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摘 要：采用同一前处理方法，建立了利用柱层析分离技术对柑桔和土壤样品中的杀螨剂速霸螨（克螨特和霸螨灵）进

行分离，用ＧＣ和 ＨＰＬＣ分别检测样品中克螨特和霸螨灵残留量的检测方法。在添加水平为０．１～５．０ｍｇ·ｋｇ－１时，回
收率在８０．５％ ～１０６．８％之间，变异系数最大为７．４５％。该方法对克螨特和霸螨灵在柑桔和土壤样品的实测最低检知
浓度分别为０．０２７和０．００１ｍｇ·ｋｇ－１。
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速霸螨是１９９９年日本曹达株式会社研制出的复
配剂，其主要成分为霸螨灵和克螨特。可用于防治柑

桔和其他作物上的红蜘蛛等害虫，持效期较长，防效

高，对作物无药害。

姜欣，侯春青等报道了用反相高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）分析克螨特含量的方法，但灵敏度较低 犤１犦牞王振
荣等报道了气相色谱分析克螨特原药含量的方法 犤２犦牞周
志纯报道了液相色谱法分析克螨特的方法 犤３犦牞宋
亚平等报道了霸螨灵在苹果上残留的气相（ＧＣ）分析
方法，但前处理方法过于复杂犤４犦。经研究，若两者同时

采用液相色谱分析，易受杂质的干扰，也不好利用气相

色谱法在同一种监测器上对两者进行同时分析。国内

外未见有文献报道同一样品中两个主要有效成分的

检测方法。随着农药市场复配制剂的广泛应用，研究

复配剂的残留分析方法已经成为必然。本文采用同一

种样品处理过程，毛细管气相色谱法和液相色谱法相

结合的方法，检测速霸螨在样品中的残留。

１ 实验仪器、材料与方法

１．１仪器设备
气相色谱仪（ＨＰ６８９０Ｐｌｕｓ，ＦＰＤ检测器）和高效液

相色谱仪（ＨＰ１１００牞ＤＡＤ检测器），毛细管柱 牗ＨＰ－５
３０ＫΦ×Φ０．３２ｍｍ×０．２５μｍ牘，气相色谱工作站、国
际型振荡器，旋转蒸发仪（２ＦＧ－８５Ａ型），ＩＫＡ组织捣
碎机，层析柱牗３０×Φ１．０ｃｍ牘，５００ｍＬ分液漏斗，容量
瓶等。

１．２试剂和标样
丙酮，苯，石油醚，甲苯，乙酸乙酯，甲醇，以上试

剂均为ＡＲ级，全玻璃仪器重蒸后使用；无水硫酸钠
（用前６５０℃灼烧脱水），氯化钠，中性氧化铝（１００～
２００目，用前在马福炉中６００℃灼烧４ｈ后，添加５％
去离子水脱活，摇匀，在干燥器中平衡过夜后待用），

以上均为ＡＲ级。
农药标样：霸螨灵、克螨特（≥９７％）由日本曹达

株式会社提供。
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表１ 霸螨灵ＨＰＬＣ分析平行性测定结果
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅｂｙＨＰＬＣ

标样 １ ２ ３ ４ ５
峰面积 １５１．１４１５０．８８ １５０．７０ １５０．７０ １５２．３０

平均值标准差 １５１．１４±０．６７
变异系数（ＣＶ牞％） ０．４４

表２ 克螨特 ＧＣ分析平行性测定结果
Ｔａｂｌｅ２ＲｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐａｒｇｉｔｅｂｙＧＣ

标样 １ ２ ３ ４ ５
峰面积 ４５．１０ ４１．９０ ４４．７０ ３９．００ ４２．５０

平均值标准差 ４２．６４±２．４５
变异系数（ＣＶ牞％） ５．７０

图２ 克螨特的标准曲线
Ｆｉｇｕｒｅ２Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｆｏｒｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐａｒｇｉｔｅ

１．３样品处理
土壤：用取土器取地表０～１５ｃｍ的表土，混匀风

干后，碾碎，过２０目筛，待用。
柑桔：用四分之一法取样，混匀后，捣碎待用。

１．４实验方法
１．４．１提取

土壤：称取土样２０．０ｇ于三角瓶中，加入１００ｍＬ
丙酮，振荡提取１ｈ，抽滤，用５０ｍＬ丙酮洗滤渣，合并
滤液于５００ｍＬ分液漏斗中，加入１５０ｍＬ６％ＮａＣｌ水
溶液，分别用５０、４０、４０ｍＬ苯萃取（通风橱中进行），
过无水硫酸钠漏斗，合并苯萃取液于２５０ｍＬ平底烧
瓶中，浓缩近干，氮气吹干，待净化。

柑桔：称取捣碎样品２０．０ｇ于三角瓶中，加入
１００ｍＬ丙酮，用组织捣碎机（１００００ｒ·ｍｉｎ－１）捣碎１
ｍｉｎ，抽滤，用５０ｍＬ丙酮洗滤渣，合并滤液后，同以上
土壤法处理。

１．４．２净化
将１０．０ｇ中性氧化铝装入柱中，两头分别填装

２．０ｃｍ厚的无水硫酸钠层。用３０ｍＬ石油醚预淋柱
子。用２×５ｍＬ甲苯溶解残留物并转入柱中，弃去淋
出液，然后用１０ｍＬ石油醚∶乙酸乙酯＝９３∶７牗Ｖ∶Ｖ牘
的混合淋洗液淋洗，收集淋洗液牞并浓缩近干，氮气
吹干后石油醚定容，供气相色谱测定克螨特。再用６
ｍＬ石油醚∶乙酸乙酯＝９３∶７牗Ｖ∶Ｖ牘的混合淋洗液淋
洗柱子，并弃去淋洗液，最后用３０ｍＬ石油醚∶乙酸乙
酯＝８０∶２０牗Ｖ∶Ｖ牘的混合淋洗液淋柱，收集淋洗液，
浓缩近干后，氮气吹干并用甲醇定容，供液相色谱测

定霸螨灵。

１．４．３色谱条件
气相色谱仪：程序升温（初始５０℃，１０℃·ｍｉｎ－１

升至２３０℃，保留５．０ｍｉｎ）；火焰光度检测器（ＦＰＤ－
Ｓ）测定，Ｈ２为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，Ａｉｒ为６０ｍＬ·ｍｉｎ－１。检
测器温度为２４０℃。液相色谱仪∶甲醇牶０．２％的磷酸
缓冲液＝８５∶１５牗Ｖ∶Ｖ牘，流速为０．８ｍＬ·ｍｉｎ－１。

２ 结果与讨论

２．１仪器检测精密度
在上述仪器条件下，霸螨灵标样溶液浓度为１．７７

ｍｇ·Ｌ－１，克螨特为１．６１ｍｇ·Ｌ－１，两种溶液分别连续
进样５次，计算其检测结果的标准偏差和变异系数，
作为仪器分析状态稳定性的考查指标。结果（见表１、
表２）表明：仪器的稳定性较好，其中ＨＰＬＣ对霸螨灵
５次进样结果的变异系数为０．４４％；ＧＣ对克螨特则

为５．７０％。
２．２仪器检测线性标准曲线

霸螨灵：将霸螨灵的标准品用甲醇溶解并稀释成

不同浓度的标准溶液。在上述仪器条件下，测定

ＨＰＬＣ对霸螨灵响应的线性关系 牗见图１牘。检测线性
范围为３．５４～７０８．２６ｎｇ，回归方程式如下：

ｙ＝４．０７０１ｘ＋４５．５３５（Ｒ２＝０．９８９３）
最小检知量为：８．９×１０－１２ｇ，最低检知浓度：土壤、果
肉和果皮均为０．００１ｍｇ·ｋｇ－１，保留时间为６．９０ｍｉｎ。

