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香蕉和土壤中戊唑醇的残留分析①

赵方方, 林靖凌, 葛会林

中国热带农业科学院分析测试中心/海南省热带果蔬产品质量安全重点实验室,海口571101

摘要:建立了戊唑醇在香蕉全蕉、蕉肉及土壤中的残留分析方法,测定了戊唑醇在香蕉及土壤中的残留动态及最终

残留.试样经乙腈提取,Carbon/NH2 固相萃取柱净化后,HPLC测定,并于云南、海南两地进行了田间试验.在0.025
~0.2mg/kg添加范围内,戊唑醇在香蕉果、肉、土中的平均回收率为80%~107%,变异系数为0.7%~3.3%;方法

最小检出量为2×10-10g,最低检出浓度为0.025mg/kg.戊唑醇在云南和海南两地香蕉中的半衰期分别为16.3d,

16.9d,在土壤中的半衰期分别为16.3d,19.1d.施药后60,75d收获的香蕉中戊唑醇残留量均低于0.05mg/kg.
关 键 词:戊唑醇;香蕉;土壤;液相色谱;消解;残留

中图分类号:S481+.8    文献标志码:A    文章编号:1673 9868(2014)10 0019 05

戊唑醇(Tebuconazole)是一种三唑类杀菌剂,它能有效防治多种作物的各类锈病及白粉病等病害[1-3],
在我国现已广泛应用于香蕉、小麦、蔬菜、苹果等农作物上的病害防治.随戊唑醇的应用带来的在作物及土

壤中的残留及安全性已受到广泛关注[4-6].
目前,关于农药残留检测方法主要采用高效液相色谱法(HPLC)[7-9]、气相色谱法(GC)[10-11]、气相色

谱 质谱联用法(GC-MS)[12-13]和高效液相色谱 质谱法(LC-MS)[14-15].其中,GC-MS或LC-MS法因其价

格昂贵,设备投资大等特点使其应用受到一定限制.本研究建立了 HPLC测定戊唑醇在香蕉全蕉、蕉肉及

土壤中的残留分析方法,样品经乙腈提取,Carbon/NH2 固相萃取柱净化,HPLC测定,并于云南和海南两

地进行了田间试验,旨在为评价戊唑醇在香蕉上的安全使用提供依据,以确保该药的科学合理使用,同时

也对戊唑醇在香蕉上的农药登记提供参考.

1 材料与方法

1.1 材 料

Waters液相色谱仪(2695紫外检测器);T18高速分散均质机(德国IKA集团);R-210旋转蒸发仪(瑞
士Buchi公司);AgilentBondElutCarbon/NH2 固相萃取柱(500mg/6mL);微型旋涡混合仪(上海沪西

分析仪器厂有限公司);戊唑醇标准品(国家农药质量监督检验中心,纯度96.6%);甲醇(分析纯、色谱

纯);乙腈、二氯甲烷(分析纯);氯化钠(140℃烘烤4h).试验药剂:戊唑醇水分散粒剂.
田间试验香蕉品种:海南为泰国香蕉,试验地点为海口市;云南为巴西香蕉,试验地点为玉溪市.

1.2 方 法

1.2.1 田间试验设计

1.2.1.1 消解动态试验

本试验采用一次施药多次取样方式进行.在香蕉生长状态BBCH编号为70时以337.5ga.i./hm2(1.5
倍推荐剂量)对香蕉及土壤各均匀喷雾1次,对照区施以清水,香蕉每小区3株(土壤每小区20m2),3次

重复,药后2h,1d,3d,7d,14d,21d,28d,35d,42d,60d取样品待测.
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1.2.1.2 最终残留试验

在香蕉生长状态BBCH编号分别为65,69,71,72时以225ga.i./hm2(推荐剂量)、337.5ga.i./hm2

(1.5倍推荐剂量)施药3,4次,施药间隔10d.对照区施以清水,每小区3株香蕉,3次重复,末次施药后

间隔45,60,75d分别采集全蕉、蕉肉和土壤样品待测.
1.2.1.3 样品的制备

(1)随机采集香蕉树上(不同方向及上、中、下、里、外等不同部位)12条以上已着药的香蕉个体,对香

蕉计个数和称量后,将全蕉匀浆混匀(蕉肉:用刀具和刮刀取出蕉肉匀浆),四分法缩分后取250g样品,
-20℃冰箱冷冻保存.

(2)土壤样品采用棋盘式选择6~12个点,每点以往复旋转的方式将土钻压入15cm深度采集土壤,
每个重复采集样本1~2kg,将土壤样品碾碎后过筛,充分混匀后,四分法分取200g样品,-20℃冰箱冷

冻保存.
1.2.2 样品分析

1.2.2.1 提 取

香蕉样品:分别称取全蕉和蕉肉样品20.0g置于烧杯中,加40.0mL乙腈,2000r/min匀浆2min,
过滤,滤液收集到预装有5~7g氯化钠的100mL具塞量筒内,剧烈震荡2min,室温下静置30min;分层

后移取上清液10mL至100mL圆底烧瓶中蒸发至干,加入5.0mL二氯甲烷 甲醇(95:5V/V)溶解混匀,
待净化.

