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超高效液相色谱法测定土壤中多杀菌素和
乙基多杀菌素的残留

吴 琼* ， 李建国， 吕岱竹， 钱 程， 范 琼

( 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:建立了土壤中多杀菌素( spinosad) A 和 D 以及乙基多杀菌素( spinetoram ) J 和 L 残留量的
超高效液相色谱( UPLC ) 检测方法。土壤样品经乙腈-5%氯化钠溶液-1 mol /L 氢氧化钾溶液提
取，固相萃取柱净化，UPLC 检测，外标法定量。结果表明:土壤中多杀菌素和乙基多杀菌素的定量
限分别为 0. 1 和 0. 05 mg /kg ;最小检出量分别为 8. 0 × 10 －7和 2. 8 × 10 －7 g ;在 0． 1 ～ 2 mg /kg 添
加水平下，多杀菌素在土壤中的平均回收率为 89% ～96%，相对标准偏差( ＲSDs) 为 2. 1% ～4. 9% ;
在 0. 05 ～ 0. 5 mg /kg 添加水平下，乙基多杀菌素在土壤中的平均回收率为 86% ～ 93%，ＲSDs 为
1. 2% ～8. 1%。该方法提取效果好，具有良好的灵敏度、回收率和重复性。
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Determination of spinosad and spinetoram residues in soil by
ultra performance liquid chromatography( UPLC)

Wu Qiong* ，Li Jianguo， Lü Daizhu， Qian Cheng， Fan Qiong
( Analysis ＆ Testing Center，Chinese Academy of Tropical Agricultural Sciences / Hainan

Provincial Key Laboratory of Quality and Safety for Tropical Fruits and Vegetables，Haikou 571101，China)

Abstract : An ultra performance liquid chromatography ( UPLC ) method was established for the
determination of spinosad( A and D) and spinetoram ( J and L ) residues in soil． The soil samples were
extracted with acetonitrile-5% NaCl-1 mol /L KOH and purified by SPE tube． The final extract was
injected into UPLC and quantified by external standard method． According to the results of
experiments，the limits of quantification ( LOQs ) were 0. 1 and 0. 05 mg /kg for spinosad and
spinetoram respectively，and the limits of detection of spinosad and spinetoram were 8. 0 × 10 －7 and
2. 8 × 10 －7 g respectively． The recoveries of spinosad spiked in soil were 89% －96% with the relative
standard deviations( ＲSDs) ranging from 2. 1% to 4. 9%，and the recoveries of spinetoram spiked in
soil were 86% －93% with the ＲSDs ranging from 1. 2% to 8. 1% ． The results have demonstrated that
the proposed method is sensitive and accurate for the determination of spinosad and spinetoram in soil．
Keywords : ultra performance liquid chromatography ; solid-phase extraction; spinosad; spinetoram ;
soil; residue
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多 杀 菌 素 ( spinosad ) 是 由 土 壤 放 线 菌
Saccharopolyspora spinosa 经有氧发酵产生的胞内
次级代谢产物［1–2］，以多杀菌素 A( Spinosyn A) 和多
杀菌素 D( Spinosyn D ) 为主要成分( 其含量分别约
占 85%和 15% ) ，结构式见 Scheme 1。乙基多杀
菌素( spinetoram ) 是刺糖菌素类杀虫剂的一个新成

员，由美国陶氏益农公司开发［3］，以乙基多杀菌素 J
( XDE-175-J) 和乙基多杀菌素 L ( XDE-175-L ) 为主
要成分( 其含量分别约占 75%和 25% ) ，结构式见
Scheme 2。乙基多杀菌素是多杀菌素的换代产品，
二者在结构上的差别仅在于吡喃环上的甲氧基和乙

氧基取代不同，其性质较为相近。

Scheme 1 多杀菌素( spinosad)

Scheme 2 基多杀菌素( spinetoram)

