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吡唑醚菌酯残留分析研究进展 

由  晓, 井乐刚* 

(哈尔滨师范大学生命科学与技术学院, 哈尔滨  150025) 

摘  要: 吡唑醚菌酯是一种新型甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂, 广泛用于防治水果、蔬菜、谷物等作物中的白粉病、

锈病、网斑病、霜霉病、稻瘟病等病害。本文对吡唑醚菌酯的残留分析方法进行了综述。在样品前处理中, 以

octadecyl silica (C18)、N-丙基乙二胺或石墨化碳黑为填料的固相萃取技术应用最为广泛; 涂装聚二甲基硅氧烷、

二乙烯基苯等的固相微萃取技术, 由于具有很高的灵敏度近年来也已大量应用; 基质固相分散、凝胶渗透色

谱、分散固相萃取等技术的应用, 使净化效率大大提高。在样品分析中, 传统的气相色谱、高效液相色谱特别

是后者虽然仍在大量应用, 但气相色谱-串联质谱、高效液相色谱-串联质谱技术由于具有极高的选择性和灵敏

性, 已得到迅速发展和广泛应用。酶联免疫吸附分析、胶束电动毛细管色谱、近红外光谱技术等分析检测技术

的应用潜力很大。 
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Development of methods for the determination of pyraclostrobin residue 

YOU Xiao, JING Le-Gang* 

(College of Life Science and Technology, Harbin Normal University, Harbin 150025, China) 

ABSTRACT: Pyraclostrobin is a kind of new strobilurin fungicide. It is widely used on a variety of crops, including 

fruits, vegetables and cereals, to control fungal diseases such as powdery mildew, rust, web blotch, downy mildew, 

rice blast and so on. In this article, methods for the determination of pyraclostrobin residue were reviewed. 

Solid-phase extraction (SPE) with standard solid supports such as octadecyl-silica (C18), primary secondary amine 

(PSA) or graphitized carbon black (GCB) had been widely used in pre-treatment of samples. Recently, solid-phase 

microextraction (SPME) had also been for the analysis of pyraclostrobin traces using polydimethylsiloxane, 

divinylbenzene, polyacrylate or carboxen fibers, with excellent sensitivity. The applications of matrix solid-phase 

dispersion (MSPD), gel permeation chromatography (GPC) and dispersive solid phase extraction (DSPE) had been 

shown to improve clean-up efficiency greatly. Although traditional gas chromatography and high-performance liquid 

chromatography especially the latter were still widely used in analysis of samples, gas chromatography-tandem mass 

spectrometry (GC–MS/MS) and high-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS) 

had been developed rapidly and applied widely because of their excellent selectivity and sensitivity. Enzyme-linked 

immunosorbent assays (ELISA), micellar electrokinetic capillary chromatography (MEKC) and near-infrared 

spectroscopy (NIR) had great application potentialities. 
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1  引  言 

吡唑醚菌酯又名唑菌胺酯, 开发代号为 BAS 500 F, 

英文通用名为 pyraclostrobin, 单剂商品名为 Headline、

Insignia、Cabrio、Attitude、凯润、百泰等, CAS(Chemical 

Abstracts Service) 登 录 号 为 175013-18-0, 化 学 名 为

N-2-[1-(4-氯苯基)-1H-吡唑-3-氧甲基]苯基-(N-甲氧基)氨

基甲酸甲酯, 结构式见图 1。吡唑醚菌酯原药纯度≥97.5%, 

为白色或浅棕色晶状固体; 熔点为 63.7~65.2 ℃, 沸点为

200 (℃ 分解); 20 ℃时正辛醇/水分配系数(log Kow)为 3.99; 

20 ℃时在水中的溶解度为 1.9 mg/L, 在甲醇中为 100.8 g/L, 

在丙酮、乙酸乙酯、乙腈、二氯甲烷、甲苯中均大于 500 g/L; 

在 pH5~7, 25 ℃条件下, 能稳定 30 d以上, 水中光解 DT50

为 1.7 d[1]。 

 

