm2，为推荐最高剂

量的 1.5 倍量）。施药方式为兑水喷雾。距施药后 2
h、1、3、7、14、21和 30 d采取鲜葱样品。每次随机采取 3
个样品，每个样品不少于 1 000 g，缩分后留样300 g，密
封塑料袋包装，-20 ℃低温冰柜冷冻保存待测。
土壤消解动态试验：在有代表性的葱地设置试验

小区（不种植葱），小区面积 15 m2。施药 1次，施药浓
度为 540 g/hm2（有效成分 54 g/hm2，为推荐最高剂量

的 1.5倍量）。施药方式为兑水喷雾。距施药后 2 h、1、
3、7、14、21和 30 d采取土壤样品（0~10 cm）。每次随
机采取 3个样品，每个样品不少于 1 000 g，去除杂草、
石块等缩分后留样 300 g，密封塑料袋包装，-20 ℃低
温冰柜冷冻保存待测。
1.3.2 100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱和土壤中的最
终残留试验

按照《农药残留试验准则》（NY/T 788-2004）的要
求，在有代表性的葱地设置试验小区（共 13个小区），
每小区 15 m2，施药剂量分别为低剂量 360 g/hm2和高

剂量 540 g/hm2，在害虫初现期各施药 3~4次，两次施
药间隔期为 7 d。施药方法是兑水 900 L/hm2进行常

规喷雾，于最后一次施药后 3、5和 7 d时采集葱和土
壤样品。每个处理重复 3次，并设不施药空白对照。土
壤去除杂草、石块等缩分后留样 300 g，葱经缩分
后留样 300 g，土壤和葱样品均使用密封塑料袋包装，
-20 ℃低温冰柜冷冻保存待测。
1.3.3 气候条件及土壤类型
北京为典型的暖温带半湿润大陆性季风气候，夏

季高温多雨，冬季寒冷干燥，春、秋短促，境内地貌复
杂，山地高峰与平原之间相对高差悬殊，从而引起明

显的气候垂直地带性。
山东属于暖温带半湿润季风气候，受海洋季风影

响较大。气候特点为：四季分明，夏季炎热多雨，冬季
晴朗干燥，年平均气温 11~14 ℃，年平均降水量 500~
1 100 mm，呈东南沿海向西北内陆递减。
试验田土壤类型：北京市试验田土壤类型属于棕

土；山东省试验地土壤属于潮土。
1.4 分析样品的制备
土壤：从低温冰柜中取出，除去根、杂物后，充分
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混匀。
葱：从低温冰柜中取出，粉碎后充分混匀。

1.5 分析方法
1.5.1 提取
葱样品：准确称取均匀粉碎后的葱样品 10 g 于

50 mL聚四氟乙烯具塞离心管中，加 10 mL乙腈涡旋
2 min，加 6 g无水 MgSO4和 1.5 g醋酸钠，涡旋振荡
2min，置于台式离心机以 5 000 r/min高速离心 8 min，
待进一步净化。
土壤样品：准确称取均匀土壤样品 10 g于 50 mL
聚四氟乙烯具塞离心管中，（同时精确取 10 g土壤样
品放在烘箱 100 ℃中烘干，用差量法计算出土壤含水
量 C％）加 10 mL乙腈溶液，振荡 30 min，加 6 g无水
MgSO4和 1.5 g 醋酸钠，涡旋振荡 2 min，置于台式离
心机以 5 000 r/min高速离心 8 min，待进一步净化。
1.5.2 净化
葱和土壤样品：取 2 mL上清液转入 EP管内，加

入 50 mg PSA 和 150 mg 无水硫酸镁，涡旋 1min，
5 000 r/min离心 5 min，过 0.22 μm滤膜，待测。
1.5.3 分析测定
（1）液质联用仪器条件。高效液相色谱三重四级杆
质谱串联仪（LC-MS/MS）；色谱柱：Betasil C18，2.1 mm×
100 mm，5 μm；液相色谱条件见表 1。

柱子温度：40 ℃；进样量：10 μL；串联质谱条件：
电离方式：电喷雾电离，正离子模式；离子喷雾电压：

1 kV；鞘气压力：10 arb；辅助气压力：25 arb；离子传输
毛细管温度：350 ℃；扫描模式：多反应监测（SRM）。
见表 2。

（2）添加回收率与相对标准偏差。分别称取 20 g
空白葱和空白土壤，向其中各添加不同浓度溴氰虫

酰胺和 J9Z38，使溴氰虫酰胺和 J9Z38在葱和土壤
中添加的 3 个浓度分别为：0.01、0.05和 0.1 mg/kg，
按照“1.5.1-1.5.3”节提取、净化及测定步骤，进行添加
回收率试验。
（3）残留量计算公式。用外标法定量，按照下式计算
样品中的农药残留量：

