
安徽农业大学学报，2007，34(1)：49—52 

Journal of Anhui Agricultural University 

唑螨酯在苹果中残留分析方法研究 
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(1．国际竹藤网络中心，北京 100102；2．安徽农业大学资源与环境学院，合肥 230036) 

摘 要：通过对提取、净化方法的优化，建立了唑螨酯在苹果中的残留分析方法。样品以乙酸乙酯匀浆法提 

取 ，Florisil柱层析净化，HPLC测定。结果表明，Florisil柱采用梯度淋洗的方法，唑螨酯残留能与苹果共提物有效分 

离。该方法在苹果中的最低检 出浓度为0．025 mg·kg～，添加回收率(0．1～1．0 mg·kg )为 82．6％ ～87．1％，相 

对标准偏差为3．49％～8．52％。该方法简便快速，灵敏可靠，适用于苹果中唑螨酯残留的测定。 
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Analytical method of fenpyroximate residue in apple 

WANG Jin ，YUE Yong—de ，HUA Ri—mao ，TANG Feng ，CAO Hai—qun 

(1．International Cent~for Bamboo and Rattan，Beijing 100102； 

2．School of Resources and Environment。Anhui Agricultural University。Hefei 230036) 

Abstract：A simple method was developed for determination of fenpyroximate residue in apples by high per- 

formance liquid chromatography with ultraviolet(HPLC／UV)．The residue of fenpyroximate in apples was extracted 

by ethyl acetate，cleaned up by florisil packed column，determ ined by HPLC／UV．The results showed that gradi— 

ent elution used in florisil packed column could make fenpyroximate separated from CO—extraction．Limit of quantita— 

tion in this method was 0．025 mg ·kg～．In the range oT 0．1 to 1．0 mg·kg～ ．the average recoveries were 

82．6％ 一87．1％ with the relative standard deviation(RSD)range of 3．49％ 一8．52％．These results demonstrated 

that the proposed method is sensitive and reliable for determ ination Of fenpyroximate residue in apples． 
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唑螨酯(fenpyroximate)属于苯氧基吡唑类杀螨 

剂，该药有很强的选择性，仅对植食性螨类有很强的 

毒性，而对昆虫和动物体寄生螨类和土壤中螨类则 

表现出低毒或没有毒性。唑螨酯在我国登记适用作 

物是苹果和柑桔，主要防治红叶螨、全爪螨和其它植 

食性螨类，速效性好，持效期较长 ．̈2 J。目前，我国 

尚缺少唑螨酯的残留分析的标准方法。唑螨酯蒸气 

压很低，难以气化，在气相色谱进样口容易造成残留 

累积，影响唑螨酯准确的定量，所以唑螨酯残留分析 

方法主要以高效液相色谱(HPLC／UV)检测 剖。而 

衍生化后气相色谱检测也过于烦琐、复杂 。EPA 

推荐的唑螨酯在蛇麻草中残留分析方法中，采用了 

德国DFG—S19的方法。FAO和WHO报道了一些没 

有正式出版的方法，主要以甲醇、丙酮、乙腈为提取 

溶剂，液液分配后用氧化铝、硅胶等柱层析净化。这 

些方法都是用甲醇等极性溶剂提取，需要液 一液分 

配(LLE)等净化步骤，存在易乳化、耗时、费力等问 

题。本试验以高效液相色谱(HPLC)为检测条件， 

优化了唑螨酯在苹果中的提取和净化方法，建立了 
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乙酸乙酯提取，弗罗里硅土柱净化的苹果中唑螨酯 

