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　　摘要：由乙酸乙酯、正己烷混合提取液（体积比１∶１）提取样品，用气相色谱－电子捕获检测器（ＧＣ－ＥＣＤ）检测，
测定抑霉唑在苹果、土壤中的残留、消解动态及最终残留量。结果表明，当样品中添加水平为０．００５～２ｍｇ／ｋｇ时，平
均回收率为９０．１％～９８．８％，相对标准差（ＲＳＤ）为２．５１％～８．５２％；抑霉唑的最小检出量为０．００２ｎｇ，最低检出浓度
为０．００５ｍｇ／ｋｇ。田间残留试验结果表明，抑霉唑在苹果、土壤中消解较快，半衰期分别为１０．２～１４．８、８．０～１４．２ｄ，
施药后３５ｄ的消解率均在９０％以上，属于易降解农药；１０％抑霉唑水乳剂按推荐剂量５００倍稀释液和１．５倍推荐剂
量３３３倍稀释液兑水喷雾施药３～４次，在距最后１次施药７、１４、２１ｄ时，抑霉唑在苹果中的残留量均低于国家标准。
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　　抑霉唑是由比利时Ｊａｎｓｓｅｎ公司在１９７３年开发出来的一
种内吸性广谱杀菌剂和果品防腐保鲜剂［１］，化学名称为１－
［２－（２，４－二氯苯基）－２－（烯丙氧基）乙基］－１Ｈ－咪唑。
抑霉唑纯品为浅黄色至棕色结晶体，熔点 ５２．６℃，沸
点＞３４０℃，蒸气压０．１５８ＭＰａ（２６℃），溶于庚烷、石油醚，在
烯酸、碱中稳定，２８５℃以下稳定。抑霉唑溶解度在水中为
０１８ｇ／Ｌ（ｐＨ值７．６，２０℃），在丙酮、二氯甲烷、乙醇、甲醇、
异丙醇、二甲苯、甲苯、苯中均大于５００ｇ／Ｌ（２０℃），在己烷中
为１９ｇ／Ｌ（２０℃）。该农药对侵袭水果、蔬菜、观赏植物的许
多真菌病害都有防效，尤其是对长蠕孢属、镰孢属、壳针孢属

真菌具有高活性。对柑橘、香蕉、苹果等水果喷施或浸渍抑霉

唑，能防治收获后水果的腐烂［２］。国内外对水果中抑霉唑的

检测方法已有报道，但有关其在水果中降解和残留情况的报

道较少，只有高智席等检测了其在红毛丹中的消解动态［３］，

武婷等检测了其在梨中的消解动态［４］，李振等检测了其在柑

橘中的消解动态和最终残留情况［５］，但其在苹果中的降解和

残留情况尚未见报道。本研究通过简单可靠的前处理方法，

使用外标法定量、气相色谱－电子捕获检测器（ＧＣ－ＥＣＤ）测
定抑霉唑在苹果、土壤中的消解动态和最终残留情况，以期为

该农药在苹果上的合理使用提供依据。

１　材料与方法

１．１　主要仪器与试剂
仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ型气相色谱仪（美国安捷伦科技公

司），带电子捕获检测器。ＨｅｉｄｏｌｐｈＬａｂｏｒｏｔａ４０００型旋转蒸发
仪（德国海道尔夫公司）；Ｔ－２５ｂａｓｉｃＵｌｔｒａ－ｔｕｒｒａｘ型高速植

物组织捣碎机（德国ＩＫＡ公司）；ＭＩＬＬＩ－Ｑ型超纯水仪（美国
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＳＬ－３０２电子天平（上海民桥精密科学仪器
有限公司）；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）型循环水式真空泵（河南巩义市予
华仪器有限公司）及抽滤装置等。

