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啶酰菌胺在黄瓜和土壤中残留分析方法研究 

唐 俊 ，汤 锋 ，操海群 ，花 日茂 ，岳永德 

(1．安徽省农产品安全重点实验室，安徽农业大学资源与环境学院，合肥 230036；2．国际竹藤网络中心 ，北京 100102) 

摘 要：建立了啶酰菌胺(boscalid)在黄瓜和土壤中残留的分析方法。样品以乙腈提取 ，弗罗里硅土柱层析净 

化，气相 色谱(ECD)测定。啶酰菌胺的最小检测量为 8 x 10 g，最低检测浓度为0．04 mg·kg～。黄瓜 中啶酰菌胺 

的添加(浓度0．05～5．0 mg·kg )回收率为92．16％ ～98．32％，变异系数分别为4．59％ ～8．3l％；土壤 中啶酰菌胺 

的添加(浓度为0．05～5．0 mg·kg )回收率为89．46％ ～99．23％，变异系数分别为 3．48％ 一6．15％。该方法的准 

确性和灵敏度均符合农药残留分析要求。 
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Analytical method of boscalid residue in cucumber and soil 

TANG Jun ，TANG Feng ，CAO Hal—qun ，HUA Ri—mao ，YUE Yong．de 

(1．Key Laboratory of Anhui A 一food Safety，School of Resource and Environment，Anhui Agrielfltural University，Hefei 230036； 

2．Intemational Centre for Bamboo&Rattan．Beijing 100102) 

Abstract：Gas chromatography was used to analysis boscalid residues in cucumber and soil．Residues of 

boscalid were extracted from cucumber and soil with acetonitrile，cleaned up by column chromatography of florisil， 

and determined by GC equipped with ECD．The average recoveries and coefficient of variations of th
．

e method were 

92．16％ ～98．32％ ，4．59％ ～8．31％ for cucumber sample and 89．46％ ～99．23％ ，3．48％ ～6。15％ for soil 

sample．Th e minimum detectable amount and concentration of boscalid were 8×10。。 g and 0．04 mg。kg。。．The 

method of bosealid in cucumber and soil accords with demands of residue analysis of pesticide． 
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啶酰菌胺(boscalid)为德国巴斯夫公司于 1992 

年发现其杀菌活性，并申请专利，2004年登记，现已 

于欧洲、美国等 50余国家进行了注册l1 。1999年 

在Et本通过日本植保所委托各试验地进行了蔬菜、 

豆类、果树等作物上的灰霉病和菌核病的防治试验， 

试验结果表明该药剂对灰霉病和菌核病有较好的防 

治效果并对作物安全。2005年 1月该杀菌剂在 日 

本进行了登记。防治作物为蔬菜、大豆、葡萄，防治 

对象为灰霉病和菌核病_2 J。随着食品安全的观念 

逐渐为社会所重视，蔬菜等农作物上的农药残留问 

题引起人们广泛关注，我国的蔬菜出口也因为农药 

残留超标而面临巨大压力。目前关于啶酰菌胺的残 

留分析方法的报道国内外尚不多。本试验系农业部 

农药登记项目内容，就啶酰菌胺在黄瓜和土壤中残 

留检测方法进行了研究，旨在为啶酰菌胺在中国市 

场的登记提供残留分析与评价提供相关指导。 

1 材料与方法 

1．1 仪器设备 

Agilent6890型气相色谱(ECD检测器)，恒温振 
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荡器(SHA．C型)，旋转真空蒸发仪(RE-52AA型)， 