图 1  吡唑醚菌酯的化学结构式 

Fig. 1  Chemical structure of pyraclostrobin 

 
吡唑醚菌酯是德国巴斯夫公司于 1993 年开发的一种

新型广谱甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂, 具有杀菌谱广、活性

高、持效期长、毒性低、对非靶标生物安全等特点, 自 2002

年上市以来已经在 100 多种作物上获准登记应用[1], 主要

用于防治葡萄[2]、柑桔[3]、香蕉[4]、苹果[5]、草莓[6]、黄瓜
[7]、马铃薯[8]、大白菜[9]、辣椒[10]、番茄[11]、小麦[12]、玉

米[13]、大豆[14]、甜菜[15]、水稻[16,17]及其他大田作物上由子

囊菌纲、担子菌纲、半知菌纲和卵菌纲真菌引起的叶枯病、

锈病、白粉病、霜霉病、疫病、炭疽病、疮痂病、褐斑病、

立枯病、稻瘟病等多种病害。我国规定吡唑醚菌酯的最大

残留限量(MRL)在花生仁中为 0.05 mg/kg, 在蔬菜中为

0.02~5 mg/kg, 在水果中为 0.02~2 mg/kg[18]。关于吡唑醚菌

酯的残留分析, 国内外已有一些报道, 但比较零散。为此, 

本文进行了系统的归纳总结, 以期对吡唑醚菌酯的残留分

析提供参考。 

2  气相色谱(gas chromatography, GC)法 

吴洁珊等[3]建立了一种同时测定柑橘中醚菌酯、吡唑

醚菌酯、肟菌酯和烯肟菌酯等 4种甲氧基丙烯酸酯类杀菌

剂残留量的气相色谱方法。柑橘中的杀菌剂经乙腈提取、

盐析、固相萃取(solid phase extraction, SPE)小柱净化, 采用

气相色谱-电子捕获检测器(GC-ECD)进行分离和测定, 外

标法定量。吡唑醚菌酯的检测限为 10 g/kg, 方法的添加

回收率为 75%~95%, 相对标准偏差(RSD)为 4.0%~6.0%。

王岩等[19]建立了甘蓝和土壤中吡唑醚菌酯·烯酰吗啉残留

的气相色谱分析方法。采用丙酮和水的混合液提取、二氯

甲烷液液分配、中性氧化铝柱净化, GC-μECD检测。吡唑

醚菌酯的最小检出量为 2.0×10-11 g, 实际土壤、植株添加的

检出限(limit of detection, LOD)均为 0.005 mg/kg。吡唑醚菌

酯 在 土 壤 和 甘 蓝 植 株 中 的 添 加 回 收 率 分 别 为

84.8%~104.4%和 96.6%~100.8%, RSD分别为 1.74%~3.67%

和 3.32%~3.87%。吴迪等[20]对吡唑醚菌酯在土壤中的残留

分析方法进行了探讨, 采用乙腈提取、Flolisil 小柱净化、

GC-μECD进行检测。吡唑醚菌酯的最小检出量为 1×10-11 g, 

在土壤样品中的最低检测浓度为 0.02 μg/g, 平均回收率为

82.5%~93.0%, RSD为 1.9%~4.4%。姚瑛等[21]建立了吡唑醚

菌酯悬浮剂中有效成分的 GC-FID(flame ionization detector, 

火焰离子化检测器)检测方法。采用乙腈盐析提取, 毛细管

色谱柱分离。吡唑醚菌酯的添加回收率为 98.32%~101.40%, 

RSD为 0.48%~1.01%。Munitz等[22]建立了一种检测蓝莓中

吡唑醚菌酯和嘧菌酯残留的 GC 分析方法。样品采用固相

微萃取(solid-phase microextraction, SPME)净化, μECD 检

测。研究了 pH、纤维涂层、萃取时间、搅拌速度等因素对

色谱响应的影响。吡唑醚菌酯的 LOD为 26.0 μg/kg, 定量

限(limit of quantification, LOQ)为 86.0 μg/kg, 回收率为

96%~106%。 

3  高效液相色谱(high performance liquid 

chromatography, HPLC)法 

郑杨等[23]建立了同柱分离测定吡唑醚菌酯·烯酰吗啉

18.7%水分散粒剂中吡唑醚菌酯和烯酰吗啉的 HPLC方法。

以甲醇和水(75:25, v:v)的混合液为流动相, 采用C18柱和二

极管阵列检测器(diode array detector, DAD)。吡唑醚菌酯的

平均回收率为 99.92%, 变异系数为 0.45%。王秀云等[24]建

立了 12%己唑醇·吡唑醚菌酯悬浮剂的高效液相色谱-紫外

检测器(HPLC-UV)测定方法。以甲醇、乙腈、水(30:40:30, 

v:v:v)的混合液为流动相。吡唑醚菌酯的平均回收率为

99.3%, 变异系数为 0.82%。雷澍瑛等[25]建立了在同一色谱

条件下测定混剂中吡唑醚菌酯和噁唑菌酮含量的 HPLC方

法。以甲醇和水(80:20, v:v)的混合液为流动相, 采用 ODS 

C18柱和DAD检测器。吡唑醚菌酯的平均回收率为 100.28%, 

变异系数为 0.68%。鲜艳等[26]建立了乙嘧酚磺酸酯·吡唑醚

菌酯 30%微乳剂的HPLC-UV分析方法。以甲醇和水(75:25, 

v:v)的混合液为流动相。吡唑醚菌酯的平均回收率为 99.1%, 

变异系数为 0.39%。郑玉等[27]采用 HPLC-UV 法测定了吡

唑醚菌酯 PLGA(poly (lactic-co-glycolic acid), 聚乳酸-羟基

乙酸共聚物)微球制剂中有效成分的含量。选用 ODS柱, 乙

腈和水(85:15, v:v)的混合液为流动相。吡唑醚菌酯的平均
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回收率为 100.35%, 变异系数为 0.198%。 