R= C 标×V 标×S 样×V 终V 样×S 标×W
其中：R为样品中的溴氰虫酰胺和 J9Z38残留量

（mg/kg）；C 标为标准溶液浓度（μg/mL）；V 标为标准溶液
进样体积（μL）；V 终为样品溶液最终定容体积（mL）；V 样
为样品溶液进样体积（μL）；S 样为注入样品溶液的峰
面积（μVS）；S 标为注入标准溶液的峰面积（μVS）；W
为称样重量（g）（土壤样品需减去含水量）。

2 结果与讨论

2.1 标准曲线
准确称取 99.2%溴氰虫酰胺标准品和 97.2%代谢

产物 J9Z38，用乙腈做溶剂，配制 100 μg/mL 的溴氰
虫酰胺储备液和 100μg/mL的 J9Z38储备液各 100 mL，
再分别用乙腈烯释成 5、10、50、100、500和 1 000 μg/kg
的系列标准品溶液，在“1.5.3”节中仪器条件下，进行
分析测定，以 y 峰面积（μVS）对 x 进样量（μg/kg）做
图，得到溴氰虫酰胺标准工作曲线为：y=1.577 6x+
53.25 R2= 0.992 1；J9Z38标准工作曲线为：y=0.301 1x+
5.638 8，R2=0.998 4。溴氰虫酰胺和 J9Z38的标准曲线
见图 1~2。

表 1 液相色谱条件
Table 1 Liquid chromatography conditions

时间/min 流速/mL·min-1 乙腈/0.2%醋酸 水/0.1%醋酸
初始 0.2 80 20
1 0.2 80 20
2.0 0.2 10 90
2.1 0.2 100 0
2.5 0.2 5 95
3.0 0.2 80 20
5.1 0.2 80 20

化合物
保留时间

/min
Parent Mass

/m·z-1
Product Mass

/m·z-1
Collision

/V
Tube Lens

/V

溴氰虫酰胺 1.82 475.2
286.0* 33 223
443.9 41 0

J9238 2.42 457
187.9* 22 230
298.9 18 0

表 2 串联质谱条件
Table 2 Tandem mass spectrometry conditions

注：*定量离子。
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当仪器信噪比为 3时，高效液相色谱三重四级杆
质谱串联仪对溴氰虫酰胺及其代谢物 J9Z38的最小
检出量分别为 1.0×10-10 g和 5.0×10-10 g；溴氰虫酰胺
和 J9Z38在葱和土壤样品中最低检出浓度均为 0.01
mg/kg；溴氰虫酰胺和代谢物 J9Z38的相对保留时间
分别为 1.82 min和 2.42 min。
2.2 添加回收率实验
表 3、表 4分别为溴氰虫酰胺及其代谢物 J9Z38

在土壤和葱中的添加回收率实验结果。由表 3、表 4可见，
对于 2种实验样品的 3个浓度添加 5个平行样本，溴
氰虫酰胺在土壤和葱中的添加回收率分别为 87.8%~
99.3%和 79.6%~100.3%，变异系数分别为 1.6%~4.6%
和 5.1%~7.2%；J9Z38在土壤和葱中的添加回收率分
别为 76.0%~100.8%和 77.8%~98.9%，相对标准偏差分
别为 5.6%~10.0%和 4.2%~8.3%，均满足农药残留量检
测的要求。

表 3 溴氰虫酰胺在土壤和葱中的添加回收率和变异系数
Table 3 Fortified recoveries and variation coefficients of cyantraniliprole in soil and green onion

样品
处理

添加浓度
/mg·kg-1

回收率/% 平均回收率
/%

变异系数
/%1 2 3 4 5

土壤

0.01 97.2 99.3 88.3 94.1 89.2 93.6 4.6
0.05 87.8 98.3 90.4 91.0 90.2 91.5 3.9
0.1 89.4 90.6 91.3 87.8 87.8 89.4 1.6

葱

0.01 87.8 91.1 99.3 87.8 104.1 94.0 7.0
0.05 85.4 81.5 86.4 100.3 88.8 88.5 7.2
0.1 84.7 89.8 90.4 79.6 81.3 85.2 5.1

表 4 溴氰虫酰胺代谢物 J9Z38在土壤和葱中的添加回收率和变异系数
Table 4 Fortified recoveries and variation coefficients of J9Z38 in soil and green onion