超声波清洗器 KQ100(昆山市超声波仪器有限公 

司)，玻璃层析柱(20 cm x 1．0 0111)等。 

1．2 药品与试剂 

啶酰菌胺标样(巴斯夫中国有限公司提供，纯 

度 >99％)。 

乙腈、Ⅱ己烷 、丙酮等均为分析纯；无水硫酸钠， 

分析纯450~C烘烤 4 h；氯化钠(分析纯)；弗罗里硅 

土(农残级)，用前经 550％烘烤 4 h，冷却后加入 

5％水脱活。 

1．3 方法 

1．3．1 标准曲线的绘制 母液的配制：用万分之一 

电子天平准确称取啶酰菌胺 10．0 mg溶于乙腈中， 

配成 1．0 X 10 mg·L 的标准母液。 

工作曲线的绘制：用正己烷将标准母液配成 

0．05、0．10、0．20、0．40、0．50 mg·L 的工作溶液，分 

别进样分析，以进样量(ng)为横坐标，峰高(Hz)为 

纵坐标，绘制标准曲线。 

1．3．2 农药的添加 市购新鲜黄瓜样，切碎后放人 

食品捣碎机中捣碎成匀浆状；土样采自未施药田块， 

风干后磨碎，过孔径0．45 mm筛。准确称取 10．0 g 

样品于50 mL具塞塑料离心管中，加入一定体积的 

啶酰菌胺工作溶液，混匀，配制成不同添加浓度的样 

品。每种浓度设置3次重复，同时设置空白对照。 

1．3．3 样品的前处理 (1)提取：向样品加入 

20 mL乙腈(土样预先加入 5 mL蒸馏水，摇匀)，在 

恒温振荡器上振荡提取 30 lnin。向离心管中加入 

5．0 g NaC1，剧烈振摇 5 rain后在离心机上 3 500 

r·rain。‘离心5 min 取上清液(乙腈)10 mL过无水 

． 

0  

．  

枢 

图 1 啶酰菌胺标准曲线 

Figure 1 Tile standard CHIVe of boscalid 

2．2 提取方法的建立 

在添加浓度为 1．0 mg·kg 的黄瓜样品中分别 

加入20 mL的乙腈、甲醇和丙酮作为提取溶剂，比较 

了提取溶剂对啶酰菌胺添加回收率的影响，结果如 

硫酸钠后收集于 150 mL浓缩瓶中，在 45％下浓缩 

至近干，用 10 mL丙酮：正己烷(1：9，v：v)洗残渣 

(可在超声波水域中振荡 10 S助溶)，待过弗罗里硅 

土柱净化。 

(2)净化：玻璃层析柱中加入5％水脱活的弗罗 

里硅土2．0 g，上下各加入高度 1 cm左右无水硫酸 

钠，轻轻敲打使填充致密。用 10 mL丙酮：正己烷 

(1：9，v：v)预淋层析柱后上样，再用 10 mL丙酮：正 

己烷(1：9，v：v)预淋，弃去，然后用 30 mL丙酮：正 

己烷(1：9，v：v)淋洗，收集淋出液于 150 mL浓缩瓶 

中，40％浓缩至近干，用 5 mL正己烷分3次洗涤浓 

缩瓶，定容至5 mL容量瓶中，待测。 

1．3．4 气相色谱检测条件 用 ECD检测器检测啶 

酰 菌 胺 残 留 量。色 谱 柱：HP一5，0．25 m X 

0．32 mlTl×30／11；载气为高纯氮气(99．999％)，流 

速：柱流量2．0 mL·min～，尾吹 40 mL·min～，采用 

不分流进样；温度：进样 口260℃，检测器 320~C；柱 

温采 用 程 序 升 温 方式，初 始 温度 60％，保 持 

1．0 rain，以25 qC·min 升至180cC，再以6cIC·rain 

升至200℃，然后以 15℃ ·rain 升至260cc，保持 8 

rain。进样量为2[xL。 

2 结果与分析 

2．1 标准曲线 

啶酰菌胺标准曲线如图 1所示，在此浓度范围 

内色谱峰高与浓度呈良好的线性关系，其线性方程 

为Y=56 789x～2 978．5，决定系数达0．993 2。该检 

测条件下啶酰菌胺的标样色谱图如图2所示，其最 

小检测量为 8 X 10 g，保留时间约为 18．0 rain。 

图 2 啶酰菌胺标样色谱图 

Figure 2 The GC chromatogram of boscalid 

表 1所示。所用3种提取溶剂，乙腈所得回收率最 

高，达 102．16％，变异系数为4．14％。 

在添加浓度为 1．0 mg·kg 的黄瓜样品中加入 

20 mL的乙腈，比较了机械振荡和超声波提取 2种 
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不同提取方式对啶酰菌胺添加回收率的影响(见表 

2)，结果表明机械振荡和超声提取的方法回收率和 

变异系数均符合要求，其中机械振荡 30 rain提取回 

收率最高。 

表 1 不同提取溶剂对黄瓜中啶酰菌胺提取回收率的影响 

Table l Recoveries of variability of boscalid in cucumber by selected extract solvents 

表 2 不同提取方法对黄瓜中啶酰菌胺提取回收率的影响 

Table 2 Recoveries of variability of boscalid in cucumber by selected extract methods 