吴迪等[28,29]对吡唑醚菌酯在花生仁、花生壳和花生植

株中的残留分析方法进行了探讨。对于花生仁和花生壳样

品 , 采用乙腈提取、凝胶渗透色谱 (gel permeation 

chromatography, GPC)结合 SPE-NH2 小柱净化; 对于花生

植株样品 , 采用乙腈提取、SPE-NH2 小柱净化 ; 均采用

HPLC-UV 检测。在花生仁、壳、植株中的添加回收率分

别为 83.2%~101.7%、85.3%~98.1%和 77.0%~84.4%, RSD

分别为 4.3%~8.1%、4.2%~6.0%和 2.1%~6.8%。吡唑醚菌

酯在花生仁及壳中的 LOQ均为 0.05 mg/kg, 在花生植株中

的 LOD为 0.05 μg/g。该方法净化效果较好, 能够有效去除

花生仁及壳中的蛋白质、脂肪酸、维生素等多种杂质。李

瑞娟等[2]建立了测定葡萄及土壤中吡唑醚菌酯残留的液相

色谱检测方法。样品以二氯甲烷提取和 SPE C18柱萃取净

化, 反相高效液相色谱法测定, 乙腈和水(70:30, v:v)的混

合液为流动相, C18色谱柱分离, 278 nm紫外定量检测吡唑

醚菌酯。吡唑醚菌酯的最小检出量为 2×10-10 g, 葡萄及土

壤中的添加回收率分别为 80.4%~94.1%和 81.8%~98.4%, 

RSD分别为 1.8%~3.8%和 2.6%~3.0%。张志勇等[30]建立了

西瓜和土壤中吡唑醚菌酯残留的检测方法。用乙腈提取西

瓜和土壤样品, 经硅胶柱净化后, 用 HPLC-UV检测。吡唑

醚菌酯在瓜瓤、全瓜和土壤中的添加回收率分别为

81.4%~92.3%、101.1%~102.6%和 80.0%~92.0%; RSD分别

为 3.0%~6.4%、3.9%~7.2%和 4.4%~6.5%; LOD 均为 0.02 

mg/kg。周先学等[31]建立了苹果和土壤中吡唑醚菌酯残留

的 HPLC-UV检测方法。用乙酸乙酯和丙酮(3:1, v:v)的混合

液提取苹果和土壤样品。吡唑醚菌酯在苹果和土壤中的最

小检出量均为 1×10-11 g, 最低检出浓度均为 0.01 mg/kg, 

在苹果和土壤中的添加回收率分别为 86.7%~98.2%和

79.8%~90.5%, RSD分别为 0.01%~4.1%和 0.2%~2.5%。汤

永娇等[32]建立了同时测定芒果中啶酰菌胺和吡唑醚菌酯

残 留 的 超 高 效 液 相 色 谱 (ultra performance liquid 

chromatography, UPLC)方法。样品经乙腈提取, 氨基 SPE

小柱净化, 以乙腈和水为流动相梯度洗脱, 采用双波长紫

外检测器检测, 外标法定量。吡唑醚菌酯的 LOD 为 0.002 

mg/kg, 添 加 回 收 率 为 86.33%~103.00%, RSD 为

1.64%~13.28%。 

李亮亮等[33]利用HPLC-UV定量分析了吡唑醚菌酯在

辣椒和土壤中的消解动态和最终残留。辣椒样品用丙酮和

水(8:2, v:v)的混合液超声提取、二氯甲烷萃取、层析柱净

化, 土壤样品用乙酸乙酯和石油醚(2:1, v:v)的混合液超声

提取、微孔滤膜过滤。吡唑醚菌酯在辣椒和土壤中的添加

回收率分别为 79.9%~93.7%和 80.9%~99.1%, RSD 分别为

2.2%~4.0%和 1.8%~2.8%; 吡唑醚菌酯的最低检出量为

2×10-10 g, 在辣椒和土壤中的最低检测浓度均为 0.01 

mg/kg。李亮亮等[34]还利用 HPLC-UV定量分析了吡唑醚菌

酯在大蒜和土壤中的消解动态和最终残留。大蒜及植株样

品用乙腈和水(8:2, v:v)的混合液超声提取、乙腈饱和的正