土壤样品:称取20.0g样品,置于200mL具塞塑料瓶中,加40.0mL乙腈,在往复式振荡器上振荡

提取30min,过滤,收集滤液于具塞量筒内,其余步骤同上.
1.2.2.2 净 化

5.0mL二氯甲烷 甲醇(95∶5V/V)预淋洗Carbon/NH2 固相萃取小柱,当液面到达柱吸附层表面

时,立即倒入待净化溶液,用100mL圆底烧瓶收集;用5.0mL二氯甲烷 甲醇(95∶5V/V)冲洗圆底

烧瓶残留物后淋洗Carbon/NH2 小柱,重复3次.收集液旋转蒸发至干,2.5mL色谱甲醇定容,经滤膜

(0.22μm)过滤后待测.
1.2.2.3 检测条件

液相色谱分析柱:SunfireTMC18(4.6mm×150mm,5μm);分析条件:波长220nm;柱温40℃;流

动相:乙腈 水(50∶50V/V);流速:1mL/min;进样量10μL;保留时间10.13min.

2 结果与分析

2.1 标准曲线及线性范围

在上述检测条件下,戊唑醇标准样品(1μg/mL)的液相色谱图见图1.图1表明,戊唑醇保留时间为

10.13min.用甲醇配制成100μg/mL戊唑醇标准贮备液,逐级稀释成0.025,0.05,0.1,0.5,1μg/mL标准

溶液,采用外标法定量,以峰面积对浓度绘制标准曲线.结果表明戊唑醇在0.025~1μg/mL的范围内线性

良好,回归方程为:y=21514x-99.497,相关系数为0.9999(图2).

图1 戊唑醇标准溶液色谱图 图2 戊唑醇标准曲线
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2.2 方法准确度、精密度及灵敏度

2.2.1 准确度及精密度

在香蕉全蕉、蕉肉和土壤空白样品中添加一定体积的戊唑醇标准溶液,按上述方法测定回收率,同时

做空白对照.添加浓度及测定结果见表1.从表1可知,3个添加水平在香蕉全蕉中平均回收率为98%~
104%,相对标准偏差为1.1%~2.7%,在蕉肉中平均回收率为80%~92%,相对标准偏差为0.7%~
3.3%,在土壤中平均回收率为104%~107%,相对标准偏差为1.6%~2.4%.回收率以及相对标准偏差

均在农药残留试验准则允许范围内[16],方法的重复性好,可满足残留分析的要求.
表1 香蕉全蕉、蕉肉和土壤样品中添加戊唑醇的回收率及相对标准偏差(n=5)

样品名称
添加浓度

/(mg·kg-1)
回  收  率/%

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ 平均

相对标准偏差

/%
全蕉 0.025 105.9 105.9 100.0 103.9 101.9 103.5 2.5

0.05 97.0 103.0 104.0 101.8 100.0 101.2 2.7
0.2 98.7 98.7 98.9 96.2 98.0 98.1 1.1

蕉肉 0.025 94.0 85.9 91.9 92.0 90.0 90.8 3.3
0.05 80.9 80.9 81.0 77.8 80.9 80.3 1.7
0.2 90.5 92.3 91.5 91.9 91.7 91.5 0.7

土壤 0.025 107.1 104.9 107.1 102.5 107.1 105.7 1.8
0.05 104.5 106.7 110.1 109.1 104.4 107.0 2.4
0.2 101.0 104.8 105.4 103.7 104.2 103.8 1.6

2.2.2 方法灵敏度

方法的灵敏度采用最小检出量和最低检出浓度来表示.最小检出量:2×10-10g,香蕉全蕉、蕉肉及土

壤中最低检出浓度均为:0.025mg/kg,方法灵敏度符合戊唑醇农药残留量分析要求.
2.3 戊唑醇在香蕉和土壤中的消解动态

按照1.2.1.1与1.2.1.2方法进行施药,同步采集香蕉和土壤样品,进行残留量测定,云南和海南两地的

戊唑醇降解曲线见图3.从图中可以看出,消解规律符合一级动力学模型,在香蕉中的消解动态方程分别为:
云南:C=1.195e-0.0426t,(R2=0.9756),T1/2=16.3d;海南:C=0.5212e-0.0409t,(R2=0.8967),T1/2

=16.9d;在土壤中的回归方程分别为:云南:C=3.9429e-0.0426t,(R2=0.9401),T1/2=16.3d;海南:
C=9.431e-0.0363t,(R2=0.9587),T1/2=19.1d.施药后60d,戊唑醇在云南、海南两地香蕉上的降解率

分别为90.5%和94.2%,其半衰期为16.4d和16.8d.在土壤中施药后60d的降解率分别为92.1%和

90.2%,其半衰期为16.3d和19.1d.

