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烯啶虫胺在棉花和土壤环境中的残留及 
消解动态研究 

李增梅, 邓立刚*, 赵善仓, 张树秋, 郭长英, 梁京芸, 董燕婕 

(山东省农业科学院农业质量标准与检测技术研究所, 山东省食品质量与安全检测技术重点实验室, 济南  250100) 

摘  要: 目的  建立操作简单、回收率较高的净化方法, 并应用该净化方法, 建立烯啶虫胺的高效液相色谱

(HPLC)检测方法, 研究其在棉叶和土壤中的代谢残留及最终残留。方法  样品经甲醇/水(v:v, 60:40)提取, PCX

固相萃取柱净化后, 经Waters Atlantis C18(3.6 mm×250 mm, 5 µm)色谱柱分离。结果  棉叶、棉籽、土壤中烯

啶虫胺的最低检出浓度(LOQ)均为 0.01 mg/kg; 在 0.02~10 µg/mL范围内烯啶虫胺的峰面积与质量浓度的线性

关系良好, R=0.9999。在棉叶、棉籽和土壤样品中三个不同浓度水平的添加回收率在 71.5%~94.5%之间, RSD

为 2.9%~6.5%。代谢结果表明, 烯啶虫胺在棉叶和土壤中的消解半衰期分别为山东 2.8~5.1天, 浙江 2.1~4.3天; 

最终残留结果表明, 烯啶虫胺在棉籽和土壤中的最终残留量均未检出。结论  该方法简便、准确可靠, 适用于

棉叶和土壤中烯啶虫胺含量测定, 并且烯啶虫胺属于易降解农药。 
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Residue decline study of nitenpyram in cotton and soil 
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(Key Laboratory of Test Technology on Food Quality and Safety of Shandong Province, Institute of Agricultural Quality 

Standards and Testing Technology Research, Shandong Academy of Agricultural Sciences, Jinan 250100, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of nitenpyram in cotton leaves and soil 

by high performance liquid chromatography (HPLC). Degradation of nitenpyramin cotton and soil using this 

HPLC method was studied. Methods  Samples were extracted by methanol/water (60:40, v:v), and then 

purified by PCX extraction column. The analysis were separated on a Waters Atlantis C18(3.6 mm×250 mm, 5 

µm)and detected by HPLC. Results  This method provided a high linearity of the working curve for 

calibration as well as repeatability and reproducibility. The limits of quantification (LOQ) were 0.01 mg/kg in 

cotton and soil. The correlation coefficient of the working curve for calibration was 0.9999 for the nitenpyram 

in the concentration range from 0.02 to 10 µg/mL. The recoveries of nitenpyram in cotton, seed and soil were 

71.5%~94.5%, and RSD were 2.9%~6.5%. The results showed the half-lives of nitenpyram were 2.8~5.1 d at 

cotton, and 2.1~4.3 d in soil. The final residues of nitenpyram were undetectable. Conclusion  The method is 

simple and accurate for the determination of nitenpyram. Nitenpyram was an easily degradable insecticide. 
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1  引  言 

烯啶虫胺(nitenpyram)又名吡虫胺, 是继吡虫啉

之后第二代新烟碱类杀虫剂, 对害虫具有神经阻断

作用, 具有高效、低毒、内吸和无交互抗性等优点, 是

替代有机磷高毒农药的重要品种之一[1-4]。广泛用于

粮谷、蔬菜、水果和茶树上防治各种蚜虫、飞虱、叶

蝉和蓟马等刺吸式口器害虫[5,6]。研究表明, 按照常用

急性毒性分级方法, 烯啶虫胺对家蚕属于高毒[7], 对

生态环境存有高风险[8]。关于烯啶虫胺 MRL 值, 我

国规定在棉籽等油料中最大残留限量为 0.05 mg/kg, 

在柑橘等水果中为 0.5 mg/kg; 日本规定其在甘蓝、

棉籽等作物中最大残留限量为 0.03 mg/kg, 在苹果、

梨、桃、大白菜等中残留限量为 0.5 mg/kg [9,10]。 

目前, 烯啶虫胺的残留检测方法多以液相色谱

法[11-14]、气相色谱法[14,15]为主, 路彩虹等[12]采用高效

液相色谱-串联质谱法测定烯啶虫胺在土壤中的代谢; 