样品
处理

添加浓度
/mg·kg-1

回收率/% 平均回收率
/%

变异系数
/%1 2 3 4 5

土壤

0.01 79.5 88.3 79.7 89.4 78.9 83.2 5.6
0.05 92.3 89.5 81.1 97.9 83.3 88.8 6.9
0.1 87.6 100.8 91.3 100.4 76.0 91.2 10.0

葱

0.01 87.4 98.9 84.6 96.5 89.5 91.4 6.0
0.05 89.4 89.3 98.3 88.2 94.7 92.0 4.2
0.1 99.0 77.8 96.4 88.6 94.3 91.2 8.3

2.3 100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在土壤和葱中的消解
动态

溴氰虫酰胺在土壤和葱中的消解动态试验结果

参见表 5和表 6，消解动态曲线见图 3~6，消解动态方
程见表 7。结果显示溴氰虫酰胺在土壤和葱中的消解
动态趋势满足 C=AeBt的指数回归方程。当施药浓度为
1.5倍推荐量时，北京和山东两地试验结果表明，溴氰
虫酰胺在土壤中的平均原始沉积量分别为 0.17 mg/
kg和 0.04 mg/kg，在土壤中消解半衰期分别为 2.6 d

和 4.3 d；溴氰虫酰胺在葱上的原始沉积量分别为
0.10 mg/kg和 0.07 mg/kg，在葱上消解半衰期分别为
1.3 d和 2.5 d。
溴氰虫酰胺代谢产物 J9Z38在土壤和葱中残留

消解变化规律不明显，在施药 1 d后其在土壤和葱中
残留量均低于方法最低检出浓度 0.01 mg/kg。溴氰虫
酰胺及其代谢产物 J9Z38在土壤和葱中的消解动态
变化与试验地的气候条件、土壤类型，以及施药和采
样的均匀性等因素密切相关。

表 5 溴氰虫酰胺及其代谢产物 J9Z38在土壤中的残留动态
Table 5 Degradation dynamics of cyantraniliprole and its metabolite J9Z38 in soil （mg/kg）

施药后时间
北京 山东

溴氰虫酰胺 J9Z38 溴氰虫酰胺 J9Z38
2 h 0.17 0.01 0.03 0.01
1 d 0.07 <0.01 0.02 <0.01
3 d 0.05 <0.01 0.02 <0.01
5 d 0.05 <0.01 0.02 <0.01
7 d 0.04 <0.01 0.01 <0.01
10 d 0.02 <0.01 0.01 <0.01
14 d 0.04 <0.01 0.01 <0.01
21 d 0.01 <0.01 0.01 <0.01
30 d 0.01 <0.01 <0.01 <0.01
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从试验结果可以看出，溴氰虫酰胺在土壤和葱中

的原始沉积量较低，这与试验中施药剂量较低有关，

同时在溴氰虫酰胺残留量较低的情况下，溴氰虫酰胺

在土壤和葱中的残留消解动态变得不明显。但为了保
持试验结果的准确性，田间试验应尽可能由专人负

责，选择良好的天气进行施药，将人为因素和自然条

件变化所造成的影响降低到最低；同时，在田间试验

中，应考虑两年试验条件的一致性，做到全部为露天

试验，否则试验结果将相差很大。如相关研究表明[9]，

毒死蜱在冬季大棚菠菜中的降解速度显著地慢于在

春季大棚和露地栽培菠菜中的降解速度，其降解半衰

期分为 13.46、2.75和 2.64 d。这与露地栽培条件下，
光照、温度和天气等因子影响农药残留的挥发、降解
和分解有关。
2.4 溴氰虫酰胺在土壤和葱中的最终残留

100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱上施药剂量为推
荐用量 360 g/hm2，施药分别为 3次和 4次，距最后一
次施药 3 d和 7 d时，溴氰虫酰胺在土壤中的最高残留

表 7 溴氰虫酰胺在葱和土壤中的消解动态方程
Table 7 Degradation dynamics of cyantraniliprole in green onion and soil

地点 样品 消解动态方程 相关系数 半衰期/d

北京
土壤 Ct=0.184 9e-0.353 7x 0.886 1 2.4
葱 Ct=0.070 4e-0.348 7x 0.936 5 2.0

山东
土壤 Ct=0.036 2e-0.216 4x 0.848 9 4.2
葱 Ct=0.048 9e-0.026 9x 0.795 7 2.6

表 6 溴氰虫酰胺及其代谢产物 J9Z38在葱中的残留动态
Table 6 Degradation dynamics of cyantraniliprole and its metabolite J9Z38 in green onion （mg/kg）

