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螺螨酯在苹果和土壤中的残留分析及消解 

动态研究 

袁龙飞 1*, 李  薇 1, 李  莉 1, 许瑞翔 1, 石凯威 1, 2 
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2. 中国农业大学理学院, 北京  100193) 

摘  要: 目的  研究螺螨酯通过喷雾施药方式在苹果和土壤中的残留水平及消解动态, 制定螺螨酯悬浮剂防

治苹果叶螨的安全间隔期。方法  在北京、安徽及山东 3 地进行农药残留的田间消解试验。样品采用乙腈提

取, 经弗罗里硅土固相萃取柱净化, 气相色谱-电子捕获检测器(gas chromatography-election capture detector, 

GC-ECD)检测, 外标法定量。结果  在添加水平为 0.01~2 mg/kg范围内, 螺螨酯在苹果及土壤中的添加回收率

为 91.6%~104.6%, 相对标准偏差为 1.4%~4.2%; 方法定量限为 0.01 mg/kg。在北京、安徽及山东 3地试验中, 螺

螨酯在苹果及土壤中的消解动态符合一级动力学指数模型, 在苹果中的半衰期为 11~19 d, 在土壤中的半衰期

为 1.4~4.1 d。按照推荐高剂量及其 1.5倍剂量施药 1次和 2次, 在距末次施药间隔为 30、40、50 d苹果样品中, 

螺螨酯的残留量均低于 0.071 mg/kg。结论  参照国际食品法典、美国及欧盟规定的螺螨酯在苹果上的农药最

高残留限量均为 0.8 mg/kg, 在推荐施药条件下, 采收间隔 30 d之后的苹果是安全的。 
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Degradation dynamics and residues analysis of spirodiclofen in apple and soil 
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ABSTRACT: Objective  To formulate the scientific basis for the reasonable dosage and the pre-harvest interval 

(PHI) on controlling apple red mite with spraying application based on the investigation of the degradation 

dynamics of spirodiclofen in apple and soil. Methods  The residual trials of spirodiclofen in apple were carried 

out in Beijing, Anhui and Shandong Province. The samples were extracted with acetonitrile, purified by florisil 

solid-phase extraction (SPE) column and determined by gas chromatography equipped with electron capture 

detector (GC-ECD). The external standard method was used for quantitation. Results  The average recoveries 

spiked at the levels of 0.01~2 mg/kg were 91.6%~104.6% in apple and soil with the relative standard deviations 

(RSD) of 1.4%~4.2%. The limit of quantification of this method was 0.01 mg/kg. The degradation dynamic 

equations of spirodiclofenin apple and soil were fitted the first order reaction dynamic equations, and the 
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degradation half-lives of spirodiclofen were 11~19 d in apple and 1.4~4.1 d in soil. The final residues of 

spirodiclofen in apple were below 0.071 mg/kg at the end of the time interval of 30, 40 , 50 d after the last 

application with the 1 and 1.5 times of high level of recommend does. Conclusions  Considering about the 

maximum residue limit (MRL) of 0.8 mg/kg set by Codex Alimentarius Commission, United States of America and 

European Union, it is suggested that apple is safe for human after spraying spirodiclofen for 30 d under the 

application dosage and times of spirodiclofen. 

KEY WORDS: spirodiclofen; dissipation dynamics; residue; apple; soil 

 
 

1  引  言 

螺螨酯 , 英文通用名为 spirodiclofen, 化学名称为

3-(2, 4-二氯苯基)-2-氧代-1-氧螺[4, 5]-葵-3-烯-4-基-2, 2-二

甲基丁酸酯, 商品名称为螨危(Envidor), 是拜耳作物科学

公司研制的一种高效新型的非内吸性杀螨剂[1]。目前, 螨

危主要用于防治柑橘类水果、苹果、葡萄、坚果等多种植

物上的叶螨、全爪螨等多种螨害[2-7]。螺螨酯作为螺环季酮

酸类杀螨剂, 其作用机制主要是通过抑制螨虫的脂质生物

合成过程, 减弱螨虫的繁殖能力, 从而有效杀灭多种螨虫
[8, 9]。在农药最大残留限量(maximum residue limits, MRLs)