目前，关于多杀菌素和乙基多杀菌素的原药及

其在水体、蔬菜、水稻等基质中的残留分析方法已有
不少报道，主要采用的是高效液相色谱法和高效液

相色谱-质谱联用法等［4–12］，而在基质较为复杂的
土壤中同时测定多杀菌素和乙基多杀菌素残留的方

法尚未见报道。超高效液相色谱( UPLC ) 具有分析
速度快、灵敏度高等特点，用于农药的痕量分析更具
有优势。为此，笔者采用超高效液相色谱法对土壤
中多杀菌素和乙基多杀菌素的残留量进行了定性、
定量分析，旨在为评价与监测土壤中刺糖菌素类杀

虫剂农药残留状况，合理而有效地使用此类农药提

供参考。

1 材料与方法

1. 1 仪器与主要试剂
Waters ACQUITY UPLC H-Class 超高效液相

色谱仪，EmpowerII 软件，美国 Waters 公司; Ｒ-210
型旋转蒸发器，上海申生科技有限公司; XW-80A 微
型旋涡混合仪，上海沪西分析仪器厂有限公司;

CNW Strata NH2 ( 55 μm，70 A) 500 mg /3 mL 固相
萃取小柱，上海安谱科学仪器有限公司。

多杀菌素标准品 ( 纯度 99. 7%，Spinosyn A 和
Spinosyn D 质量比 7∶ 3) 和乙基多杀菌素标准品( 纯
度 97. 5%，XDE-175-J 和 XDE-175-L 质量比 4∶ 1 ) ，
购自德国 Dr． Ehrenstorfer公司，用甲醇溶解并稀释
至适当浓度供试。提取和净化用乙腈、甲醇和二氯
甲烷均为分析纯; 色谱纯甲醇和乙腈购自 Thermo
Fisher Scientific公司;氢氧化钾于 80 ℃下真空干燥
8 h，氯化钠经 140 ℃ 烘烤 4 h后使用。
供试土壤样品取自海南省海口市美兰区加乐

村，土壤类型为砖红壤，质地为壤土，pH 值 5. 7，有
机质质量分数 17. 4%。除去土壤中的碎石、杂草和
植物根茎等杂物，混匀后采用四分法留样 500 g，于
－ 20 ℃冰柜中保存待用。
1. 2 样品前处理
1. 2. 1 提取 称取 20. 00 g 土壤样品，用 40. 0 mL
乙腈、8 mL 5%的氯化钠溶液和 2. 5 mL 1 mol /L 的
氢氧化钾溶液超声提取 5 min，在 4 000 r /min 下离
心 5 min。准确吸取上清液 10. 0 mL 于 100 mL 圆
底烧瓶中，减压浓缩( 40 ℃ ) 至近干，残留物用 2 mL
甲醇溶解，待净化。
1. 2. 2 净化 固相萃取小柱先用 3 mL V ( 二氯甲



No． 1 吴 琼等:超高效液相色谱法测定土壤中多杀菌素和乙基多杀菌素的残留 113

烷) ∶ V ( 甲醇) = 95∶ 5 的混合溶剂预淋洗，加入样品
提取浓缩液，再用 3 mL 上述混合溶剂洗涤样品瓶
3 次，一并转移至萃取小柱中，收集全部淋出液，在
40 ℃水浴中旋转浓缩至干，残留物用色谱级甲醇溶
解并定容至 2. 5 mL，待 UPLC 检测。
1. 3 UPLC测定条件

ACQUITY UPLC  BEH C18色谱柱 ( 100 mm ×
2. 1 mm，1. 7 μm ) ; 柱温 40 ℃ ; 流动相: V ( 乙腈) ∶
V ( 质量分数为 2 %的乙酸铵缓冲液) ∶ V ( 甲醇) =
50 ∶ 20 ∶ 30; 流速 0. 3 mL /min; 紫外检测器波长
250 nm ;进样体积为 4 μL。
1. 4 标准曲线的绘制
采用外标法定量。以甲醇为溶剂，先分别配制

1 000 μg /mL 的多杀菌素和乙基多杀菌素标准品母
液，再逐级稀释成质量浓度分别为 4. 0、2. 0、1. 0、
0. 50 和 0. 10 μg /mL，采用 1. 3 节的条件进样分析，
以药剂质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标绘制标

准曲线。
1. 5 方法的准确度和精密度测定
在未检出多杀菌素和乙基多杀菌素的空白土壤

样品中分别添加不同含量的多杀菌素和乙基多杀菌

素标准溶液，使添加水平分别为 0. 1、1、2 mg /kg 和
0. 05、0. 1、0. 5 mg /kg。按照所建立的前处理和检测
方法进行添加回收试验，重复 5 次。