2．3 净化方法的建立 

在空白提取液中添加一定体积的啶酰菌胺工作 

溶液，使其浓度为 1．0 mg·kg～，过弗罗里硅土柱时 

采用 50 mL不同的淋洗液，比较在净化过程中淋洗 

液对啶酰菌胺添加回收率的影响(见表 3)，结果表 

明单纯用 40 mL正己烷作淋洗液，回收率较低，正己 

烷：丙酮(8：2)淋洗虽然可得到较高回收率，但干扰 

物也较多被淋洗下来，表现为色谱图中杂质峰较多， 

而正己烷：丙酮(9：1)淋洗效果较好，可得到较高的 

圊收率，又避免过多干扰物的淋出。 

在确定了正己烷：丙酮(9：1)作为淋洗液后，在 

空白提取液中添加一定体积的啶酰菌胺工作溶液， 

使其浓度为 1．0 mg·kg～，然后过弗罗里硅土柱净 

化，用 50 mL淋洗液淋洗，每 10 mL淋洗液收集于一 

个容量瓶中，作为一个馏分，分别测定其中啶酰菌胺 

的回收率。5个馏分 的回收率 (见图 3)分别 为 

1．75％、13．23％、50．38％、34．72％和 1．52％，第 2 

至第4个馏分所得回收率之和为96．73％。所以为 

减少干扰物，在样品上柱后先用 40 mL正己烷：丙酮 

(9：1)预淋，弃去前 10 mL淋出液，收集后 30 mL淋 

洗液 ，待分析。 

图 3 啶酰菌胺的淋洗曲线 

Figure 3 Elute curve of boscalid in column chromatogra- 

phy offlorisil 

2．4 添加回收试验 

分别在空白黄瓜和土壤样品中添加一定体积的 

啶酰菌胺工作溶液，使其浓度为 0．05、1．0和 5．0 

mg·kg一。采用优化建立的提取和净化条件进行添 
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加回收试验(结果见表4)，在添加浓度范围内，黄瓜 

中啶酰菌胺回收率为 92．16％ ～98．32％，变异系数 

分别为4．59％ ～8．31％；土壤中啶酰菌胺的回收率 

为89．46％ ～99．23％，变异系数分别为 3．48％ ～ 

6．15％。啶酰菌胺在黄瓜和土壤中的添加回收样品 

和空白对照样品图谱如图4所示。该方法可以很好 

满足残留分析要求。 

表 4 土壤和黄瓜中啶酰菌胺添／JNN收结果 

Table 4 Recoveries of boscalid from soil and cucumber samples 
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图 4 土壤空白(A)、黄瓜空白(Bl和土壤(Cl、黄瓜(D)中啶酰菌胺添加回收图谱 

Figure 4 GC chromatograms of unspiked soil(A)，unspiked cucumber(B)，soil(C)and cucunlber(D)spiked with boscalid 

3 小结与讨论 

本研究比较了乙腈、丙酮和甲醇对黄瓜中啶酰 

菌胺的提取回收率，丙酮和甲醇的提取回收率均满 

足农药残留分析的要求 j，但试验中丙酮和甲醇在 

提取后溶剂与水分离效果较差，需消耗大量的无水 

硫酸钠脱水或需要用二氯甲烷等进行萃取处理，因 

而增加试验难度和试剂消耗，而用乙腈作提取剂时， 

只需在体系中加入 5．0 g氯化钠，剧烈振荡后，便可 

较好实现有机相与水相的分离，与文献[4]报道有 

相同的结果。 

在净化过程中，选用吸附性能较高的弗罗里硅 

土作为吸附材料，通过做淋洗曲线确定淋洗剂的最 

佳配比和用量，既有效排除了基体干扰，同时也减少 

了有机试剂的消耗。 

日本厚生劳务省 报道了农产品中啶酰菌胺 

的检测方法，其中蔬菜类样品用 150 mL丙酮提取 2 

次，提取液浓缩至30 mL后再用 150 mL正己烷提取 

2次，经合成硅酸镁柱净化后，FFD或 NPD检测。 

本研究 与之相 比提取试剂用量大大减少，仅需 

20 mL乙腈，操作步骤有所简化，无需溶剂萃取，因 

而省时省力。文献[6]报道 日本肯定列表中规定黄 

8 ll 

如 ∞ 如 ∞ 如 ∞ 如 O O O O O O 0 O 0 O O 0 O O O O 0 O O 0 5 0 5 O 5 3 2 2 1 l _l u zl{，恒 


