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啶虫脒在甘蓝和土壤中的残留消解动态研究
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摘要：采用田间试验及气相色谱检测方法，研究了啶虫脒在甘蓝（Brassica oleracea L. var. capitata L.）和土壤中的残留消解动态。结果表明，啶虫脒在甘蓝和土壤中消解较快。在甘蓝中半衰期为1.4～1.6 d，药后3d消解90％以上；在土壤中的半衰期为1.8～1.9 d，药后7 d消解90％以上。3％啶虫脒可湿性粉剂，45、22.5 g·hm-2，施药2次，药后3、5、7 d苹果和土壤中残留量均小于2 mg·kg-1。
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啶虫脒（acetamiprid），其化学名称：E-N'-[(6-氯-3-吡啶基)甲基]-N2-氰基-N'-甲基乙酰胺，是由日本曹达株式会社于1996年推出的一种新型广谱、高效、安全杀虫剂，对半翅目（如蚜虫、粉虱等）、鳞翅目（如小菜蛾、小食心虫等）等类害虫具有很高的活性, 对人畜低毒、对害虫天敌杀伤力小。该产品有较强的触杀和渗透作用，对小麦、棉花、十字花科蔬菜、黄瓜、苹果树、柑桔树等的蚜虫有较好的防治效果[1-3]。我国已从2007年1月1日起全面禁用甲胺磷、对硫磷、甲基对硫磷、久效磷、磷胺5种高毒农药[4], 啶虫脒是替代新品种之一。目前有关啶虫脒的检测方法已有很多报道，如气相色谱法[5-7]、气谱-质谱法[8]、高效液相色谱法[9-11]和液-质法[12]等。张少军等[7]对其在黄瓜中的残留动态进行了研究，孙楠等[13]研究了其在金银花中的残留，而有关其在甘蓝（Brassica oleracea L.var.capitata L.）中的残留趋势及安全性评价尚未见报道。作者在文献报道的基础上，采用在甘蓝中加入乙腈的方法进行高速匀浆提取，缩短了样品提取的时间。通过山东泰安两年一地的残留试验，采用气相色谱法研究了3%啶虫脒可湿性粉剂在甘蓝上的消解动态和最终残留，为啶虫脒的推广应用提供一定的数据基础。
1  材料与方法

1.1  供试药剂与仪器
3%啶虫脒（acetamiprid）可湿性粉剂(山东海立信农化有限公司)；啶虫脒标准品（纯度99%），Labor Dr. Ehrenstorfer-Schäfers(Bgm.-Schlosser-Str.6A( 86199 Augsburg(Germany。弗罗里硅土：100~200 μm（使用前160 ℃烘烤6 h，加5%蒸馏水脱活）。试剂均为分析纯。试验作物为甘蓝。

Agilent 6890N气相色谱仪（μECD），附带自动进样器（美国安捷伦公司）；T25 Basic高速匀浆机（德国IKA 公司生产）。 
1.2  检测方法

1.2.1  样本的制备
甘蓝样本用食品粉碎机打碎、混匀，装入样品盒中；土壤样本阴干，挑净杂质，粉碎研磨过40孔/英寸筛，混匀，四分法留样，装入塑料样品瓶中。所有样本在分析测试前均放入-20 ℃冰箱中保存。

1.2.2  提取与净化 

1.2.2.1  甘蓝：参照文献[6]方法进行。
1.2.2.2  土壤：称取20 g样品，加入50 mL乙腈，超声波提取15 min，过无水硫酸钠层于平底烧瓶中；再加入50 mL乙腈，重复以上操作，蒸干后净化。净化步骤同甘蓝处理，脱溶后用5 mL石油醚定容，待测。
1.2.3  色谱分析条件
色谱柱BPX608，30 m × 0.32 mm（i.d.），0.25 μm；柱温：210 ℃保持6.5 min，然后以30 ℃/min升至280 ℃，保持8 min；进样口温度280 ℃；检测器温度300 ℃；柱压力68.95 kPa；进样量5 (L。

1.2.4  线性相关实验
准确称取一定量的啶虫脒标准品，用石油醚溶解定容。配制成质量浓度为0.1、0.5、1.0、2.0、4.0 μg/mL的系列浓度的标准溶液，气相色谱μECD进样，在上述色谱分析条件下测定，得出相应的峰面积。