己烷及正己烷饱和的乙腈液-液分配、C18 小柱净化, 土壤

样品用甲醇和水(8:2, v:v)的混合液超声提取、二氯甲烷萃

取、正己烷饱和乙腈液-液分配、C18 小柱净化。吡唑醚菌

酯在植株、大蒜和土壤中的添加回收率分别为

94.0%~103.2%、83.9%~91.5%和 87.5%~106.0%, RSD分别

为 5.4%~8.5%、3.4%~6.0%和 4.6%~6.6%; 吡唑醚菌酯的最

小检出量为 4×10-10 g, 在植株、大蒜和土壤中的最低检出

质量分数均为 0.02 mg/kg。张少军等[9]利用 HPLC-UV研究

了吡唑醚菌酯在大白菜中的消解动态和最终残留。样品用

丙酮提取、二氯甲烷萃取、硅胶柱净化。吡唑醚菌酯在大

白菜中的添加回收率为 70%~106%, RSD 为 6.6%~10.0%, 

最低检出浓度为 0.04 mg/kg。闫晓阳等[35]建立了测定吡唑

醚菌酯在烟叶和土壤中残留及消解动态的 HPLC 分析方

法。样品用乙腈提取 , 经固相萃取柱 SPE-C18 和

SPE-PSA(primary secondary amine, N-丙基乙二胺)净化 , 

HPLC-DAD 检测。吡唑醚菌酯在烟叶和土壤中的 LOQ 均

为 0.01 mg/kg, 平均回收率分别为 97.5%~101.9%和

93.4%~101.2%, RSD分别为 4.8%~6.8%和 1.5%~10.5%。石

凯威等[36]建立了测定吡唑醚菌酯在苹果和土壤中残留及

消解动态的分析方法。样品经乙腈超声辅助提取、PSA净

化, 用 HPLC-UV检测。吡唑醚菌酯的 LOQ为 0.05 mg/kg, 

添加回收率为 90.8%~94.2%, RSD 为 0.9%~2.1%。李瑞娟

等[37]建立了一种HPLC-UV检测 60%唑醚·代森联水分散粒

剂中吡唑醚菌酯在葡萄和土壤中残留的方法。样品经二氯

甲烷超声辅助提取, 过 SPE-C18 柱净化。吡唑醚菌酯在葡

萄和土壤中的平均回收率分别为 83.5%~91.7%和

84.7%~96.2%, 变异系数分别为 1.8%~3.8%和 2.6%~3.0%, 

最小检出量为 2×10-10 g, 最低检测浓度为 0.01 mg/kg。张

志恒等 [38]利用高效液相色谱 -光电二极管阵列检测器

(photo diode array, PDA)研究了吡唑醚菌酯在草莓中的残

留并进行了风险评估。样品用乙腈提取。吡唑醚菌酯的添

加回收率为 83%~95%, RSD为 0.7%~1.3%。 

De Melo Abreu 等[39]建立了一种同时测定吡唑醚菌

酯、嘧菌酯、醚菌酯、拜耳、噁唑菌酮和咪唑菌酮等 6种

杀菌剂在葡萄和葡萄酒中残留的液相色谱检测方法。样品

经乙酸乙酯-正己烷(50:50, v:v)溶液提取后, 用液相色谱配

DAD 检测器分析。吡唑醚菌酯在葡萄和葡萄酒中的 LOD

分别为 0.2 mg/kg和 0.2 mg/L, LOQ分别为 0.6 mg/kg和 0.8 

mg/L; 在葡萄和葡萄酒中的添加回收率为 97%~102%, 

RSD<12.7%。Esteve-Turrillas 等[40]开发了一种通过免疫亲

和色谱(immunoaffinity chromatography, IAC)柱提取, 然后

用 HPLC-UV 分析苹果汁和红葡萄汁中吡唑醚菌酯残留的

检测方法。评价了与吡唑醚菌酯具有不同亲和力的 3种单

克隆抗体, 制备了不同的免疫吸附剂, 并从结合能力、洗脱
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条件及可重复利用性等方面对免疫吸附剂进行了表征, 选

