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摘 要：采用高效液相色谱紫外法测定大白菜中杀菌剂吡唑醚菌酯的残留量，对吡唑醚菌酯在河北、

湖南两地大白菜中的残留规律进行了研究。结果表明，该方法最低检出浓度为 0.04 mg·kg

-1

，残留量在

0.04～2.00 mg·kg

-1

范围内的添加回收率为 70%～106%，变异系数为 6.6%～10.0%。两地残留动态试验结

果显示：吡唑醚菌酯在大白菜上的半衰期分别为 2.97 d 和 3.34 d；按推荐剂量 12.50 g·（667 m

2

）

-1

和 1.5 倍剂

量 18.75 g·（667 m

2

）

-1

施药 3～4 次，距最后 1 次施药 7 d，吡唑醚菌酯在大白菜中的残留量为 0.96～2.70 

mg·kg

-1

。 
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Abstract：Liquid chromatography with UV detection was used to determine pyraclostrobin residues 

in Chinese cabbage〔Brassica compestris L. ssp. pekinensis（Lour）Olsson〕．The dynamics of degradation 

of pyraclostrobin residues in Chinese cabbages in Hebei and Hunan Provinces were studied．The results 

showed that the limit of determination was 0.04 mg·kg

-1

．The recoveries were 70%～106% and 

coefficients of variation were 6.6%～10% between the concentration of 0.04～2.00 mg·kg

-1

．The results 

indicated that the half lives of pyraclostrobin in Chinese cabbages in Hebei and Hunan were 2.97 d and 

3.34 d，respectively．According to the research findings，when pyraclostrobin being applied 3 and 4 times 

to Chinese cabbage fields with dosages of active ingredient of 187.50 and 281.25 g·hm

-2

，the residues of 

pyraclostrobin in Chinese cabbages 7 days after the last application were between 0.96～2.70 mg·kg

-1

． 
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大白菜〔Brassica compestris L. ssp. pekinensis（Lour）Olsson〕是我国冬春季主要的消费蔬菜，

也是出口创汇的主要蔬菜品种之一。我国大白菜播种面积居各类蔬菜之首，而由真菌引起的霜

霉病等病害严重影响着大白菜的品质和产量，流行年份减产可达 50%左右（吕佩珂，1982）。新

型杀菌剂吡唑醚菌酯（图 1）是以天然的 Strobilurin A 为先导化合物开发出的醚菌酯类杀菌剂（侯

春青 等，2002；Karadimos et al.，2005；Forster et al.，2006；王佩圣 等，2007；张福远 等，

2007；张凤兰，2008；Mercader et al.，2008），其抑菌机理是作用于真菌线粒体呼吸链中细胞色
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素 bc1 复合物，阻止电子转移，最终导致细胞死亡，