试剂：乙酸乙酯、正己烷、丙酮、无水硫酸钠均为分析纯；

１００ｍｇ／Ｌ抑霉唑标准品（天津市东方绿色技术发展公司），
１０％抑霉唑水乳剂（陕西美邦农药有限公司）。
１．２　田间试验

２０１０年分别在天津市西青区、山东省烟台市、陕西省咸
阳市的苹果园施用１０％抑霉唑水乳剂进行田间试验，小区间
设保护行，同时设空白对照。

１．２．１　苹果消解动态试验　在供试苹果园设３个重复小区，
每小区３棵果树，施药剂量为３３３倍稀释液，在苹果生长中期
进行全株均匀喷药１次，直至苹果果实和树叶有液滴滴下时
停止喷药。施药后２ｈ、１ｄ、３ｄ、７ｄ、１４ｄ、２１ｄ、２８ｄ、３５ｄ对
每个处理区以随机多点方式采集苹果样品１ｋｇ，切碎混匀，四
分法处理后取２５０ｇ样品存放于－２０℃冰柜中保存待测。
１．２．２　土壤消解动态试验　在供试果园附近选择１０ｍ２地
块，单独施药。施药剂量为３３３倍稀释液，喷雾器兑水１Ｌ，将
药液全部喷施于地表。距施药后２ｈ、１ｄ、３ｄ、７ｄ、１４ｄ、２１ｄ、
２８ｄ、３５ｄ以五点法采集０～１０ｃｍ深的土壤样品１ｋｇ，四分
法处理后取２５０ｇ样品存放于－２０℃冰柜中保存待测。
１．２．３　最终残留试验　设置２个施药剂量，分别为推荐剂量
５００倍稀释液和１．５倍推荐剂量３３３倍稀释液，每个剂量各
设３、４次施药处理，每个处理设３个重复小区，每个小区３棵
苹果树。２次施药间隔为１０ｄ，在苹果生长中期开始第１次
施药，直至苹果树叶有液滴滴下时停止喷药。距最后１次施
药处理７、１４、２１ｄ对每小区以随机多点方式采集苹果和０～
１５ｃｍ深的土壤样品，样品处理方法同消解动态试验。
１．３　分析方法
１．３．１　前处理方法　称取２０ｇ苹果样品置于烧杯中，加入
８０ｍＬ乙酸乙酯、正己烷混合提取液（体积比１∶１），用高速植
物组织捣碎机匀浆１ｍｉｎ后抽滤，用５０ｍＬ上述混合提取液洗
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涤滤渣；合并提取液并用无水硫酸钠脱水，减压浓缩至干，用

５ｍＬ丙酮定容待测。称取２０ｇ土壤样品置于磨口带塞三角烧
瓶中，加入 ５０ｍＬ乙酸乙酯、正己烷混合提取液（体积比
１∶１），振荡提取３０ｍｉｎ后抽滤，用３０ｍＬ丙酮洗涤滤渣；合并
提取液于平底烧瓶中，减压浓缩至干，用５ｍＬ丙酮定容待测。
１．３．２　气相色谱检测条件　进样口温度 ２９０℃；进样量
１μＬ，不分流进样；ＨＰ５－ＭＳ毛细管柱（３０ｍ ×３２０μｍ×
０２５μｍ）；载气为高纯氦气，流速为２ｍＬ／ｍｉｎ；程序升温：起
始温度１２０℃，保持１ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升温至２８０℃；检测
器温度３００℃。在此条件下，抑霉唑保留时间约１２．８ｍｉｎ。

２　结果与分析

２．１　线性范围

采用外标法定量，分别用丙酮配制一系列抑霉唑标准溶

液（０．００２、０．０１０、０．０２０、０．１００、０．２００、０．５００、１．０００、２．０００、
８．０００ｍｇ／Ｌ），在色谱条件下测定，得出抑霉唑的最小检出量
为０．００２ｎｇ，线性回归方程为ｙ＝２３４．４×１０８ｘ＋７．７８２×１０８，
ｒ＝０．９９９６，可见抑霉唑在该浓度区间内有良好的线性关系。
２．２　该方法的准确度、精密度、灵敏度

分别称取空白对照的苹果样品和土壤样品，分别向其中

添加适量的抑霉唑标准溶液，通过添加回收试验得出使用该

方法抑霉唑在苹果和土壤中的最低检出浓度（ＬＯＱ）均为
０００５ｍｇ／ｋｇ。当抑霉唑的添加水平分别为 ２．０００、０．０５０、
０．００５ｍｇ／ｋｇ时，其在苹果和土壤中的平均添加回收率为
９０１％～９８．７％，相对标准差（ＲＳＤ）为 ２．５１％ ～８．５２％，完
全满足农药残留分析方法的要求［６］（表１）。