图3 戊唑醇在香蕉及土壤中的消解曲线

2.4 戊唑醇在香蕉和土壤中的最终残留

按照本试验设计,分别对处理区内的香蕉和土壤进行3次和4次喷药,间隔10d,在最后一次喷药

后45,60,75d采样检测残留量,所测结果见表2和表3.从表2,3可知,戊唑醇在云南香蕉及蕉肉中的

残留量分别为:在最后1次施药后45d时为0~0.028mg/kg之间;60d时为0~0.041mg/kg;75d时

为0~0.034mg/kg.戊唑醇在海南香蕉及蕉肉中的残留量分别为:在最后1次施药后45d时为0~
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0.100mg/kg之间;60d时为0~0.043mg/kg;75d时为0~0.046mg/kg.
在距最后1次施药后的第60,75d或以后收获香蕉,此时香蕉及蕉肉中戊唑醇的残留量均未超过

0.05mg/kg(GB2763-2005中规定戊唑醇在香蕉中的最大允许残留限量为0.050mg/kg).即收获香蕉

时距末次喷药60,75d均为安全.
表2 戊唑醇在香蕉、蕉肉和土壤中的最终残留量(云南)

样品名称
喷药量

/(ga.i./hm2)
喷药间隔

/d
喷药次数

残留浓度/(mg·kg-1)

45 60 75
果 225 10 3 ND ND 0.034

225 10 4 ND 0.03 ND
337.5 10 3 ND 0.041 0.026
337.5 10 4 0.028 0.039 0.031

肉 225 10 3 ND ND ND
225 10 4 ND ND ND
337.5 10 3 ND ND ND
337.5 10 4 ND ND ND

土 225 10 3 0.204 0.198 0.220
225 10 4 0.356 0.311 0.298
337.5 10 3 0.627 0.997 1.011
337.5 10 4 0.712 0.346 0.466

  注:ND为低于最低检测浓度.
表3 戊唑醇在香蕉、蕉肉和土壤中的最终残留量(海南)

样品名称
喷药量

/(ga.i./hm2)
喷药间隔

/d
喷药次数

残留浓度/(mg·kg-1)

45 60 75
果 225 10 3 0.04 0.028 0.046

225 10 4 ND 0.037 ND
337.5 10 3 0.100 0.043 0.028
337.5 10 4 0.080 0.039 0.038

肉 225 10 3 ND ND ND
225 10 4 ND ND ND
337.5 10 3 ND ND ND
337.5 10 4 ND ND ND

土 225 10 3 0.267 0.601 0.308
225 10 4 0.369 0.654 0.413
337.5 10 3 0.991 1.795 0.221
337.5 10 4 1.049 1.344 0.471

  注:ND为低于最低检测浓度.

3 结 论
建立了戊唑醇在香蕉果全蕉、蕉肉及土壤中的残留分析方法,方法的灵敏度、精密度和回收率等方面均

符合农药残留分析的要求.戊唑醇在云南和海南两地香蕉中的半衰期分别为16.3d和16.9d,在土壤中的半

衰期分别为16.3d和19.1d.在云南和海南两地的最终残留结果表明,按推荐剂量和1.5倍推荐剂量,对香蕉

进行3次和4次喷药,末次施药后60d和75d采样,在香蕉及蕉肉中戊唑醇的残留量均小于0.05mg/kg.
(GB2763-2005中规定戊唑醇在香蕉中的最大允许残留限量(MRL)为0.050mg/kg).该方法准确度高,灵敏度

高,线性良好;残留动态试验为戊唑醇在香蕉上的合理安全使用提供了科学依据.
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AnalysisofTebuconazoleResidueinBananaandSoil

ZHAOFang-fang, LINJing-ling, GEHui-lin
Analysis&TestingCenter,ChineseAcademyofTropicalAgriculturalSciences/HainanProvincialKeyLaboratoryofQuality
andSafetyforTropicalFruitsandVegetables,Haikou571101,China

Abstract:Amethodforthedeterminationoftebuconazoleresiduesinbananafruitandfleshandinsoilwas
established,withwhichtheresiduedynamicsoftebuconazoleanditsfinalresidueinbananaandsoilwere
determined.ThesampleswereextractedwithacetonitrileandpurifiedwithaCarbon/NH2SPEcolumn,
andthentebuconazoleinthemwasdeterminedbyHPLC(highperformanceliquidchromatography).Two
fieldexperimentswereconductedinYunnanandHainan.Theaveragerecoveriesoftebuconazoleinbanana
fruitandfleshandsoilwerefoundintherangeof80%~107%atthethreespraylevelsfrom0.025to
0.2mg/kg,therelativestandarddeviationbeing0.7%~3.3%,thelowestdetectionlimitofinstrument
fortebuconazolebeing2×10-10gandthelimitofquantitationbeing0.025mg/kg.Thefieldexperiment
resultsdemonstratedthatthehalf-lifeoftebuconazoleinbananawas16.3dinYunnanand16.9dinHain-
an,anditshalf-lifeinsoilwas16.3dinYunnanand19.1dinHainan.Theresidueoftebuconazolewas
<0.05mg/kginbananaharvested60and75dafterpesticidespray.Themethodshowedhighaccuracy,
highsensitivityandgoodlinearityinthisstudy,andisrecommendedfortheworkofevaluatingthesafety
andrationalityoftebuconazoleapplicationinbananaproduction.
Keywords:tebuconazole;banana;soil;HPLC;degradation;residue
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