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摘　 要　 应用 ＳａｍｐｌｉＱ ＳＰＥ⁃Ｃ１８固相萃取小柱净化处理，利用高效液相色谱⁃紫外检测器（ＨＰＬＣ⁃ＵＶ）检测，建
立了土壤样品中新型烟碱类杀虫剂哌虫啶的残留测定方法．优化了哌虫啶的分析条件，以选用乙腈 ／水比例为

４０ ∶６０ （Ｖ ／ Ｖ）作为流动相，流速为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，采用 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 在 ３５９ ｎｍ 处检测，哌虫啶的两个峰保留时间

分别为 ４．２５１ ｍｉｎ 和 ６．５２６ ｍｉｎ．在 ０．５×１０－９—２．５×１０－７ ｇ 范围内，哌虫啶的进样量与色谱峰面积呈良好线性关

系，相关系数为 ０．９９９３，哌虫啶的最小检出量为 ２．５×１０－１０ ｇ．土壤样品用色谱纯乙腈提取，由 ＳＰＥ⁃Ｃ１８固相萃取

小柱净化后．哌虫啶在土壤中的平均添加回收率为 ８１．７３％—８９．０５％，变异系数为 ３．５９％—５．２５％，哌虫啶最低

检测浓度为 ２．５×１０－３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．该分析方法灵敏、准确、操作简便，节约溶剂，对环境污染小，适合土壤中低浓度

哌虫啶的残留检测
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哌虫啶（Ｐａｉｃｈｏｎｇｄｉｎｇ， ＩＰＰ）是高效、低毒、广谱的新型烟碱类杀虫剂，为国内第一个新烟碱类杀虫剂创制品种．在当

今吡虫啉抗性不断增长的情况下，哌虫啶将成为一个很有发展前途的新颖杀虫剂［１］ ．目前关于哌虫啶在环境介质中残留

分析方法的研究报道较少，已有的检测方法有高效液相色谱法［２⁃４］ 和１４Ｃ 同位素示踪法［５⁃６］ ．本研究以 ＳａｍｐｌｉＱ Ｃ１８固相萃

取柱净化结合高效液相色谱分析，建立了土壤中哌虫啶的快速、灵敏、简便和准确的检测方法．

１　 材料与方法

１．１　 仪器与实验材料

岛津 ＵＶ２６００ 紫外分光光度计，安捷伦 Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ 液相色谱仪（配紫外检测器），ＲＥ⁃５２ 旋转蒸发器，ＫＱ３２００ 超声波

清洗器，ＨＹ⁃３ 振荡器，ＳＰＥ⁃Ｃ１８ 固相萃取小柱，布氏漏斗，圆底烧瓶，真空抽滤机，抽滤瓶．
乙腈（色谱纯），甲醇（色谱纯），无水硫酸钠（１３０ ℃烘干 ６ ｈ），哌虫啶（原药，江苏克胜集团提供，纯度为 ９３．００％）．供

试土壤采于山东农业大学南校区试验农场，采样深度约为 ２—２０ ｃｍ，按五点取样法取适量土壤于塑料布上，自然风干，干
后过 ４０ 目筛装袋备用．
１．２　 ＨＰＬＣ 测定条件的选择

利用岛津 ＵＶ２６００ 在波长 １８５—５００ ｎｍ 处进行扫描，确定哌虫啶的最大吸收波长为 ３５９ ｎｍ．
ＨＰＬＣ 测定条件 色谱柱：Ｃ１８ 柱：５ μｍ，２５ ｃｍ×４．６ ｍｍ；流动相：乙腈∶水 ＝ ４０∶６０ （Ｖ ／ Ｖ）；流速：１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测波

长：３５９ ｎｍ；柱温为 ３０ ℃ 进样 １０ μＬ，在该测定条件下，哌虫啶的两组对映异构体均能被检出．
１．３　 土壤中哌虫啶的提取和净化

土壤中哌虫啶添加回收率的残留测定添加浓度分别设定为：０．０５、０．５、２．５、１０ ｍｇ·ｋｇ－１，同时每个浓度设置 ３ 个重复．
提取：准确称取土样品 ２０．００ ｇ，放入 ２５０ ｍＬ 碘量瓶中．加入 １００ ｍＬ 乙腈，机械振荡 １ ｈ．样品提取液经布氏漏斗抽滤