与常用的杀菌剂没有交互抗药性，药效试验表明对

蔬菜的真菌性病害如白粉病、霜霉病、炭疽病和叶

斑病等有较好的防治效果（侯春青 等，2002）。 

在我国，农药的不合理使用导致的农产品及

其加工制品中的农药残留问题时有发生，对消费

者的健康构成了威胁；此外，农药残留问题也是

影响农产品出口贸易的一个重要因素。目前尚没有吡唑醚菌酯在我国大白菜上的残留研究数据，

本试验围绕吡唑醚菌酯在大白菜上的残留动态开展研究，以探明吡唑醚菌酯在我国大白菜上的

残留规律，提出杀菌剂吡唑醚菌酯在我国大白菜上的合理使用建议。 

1 材料与方法 
1.1 试剂 

250 g·L

-1

吡唑醚菌酯乳油，吡唑醚菌酯标准品（99.7%），国家农药质检中心提供；乙腈，

色谱纯；水，二次去离子水；丙酮、正己烷、甲苯、二氯甲烷、氯化钠，分析纯试剂；无水硫

酸钠，550 ℃烘烤 2 h，于干燥器中冷却后置于密闭容器中保存；硅胶柱：120 mm×10 mm 玻璃

柱，下塞脱脂棉，1 g 硅胶，加 8 mL 正己烷调匀后湿法装柱，上部以 1 cm 厚无水硫酸钠封顶，

用 5 mL 正己烷预淋。 

1.2 仪器 
Agilent 1100 液相色谱仪，带可变波长检测器和色谱工作站（安捷伦科技有限公司生产）；

高速组织捣碎机（江苏江阴科研器械厂生产）；匀浆机（德国 IKA 生产）；超声波清洗器（昆山

市超声仪器有限公司生产）；旋转蒸发器（上海亚荣生化仪器厂生产）；常规玻璃仪器（天津市

天玻玻璃仪器有限公司生产）；QTH-16 喷雾器（台州市绿蜻蜓喷雾器有限公司生产）。 

1.3 田间试验 
试验于 2010 年在河北省石家庄市、湖南省长沙市进行。河北试验点大白菜品种为天正夏白

2 号（河北省农业科学院提供），8 月 8 日播种，起垄种植，定植密度 2 800 株·（667 m

2

）

-1

；湖

南试验点大白菜品种为夏冬青（湖南省农业科学院提供），8 月 20 日播种，起垄种植，定植密度

3 000 株·（667 m

2

）

-1

。 

1.3.1 消解动态试验 在大白菜长至成熟个体 1/2 大小时一次性施药，用背负式喷雾器均匀喷

雾，施药剂量 25 g·（667 m

2

）

-1

，药液量 40 L·（667 m

2

）

-1

，3 次重复，小区面积 30 m

2

。于施药

后 1 h，1、3、7、14、21、28、35 d 随机采集大白菜样品，每小区至少采集 4 株，不少于 2 kg，切

除根部，去掉明显腐坏和萎蔫部分的茎叶，将剩余大白菜全株切碎混匀，采用四分法留取 150 g 样

品 2 份供测定。 

1.3.2 最终残留试验 设 2 个施药剂量，分别为 12.50 g·（667 m

2

）

-1

和 18.75 g·（667 m

2

）

-1

，各

设 3 次、4 次施药，3 次重复，小区面积 30 m

2

，小区之间用保护田埂隔开。于大白菜收获前 1

个月开始施药，施药间隔期为 7 d，3 次施药处理晚于 4 次施药处理 7 d 开始施药。于最后一次

施药后 3、5、7 d 采集大白菜样品，采样和处理方法同 1.3.1。 

1.4 样品前处理 
1.4.1 提取 称取上述经切碎混匀的大白菜样品 25 g，加入 100 mL 丙酮，匀浆后抽滤，滤液于

50 ℃水浴中减压蒸除大部分丙酮，加入 100 mL 10%氯化钠溶液，用二氯甲烷萃取 3 次，每次

50 mL，收集二氯甲烷萃取液，减压蒸至近干，加入 5 mL 正己烷，蒸至约 3 mL，待硅胶柱净化。 

 

图 1 吡唑醚菌酯 
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1.4.2 净化 硅胶柱用 5 mL 正己烷预淋，待液面降至硅胶顶部时，将残留物上柱，再用 1 mL