1.3  田间试验设计

1.3.1  消解动态试验

1.3.1.1  在甘蓝上的消解动态  所选地块甘蓝长势均匀，管理水平中等，每个处理小区面积30 m2，重复3次。施药量为45 g/hm2（有效成分含量，下同），分别于施药后1 h、1 d、3 d、7 d、11 d、14 d采集样品2 kg以上，切碎缩分后于冰箱中-20 ℃保存。2005年的试验增加了第2天采样。同时采集对照。
1.3.1.2  在土壤中的消解动态  另选小区试验，以45 g·hm-2均匀喷施，采集时间同在甘蓝中的消解动态，多点采集0~15 cm土壤1 kg以上，四分法留样500 g，密封于样品瓶中，于冰箱中-20 ℃保存。另外同时采集对照。
1.3.2  最终残留试验
表2  啶虫脒在甘蓝中的消解动态

Table 2  The degradation dynamics of Acetamiprid in cabbage
	采样时间

/d
	2004
	2005

	
	质量浓度C
/(mg·kg-1)
	消解率

/%
	质量浓度C
/(mg·kg-1)
	消解率

/%

	0
	1.24
	-
	1.07
	-

	1
	0.62
	50.0
	0.72
	32.7

	2
	-
	-
	0.36
	66.4

	3
	0.10
	91.9
	0.086
	92.0

	7
	0.073
	94.1
	0.061
	94.3

	11
	0.006
	99.5
	0.004
	99.6

	14
	ND
	-
	ND
	-

	消解方程
	c = 0.8864e-0.4407t
	c = 0.9396e-0.5105 t

	相关系数
	-0.9641
	-0.9582

	半衰期T1/2
	1.6
	1.4


注：0 d即药后1 h。下同。
共设3个处理（包括对照），以未施药者为对照，两个处理分别为45 g/hm2和22.5 g·hm-2兑水50 kg喷雾，各分两次施药，间隔期为7 d，分别距最后一次施药3 d、5 d、7 d采集甘蓝和土壤，切碎缩分后于冰箱中-20 ℃保存。
2  结果与分析

2.1  标准曲线

表3  啶虫脒在土壤中的消解动态

Table 3  The degradation dynamics of Acetamiprid in soil
	采样时间
/d
	2004
	2005

	
	浓度C 
/( mg·kg-1)
	消解率

/%
	浓度C /( mg·kg-1)
	消解率

/%

	0
	1.38
	-
	1.49
	-

	1
	0.93
	32.6
	0.88
	40.9

	3
	0.26
	81.2
	0.32
	78.5

	7
	0.13
	90.6
	0.11
	92.6

	11
	0.09
	93.5
	0.07
	95.3

	14
	0.003
	99.8
	0.003
	99.8

	消解方程
	c=1.3305e-0.3630t
	c=1.4017e-0.3769t

	相关系数
	-0.9346
	-0.9545

	半衰期T1/2
	1.9
	1.8
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图1  啶虫脒标准曲线

Fig. 1  Linearity range of acetamiprid
在供试色谱分析条件下，啶虫脒的保留时间为：13.0 min。以浓度X为横坐标，以测得的峰面积值Y为纵坐标，进行线性回归，测得啶虫脒在0.1~4 μg·mL-1质量浓度范围内与峰面积呈线形相关（见图1），标准曲线方程为：Y=50741X-1461.9，相关系数r=0.9992。

2.2  方法的灵敏度、准确度及精密度

以信噪比的3倍计算出啶虫脒的最小检出量为1.0×10-12 g，在甘蓝中和土壤中的最低检出质量浓度均为0.001 mg·kg-1。

分别在空白甘蓝中加入定量的啶虫脒标准溶液，添加量在0.001~1.0 mg·kg-1之间，用上述分析方法检测，结果见表1。由表1可知，啶虫脒在甘蓝中的平均回收率在73.6%~97.3%之间，精密度试验结果表明变异系数为2.3%~6.2%；在土壤中的平均回收率在68.5%~97.4%之间，精密度试验结果表明变异系数为1.5%~6.9%。两者均符合气相色谱含量分析误差的要求。
表1  啶虫脒的在甘蓝和土壤中的添加回收率

Table 1  Fortified recoveries of Acetamiprid in cabbage and soil

	样本
	样本空白值
	添加量

/(mg·kg-1)
	平均回收率
/%
	标准偏差
/%
	变异系数/(CV,%)