制定方面, 国际食品法典(Codex Alimentarius Commission, 

CAC)[10]、美国 [11]及欧盟 [12]已规定了螺螨酯在苹果中的

MRL为 0.8 mg/kg, 我国 GB2763-2014《食品安全国家标准

食品中农药最大残留限量》[13]中尚未制定螺螨酯在苹果中

的 MRL。因此, 通过农药田间规范残留试验, 研究螺螨酯

在苹果中残留水平及消解动态, 对于我国制定螺螨酯在苹

果中的限量标准具有重要意义。 

目前, 关于螺螨酯农药残留方面的分析方法主要包

括气相色谱 -电子捕获检测器法 (gas chromatography- 

election capture detector, GC-ECD)[14-17]、液相色谱-二极管

阵列检测器法 (high performance liquid chromatography- 

diode array detector, HPLC-DAD)[18]以及气相色谱-串联质

谱法 (gas chromatography-quadrupole mass spectrometry, 

GC-MS)[19]。已有研究表明, GC-MS法可以有效测定螺螨

酯在苹果、桃子、柑橘、浓缩橙汁、提子、葡萄干、浓缩

葡萄汁和开心果 8 种基质中的残留量 [19]。研究表明 , 

GC-ECD法可以有效测定螺螨酯在土壤、柑橘和苹果中残

留量, 具有简便经济、快速准确等特点[14-17]。在残留行为

研究方面, 目前的研究仅集中于螺螨酯在柑橘属作物上

的消解动态研究 [20-23], 尚未见螺螨酯在苹果中残留水平

及消解动态方面的报导。本研究采用固相萃取柱净化, 结

合 GC-ECD 检测方法研究了螺螨酯在苹果和土壤中的残

留及消解动态趋势, 明确了螺螨酯在苹果上的施药剂量

和安全间隔期, 为螺螨酯的安全使用及 MRL 标准制定提

供了科学依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent7890A 气相色谱仪(配有电子捕获检测器, 美

国安捷伦科技有限公司); KQ-600 超声波清洗仪(昆山市超

声仪器有限公司); EYELA OSB-2000 旋转蒸发仪(日本东

京理化器械株式会社); Sartorius MA150 水分测定仪(德国

赛多利斯集团); SC-3612台式离心机(安徽中科中佳科学仪

器有限公司); Thermo Scientific Heraeus Pico 17微量台式

离心机(美国赛默飞世尔科技公司); MaxSignal MTV-100 

Multi-Tube Vortexer高速混匀振荡器(美国柏尔生物科技公

司); FOSS HM 294 Homogeniser均质机(丹麦福斯分析仪器

公司); OHAUS SE2020d=0.01g电子天平(美国奥豪斯仪器

有限公司); METTLER TOLEDO AL204-1Cd=0.001g电子

天平 (瑞士梅特勒 -托利多称重设备系统有限公司 ); 

