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　　摘要：为确保杀菌剂噻森铜在烟草上的安全使用，建立了一种高效液相色谱（ＨＰＬＣ－ＤＡＤ）测定烟草中噻森铜残
留量的分析方法。烟叶样品经硫代硫酸钠溶液衍生和提取，离心，三氯乙烯净化，乙酸乙酯萃取，高效液相色谱检测。

结果表明，方法的平均回收率为７９．５５％～９８．１６％，相对标准偏差为０．９４％～７．５５％，噻森铜最低检出限为１．８ｎｇ，噻
森铜在烟叶样品中的最低检测限为０．５ｍｇ／ｋｇ，符合农药残留分析的要求，适合烟草基质中噻森铜残留量的准确检测。
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　　噻森铜［Ｎ，Ｎ′－甲撑－双（２－氨基－５－巯基－１，３，４－
噻二唑）铜］是我国自主创制的噻二唑类有机铜杀菌剂，是农

业部全国农技中心重点推荐农药品种之一。其结构式见图

１。其熔点３００℃（分解），２０℃时不溶于水，不溶于一般的有
机溶剂，只微溶于吡啶、二甲基甲酰胺，遇强碱分解，在酸性条

件下稳定。由于其结构由噻唑基与铜离子２个基本基团组
成，故有着特殊的作用机制 ［１］。因此，噻森铜防治作物细菌

性病害和真菌性病害具有高效广谱，低毒安全、环保无公害，

不易产生抗性及持效期长等优点［２］

　　目前国内外对噻森铜的研究主要集中在田间药效［３－４］及

杀菌活性［５］，对其残留分析的研究未见报道，为此查阅了一

些与其结构相似的噻二唑类杀菌剂（噻菌铜／噻枯唑［６－１１］）的

残留分析方法，如采用硫化钠溶液水解，ＸＡＤ－７树脂富集提
取，柱层析纯化，液相色谱检测［６－７］；硫化钠溶液和甲醇提取，

乙酸乙酯净化，液相色谱检测［８－９］；乙酸乙酯和二甲基甲酰胺

混合液振荡提取，离心净化，液相色谱检测［１１］。采用硫化钠

衍生易产生对环境危害的副产物，且柱层析净化耗时较长，成

本较高。鉴于此，建立新颖的，对环境友好的噻森铜残留检测

方法十分必要。故本研究拟建立高效液相色谱法检测噻森铜

在烟草中的残留，旨在为噻森铜在烟草上及其他农作物上安

全使用提供参考。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
１．１．１　主要仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ１１００高效液相色谱仪（配ＤＡＤ检
测器）；涡旋混合仪（ＱＬ－９０１，其林贝尔仪器制造公司生产）；
旋转蒸发仪（ＲＥ－２０００／２０００Ａ，上海亚荣生化仪器厂生产）；
氮吹仪（Ｎ－ＥＶＡＰＴＭ，上海安谱科学仪器有限公司生产）；水
浴恒温振荡器（ＳＨＺ－Ａ，上海博讯实业有限公司生产）；循环
水式多用真空泵（ＳＨＢ－Ⅲ，郑州长城科工贸易有限公司
生产）。　
１．１．２　试剂　甲醇（分析纯、色谱纯），乙腈（色谱纯），乙酸
乙酯、二甲基甲酰胺、冰乙酸、盐酸、氢氧化钠、硫代硫酸钠、碳

酸钾和硫化钠均为分析纯；超纯水，硅藻土 Ｃｅｌｉｔｅ５４５，无水硫
酸钠（４５０℃ 烘烤４ｈ，于干燥器中保存）；噻森铜标准品（纯
度９５．６％，浙江东风化工有限公司提供）；２－氨基 －５－
硫基－１，３，４－噻二唑（ＡＭＴ）标准品（纯度９８．０％，购于北京
百灵威有限公司）。

１．２　试验方法
１．２．１　样品的提取和净化　衍生和提取：称取１０．０ｇ烟叶
样品置于１５０ｍＬ锥形瓶中，然后加入５０ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ硫代
硫酸钠溶液，在６０℃ 恒温水浴中，衍生反应振荡提取２ｈ，取
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出冷却至室温，准确量取４０ｍＬ提取液于５０ｍＬ离心管中，待
净化。