克螨特：将克螨特的标准品用石油醚溶解并稀释

成不同浓度的标准溶液。在上述色谱条件下，测定

ＧＣ／ＦＰＤ对克螨特响应的线性关系，将峰面积和绝对
进样量分别取对数，可得图２所示直线相关图。检测
线性范围为０．５３～１０．０ｎｇ，回归方程式如下：

ｙ＝１．７０１２ｘ＋１．８４４７（Ｒ２＝０．９９９９）

图１ 霸螨灵的标准曲线
Ｆｉｇｕｒｅ１Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｆｏｒｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅ
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图６ 桔肉样品色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ６Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｌｅａｎｅｄｕｐｏｒａｎｇｅｆｌｅｓｈ

图５ 桔皮样品色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ５Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｏｒａｎｇｅｐｅｅｌ

注：表中的回收率值均为３次平行检测结果，Ｓ为标准偏差。

最小检知量为２．７×１０－１０ｇ，最低检知浓度：土壤、果
肉和果皮均为 ０．０２７ｍｇ·ｋｇ－１，保留时间为 １２．３９
ｍｉｎ。
２．３添加回收率

按上述色谱条件及检测步骤，进行添加回收率试

验，结果如表３所示。从表中结果可以看出，霸螨灵在
不同样品中的添加回收率在８０．５％～１０３．１％之间，
变异系数最大为４．９６％。克螨特在不同样品中的添
加回收率在８２．６％～１０６．８％之间，变异系数最大为
７．４５％。

表３ 霸螨灵、克螨特方法添加回收率
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｆｅｎｐｙｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｐｒｏｐａｒｇｉｔｅｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ

克满特 ０．１ ８８．０３±５．５２ ６．２４ ９６．１５±２．７６ ２．８７ ８２．６０±６．１５ ７．４５
１．０ ９６．４５±２．６２ ２．７１ ９２．３３±２．１５ ２．３３ ８３．５０±３．６５ ４．３７
５．０ １０６．８０±０．１０ ０．０９ ９２．１２±４．１７ ４．５３ ９２．４０±５．６６ ６．１３

成分 添加浓度

／ｍｇ·ｋｇ－１

土壤 果肉 果皮

回收率 变异系数 回收率 变异系数 回收率 变异系数

／Ｘ±Ｓ牞％ ／％ ／Ｘ±Ｓ牞％ ／％ ／Ｘ±Ｓ牞％ ／％
霸螨灵 ０．１ ９１．１５±３．６２ ４．００ ８０．５０±１．５５ １．９３ ８３．７５±４．１５ ４．９６

１．０ １０３．１０±１．７０ １．６５ ８５．１７±２．５４ ２．９８ ８８．０２±２．０８ ２．３６
５．０ ８８．７７±１．７７ １．９９ ９６．５５±０．２１ ０．２２ ８７．７０±０．２８ ０．３２

图３标样色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓｔａｎｄａｒｄｓ

图４ 土壤色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ４Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｃｌｅａｎｅｄｕｐｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

２．４讨论
当添加浓度水平在０．１～５．０ｍｇ·ｋｇ－１范围时，

霸 螨 灵在 土 壤 中 的 添 加 回 收率 为 ８８．７７％～
１０３．１０％，在柑桔样品中则为８３．７５％～９６．５５％；克
螨特在土壤中的添加回收率为８８．３０％～１０６．８０％，
在柑桔样品中则为８２．６０％～９９．１５％（表３）。霸螨灵
和克螨特在土壤、柑桔果皮和果肉样品中，实测最低

检知浓度时分别为０．００１和０．０２７ｍｇ·ｋｇ－１。上述结
果表明该方法具有回收率高、分析误差小、灵敏度高

等优点。采用同一前处理方法，加快提取、净化的过

程，缩短样品处理时间，尤其适用于复合制剂农药多

残留的分析检测。

２．５速霸螨色谱图
见图３、４、５、６。
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