表１　抑霉唑在苹果和土壤中的添加回收率

样品
抑霉唑添加浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率（％）

重复１ 重复２ 重复３ 重复４ 重复５ 平均

ＲＳＤ
（％）

土壤 ０．００５ ９８．１ ８６．７ ８８．１ ９２．６ ９２．４ ９１．６ ４．８８
０．０５０ ９２．９ ８８．７ ８５．４ ８９．５ ９４．２ ９０．１ ３．９０
２．０００ ９６．０ ９６．９ ９７．６ ９２．９ ９２．３ ９５．１ ２．５１

苹果 ０．００５ ９６．９ ９９．８ ８１．０ ８５．７ ９１．２ ９０．９ ８．５２
０．０５０ １０１．８ ９２．６ ９１．７ ９２．３ ９０．４ ９３．８ ４．８７
２．０００ ９６．９ １００．１ １０６．８ ９５．０ ９５．０ ９８．８ ５．０４

２．３　消解动态试验结果
由图１、图２、表２可见，在天津市试验点，抑霉唑在苹果

和土壤中的原始沉积量分别为０．３４６、２．０２３ｍｇ／ｋｇ，残留量均
随时间推移逐渐下降，施药后３５ｄ的消解率均在９１％以上，
在苹果和土壤中的残留消解半衰期分别为１０．２、８．０ｄ；在山
东省试验点，抑霉唑在苹果和土壤中的原始沉积量分别为

０１８０、０．３１１ｍｇ／ｋｇ，残留量均随时间推移逐渐下降，施药后
３５ｄ的消解率均在９０％以上，在苹果和土壤中的残留消解半
衰期分别为１０．２、１０．５ｄ；在陕西省试验点，抑霉唑在苹果和
土壤中的原始沉积量分别为０．３５２、０．０３０ｍｇ／ｋｇ，残留量均
随时间推移逐渐下降，施药后３５ｄ的消解率均在９０％以上，
在苹果和土壤中的残留消解半衰期分别为１４．８、１４．２ｄ。

　　从消解动态试验结果可以看出，天津市、山东省、陕西省
试验点抑霉唑在苹果、土壤中的消解速率均呈现依次变慢的

趋势，这可能是由３地所处的地理位置不同而导致的气候差
异所致。

２．４　最终残留试验结果
１０％抑霉唑水乳剂在苹果上的施药剂量分别为低剂量

表２　抑霉唑在苹果、土壤中的消解动力学参数

样品 试验地点 动力学方程
相关系数

（ｒ）
半衰期

（ｄ）

苹果 天津市 Ｃｔ＝０．１３０３ｅ－０．０６８ｔ ０．７００９ １０．２
山东省 Ｃｔ＝０．０５９４ｅ－０．０６８ｔ ０．７０７８ １０．２
陕西省 Ｃｔ＝０．２６１５ｅ－０．０４７ｔ ０．８７２５ １４．８

土壤 天津市 Ｃｔ＝２．９４１３ｅ－０．０８７ｔ ０．９７６４ ８．０
山东省 Ｃｔ＝０．３８６５ｅ－０．０６６ｔ ０．９８３５ １０．５
陕西省 Ｃｔ＝０．１０４８ｅ－０．０４９ｔ ０．４９６５ １４．２

５００倍稀释液和高剂量３３３倍稀释液，在苹果生长中期开始
第１次施药，各设３、４次施药处理区，２次施药间隔为１０ｄ。
距最后１次施药７、１４、２１ｄ时，抑霉唑在苹果中的最终残留
量低于０．３６１ｍｇ／ｋｇ；在距最后１次施药１４ｄ时，抑霉唑在苹
果中的最终残留量低于０．１８５ｍｇ／ｋｇ；在距最后１次施药２１ｄ
时，抑霉唑在苹果中的最终残留量低于０．１５３ｍｇ／ｋｇ。距最
后１次施药７ｄ时，抑霉唑在土壤中的最终残留量为０．０９３～
１．７７９、０．０２０～１．６２５、０．０３２～０．８２３ｍｇ／ｋｇ。
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３　结论与讨论

本研究采用乙酸乙酯、正己烷混合溶液提取和气相色

谱－电子捕获检测器进行检测，方法简单快捷、灵敏度高、重
现性好。在天津市西青区、山东省烟台市、陕西省咸阳市开展

１０％抑霉唑水乳剂在苹果中的残留消解动态试验，结果表明
抑霉唑在苹果和土壤中的消解半衰期分别为 １０．２～１４．８、
８．０～１４．２ｄ。按照《化学农药环境安全评价试验准则》的评
价标准［７］，抑霉唑在苹果、土壤中均属于易降解农药。