CNW-CA3755 1 g/6 mL 弗罗里硅土固相萃取柱(上海安谱

科学仪器有限公司)。 

螺螨酯标准品纯度为 98%, 购自德国 Dr. Ehrenstorfer 

GmbH公司; 氯化钠、乙腈、丙酮、石油醚为分析纯, 均购

自北京化工厂。试验农药: 45%螺螨酯•三唑锡悬浮剂。试

验材料: 供试苹果品种北京试验点为富士、安徽试验点为

乔纳金、山东试验点为藤木 1号。 

2.2  田间试验 

2.2.1  试验地点 

试验地点分别为北京市昌平区、安徽省宿州市以及山

东省济南市。各地田间试验均按 NY/T 788-2004《农药残

留试验准则》[24]要求设计试验小区, 每小区 2棵树, 重复 3

次, 随机排列, 小区间设保护带, 并另设对照小区。 

2.2.2  消解动态 

施药时期为苹果生长至成熟个体一半大小时施药 , 

施药时应保证用于动态试验的苹果均匀着药。施药剂量为

制剂量 2500倍稀释(180 mg a.i./kg)施药 1次, 分别于施药

后 2 h、1、3、5、7、10、14、21、30、45和 60 d采样, 处

理重复 3次, 处理间设保护隔离区, 另设清水空白对照。苹

果样品采用随机的方法在试验小区苹果树的不同方向及

上、中、下、里、外等不同部位采集 12个以上(不少于 2 kg)
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生长正常、无病害、半成熟或成熟的苹果果实, 切碎、混

匀后采用四分法留样 500 g, 装入样本容器中, 粘好标签, 

于-20 ℃冰柜贮存待测。 

2.2.3  最终残留 

45%螺螨酯•三唑锡悬浮剂防治苹果叶螨的推荐施药

剂量为 5000~7500倍稀释(60~90 mg a.i./kg), 施药次数为 1

次, 安全间隔期为 30 d, 施用时期为叶螨发生高峰期, 施

药方法为喷雾。螺螨酯的最终残留试验设置高低两个施药

剂量, 低剂量按上述推荐使用的高剂量, 即制剂量 5000倍

稀释(90 mg a.i./kg), 高剂量按其 1.5倍, 即制剂量 3333倍

稀释(135 mg a.i./kg)施药, 各设 1次和 2次喷雾施药, 施药

间隔期为 30 d, 每个处理重复 3次, 每小区 2棵树; 采样时

间距离末次喷药的间隔时间为 30、40和 50 d, 分别采集苹

果和土壤并测定最终残留量。 

2.3  分析方法 

2.3.1  样品前处理 

称取 10 g 匀浆或均质处理后的苹果或土壤样品, 加

入 20 mL乙腈, 震荡混匀 1 min, 超声波提取 15 min。加入

氯化钠 5 g后震荡混匀 1 min, 3000 r/min离心 3 min。取 10 

mL上清液至 100 mL茄形瓶中, 35 ℃旋蒸至近干, 待净化。 

用 5 mL石油醚预淋 Florisil-SPE (1 g/6 mL)固相萃取

柱并弃去淋洗液, 并用 20 mL石油醚/丙酮(9:1, V:V)将茄形

瓶中样品分 4次洗入固相萃取柱中, 每次 5 mL, 收集洗脱

液于 100 mL茄形瓶内, 35 ℃旋蒸至干。用 2.5 mL正己烷

溶解定容, 待 GC测定。 

2.3.2  色谱条件 

Agilent HP-5气相色谱柱(30 m×0.32 mm, 0.25 μm); 