后，经装有无水硫酸钠的筒形漏斗过滤到 ２５０ ｍＬ 平底烧瓶中，在旋转蒸发仪上浓缩至 ３ ｍＬ 左右．净化：ＳａｍｐｌｉＱ Ｃ１８固相

萃取小柱先用 ５ ｍＬ 甲醇预淋，再用 ５ ｍＬ 蒸馏水预淋至干．将样品转移至柱中，让其以每秒两滴左右的速度自然滴下，用
３０ ｍＬ 色谱纯乙腈（每次加入 ５ ｍＬ）洗脱样品，小柱的流速为不超过 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，收集洗脱液，氮吹仪吹干，乙腈定容到

１０ ｍＬ 刻度试管中，经 ０．２２ μｍ 有机相滤膜过滤，待检测．
１．４　 标准曲线绘制及添加回收实验

标准曲线的绘制：分别吸取 ０．０５、０．１０、０．５０、１．００、５．００、１０．００、２５．００ ｍｇ·Ｌ－１的系列混合标准溶液于进样瓶中，按照

“１􀆰 ２ 节”色谱条件分析进样，以峰面积为纵坐标，进样质量为横坐标绘制标准曲线．
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添加回收率实验：采用所建立的方法对空白土壤样品进行添加回收率实验，添加水平分别为 ０． ０５、０． ５、２． ５、
１０ ｍｇ·ｋｇ－１，每个添加水平重复 ６ 次．按照“１．３ 节”提取和净化方法和“１．２ 节”测定方法进行实验．

２　 结果与讨论

２．１　 线性关系与灵敏度

分别配制不同浓度的标准溶液，在“１．２ 节”条件下进样．考虑哌虫啶两组异构体的组分比例不固定，以两组异构体之

和进行定量分析，以哌虫啶不同浓度下两组峰面积之和作标准曲线，其线性拟合方程 ｙ ＝ １．３８７９ｘ－０．１９３３，相关系数 ｒ 为
０．９９９３．线性范围在 ０．５×１０－９—２．５×１０－７ ｇ 之间．在 Ｓ ／ Ｎ＝ ３ 的条件下，其最小检出量为 ２．５×１０－１０ ｇ．
２．２　 土壤中哌虫啶残留测定 ＨＰＬＣ 色谱图

哌虫啶在土壤中残留测定 ＨＰＬＣ 色谱图如图 １ 所示．在测定条件下，哌虫啶的两个峰保留时间分别为 ４．２５１ ｍｉｎ 和

６􀆰 ５２６ ｍｉｎ，且分离较好，溶剂峰和样品峰分离效果非常好，且峰形很好，无拖尾及其他不良现象．由图 １ 可知，在该检测条

件下，土壤中的杂质没有明显干扰哌虫啶物质的存在．说明该色谱条件比较适合土壤样品中哌虫啶农药残留的分析．

图 １　 土壤空白及添加浓度为 ５．０ ｍｇ·ｋｇ－１的哌虫啶 ＨＰＬＣ 色谱图

２．３　 方法的准确度和精密度

以添加回收率来衡量方法的准确度，以变异系数（ＣＶ）来表示方法的精密度．根据实验设计研究了哌虫啶在土壤中

的添加回收率，结果如表 １ 所示．由表 １ 可知，该方法的回收率在 ８１．７３％—８９．０５％之间，变异系数小于 ５．２５％，由方法的

最小检出浓度计算公式计算出该方法的最小检出浓度为 ２．５×１０－３ ｍｇ·ｋｇ－１，符合农药残留分析方法的要求．

表 １　 哌虫啶在土壤的添加回收率

添加浓度 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 平均回收率 ／ ％ （Ｘ±Ｓ） 变异系数 ＣＶ ／ ％
０．０５ ８８．８９±４．６７ ５．２５
０．５０ ８９．０５±３．２０ ３．５９
２．５０ ８６．８９±３．１８ ３．６６
１０．００ ８１．７３±４．１６ ５．０９

３　 结论

建立了一种应用 ＳａｍｐｌｉＱ ＳＰＥ⁃Ｃ１８固相萃取小柱净化处理，ＨＰＬＣ 紫外检测器检测土壤样品中新型烟碱类杀虫剂哌虫啶的

残留测定方法．采用本实验方法，哌虫啶的最小检出量为 ２．５×１０－１０ ｇ，哌虫啶在土壤中的平均添加回收率为 ８１．７３％—８９．０５％，变
异系数为 ３．５９％—５．２５％，哌虫啶最低检测浓度为 ２．５×１０－３ ｍｇ·ｋｇ－１，其灵敏度和准确度均达到农药残留分析的要求．
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