正己烷洗涤容器后上柱，弃去淋出液，依次用淋洗剂 A（甲苯/正己烷，65 V∶35 V）、B（甲苯）、

C（甲苯/丙酮，95 V∶5 V）、D（甲苯/丙酮，8 V∶2 V）各 3 mL 洗涤容器后上柱，淋完后再各

用 6 mL 淋洗剂分两次洗涤容器后上柱，合并收集 C、D 两组分淋出液于 20 mL 试管中，50 ℃

水浴氮气吹干，用乙腈定容至 5 mL 待测。 

1.5 色谱检测条件 
色谱柱：Kromasil 100-5 C18，4.6 mm×250 mm，5 µm；流动相：乙腈/水（70 V∶30 V）；

流量：1 mL·min

-1

；检测波长：275 nm；柱温：40 ℃；进样量：20 μL。 

2 结果与分析 
2.1 吡唑醚菌酯残留分析方法考察 

在本试验色谱条件下测定吡唑醚菌酯的标

准系列溶液，以峰面积对进样量作图，绘制吡唑

醚菌酯的标准工作曲线，在 0.1～10.0 μg·mL

-1

浓度范围内其回归方程为 y =3.415 9x+2.941 7，

相关系数 r=0.999 9；以 3 倍信噪比计算，该方

法的最小检出量为 1 ng，最低检出浓度为 0.04 

mg·kg

-1

。取对照大白菜样品，做添加回收率试验，添加浓度分别为 0.04、0.20、2.00 mg·kg

-1

，

每个浓度做 5 个平行试验，吡唑醚菌酯的回收率在 70%～106%之间，变异系数为 6.6%～10.0%

（表 1），表明该方法的准确度和精密度均符合农药残留测定的要求。从样品谱图可以看出（图

2），吡唑醚菌酯峰型对称，与样品基质中其他干扰组分能够实现基线分离，谱图和添加回收率

试验证明该方法能够用于大白菜中吡唑醚菌酯残留量的分析测定。 

2.2 吡唑醚菌酯在大白菜中的消解动态 
对河北和湖南两地的消解动态试验样品进行了分析测定，吡唑醚菌酯在大白菜上的残留消解

动态曲线见图 3。两地消解动态试验样品残留量检测结果均符合一级动力学特征，河北试验点施

药当天吡唑醚菌酯在大白菜上的原始沉积量为 40.4 mg·kg

-1

，残留量按 C=28.8e
-0.234T

降解，相关

系数 r=-0.943 4，半衰期为 2.97 d；湖南试验点施药当天吡唑醚菌酯在大白菜上的原始沉积量为 40.1 

mg·kg

-1

，残留量按 C=22.4e
-0.208T

降解，相关系数 r=-0.964 7，半衰期为 3.34 d（表 2）。两组试验

数据显示，在河北和湖南两地不同的气候条件下，吡唑醚菌酯在大白菜上的消解速率相差不大，

且半衰期均较短，说明吡唑醚菌酯在大白菜上比较易于降解。 

  

图 2 大白菜样品液相色谱图 图 3 吡唑醚菌酯在大白菜中的消解动态曲线 

表 1 吡唑醚菌酯在大白菜中的添加回收率 
添加浓度 回收率/% 

mg·kg

-1

  1 2 3 4 5 平均  

变异系 

数/% 

0.04 70 87 90 89 76 82 10.0 

0.20 106  96 95 106 91 99 6.6 

2.00 97 90 89 79 101 91 7.5 
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2.3 吡唑醚菌酯在大白菜中的最终残留检测结果 
对河北和湖南两地的最终残留试验样品进

行了分析测定，结果见表 3。按推荐剂量 12.50 

g·（667 m

2

）

-1

和 1.5 倍剂量 18.75 g·（667 m

2

）

-1

，

施药 3 次、4 次，距末次施药 3、5 d，吡唑醚菌

酯在大白菜中的残留量为 1.50～7.68 mg·kg

-1

；

距末次施药 7 d，吡唑醚菌酯在大白菜中的残留

量为 0.96～2.70 mg·kg

-1

。施药次数和施药剂量

对大白菜的最终残留结果有一定影响，在施药次

数相同的情况下施药剂量大的处理最终残留量

高于剂量小的处理，在施药剂量相同的情况下施

药次数多的处理最终残留量高于施药次数少的

处理。 

表 3 吡唑醚菌酯在大白菜中的最终残留测定结果 
河北残留量/mg·kg

-1

 湖南残留量/mg·kg

-1

 

施药剂量/g·（667 m

2

）

-1

 施药次数/次 

3 d 5 d 7 d  3 d 5 d 7 d 

12.50 3 3.35 2.19 0.96 2.22 1.50 1.20 

 4 3.78 2.46 0.97 2.34 1.73 1.34 

18.75 3 5.89 3.78 1.24 2.87 2.00 1.58 

 4 7.68 6.13 1.45 6.00 3.71 2.70 

3 结论 
目前，我国和联合国食品法典委员会（CAC）尚未规定吡唑醚菌酯在大白菜上的最高残留

限量（MRL）值，日本规定吡唑醚菌酯在大白菜上的 MRL 为 5 mg·kg

-1

，美国规定吡唑醚菌酯

在蔬菜上 MRL 值也为 5 mg·kg

-1

。以此为依据，根据本试验结果，250 g·L

-1

吡唑醚菌酯乳油防

治大白菜炭疽病，按推荐剂量和次数施药，距最后一次施药 7 d 收获的大白菜中吡唑醚菌酯残

留量满足残留限量要求，食用安全。 
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表 2 吡唑醚菌酯在大白菜中的消解动态 
河北 湖南 施药后 

天数/d 残留量/mg·kg

-1

 消解率/%  残留量/mg·kg

-1

 消解率/% 

0 40.400 — 40.100 — 

1 39.500 2.2 26.400 34.2 

2 38.000 5.9 22.400 44.1 

3 24.600 39.1 18.100 54.9 

5 1.920 95.2 6.690 83.3 

7 1.650 95.9 2.470 93.8 

14 1.250 96.9 0.287 99.3 

21 0.284 99.3  0.248 99.4 

28 0.049  99.6 0.054 99.9 

35 ＜0.040 ＞99.6 ＜0.040 ＞99.9  
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