进样体积 1 μL。升温程序为 : 80 ℃, 保持 1 min, 以

30 /min℃ 升温到 270 ℃后, 保持 10 min, 再以 20 /℃ min

升温到 280 ℃, 之后保持 6 min。进样口温度 280 ℃; 载气

为高纯氮气, 柱流速 1.5 mL/min; 检测器温度 290 ℃, 尾

吹气流量: 25 mL/min, 不分流进样。在上述色谱条件下, 螺

螨酯的保留时间为 10.6 min。 

2.3.3  标准溶液的配制 

准确称取纯度为 98%的螺螨酯标准品 10.9 mg, 用正

己烷溶解定容至 25 mL, 配制成浓度为 427.28 mg/L的螺螨

酯标准母液, 并用正己烷或样品空白基质溶液逐级稀释配

成 2、1、0.5、0.1、0.05、0.01 mg/L的系列标准溶液。按

照 2.3.2所述色谱条件进行测定, 以样品溶液螺螨酯浓度为

横坐标, 螺螨酯峰面积为为纵坐标, 绘制标准曲线。 

2.3.4  添加回收 

分别在苹果和土壤的空白样品中添加不同浓度的螺

螨酯标准溶液, 使螺螨酯在苹果和土壤中的添加水平均为

0.010、0.50、0.80和 2.0 mg/kg, 并确保添加水平能够覆盖

检测样品中螺螨酯的残留量范围。将上述添加试验样品提

取、净化后进样测定, 并重复 5次, 并计算平均回收率及相

对标准偏差。 

2.3.5  计算公式 

螺螨酯的残留消解动态反应动力学方程按照(1)进行

计算, 降解半衰期按照公式(2)进行计算。 

 C=C0e
-KT  (1) 

 T1/2=ln2/K  (2) 

公式(1)中C为螺螨酯的残留浓度, C0为螺螨酯的初始

浓度, T为施药与采集样品之间的时间间隔; 公式(2)中 T1/2

为螺螨酯的降解半衰期, K为降解速率常数。 

3  结果与讨论 

3.1  线性范围 

定量分析结果表明, 在 0.01~2 mg/L 范围内, 螺螨酯

在正己烷溶剂、苹果空白基质溶液以及土壤空白基质溶液

中的峰面积(Y)与浓度(X, mg/L)均具有较好的线性关系。其

中 , 螺螨酯正己烷溶剂标准曲线为 Y=5574.90X+534.51, 

r=0.9984; 螺螨酯苹果基质标准曲线为 Y=9060.20X+169.63, 

r=0.9997; 土壤基质标准曲线为 Y=8475.23X+122.03, 

r=0.9996。上述标准曲线的线性方程斜率 S 苹果/S 溶剂=1.63, S

土壤/S 溶剂=1.52, 可以得出, 螺螨酯在苹果及土壤空白基质溶

液中均存在较为明显的基质效应, 因此, 本实验采用基质

配标液进行定量。 

3.2  回收率及定量限 

如表 1 所示, 在 0.01、0.5、0.8 及 2 mg/kg 添加水

平下 , 螺螨酯在苹果中的平均回收率为 92.0%~104.6%, 

相对标准偏差为 1.4%~4.2%, 螺螨酯在土壤中的平均回

收率为 91.6%~99.6%, 相对标准偏差为 1.7%~3.9%。结

果表明, 该方法的回收率及精密度均符合农药残留试验

要求。螺螨酯在苹果及土壤中的添加回收样品典型色谱

图如图 1所示。 

 
 
表 1  螺螨酯在苹果和土壤中的加标回收率(n=5) 

Table 1  Recoveries of spirodiclofen in apple and soil (n=5) 

样品基质 添加浓度(mg/kg) 平均回收率(%) 相对标准偏差(%)

苹果 0.01 104.6 4.2 

 0.5 92.0 4.1 

 0.8 101.2 1.6 

 

土壤 

 

 

2 

0.01 

0.5 

0.8 

99.4 

99.6 

91.6 

99.6 

1.4 

3.9 

3.3 

1.7 

 2 97.2 1.8 
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图 1  螺螨酯气相色谱图 

Fig. 1  Gas chromatograms of spirodiclofen 
(A)苹果空白样品; (B)土壤空白样品; (C)螺螨酯苹果基质标 0.02 mg/L; (D)螺螨酯土壤基质标 0.02 mg/L; (E)螺螨酯苹果添加 0.01 mg/kg; (F)

螺螨酯土壤添加 0.01 mg/kg 

(A) blank of apple; (B) blank of soil; (C) 0.02 mg/L standard of spirodiclofen in apple matrix; (D) 0.02 mg/L standard of spirodiclofen in soil 
matrix; (E) spirodiclofen spiked in apple at 0.01 mg/kg; (F) spirodiclofen spiked in soil at 0.01 mg/kg 

 
 