出了和吡唑醚菌酯具有最高亲和力的抗体。用该抗体与

Sepharose-CNBr(溴化氰)凝胶共价偶联后制备的 IAC 柱, 

对添加吡唑醚菌酯、啶酰菌胺和嘧菌酯红葡萄汁中的吡唑

醚菌酯具有高度的选择性。用该柱对添加吡唑醚菌酯的苹

果汁和红葡萄汁提取净化, 然后用 HPLC-UV 分析的研究

结 果 表 明 , 苹 果 汁 中 吡 唑 醚 菌 酯 的 回 收 率 为

92.5%~104.0%, RSD 为 0.9%~3.1%; 红葡萄汁中吡唑醚菌

酯的回收率为 93.1%~101.6%, RSD为 1.3%~4.2%; 吡唑醚

菌酯的LOD为 5 μg/L, LOQ为 10 μg/L; 当样品中按 1 mg/L

添加吡唑醚菌酯时, 该 IAC柱可重复使用 4~6次。为研究

吡唑醚菌酯在甘蔗田土壤中的消解动态, Fulcher等[41]利用

DSPE(dispersive solid phase extraction, 分 散 固 相 萃

取)/HPLC-UV 法分析了吡唑醚菌酯在甘蔗土壤中的消解

率, 以及经历冲洗后在甘蔗叶上的残留情况。该方法的添

加回收率为 97%(±6%)。Reddy等[42]采用 HPLC-UV法研究

了水分、有机质、微生物菌群和添加水平对吡唑醚菌酯在

土壤中消解的影响。仪器的检测限为 0.005 μg/mL, 吡唑醚

菌酯回收率为 87.9%~96.2%, LOQ为 0.01 μg/g。 

4  气相色谱-质谱(gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS)法 

薄海波等[43]建立了一种 GC-MS 分析方法, 用于检测

水果、蔬菜、饮料、粮谷类、坚果类、肉、蛋、奶类等多

种类型食品中吡唑醚菌酯、嘧菌酯、醚菌胺、嘧螨酯、氟

嘧菌酯、醚菌酯、Z-苯氧菌胺、E-苯氧菌胺、肟醚菌胺、

啶氧菌酯和肟菌酯等 11 种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂的残

留。对于不同类型的样品, 使用不同有机溶剂进行超声波

提取, 经 GPC对样品提取液进行净化、富集, 采用 GC-MS

以选择离子监测(selective ion monitoring, SIM)模式进行定

性, 外标法定量。各杀菌剂在空白样品中的添加回收率在

60.3%~120.0%之间, RSD为 1.54%~13.41%。吡唑醚菌酯在

0.10~5.0 mg/L 浓度范围内呈线性, 相关系数 R 为 0.998, 

LOD为 0.004 mg/kg, LOQ为 0.010 mg/kg。 

Lagunas-Allué 等[44]建立并优化了检测葡萄汁和葡萄

酒中吡唑醚菌酯、烯菌酮、抑菌灵、戊菌唑、克菌丹、喹

氧灵、氟查嗤、啶酰菌胺等 8 种杀菌剂残留的 GC-MS 分

析方法。10 mL葡萄汁或葡萄酒样品, 经以 5 mL二氯甲烷

作为洗脱溶剂的 C18柱提取、净化后, 用气相色谱-单级四

极杆质谱进行分离和最后测定。吡唑醚菌酯在葡萄汁和葡

萄酒中的添加回收率分别为 91%~96%和 98%~99%, LOD

分别为 1.1 μg/L和 1.3 μg/L, LOQ分别为 3.3 μg/L和 3.1 

μg/L 。 Lagunas-Allué 等 [45] 还 通 过 微 波 辅 助 提 取

(microwave-assisted extraction, MAE)、基质固相分散(matrix 

solid-phase dispersion, MSPD)、乙酸乙酯固 -液浸提

(solid-liquid extraction, SLE)和 QuEChERS(quick, easy, 

cheap, effective, rugged and safe, 快速、方便、廉价、有效、

稳定和安全)4 种不同的提取方法, 用 GC-MS 法测定了葡

萄中吡唑醚菌酯、烯菌酮、抑菌灵、戊菌唑、克菌丹、喹

氧灵、氟查嗤、啶酰菌胺等 8种杀菌剂在葡萄中的残留。

对研究结果(见表 1)进行统计分析表明, 用这 4种方法提取

吡唑醚菌酯时无显著性差异。 

表 1  用四种方法从葡萄中提取吡唑醚菌酯的比较 
Table 1  Comparison of four methods for the extraction of pyraclostrobin in grapes 

项目 MAE MSPD QuEChERS SLE 

LOD(μg/kg) 1.7 2.6 4.3 4.1 

LOQ(μg/kg) 5.8 8.7 14.3 13.6 

RSD(%) 6.6 6.7 10.1 8.3 

Horwitz ratio 0.41 0.29 0.44 0.34 

样品量(g) 2 0.5 10 15 

提取时间(min) 10(另加 5用于升温, 30用于冷却) 120 90 90 

提取温度( )℃  105 25 25 25 

溶剂 己烷:丙酮(1:1, v:v) 二氯甲烷:乙酸乙酯(1:1, v:v) 乙腈, 1.0%(v:v)乙酸 乙酸乙酯 

溶剂用量(mL) 10 10 10 12 

设备成本 高 低 低 低 

注: Horwitz ratio为相对标准偏差和预测的相对标准偏差的比值, 代表实验室内的重复性 
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González-Rodríguez 等[46]建立了用气相色谱-离子阱