施药后时间
北京 山东

溴氰虫酰胺 J9Z38 溴氰虫酰胺 J9Z38
2 h 0.05 <0.01 0.04 <0.01
1 d 0.04 <0.01 0.02 <0.01
3 d 0.02 <0.01 0.03 <0.01
5 d 0.02 <0.01 0.02 <0.01
7 d 0.01 <0.01 0.01 <0.01
10 d 0.01 <0.01 0.01 <0.01
14 d <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
21 d <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
30 d <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
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量分别为 0.07 mg/kg和 0.09 mg/kg；施药剂量为 1.5倍
推荐剂量 540 g/hm2，施药分别为 3次和 4次，距最后
一次施药 3 d和 7 d时，溴氰虫酰胺在土壤中最高残留
量分别为 0.09 mg/kg和 0.08 mg/kg。说明溴氰虫酰
胺在土壤中的降解速率较快，随着施药剂量的增加，土

壤中溴氰虫酰胺的残留累积量增加并不明显。图 7~8
分别为葱样品中溴氰虫酰胺和 J9Z38添加和实测色
谱图。

100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱上施药剂量为推
荐用量 24 g/亩，施药分别为 3和 4次，距最后一次施药
1 d时，溴氰虫酰胺在葱中最高残留量为 0.07 mg/kg；
施药剂量为 1.5倍推荐剂量 540 g/hm2，施药分别为 3
和 4次，距最后一次施药 1 d时，溴氰虫酰胺在葱中

最高残留量为 0.13 mg/kg。从试验结果可以发现，随
着施药剂量的增加，溴氰虫酰胺在葱中的残留累积量

增加明显，当施药剂量增加 1.5倍时，葱中溴氰虫酰胺
的最高累积量增加达 86%。所以，在实际生产中必须
合理控制 100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱上的合理施
药剂量，以降低葱中溴氰虫酰胺的残留累积量。另外，
试验结果同样表明，溴氰虫酰胺的代谢产物 J9Z38在
土壤和葱中残留量均较低，一般普遍低于方法最低检

出浓度 0.01 mg/kg。
一般认为，农药在土壤中的残留和降解还主要与

土壤中有机质含量、pH、湿度、温度和植物根系分泌物
等多种因素有关，同时与农药本身的理化性质有关。
研究发现[10]，在一定的土壤持水量范围内，随着水分

含量的增高，农药降解速度加快；同时随着环境温度

逐渐接近于微生物生长的最适温度，微生物酶活性大

大提高，从而促进了农药的较快降解等，这些因素均

会导致溴氰虫酰胺在土壤和葱中的残留累积量存在

着明显的差异。

3 结论

（1）建立了溴氰虫酰胺及其代谢产物 J9Z38在土
壤和葱中残留量的高效液相色谱三重四级杆串联质

谱（LC-MS/MS）测定方法，当仪器信噪比为 3时，高
效液相色谱三重四级杆质谱串联仪对溴氰虫酰胺及

其代谢物 J9Z38的最小检出量分别为 1.0×10-10 g 和
5.0×10-10 g；溴氰虫酰胺和 J9Z38在葱和土壤样品中
最低检出浓度均为 0.01 mg/kg。
（2）在 0.01~0.1 mg/kg 添加水平范围内，溴氰虫
酰胺在土壤和葱中添加回收率分别为 87.8%~99.3%和
79.6%~100.3%，相对标准偏差分别为 1.6%~4.6%和
5.1%~7.2%；J9Z38 在土壤和葱中添加回收率分别为
76.0%~100.8%和 77.8%~98.9%，相对标准偏差分别为
5.6%~10.0%和 4.2%~8.3%，能够满足农药残留量检测
的要求。
（3）溴氰虫酰胺在土壤和葱中的消解动态趋势满
足 C=AeBt的指数回归方程。当 100 g/L溴氰虫酰胺
油悬剂在葱上施药剂量为 540 g/hm2时，北京和山东

两地试验结果表明，溴氰虫酰胺在土壤中消解半衰

期分别为 2.6 d和 4.3 d，在葱上消解半衰期分别为
1.3 d和 2.5 d。
（4）100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂按推荐剂量和 1.5
倍推荐剂量在葱中各施药 3次和 4次，距最后一次施药
1 d时，溴氰虫酰胺在葱中最高残留量为 0.13 mg/kg，
表明 100 g/L溴氰虫酰胺油悬剂在葱中使用后，溴氰
虫酰胺在葱中的残留量较低。
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