我国 NY/T788-2004《农药残留试验准则》[24]中对于

最低检测浓度(limit of quantification, LOQ)的定义为添加

方法能检测出待测物在样品中的最低含量(以 mg/kg 为单

位表示)。由于在逐渐减小螺螨酯添加浓度的条件下, 本方

法能够检测出螺螨酯在苹果及土壤样品中的最低含量均为

0.01 mg/kg, 因此依据上述定义, 确定本方法定量限为添

加回收最低浓度 0.01 mg/kg。 

3.3  消解动态 

螺螨酯在苹果和土壤中的消解动态见表 2。如表 2所

示, 螺螨酯在苹果及土壤中的消解动态符合一级动力学指

数模型, 其在苹果中的半衰期为 11~19 d, 在土壤中的半衰

期为 1.4~4.1 d, 北京、安徽及山东 3地的消解动态试验结

果基本一致。结果表明, 随着采样时间的延长, 螺螨酯在苹

果及土壤中的残留量均逐渐降低, 但其在土壤中的消解速

度明显快于在苹果中的消解速度。结合近期有关苹果种植

地土壤中存在着螺螨酯高效降解菌的相关报道[25], 推测土

壤相比苹果含有更为丰富的微生物可能是导致这种降解速

率差异的原因之一。 

3.4  最终残留 

本试验设置高低两个施药剂量 , 低剂量按制剂量

5000倍稀释(90 mg a.i./kg), 高剂量按制剂量 3333倍稀释

(135 mg a.i./kg)施药, 于苹果叶螨发生高峰期喷雾施药 1次

和 2次, 施药间隔为 30 d。最终残留结果如表 3所示。数

据表明, 在距末次施药间隔为 30、40、50 d 的苹果样品

中, 螺螨酯的残留量均小于 0.071 mg/kg, 远低于 CAC、

美国及欧盟规定的螺螨酯在苹果上的 MRL值 0.8 mg/kg。

该结果表明, 在推荐施药条件下, 安全间隔期推荐 30 d是

安全合理的。 
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表 2  螺螨酯在苹果和土壤中的消解动态 
Table 2  Dissipation of spirodiclofen in apple and soil 

样品基质 试验地点 消解方程 相关系数(r) 半衰期(d) 

苹果 北京 C=0.12e-0.037T -0.7918 19 

土壤 

安徽 

山东 

北京 

安徽 

C=0.31e-0.063T 

 C=0.06 e -0.041T 

C=0.45e-0.18T 

C=0.55e-0.50T 

-0.9587 

-0.8501 

-0.9531 

-0.9963 

11 

17 

3.9 

1.4 

 山东 C=0.04e-0.17T -0.9381 4.1 

 
 

表 3  螺螨酯在苹果和土壤中的最终残留 
Table 3  The terminal residues of spirodiclofen in apple and soil 

样品基质 采收间隔期(d) 残留中值(mg/kg) 残留最大值(mg/kg) 

苹果 30 0.013 0.071 

土壤 

40 

50 

30 

40 

0.012 

<0.01 

<0.01 

<0.01 

0.042 

0.036 

<0.01 

<0.01 

 50 <0.01 <0.01 

 
 

4  结  论 

本研究建立了螺螨酯在苹果及土壤中的固相萃取结

合 GC-ECD 的分析方法, 该方法简便快速、定量准确, 回

收率及精密度均符合我国农药残留试验准则相关要求。研

究了螺螨酯通过喷雾施药方式在苹果和土壤中的消解动态

和最终残留, 结果表明, 螺螨酯在苹果和土壤中的半衰期

分别为 11~19 d和 1.4~4.1 d。45%螺螨酯•三唑锡悬浮剂按

照推荐使用高剂量 90 mg a.i./kg及其 1.5倍剂量在苹果上

施药 1次和 2次, 在距末次施药间隔为 30、40、50 d的苹

果样品中, 螺螨酯的残留量均低于 CAC、美国及欧盟规定

的螺螨酯在苹果上的 MRL值 0.8 mg/kg。这表明在推荐施

药条件下, 采收间隔 30 d之后的苹果是安全的。 
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