质谱(GC-ITMS)同时测定葡萄和葡萄酒中苯霜灵、精苯霜

灵、啶酰菌胺、氰霜唑、噁唑菌酮、咪唑菌酮、氟查嗤、

异丙菌胺、吡唑醚菌酯、肟菌酯和苯酰菌胺等 11种杀菌剂

残留的方法。用乙酸乙酯和己烷(1:1, v:v)的混合液提取样

品, 用石墨化碳黑(graphitized carbon black, GCB)/PSA SPE

柱净化, 用乙腈和甲苯(3:1, v:v)的混合液为洗脱剂。为避免

基质效应对定量分析准确性的影响, 在最后的提取物中加

入分析保护剂(3-乙氧基-1,2-丙二醇、D-山梨醇和 L-古洛糖

酸-γ-内酯的混合物), 使葡萄和葡萄酒中吡唑醚菌酯回收

率均接近 100%(未添加保护剂时均大于 1000%), RSD均小

于 16%。葡萄和葡萄酒中吡唑醚菌酯的LOD为 0.001~0.004 

mg/kg, LOQ为 0.002~0.007 mg/kg。Viñas等[47]用浸入式固

相微萃取 (direct immersion solid-phase microextraction, 

DI-SPME)-气相色谱-质谱(DI-SPME-GC-MS)法, 以 SIM模

式检测了吡唑醚菌酯、嘧菌酯、苯氧菌胺、醚菌酯、肟菌

酯、啶氧菌酯、醚菌胺等 7种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂在

婴儿食品中的残留。所用分析样品的质量均为 2 g, 样品提

取液体积为 14 mL, 用 pH为 5的磷酸盐溶液缓冲。最佳提

取 条 件 是 : 用 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 - 二 乙 烯 基 苯

(polydimethylsiloxane-divinylbenzene, PDMS-DVB)纤维在

连续搅拌及 60 ℃下提取 40 min, 240 ℃下洗脱 4 min。吡唑

醚菌酯的 LOD为 30 pg/mL, LOQ为 0.4 ng/g, 平均回收率

为 106%, RSD 为 3%。该方法快捷、安全, 大大降低了检

出限。Reilly等[48]用 GC-MS(EI, electron ionization, 电子轰

击离子源)法分析了地表水和地下水中吡唑醚菌酯等 33 种

杀菌剂的残留情况。样品经 SPE柱净化。 

5  液相色谱-质谱(liquid chromatography-mass 

spectrometry, LC-MS)法 

王云凤等[49]建立了一种测定果蔬中吡唑醚菌酯、Z-

苯氧菌胺、E-苯氧菌胺、嘧菌酯、氟嘧菌酯、醚菌酯、啶

氧菌酯、肟菌酯等 8种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂残留量的

液相色谱-质谱检测方法。样品经乙腈提取, SPE柱净化, 液

相色谱分离, 选择离子监测-大气压化学电离(SIM-APCI)