净化：在上述离心管中加入 ６ｇＮａＣｌ，以及 ２．０ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ使得溶液 ｐＨ至 １２～１３，待絮状物杂质析出，并于
６０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，将上清液转入１２５ｍＬ分液漏斗中，
再用４０ｍＬ含２％乙醇的三氯乙烯溶液预萃取１次，弃去下
层有机相，上层用 １．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调节 ｐＨ至 ３～４，用 ５０、
４０ｍＬ乙酸乙酯萃取２次，合并有机相，过无水硫酸钠，浓缩
至近干，Ｎ２吹干，甲醇定容至 １ｍＬ，过 ０．４５μｍ滤膜，待
ＨＰＬＣ检测。
１．２．２　色谱检测条件　分别对色谱柱Ａ：ＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８，
ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８，ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘｋｉｎｅｔｅｘＸＢ－Ｃ１８（１５０ｍｍ×
４．６ｍｍ，５μｍ）和色谱柱Ｂ：ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＣ１８／ＮＨ２，Ｌｉｃｈｒｏｓｐｈｅｒ
Ｃ１８／ＣＮ／Ｃ８（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）进行筛选，同时改变流
动相乙腈与０．１％乙酸水的体积比，确定最佳流动相。

２　结果与分析

２．１　色谱条件的选择
２．１．１　检测波长的选择　采用ＤＡＤ检测器对噻森铜衍生化
产物标准溶液（ＡＭＴ，１２５μｇ／ｍＬ）进行全波长扫描（扫描范围
２１０～４００ｎｍ），从而得到ＡＭＴ的吸收波长和响应值之间的紫
外吸收光谱图（图２），可见 ＡＭＴ的最大吸收峰出现在３１２～
３１４ｎｍ处。因此，确定ＡＭＴ的最佳检测波长是３１３ｎｍ。

２．１．２　色谱柱的选择　由图３可知，色谱柱 Ａ色谱柱短，响
应值较大，出峰时间早，分析时间快，但是烟草基质复杂，会有

杂质影响。图４显示，色谱柱Ｂ（ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＣ１８色谱柱）响应
值较大，出峰时间合适，峰形尖锐，对称性好，与杂质峰分离效

果较好。故本研究最终选择 ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＣ１８（２５０ｍｍ×
４．６ｍｍ，５μｍ）色谱柱。
２．１．３　流动相的选择　ＡＭＴ分子巯基上的质子可以电离，
并测得其电离常数Ｋａ＝１．８×１０

－７，其溶液呈微酸性［１２－１３］；在

水中的溶解度较小，但随温度的增加而增加，ＡＭＴ水溶液的
ｐＨ＝３．９，ＡＭＴ乙醇溶液的 ｐＨ＝４．６［１４］；故本研究选择乙腈
与乙酸水溶液作为流动相的组成溶剂，使流动相呈现一定的

酸性，在实验中多次改变乙腈与乙酸水溶液的比例，最终确定

了流动相为乙腈－０．１％乙酸水（１７．５∶８２．５，体积比），此时
获得的峰形较好。

２．２　噻森铜标准曲线
用电子天平称取０．０２６１ｇ噻森铜标准品于１００ｍＬ容量

瓶中配制为２５０ｍｇ／Ｌ的标准样品溶液备用。将２５０ｍｇ／Ｌ的
噻森铜标准样品溶液用甲醇稀释配得１．０、２．５、５．０、１０．０、

２５．０、５０．０ｍｇ／Ｌ系列标准溶液，按照“１．２．２”节中样品前处
理步骤进行噻森铜标样衍生化，每个浓度重复３次，以噻森铜
标准溶液浓度（ｘ）与色谱峰面积（ｙ）作标准曲线，浓度在２．５～
５０ｍｇ／Ｌ线性范围内，线性方程为：ｙ＝３１．８１２０ｘ－３５．１２２０，相
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关系数（ｒ）＝０．９９９８。
２．３　方法的准确度与精密度