按照田间试验设计方案可知，１０％抑霉唑水乳剂在苹果
上的施药剂量分别为低剂量５００倍稀释液和高剂量３３３倍稀
释液，在苹果生长中期开始第１次施药，各设３、４次施药处理
区，２次施药间隔为１０ｄ，距最后１次施药７、１４、２１ｄ分别采
集苹果样品进行残留分析测定，结果表明，抑霉唑在苹果中的

最高残留量为０．３６１ｍｇ／ｋｇ。ＧＢ２７６３—２０１４《食品安全国家
标准　食品中农药最大残留限量》规定，抑霉唑在苹果中的
最大残留限量为５ｍｇ／ｋｇ。参照上述标准可知，２０１０年在天
津市、山东省、陕西省试验点最终残留的试验结果表明抑霉唑

在苹果中的残留是安全的，并推荐１０％抑霉唑水乳剂在苹果
上的安全间隔期为７ｄ。
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紫杉醇提取方法和曼地亚红豆杉ＨＰＬＣ指纹图谱的研究
李乃伟，束晓春，彭　峰

（江苏省中国科学院植物研究所／南京中山植物园，江苏南京２１００１４）

　　摘要：为考察不同提取方法和ＨＰＬＣ检测方法对紫杉醇ＨＰＬＣ检测图谱的影响，采用４种不同提取方法对曼地亚
红豆杉枝叶中的紫杉醇进行粗提，并通过３种不同的 ＨＰＬＣ检测方法对粗提物进行了检测。通过 ＨＰＬＣ检测图谱的
比较，确立了曼地亚红豆杉枝叶中紫杉醇的粗提方法和 ＨＰＬＣ检测方法。色谱条件：色谱柱为 Ｃｕｒｏｓｉｌ－ＰＦＰ分析柱
（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；检测波长为２２７ｎｍ；流动相为乙腈－水溶液梯度洗脱；流速２．６ｍＬ／ｍｉｎ；分析时间７０ｍｉｎ；
柱温为３０℃。
　　关键词：紫杉醇；提取方法；ＨＰＬＣ检测；曼地亚红豆杉
　　中图分类号：Ｒ２８４．２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１５）０４－０２９６－０３
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基金项目：江苏省农业科技自主创新基金［编号：ＣＸ（１２）２０１４］。
作者简介：李乃伟（１９８３—），男，山东聊城人，硕士，助理研究员，主要
从事生物技术研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｎａｉｗｅｉ８８２８＠１６３．ｃｏｍ。

　　紫杉醇是红豆杉属（Ｔａｘｕｓ）植物特有的药物成分，在植物
体中含量很低，并与多种类似物共存，而且提取时常带有很多

色素、树胶等杂质。得率高、重复性好的提取方法和高效液相

色谱（ＨＰＬＣ）检测方法，是进行紫杉醇含量调控研究的首要
条件。目前，已有很多关于紫杉醇提取纯化的报道［１－４］，然

而，这些方法适用于检测纯度较高的紫杉醇成品和半成品，在

产业化生产中应用时存在一定缺陷。国内紫杉醇提取往往采

用粗提方法，而不采用成本太高的工艺程序。笔者比较了不

同提取方法和不同色谱条件对紫杉醇粗提液ＨＰＬＣ检测的影
响，以期筛选一种简便提取、精确检测紫杉醇的方法。

１　材料与方法

１．１　试验材料
供试材料为江苏省中科院植物所（南京中山植物园）实

验苗圃内引种栽培的曼地亚红豆杉。１１月取样，采取当年生
枝条，置于４０℃烘箱７ｄ。烘干后粉碎，置于干燥器中密闭保
存。

１．２　药品与试剂
紫杉醇提取所用试剂均为分析纯，ＨＰＬＣ检测所用紫杉

醇对照品购自安徽尔塔医药科技有限公司。标准品用甲醇溶

解，配成浓度为０．１２ｍｇ／ｍＬ的溶液。
１．３　提取方法

采用４种不同方法提取样品材料中的紫杉醇。（１）精确
称取样品５ｇ，甲醇回流（７０℃）提取３次：第１次，１００ｍＬ甲
醇，２ｈ；第２次，５０ｍＬ甲醇，１ｈ；第３次，５０ｍＬ甲醇，１ｈ。将
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