质谱测定。8种被测物在 0.05~5 mg/L范围内线性关系良好, 

相关系数大于 0.9953。方法的 LOD为 0.01 mg/kg。吡唑醚

菌酯在桃、葡萄和白菜中的添加回收率为 79.4%~84.2%, 

RSD为 4.9%~8.4%。徐英江等[50]建立了一种测定黄瓜和芹

菜中吡唑醚菌酯残留的 UPLC-MS/MS(ESI+, electrospray 

ionization, 电喷雾电离正离子 ; MRM, multiple reaction 

mode, 多反应监测)检测方法。样品经乙腈提取, 用 Bond 

Elut PlexaTM柱净化。蔬菜中吡唑醚菌酯的LOD为 0.3 ng/kg, 

LOQ为 1.0 ng/kg。吡唑醚菌酯在黄瓜和芹菜中的添加回收

率分别为 72%~92%和 77%~91%, RSD分别为 3.9%~10.7%

和 5.8%~7.4%。刘军等[51]建立了 HPLC-MS(ESI+, SIM)法检

测柑橘中吡唑醚菌酯残留量的方法。柑橘经乙腈提取 , 

Carbon/NH2柱净化。吡唑醚菌酯的最低检出量为 3.4×10-13 

g, 最低检出浓度为 0.02 mg/kg, 添加回收率为 101%~115%, 

RSD为 1.3%~4.7%。邵辉等[52]建立了同时检测黄瓜中吡唑

醚菌酯和烯酰吗啉残留的方法。样品经丙酮和二氯甲烷提

取、氧化铝柱纯化后, 用 HPLC-MS/MS法分析。吡唑醚菌

酯的最低检出量为 1.0×10-12 g, LOD为 6.0 μg/kg, 平均回收

率为 83.0%~98.0%, RSD 为 1.1%~5.2%。徐娟等[53]采用

UPLC-MS/MS 法在 15 min 内同时定性定量检测了果蔬中

有机磷、氨基甲酸酯及其代谢物、磺酰脲类、酰胺类、吡

啶类、苯氧羧酸类等 230种农药残留。试样用 QuEChERS

方式进行前处理 , UPLC-MS/MS(ESI+)法测定 , 外标法定

量。230种分析物在 0~15 μg/L范围内线性关系良好, 相关

系数均大于 0.996。80%以上目标物(包括吡唑醚菌酯)的

LOQ可达 1.0 μg/kg; 添加回收率为 60%~120%, RSD值小

于 20%。该方法引入了一种新的 MRM监测模式(S-MRM), 

突破了传统 MRM 模式在多目标化合物检测时存在的化合

物数据点数少、响应值低的局限。 

洪文英等[7]用 HPLC-MS(ESI+, SIM)对吡唑醚菌酯在

黄瓜中的消解动态和最终残留进行了研究。吡唑醚菌酯的

添加回收率为 88.6%~91.8%, RSD 为 2.9%~7.3%, LOD 为

0.0006 mg/kg, LOQ为 0.002 mg/kg。Zhang等[54]开发出了

一种相对简单而又快速的 QuEChERS-LC-MS/MS(MRM)

方法, 以测定土壤和花生中吡唑醚菌酯的消解动态和最终

残留。吡唑醚菌酯在土壤、植株、壳和花生中的 LOD 分

别为 0.00057、0.00026、0.003和 0.0037 mg/kg, LOQ分别

为 0.57、0.26、3.0和 3.7 μg/kg。吡唑醚菌酯在所有样品中

的添加回收率为 80.3%~109.4%, RSD为 1.1%~8.2%。王燕

等[55]用 HPLC-MS/MS法研究了吡唑醚菌酯在人参根、茎、

叶和土壤中的残留动态及最终残留量。样品经丙酮提取, 

用 PSA 固相萃取柱净化。吡唑醚菌酯的 LOD 为 0.001 

mg/kg, 在人参根、茎、叶和土壤中的平均回收率为

85.8%~94.8%, RSD为 5.32%~9.39%。 

Lesueur 等[56]建立了用 HPLC-MS 测定葡萄、柠檬、

洋葱和西红柿中吡唑醚菌酯等 46种农药多残留的方法。样

品经 QuEChERS 法提取后 , 用 HPLC/IT(ion trap, 离子

阱)-MS分析。吡唑醚菌酯在葡萄、柠檬、洋葱、西红柿中

的添加回收率分别为 92%~95%、79%~85%、62%~86%、

91%~117%, RSD 分 别 为 3.0%~6.5% 、 3.1%~4.9% 、

3.4%~3.6%、3.0%~4.3%。Banerjee等[57]建立了一种用乙酸

乙酯提取、DSPE 净化、HPLC-MS/MS测定葡萄中吡唑醚

菌酯等 82 种农药多残留分析的方法。吡唑醚菌酯的 LOD

为 1.0 ng/g, LOQ为 2.5 ng/g; 添加回收率为 78.2%~91.0%, 

HorRat(25 ng/g时)值为 0.24。该方法的一个显著优点是样

品和乙酸乙酯的用量(分别为 10 g 和 10 mL)都很少。

Hetherton等[58]建立了一种用于苹果、桔子和莴苣中吡唑醚
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菌酯等 73 种农药及其代谢物多残留分析的 HPLC-MS/MS