2 结果与讨论

2. 1 标准曲线
在 0. 10 ～ 4. 0 μg /mL 范围内，多杀菌素和乙基

多杀菌素的峰面积响应值( y) 和药剂质量浓度( x)
均具有良好的线性关系。多回归方程分别为 y =
5 490x － 67. 2，Ｒ2 = 0. 999 9 和 y = 12 200x + 1. 73，
Ｒ2 = 0. 999 7。
2. 2 方法的准确度和精密度
添加回收试验结果( 表 1) 表明: 在添加水平为

0. 1 ～2 mg /kg 范围内，多杀菌素在土壤中的平均回
收率在 89% ～ 96%之间，相对标准偏差 ( ＲSD ) 在
2. 1% ～4. 9%之间;在添加水平为 0. 05 ～ 0. 5 mg /kg
范围内，乙基多杀菌素在土壤中的平均回收率在

86% ～ 93%之间，ＲSD 在 1. 2% ～ 8. 1%之间。均符
合农药残留试验的要求［13］。相关色谱图见图 1。

a．多杀菌素标样( 0． 5 μg /mL ) ; b．乙基多杀菌素标样( 0． 1 μg /mL ) ; c．土壤空白;
d．土壤添加( 多杀菌素 0． 1 mg /kg，乙基多杀菌素 0． 05 mg /kg )

a． spinosad standard( 0． 5 μg /mL ) ; b． spinetoram standard( 0． 1 μg /mL ) ;
c． blank soil; d． fortified soil( spinosad 0． 1 mg /kg，spinetoram 0． 05 mg /kg )

图 1 多杀菌素和乙基多杀菌素超高效液相色谱图
Fig． 1 UPLC chromatogram of Spinosyn A，Spinosyn D，SDE-175-J and SDE-175-L

2. 3 方法的灵敏度
多杀菌素和乙基多杀菌素具有易光解特性，分

解快、残留低，因此要求检测仪器具有较低的检测
限。在所选定的检测条件下，仪器对多杀菌素和乙

基多杀菌素的最小检出量分别为 8. 0 × 10 －7和

2. 8 × 10 －7g ;土壤中多杀菌素和乙基多杀菌素的定
量限( LOQ) 分别为 0. 1 和 0. 05 mg /kg。
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表 1 多杀菌素和乙基多杀菌素在土壤中的添加回收率
Table1 Ｒecoveries of spinosad and spinetoram in soil( n = 5)

农药
Pesticide

添加水平
Fortified level /
( mg /kg )

平均回收率
Average

recovery /%

相对标
准偏差
ＲSD /%

多杀菌素
spinosad

0. 1 96 2. 1

1 89 4. 9

2 95 3. 5

乙基多杀菌素
spinetoram

0. 05 93 1. 2

0. 1 90 8. 1

0. 5 86 6. 6

3 小结与讨论

由于多杀菌素和乙基多杀菌素在酸性条件下易

溶于水相而不溶于有机相，而在碱性环境中易溶于

有机相而不溶于水相，所以提取时先在碱性条件下

用乙腈提取后，通过改变提取液 pH 值的方法，将干
扰物质与待测物分离，使提取液得到初步的净化;然

后再将提取物用 NH2 柱进一步净化，可使待测物与

杂质得到有效分离。因此本研究采用 V ( 乙腈) ∶ V
( 5%氯化钠) ∶ V ( 1 mol /L 氢氧化钾) = 40∶ 8∶ 2. 5 的
混合溶剂提取，通过改变提取液的 pH 值使样品得
到初步的净化后再经 SPE 柱进行净化。多杀菌素
和乙基多杀菌素的添加回收率均在 70% ～ 110%范
围内，5 次重复测定样品峰面积的平均相对标准偏
差均小于 10%，重现性良好。采用超高效液相色谱
仪耗时短，前处理操作简单，方法的灵敏度、精确度
和检测限均满足农药残留分析的要求，可用于同时

测定多杀菌素和乙基多杀菌素在土壤中的残留。
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