残留分析的方法。 

1 材料与方法 

1．1 仪器设备 

Agilent 1100高效液相色谱，配紫外检测器(美 

国安捷伦公司)；RE-52旋转蒸发器(上海青浦沪西 

仪器厂)；SQ2119多功能食品加工机(上海帅佳电 

子科技有限公司)；匀浆机(美国 OMNI—MIXER HO— 

MOGENIZER)；200mL匀浆瓶、(PYREX，No 1261， 

ENGLAND)；N—EVAPTM112氮吹仪(美国制造)；玻 

璃层析柱，25cm×lcm(i．d．)。 

1．2 药品与试剂 

唑螨酯标准溶液：称取唑螨酯标准品(纯度 

99．0％，国家农药质检中心)0．0181 g于 10 mL容量 

瓶中，用甲醇溶解并定容至刻度，摇匀即为唑螨酯的 

储备液，把储备液稀释成 1×10一g·mL～，再用甲 

醇逐级稀释配成不同浓度的标准溶液。甲醇(色谱 

纯，山东禹王实业有限公司)；乙酸乙酯(分析纯，经 

全玻璃系统重蒸收集 79℃馏分)；石油醚(分析纯， 

经全玻璃系统重蒸收集69℃馏分)；无水硫酸钠(分 

析纯)；弗罗里硅土(农残级，60—100目，美国Sigma 

公司)650℃灼烧4 h，用前于 130℃活化4 h于干燥 

器中备用。 

1．3 试验方法 

1．3．1 试验样品预处理 供试苹果购自市场，储存 

于4℃冰箱(一周内使用)，四分法取样，分别用多功 

能食品加工机捣碎匀浆，样品均分为 2份，1份供 

试，1份置于 一20℃冰箱备用。 

1．3．2 添加农药 准确称取预处理后的样品 100 

g，于200 mL匀浆瓶中，用移液管移取1×10一mg· 

L 的唑螨酯标准溶液，使苹果样品的添加浓度为 

0．1、0．5~flll mg·kg～，每种浓度设置3个重复，设基 

质空白为对照。添加农药后样 品以转速8 000 r· 

min 匀浆4～5 min，使农药均匀分布于样品中，匀 

浆后从 100 g样品中取出40 g于另一匀浆瓶中，稳 

定至少2 h后提取。 

1．3．3 提取 用 100 mL量筒准确量取 80 mL乙酸 

乙酯，完全转移人盛装苹果样品的匀浆瓶中，高速 

(8 000 r·min )匀浆提取5 min，再用3 em高的无 

水硫酸钠滤纸漏斗过滤，滤人量筒中，取其40 mL提、 

取液转移人平底烧瓶，50℃条件下浓缩至干(如有 

少量乙酸乙酯残留于平底烧瓶，用微氮气流吹干)， 

加入5 mL石油醚溶解残留物，待过层析柱净化。 

1．3．4 净化 弗罗里硅土层析柱(无水硫酸钠：弗 

罗里硅土：无水硫酸钠，2：6：2，w：w：w)，用橡皮棒轻 

敲层析柱使弗罗里硅土密实、均匀地分散于层析柱 

中，用20 mL石油醚预淋洗后，待石油醚降至上层无 

水硫酸钠层，加入样品提取液，待液面降至上层无水 

硫酸钠层，用石油醚／乙酸乙酯(7：1，v：v)30 mL混 

合液淋洗，弃去淋出液，待液面再降至上层无水硫酸 

钠层，用石油醚：乙酸乙酯(3：1，V-"v)30 mL淋洗，收 

集淋出液于平底烧瓶，浓缩至干，(如有残余溶剂用 

微氮气流吹干)用甲醇定容至10 mL，过0．45 的 

滤膜，待测。 

1．3．5 色谱条件 色谱柱：Hypersil ODS C18，4．6 

mm(i．d．)×250 mm；柱温：室温；流动相：甲醇：水 

= 90：10(v：v)；流速：1．0 mL·min一；检测波长： 

258 nm，进样量：20 txL。 

2 结果与讨论 

2．1 提取条件的优化 

2．1．1 无水硫酸钠量的选择 在匀浆法提取中，对 

高含水量的样品，一般需添加一定量的无水硫酸钠， 

以利于农药的盐析及提取。为明确无水硫酸钠的量 

对提取的影响，比较了0、10、0、30、40和 50 g无水 

硫酸钠的量对添加回收率影响。从图1看出，不加 

无水硫酸钠有着较高的提取回收率，所以在方法中 

不加无水硫酸钠。 ～ 
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2．1．2 匀浆提取时间的选择 不同匀浆时间(3、4 

和5 min)对提取回收率的影响结果见表 1。从表 1 

看出，不同时间匀浆提取 的回收率 为 79．4％ ～ 

89．5％。匀浆提取 5 min的相对标准偏差小且提取。 

回收率较高，确定匀浆提取时间为5 min。 

2．2 净化条件的优化 

2．2．1 弗罗里硅土柱等度淋洗曲线 移取唑螨酯 

标准溶液直接添加到弗罗里硅土柱上，用 40 mL石 

油醚／乙酸乙酯(3：1，v：v)作为弗罗里硅土柱的淋 

洗液，弗罗里硅土柱淋洗馏分图，见图2。用弗罗里 

硅土柱净化苹果样品，净化效果，见图3。 
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图 2 唑螨酯在弗罗里硅土柱上的馏分 

Figure 2 Elution test of fenpyroximate in column chro- 

matography 
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图 3 弗罗里硅土柱净化苹果样品色谱图 