杨金川等[13]应用液相色谱法测定烯啶虫胺在水稻和

土壤中的代谢。但关于烯啶虫胺净化方法并未有详尽

报道和研究。目前我国实验室中, 液相色谱仍是常规

检测仪器, 众所周知, 液相色谱和色谱柱对样品纯净

度有较高要求, 否则容易堵塞, 从而造成柱压不稳等

现象, 所以样品净化至关重要, 尤其对色素较重样

品。路彩虹等[12]采用粗净化方法, 对色素较重样品, 

效果甚微, 不能满足液相色谱需要; 杨金川等[7]采用

人工填制净化柱, 效率低, 不适用于大批量样品净

化。本试验, 采用固相萃取方法净化, 回收率高, 净

化效果好, 对烯啶虫胺或其他类似化合物净化分离

具有很好借鉴作用。 

本实验采用优化后的固相萃取方法, 建立棉花

及土壤中烯啶虫胺液相色谱检测方法, 并应用该监

测方法研究其消解动态规律和最终残留状况。 

2  材料与方法 

2.1  仪器设备 

Waters 高效液相色谱(2695, Waters 公司), 紫外

检 测 器 (2487, Waters 公 司 ); 高 速 匀 浆 机

(IKA-WERLE T25BS2, 德国 IKA工业设备公司); 德

国 Heidolph旋转蒸发仪(L4000, 德国 Heidolph公司); 

高速离心机(3K30, 美国 Sigma 公司); 超声波清洗机

(KQ-500E, 昆山市超生仪器有限公司); 漩涡震荡器

(IKA-MS3, 德国 IKA 工业设备公司 ); 电子天平

(SE202F, 奥豪斯仪器有限公司); 移液枪(10~100 µL, 

100~1000 µL, 德国 Eppendorf 有限公司)、氮吹仪

(OA-SYS, 美国 Organomation 公司)及其它实验室常

用仪器设备。 

2.2  试  剂 

烯啶虫胺(纯度>99%, Sigma 公司); 乙腈(色谱

纯, Sigma 公司); 冰乙酸(分析纯, 国药集团化学试

剂有限公司); 三氟乙酸(分析纯 , 国药集团化学试

剂有限公司); 氢氧化钠(分析纯 , 国药集团化学试

剂有限公司)。 

2.3  田间试验 

2.3.1  试验设计 

设计试验小区, 小区面积30 m2, 重复3次, 随机

排列, 小区之间设保护行, 高剂量施药浓度为 67.5 

g/hm2(有效成份), 低剂量施药处理为 45 g/hm2(有效

成份)。试验喷药方法为背负式手动喷雾器, 将药液

喷湿叶片直至叶尖开始滴水为止。试验地点是山东省

济南地区和浙江省杭州地区, 试验时间是 2010 年和

2011年。 

2.3.2  消解动态试验 

消解动态试验采用高剂量施药处理, 对地面和

植株分别喷药, 设空白对照小区。施药 1次, 喷药后

2 h、1、3、5、7、10、14、21、30、35 d, 分别采集

棉叶和土壤样品。棉叶样: 随机多点采集棉叶 500 g

以上, 剪碎混匀后于25 ℃冰箱保存待测; 土样: 随

机多点采集土壤 0~10 cm耕作层土壤 1 kg以上, 充分

混匀后过 1 mm 孔径筛分样 , 于25 ℃冰箱保存   

待测。 

2.3.3  最终残留试验 

最终残留试验分别采用高剂量和低剂量 2 个处

理, 在棉花花铃期施药, 施药次数分别为 2次和 3次, 

并设空白对照区, 距最后一次施药时间分别为 7、14、

21 d时采样。棉桃样品: 随机采集棉桃, 每小区采集

棉桃 1 kg以上, 棉桃轧花后取得棉籽, 再将棉籽打碎, 

处理后于25 ℃冰箱保存以备试验。土样: 随机多点

采集土壤 0~15 cm耕作层土壤 1 kg以上, 充分混匀后

过 1 mm孔径筛分样, 于-25 ℃冰箱保存待测。 

2.4  分析方法 

2.4.1  标准溶液的配制 

准确称取 10.0 mg烯啶虫胺标准品于 100 mL棕
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色容量瓶中, 用甲醇溶解后定容, 此时标准储备液浓