检测方法。样品用乙腈提取, 无需净化步骤。吡唑醚菌酯

在桔子、苹果和莴苣中的添加回收率为 97%~119%, RSD

为 2%~6%。Zhang等[59]建立了一种进行葡萄酒中吡唑醚菌

酯等 72种农药多残留分析的方法。样品经硫酸镁和氯化钠

饱和的乙腈提取, PSA和 GCB吸附剂及甲苯进行固相分散

净化, 用 UPLC-MS/MS分析。吡唑醚菌酯在红葡萄酒和白

葡萄酒中的 LOD均为 1.0 μg/L, LOQ分别为 1.3 μg/L和 1.7 

μg/L; 在溶剂乙腈中的 LOD为 0.7 μg/L, LOQ为 1.0 μg/L。

吡唑醚菌酯在红葡萄酒和白葡萄酒中的添加回收率分别为

71%~79%和 76%~80%, RSD分别为 2%~6%和 2%~4%。Pan

等[60]建立了一种测定油料作物(花生、大豆和棉花)中吡唑

醚菌酯和氟环唑残留的 UPLC-MS/MS(ESI+, MRM)检测方

法, 并且评价了低温沉淀、DSPE 和 GPC等 3种净化方法

的效果。结果表明, GPC 法去除高分子量脂类和天然色素

的效果最好 ; 该分析方法对于吡唑醚菌酯的 LOD 为

0.06~0.46 μg/kg, LOQ为 0.19~1.54 μg/kg; 吡唑醚菌酯在三

种基质中的回收率为 74.7%~92.5%, RSD 为 1.0%~8.0%。

You等[61]建立了一种测定吡唑醚菌酯及其代谢物 BF-500-3

在玉米中消解和残留的 HPLC-MS/MS(ESI+, MRM)方法。

样品用乙腈提取, DSPE C18柱萃取净化。吡唑醚菌酯在玉

米植株和玉米谷粒中的添加回收率分别为 87.3%~95.1%和

89.4%~104.9%, RSD 分别为 4.0%~10.0%和 2.3%~3.5%, 

LOD 分别为 0.005 mg/kg 和 0.00045 mg/kg, LOQ 分别为

0.02 mg/kg和 0.002 mg/kg。 

6  其他方法 

Schurek等[62]建立了用实时直接分析(direct analysis in 

a real time, DART)-飞行时间 (time-of-flight, TOF)质谱

(DART-TOF MS)测定小麦中吡唑醚菌酯和嘧菌酯、啶氧菌

酯、醚菌胺、醚菌酯、肟菌酯等 6种甲氧基丙烯酸酯类农

药残留的分析方法 , 并用解析电喷雾电离 (desorption 

electrospray ionization, DESI)-线性离子阱(linear ion trap, 

LIT)串联质谱(DESI-LIT MSn)进行了验证性分析。待测样

品需用乙酸乙酯提取。用 DART-TOF MS法分析时, 吡唑

醚菌酯的 LOQ 为 12 μg/kg, 添加回收率为 78%, RSD 为

11%, 与 LC-MS/MS 法的分析结果一致, 但该方法在总成

本、劳动强度及分析时间方面更具优势。Mauriz等[63]建立

了一种表面等离子体共振(surface plasmon resonance, SPR)

免疫传感方法, 对苹果汁、葡萄汁和蔓越莓汁中的吡唑醚

菌酯进行残留分析。样品无需费时的提取净化步骤, 只需

用缓冲液把果汁按 1:5 的比例稀释, 就可以实时在线检测, 

使包括再生循环在内的样品分析时间减少到 25 min。吡唑

醚菌酯在苹果汁、葡萄汁和汁蔓越莓汁中的 LOD 为

0.16~0.20 μg/L, 平均添加回收率为 98%~103%, RSD 为

1%~18%。Mercader 等[64]通过合成功能性的半抗原并制备

单克隆抗体, 开发出了检测吡唑醚菌酯残留的酶联免疫吸

附分析(enzyme-linked immunosorbent assay, ELISA)方法, 

得到的 LOD低于 0.1 μg/L。Mercader等[65]还将开发出的竞

争 性 酶 联 免 疫 吸 附 分 析 (competitive enzyme-linked 

immunosorbent assay, cELISA)法和 QuEChERS提取法相结

合, 应用于蓝莓、草莓、树莓、桃、杏、李子等 6 种果酱

中吡唑醚菌酯的残留量的检测。De Souza等[66]建立了一种

测定尿液中吡唑醚菌酯和啶氧菌酯的胶束电动毛细管色谱

(micellar electrokinetic capillary chromatography, MEKC)分

析方法。该方法采用 SPE C18柱净化样品, 通过在线富集分

析物(on-line analyte concentration)及增加光程, 使吡唑醚

菌酯的 LOQ达到 1.8×10-7 mol/L。Acharya等[67]以芒果、

苹果和西红柿为试验对象, 对用近红外干燥提取技术分析

水果表面吡唑醚菌酯等农药的污染情况进行了评价。研究

结果表明, 该技术只能作为一种快速筛查工具, 对于可疑

样品还需用 GC-MS法进一步分析。 

7  结  语 

吡唑醚菌酯属新一代甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂, 不

仅高效、低毒, 而且具有保健、增产作用。良好的保护活

性、治疗活性和内吸传导性, 使其应用前景广阔。吡唑醚

菌酯残留的检测方法, 依基质特点、仪器条件和目标要求

而异。在样品前处理过程中, 乙腈是最常用的提取溶剂。

以 C18、PSA或 GCB为填料的 SPE已经广泛应用, 采用双

柱净化的效果比单柱好[35]。SPME、MSPD、GPC 等净化

技术, 也已成为前处理过程中的常用技术。DSPE作为一种

新的样品前处理技术, 较好地解决了水果、蔬菜多种类、

多残留农药分析中提取和净化过程出现的问题, 具有很好

的发展前景和推广价值。在样品分析过程中, 由于吡唑醚

菌酯的熔点、沸点较高, 因此多采取液相色谱法进行检测。

而传统的 HPLC 虽仍然在广泛应用, 但已越来越多地被选

择性和灵敏度极高的 HPLC-MS/MS或 UPLC-MS/MS所代

替。免疫分析、胶束电动毛细管色谱、近红外光谱技术等

分析检测技术, 由于成本较高、灵敏度较低、准确性较差

等原因, 目前应用还比较少。但随着技术的进步, 将来这些

技术的应用也会越来越普及。 
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