	甘蓝
	-
	0.001
	73.6
	4.5
	6.2

	
	-
	0.02
	81.8
	1.9
	2.3

	
	-
	0.1
	96.0
	3.3
	3.4

	
	-
	1.0
	97.3
	2.2
	2.3

	土壤
	-
	0.001
	68.5
	4.7
	6.9

	
	-
	0.02
	83.1
	1.7
	2.0

	
	-
	0.1
	95.9
	1.4
	1.5

	
	-
	1.0
	97.4
	1.6
	1.6


注：-代表样品空白为未检出；最低检出质量浓度为0.001 mg·kg-1。

2.1  啶虫脒在甘蓝和土壤中的消解动态
啶虫脒在甘蓝中的消解动态见表2。
因为啶虫脒在2004年施药后3 d可以消解91.9%，所以2005年在甘蓝中的消解动态增加药后第2天的采样, 施药后2 d消解66.4%。

啶虫脒在土壤中的消解动态见表3。

由表2和表3可知，啶虫脒在甘蓝中和土壤中消解比较快，在甘蓝中的半衰期为1.4~1.6 d，土壤中的半衰期为1.8~1.9 d。
2.2  啶虫脒最终残留

3%啶虫脒可湿性粉剂分别按45、22.5 g·hm-2对甘蓝施药两次，间隔期7 d, 分别于最后一次施药后3 d、5 d、7 d采样，啶虫脒在甘蓝中的残留量分别为0.23~0.31、0.13~0.19和0.051~0.076 mg·kg-1。在土壤中的残留量分别为0.38~0.42、0.29~0.31和0.25~0.34 mg·kg-1。

3  结论

2007年欧盟修订理事会有关啶虫脒(acetamiprid)在阔叶苣Scarole欧芹中为5 mg·kg-1。日本规定啶虫脒在牛蒡中的最大残留限量为0.1 mg·kg-1。我国农业行业标准NY 773-2004《水果中啶虫脒最大残留限量》中规定啶虫脒在梨（仁）果类、柑橘类水果中的最大残留限量为2 mg·kg-1。3%啶虫脒可湿性粉剂分别按45、22.5 g/hm2对甘蓝施药两次，距末次施药后5～7 d，在甘蓝中的残留量为0.051～0.19 mg·kg-1，在土壤中的残留量为0.29～0.42 mg·kg-1，均小于2 mg·kg-1，因此在甘蓝中按此推荐剂量使用该药是安全的。

4  讨论

4.1  土壤提取及净化条件的选择

土壤中的啶虫脒采用超声波提取，弗罗里硅土净化、浓缩、定容，改善了传统的液-液萃取法的烦琐步骤。

4.2  啶虫脒在环境中的去向
本研究结果表明，啶虫脒在甘蓝中的半衰期为1.4～1.6 d，在土壤中的半衰期为1.8～1.9 d，其消解速率比较快。这除与啶虫脒本身的性质有关外，还与施药后的降解途径如挥发、光解、微生物降解和化学降解等有关。庾琴等[14]研究表明，温度、光照、微生物等对啶虫脒的消解影响较大。本试验时间是在6—7月份，温度相对较高、光照强度大、微生物容易生长，故啶虫脒的消解速率比较快。因此，从环境压力方面考虑该药适于夏季使用。但啶虫脒进入土壤，经淋溶后的去向及对地下水有无污染尚有待进一步研究。
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The dynamics of acetamiprid residue disappearance in cabbage and soil

Li Huidong*，Li Ruiju，Wang Wenbo，Chen Zilei，Du Hongxia，Ding Ruiyan

Central Laboratory Shandong Academy of Agricultural Sciences, Shandong 250100, China

Abstract: To determine the dynamics of acetamiprid residue disappearance,cabbage（Brassica oleracea L.var.capitata L.）and soil samples were collected after acetamiprid application on cabbage.Residues were extracted with acetonitrile, cleaned up by Florisil, and determined with GC equipped by µECD detector. Acetamiprid decomposed quickly in cabbage and soil,with half-lives of 1.4~1.6 d and 1.8~1.9 d, respectively. Acetamiprid decomposed more than 90% after 3 d in cabbage and after 7 d in soil. When acetamiprid 3% WP at 45, 22.5 g·hm-2 were applied 2 times on cabbage, detectable residues were less than 2 mg·kg-1 in cabbage and soil 3,5 and 7 d after the last application.
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