取空白烟叶样品，添加不同浓度噻森铜标样，每个浓度设

５次重复，按照“１．２．２”节的测定步骤进行添加回收率试验，

另设空白对照。测定结果见表１，结果表明噻森铜在烟叶样
品添加水平为０．５～５０．０ｍｇ／ｋｇ时，回收率分别为７５．９２％～
１０７．４０％，ＲＳＤ为０．９４％～７．５５％。试验结果均符合农药残
留分析要求。

表１　噻森铜在烟叶中的添加回收率（ｎ＝５）

噻森铜添加水平

（ｍｇ／ｋｇ）
添加回收率（％）

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ 平均

ＲＳＤ
（％）

０．５ ７５．９２ ８０．５０ ８８．０７ ８４．８５ ８７．６１ ８３．３９６．１７
２．５ ７８．８８ ８０．４０ ８０．００ ７８．６７ ７９．８４ ７９．５５０．９４
５．０ ９９．３２ ９６．９８ １０７．４０ ９３．５９ ９３．５１ ９８．１６５．８２
５０．０ ８５．３２ １０２．９０ ８９．１７ ９０．８３ ８７．８０ ９１．２２７．５５

２．４　最低检出限和最低检测限
在建立的色谱分析条件下，外标法定量，以３倍信噪比

（Ｓ／Ｎ＝３）确定仪器的最低检出限，结果表明，本研究建立的
检测方法，噻森铜的最低检出限为１．８ｎｇ。噻森铜在烟草样
品中的最低检测限为０．５ｍｇ／ｋｇ。烟叶空白样品（ＣＫ）、添加
样品（ＴＪ）和标准样品（ＢＹ）谱图如图５所示。

３　结论

试验结果表明，采用高效液相色谱和紫外检测器建立的

烟草中噻森铜残留分析方法，噻森铜最低检出限为１．８ｎｇ，噻
森铜在烟草样品中的最低检测限为０．５ｍｇ／ｋｇ，满足国家标
准或行业标准的检测要求，同时该方法经济、安全，有机溶剂

用量较小，操作简单，杂质干扰较少，准确度高，重现性好，能

保证检测分析数据的可靠性。
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可溶性粉剂中噻枯唑含量［Ｊ］．分析科学学报，２００１，１７（２）：
１３１－１３４．　

［１１］王志新，鹿泽启，徐维华，等．叶枯唑在桃和土壤中的残留分析
［Ｊ］．安徽农业科学，２０１２，４０（１４）：８１１６－８１１７，８１４２．

［１２］ＤｏｍａｇｌｉｎａＬ，Ｐｒｚｙｂｏｒｏｗｓｋｉ．Ｕｂｅｒｄｉｅｖｅｒｗｅｎｄｂａｒｋｅｉｔｖｏｎ２－
ａｍｉｎｏ－１，３，４－ｔｈｉａｄｉａｚｏｌ－５－ｔｈｉｏｌｉｎｄｅｒａｎａｌｙｓｅ［Ｊ］．
ＺｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔｆüｒＡｎａｌｙｔｉｓｃｈｅＣｈｅｍｉｅ，１９６５，２０７：４１１－４１４．

［１３］ＪｏｓｈｉＳＲ，ＧｕｐｔａＣＢ，ＴａｎｄｏｎＳＮ．２－Ａｍｉｎｏ－５－ｍｅｒｃａｐｔｏ－１，
３，４－ｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅａｓａｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｆｏｒｔｈｅｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｒｍｉ
ｎａｔｉｏｎａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｅｒｃｕｒｙ（Ⅱ）［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａＡｃａｄｅｍｉａｅ
ＳｃｉｅｎｔｉａｒｕｍＨｕｎｇａｒｉｃａｅ，１９７３，３７：２４２９－２４３４．

［１４］武海顺，许小红，马文瑾，等．ＡＭＴ异构体互变机理的理论研究
［Ｊ］．物理化学学报，２００３，１９（５）：４０８－４１３．
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