Figure 3 Chromatogram of fenpyroximate spiked florisil 

in apples cleaned up by florisil column 

表 2 唑螨酯在弗罗里硅土柱中的梯度淋洗馏分 

Table 2 The elution fractions of fenpyroximate in florisil column 

从图3看出，样品基质共提物使检测基线升高， 

唑螨酯色谱峰有一定的干扰，影响定量，净化后色谱 

图重现性较差，所以用石油醚／乙酸乙酯(3：1，v：v) 

单一淋洗液的洗脱方式，在弗罗里硅土柱的净化中， 

不能获得良好的净化效果，需要进一步的优化净化 

方法。 

t／min 

图4 弗罗里硅土柱净化苹果样品色谱图 

Figure 4 Chromatogram of fenpyroximate spiked florisil 

column chromatography in apples cleaned up 

by florisil column 
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图 5 唑螨酯高效液相色谱标准曲线 

Figure 5 S~ndard curve of fenpyroxima te 

2．2．2 弗罗里硅土柱梯度淋洗曲线 移取唑螨酯 

标准溶液直接添加到弗罗里硅土柱上，用30 mL石 

油醚／乙酸乙酯(7：1，v：v)淋洗弗罗里硅土柱，再用 

30 mL石油醚／乙酸乙酯(3：1，v：v)淋洗，依次收集 

不同馏分测定，测定结果见表 2，用弗罗里硅土柱梯 

度淋洗的方法净化苹果样品，从图4看出，样品共提 

物与唑螨酯色谱峰分离良好，基线平稳，获得了较好 

的净化效果。所以在弗罗里硅土柱层析中，分别用 

石油醚：乙酸乙酯(7：1，v：v)、石油醚／乙酸乙酯(3： 

1，v：v)作为淋洗液，进行梯度洗脱。 

2．3 标准曲线及检出限 

把储备液稀释成 1×10～g·mL～，用甲醇逐级 

稀释成系列标准溶液，取 0．05×10～、0．1×10～、 

0．5×10一 、1×10一 、3×10一 和 5×10一 g·Ⅱ 一 不 

同浓度的标准溶液，采用外标法对唑螨酯进行定量， 

测定了唑螨酯进样量与HPLC响应的线性关系。由 

图5可知，唑螨酯在 0．05×10～～5×10～g·mL 

2  0  8  6  4  2  0  

fl 宣  ． 
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范围内，峰面积与进样量呈 良好线性关系。在该方 

法条件下，唑螨酯在苹果样品中的最低检出浓度为 

0．025 mg·kg～ 。 

2．4 添加回收率 ： 

以乙酸乙酯为提取溶剂，匀浆提取，HPLC检 

测。从表3可以看出，在苹果中添加唑螨酯浓度分 

别为0．1、0．5和 1．0 mg·kg～，在苹果中的添加回 

收率为 82．6％ 一87．1％，相对标准偏差为3．49％ 一 

8．52％，符合残留分析的要求。 
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表 3 唑螨酯在苹果中的添加回收率 

Table 3 Recoveries offenpyroximate spiked in apples at three 

concentration levels(n=3) 

基质：苹果；提取方法：匀浆提取。 

Matrix：Apple；Extraction：Homogenization． 
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方法溶剂空白色谱图；h 苹果添加回收色谱图；c．苹果空白色谱图；d．唑螨酯标样色谱图 

Solvent blank of anMy~s method；b．Untreated apple spiked by fenpyroximate；c．Untreated apple； 

d．Standard sdution of fenpyroximate · 

图 6 唑螨酯在苹果中添加回收色谱图 ． 

Figure 6 HPLC Chromatograms of extracts，solvent and standard solution 

从添加回收色谱图可看出(图6)，使用乙酸乙 

酯作为提取溶剂，共提物较少，省去液 一液分配的净 

化步骤，唑螨酯与基质共提物能够较好的分离。在 

提取中，利用匀浆提取有很高的提取回收率，可能是 

因为唑螨酯本身的性质决定的，唑螨酯不易溶于水， 

易溶于二氯甲烷、乙酸乙酯等中等极性溶剂，提取效 

果符合“相似相溶原理”。在高速匀浆中，整个溶剂 

系统形成油包水相，匀浆停止时水相和有机相迅速 

分层，不存在乳化现象，所以用乙酸乙酯匀浆提取具 

有较高的提取率。在净化中，通过不同极性溶剂的 

混合，调节并选择合适的淋洗液极性，进行弗罗里硅 

土层析柱的梯度淋洗，洗出基质共提物 ，仅收集农药 

残留的馏分，从而获得了满意的净化效果。 
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