度为 100.0 µg/mL; 用甲醇稀释为 10.0 µg/mL标准工

作液。 

另外, 用甲醇分别稀释为 0.10、0.25、0.50、1.00、

5.00、10.00 µg/mL系列标准工作液, 以制作标准曲线。 

2.4.2  样品制备 

棉叶、棉籽提取: 称取棉叶 5.0 g(棉籽 5.0 g), 加

入 25 mL 甲醇;水(v:v, 60:40)进行提取, 提取液浓缩

至 10 mL, 然后上固相萃取柱 PCX净化。 

土壤提取: 称取 10.0 g试样, 加入 25 mL水进行

提取, 提取液全部上柱净化。 

2.4.3  净  化 

固相萃取柱 PCX(60 mg, 3 mL)分别用 5 mL甲醇, 

5 mL水预洗, 上样, 然后分别用 3 mL水, 10 mL甲醇

淋洗, 最后用 3 mL 氨化甲醇(5%)洗脱并收集, 蒸干

洗脱液, 甲醇;水(v:v, 20:80)定容(棉叶和棉籽定容至

1 mL , 土壤定容至 2 mL), 上机测定。 

2.4.4  添加回收试验 

用空白棉叶、土壤、棉籽样品进行 0.01、0.03、

0.10 mg/kg共 3个浓度水平添加回收试验, 每个水平

重复 5次。 

2.4.5  分析条件 

色谱柱: Atlantis C18不锈钢柱(3.6 mm×250 mm, 

5 µm); 柱温: 30 ℃; 流动相: 水:乙腈(90:10); 流速: 

1.0 mL/min; 检测波长: 260 nm; 进样量: 10 µL。烯啶

虫胺保留时间 15.0 min。 

2.4.6  结果计算 

残留量计算, 在被测物的线性范围内, 用外标

法定量, 计算公式如下:  

PstiVim

VVstiPiCst
R




  

公式中: R: 被测组分在样品中的含量(mg/kg); 

Cst: 标准溶液浓度(µg/mL); Vsti: 标准溶液进样体积

(µL); Pi: 样品中被测组分的峰面积; V: 样品定容体

积(mL); Vi: 样品进样体积(µL); Psti: 标准溶液峰面

积; m: 样品称样量(g)。 

3  结果与分析 

3.1  方法灵敏度、准确度和精密度 

以配制的 0.02~10 µg/mL系列标准工作液, 分别

进样 10 µL。质量浓度在 0.1~10 µg/mL时, 峰面积 Y 

(µV*sec)与其质量浓度 X (µg/g)具有良好的线性关系

(见图 1, A), 回归方程为 Y=2370.5X-608.08, R＝

0.999994。 

该方法在棉叶、棉籽、土壤中最低检出浓度均

为 0.01 mg/kg, 低于国家规定棉籽中最大残留限量

(0.05 mg/kg), 完全符合检测需求。添加实验数据表

明, 烯啶虫胺在棉叶中回收率为 71.5%~93%, 在棉

籽中的回收率为 76.5%~93.3%, 在土壤中的回收率

为 77.5%~94.5%, 实验室内测定的精密度(以相对标

准偏差 RSD 表示)为 2.9%～6.5%, 符合农药残留痕

量分析要求。棉叶、棉籽和土壤的空白样品、添加

回收样品和实际样品中测定烯啶虫胺图谱(见图 1, 

B~K)。 

3.2  净化方法优化 

棉叶因色素含量高, 因此提取液颜色为墨绿色, 

这对于液相色谱和色谱柱损伤巨大, 路彩虹等应用

PSA 和无水 MgSO4 进行粗净化, 但效果很不明显, 

无法满足液相色谱要求。本试验根据烯啶虫胺强极性

的理化性质和分子结构, 选取 PCX 作为萃取柱, 通

过标准品直接注入萃取柱的方法确定该色谱柱净化

效率, 调整淋洗液和洗脱液比例, 最终获得的烯啶虫

胺较为简单, 并且回收率较高。 

3.3  烯啶虫胺在棉叶和土壤中的消解动态 

烯啶虫胺在棉叶和土壤中的消解动态试验结果

见表 1, 药后 10 d, 仅 2010年烯啶虫胺在浙江棉叶中

消解率为 88.3%, 其余消解率均>90%, 消解速度比

较快, 其消解规律符合 C=C0e
-kt 的指数回归方程(见

表 1)。烯啶虫胺在棉叶上 2010年、2011年残留消解

半衰期分别为山东 5.1 d和 2.8 d, 浙江 2.9 d和 2.9 d, 

在土壤中消解半衰期分别为山东 4.3 d和 2.7 d, 浙江

4.4 d和 2.1 d。 

3.4  烯啶虫胺在棉籽和土壤中的最终残留 

山东、浙江两地最终残留试验结果表明(见表 2), 

烯啶虫胺在棉籽和土壤中最终残留量均未检出, 低

于最低检出限(0.01 mg/kg)。分析原因有以下几点: ①

有效成分烯啶虫胺半衰期短, 消解速率快; ②棉铃迅

速生长加速烯啶虫胺降解代谢; ③棉铃有着肥厚坚

硬的外壳保护, 药剂难以渗透入内。因此, 烯啶虫胺

不仅对棉花叶螨、蚜虫有很好杀虫效果, 而且对棉籽

是非常安全、无残留的, 在生产中可以广泛应用该农

药进行害虫防治。 
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图 1  空白样品及添加烯啶虫胺的 HPLC色谱图 

Fig. 1  Chromatograms of blank sample and samples spiked with nitenpyram 
A: 标准曲线; B: 烯啶虫胺标准谱图(1.0 μg/mL); C: 土壤空白谱图; D: 土壤添加图谱(0.1 mg/kg); E: 土壤样品谱图;  

F: 棉叶空白谱图; G: 棉叶添加图谱(0.1 mg/kg); H: 棉叶样品谱图; I: 棉籽空白谱图; J: 棉籽添加图谱(0.1 mg/kg);  

K: 棉籽样品谱图。 

A: standard curve; B: nitenpyram standard spectrum (1.0 μg/mL); C: soil blank spectrum; D:soils map (0.1mg/kg);  
E: soil sample spectrum; F: cotton leaf blank spectrum; G: cotton leaves add maps (0.1mg/kg); H: cotton leaf sample spectrum;  

I: cottonseed blank spectrum; J: cottonseed adding spectrum (0.1 mg/kg); K: cottonseed sample spectrum. 
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表 1  烯啶虫胺在棉叶和土壤中的消解代谢规律 
Table 1  Dynamic degradation equation of nitenpyram in cotton leaves and soil 

试验

地点 
年份 

棉叶 土壤 

原始残留量
(mg/kg) 

消解方程 1 
相关系数

(R) 
半衰期

(d) 
原始残留量

(mg/kg) 
消解方程 1 

相关系数
(R) 

半衰

期(d)

山东 
2010 2.8 C=2.1529e-0.1353t 0.9663 5.1 0.99 C=0.4551e-0.1607t 0.8398 4.3 

2011 1.3 C= 0.8166e-0.2508t 0.9434 2.8 0.37 C=0.4161e-0.2535t 0.9767 2.7 

浙江 
2010 2.9 C= 0.7488e-02373t 0.9142 2.9 0.52 C= 2.9592e-01586t 0.9497 4.4 

2011 2.2 C= 1.4613e-0.2424t 0.9634 2.9 0.43 C=0.4098e-0.3266t 0.9888 2.1 

1)消解方程为 Ct=C0e
-kt。其中, Ct: t时刻棉叶和土壤中供试农药残留量, mg/kg; C0: 供试农药初始浓度 mg/kg; : 消解速率常数; t: 时间, d。 

 
表 2  烯啶虫胺在棉叶、棉籽和土壤中的添加回收率(n=5) 

Table 2  The recoveries of nitenpyram in cotton, soil and cotton seed (n=5) 

样本 添加浓度(mg/kg) 
回收率(%) 

平均回收率(%) 
相对标准偏差 

RSD(%) 1 2 3 4 5 

棉叶 

0.01 81.5 71.5 78 84.2 75.5 78.1 6.4 

0.03 90.6 82 79.8 80 87.1 83.9 5.7 

0.1 91.7 93 86.4 88.2 85.1 88.9 3.8 

土壤 

0.01 77.5 88.2 78.3 80.8 87.4 82.4 6.1 

0.03 82.6 88 77.2 89.3 83.5 84.1 5.7 

0.1 88 94.5 92.4 91.3 85.6 90.4 3.9 

棉籽 

0.01 78.6 82.5 79.2 85 87.7 82.6 4.7 

0.03 86 79 76.5 90.1 83.2 83.0 6.5 

0.1 93.3 89.6 86.7 88 91.1 89.7 2.9 
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