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　 　 摘要：　 为了解噻苯隆在甜椒中的消解动态和最终残留情况，采用超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）测定。 噻苯隆在 ０􀆰 １～１０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ的浓度范围内具有较好的线性，检出限为 ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｋｇ，定量限 ０􀆰 ２０ μｇ ／ ｋｇ，在 ３
个添加水平下，噻苯隆的平均回收率为 ９０􀆰 ５％～９４􀆰 １％，相对标准偏差为 ６􀆰 ２％～７􀆰 ３％。 田间试验结果表明噻苯隆

在甜椒中的消解半衰期为 ２􀆰 ７ ｄ，属于易降解性农药。 最终残留试验结果表明，噻苯隆在采收期的甜椒中未检测

出。 该测定方法简单快速，适于甜椒中噻苯隆的快速测定，噻苯隆在甜椒上的使用较为安全。
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　 　 噻苯隆（图 １），又叫脱叶灵，是目前常用于果蔬

中的一种外源植物生长调节剂，主要用于茄果类的

蔬菜中，能够促进植物的新陈代谢，并促进植物芽的

分化等［１⁃３］；噻苯隆的化学结构稳定，属于低毒农

药，但是过量残留于果蔬中的噻苯隆对人畜仍然具

有一定的毒性作用，如可对眼睛产生轻微的刺激作

用等［４］。
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图 １　 噻苯隆结构

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ

　 　 噻苯隆具有潜在的毒性，但是目前许多国家和

地区对于果蔬中噻苯隆的使用和最大残留限量尚未

制定标准，中国国家标准 ＧＢ ２７６３⁃２０１４ 也只是对噻

苯隆在部分蔬菜中的最大残留限量进行了规定［５］，
所涉及到的果蔬品种范围较小，特别是对于茄果类

的蔬菜最大残留限量规定较少；甜椒是中国消费者

经常食用的茄果类蔬菜之一，噻苯隆尚未在甜椒上

登记使用，但是目前在甜椒上违法使用噻苯隆的现

象时有发生，而 ＧＢ ２７６３⁃２０１４ 却未对甜椒中噻苯隆

的最大残留限量进行规定，这在一定程度上限制了

中国农产品质量安全的进程，使得中国甜椒质量安

全监管存在漏洞，也给中国甜椒的出口贸易带来了

较大的影响。
目前，国内外关于噻苯隆的测定方法较多，主要

有液相色谱［６⁃８］和液相色谱⁃质谱联用法［９⁃１０］ 等。 近

年来，超高效液相色谱⁃串联质谱因其测定快速简

单、灵敏度高、假阳性少而广泛应用于农药残留的检

测中。
为了评估噻苯隆在甜椒生长过程中的残留降解

动态，本研究在田间试验的基础上，借助超高效液相

色谱⁃串联质谱，对甜椒中的噻苯隆残留、消解动态

和最终残留情况进行研究，为噻苯隆在甜椒上的合

理使用及确定甜椒的安全采收期提供依据，也为今

后噻苯隆在甜椒上的登记使用和甜椒中噻苯隆最大

残留限量的确定提供基础数据。

１　 材料与方法

１．１　 仪器与试剂

ＡＰＩ４０００ 三重四级杆质谱仪（美国 ＡＢ 公司生

产）；１２９０ 超高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生

产）；ＺＯＲＢＡＸ ＲＲＨＤ ２．１ ｍｍ×５０􀆰 ０ ｍｍ，１􀆰 ８ μｍ 色

谱柱（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产）；ＡＥ⁃１００ 电子分析天

平（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 公司生产）；涡旋振荡

器（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产）；Ｔ１８ ＵＬＴＲＡ⁃
ＴＵＲＲＡＸ 高速匀浆机（德国 ＩＫＡ 集团生产）；ＴＧＬ⁃

１５Ｂ 高速台式离心机（上海安亭科学仪器厂生产）。
噻苯隆标准品（中国百灵威科技公司生产，１００

μｇ ／ ｍｌ）；０．１％噻苯隆（陕西省咸阳德丰有限公司生

产）；乙腈、甲醇（色谱纯，德国 ｍｅｒｃｋ 公司生产）；氨
水、无水 ＭｇＳＯ４、ＮａＣｌ、乙酸（分析纯，国药集团化学

试剂北京有限公司生产）； 乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷

（ＰＳＡ）（４０ μｍ，美国 Ｖａｒｉａｎ 公司生产）；纯净水（杭
州娃哈哈集团生产）。
１．２　 田间试验设计

１．２．１　 消解动态试验 　 由于噻苯隆在甜椒中未登

记使用，在此参照噻苯隆在甜瓜中的推荐剂量，并根

据实际情况做适当调整。
喷施剂量：有效成分含量 ３􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ （制剂量

３３３ 倍液），施药次数为 １ 次。
小区面积：１５ ｍ２，重复 ３ 次。 待甜椒果实长至

成熟果一半大时，对甜椒进行标记后喷雾施药，分别

于施药后 ２ ｈ、１ ｄ、２ ｄ、３ ｄ、５ ｄ、７ ｄ、１０ ｄ、１４ ｄ、２１ ｄ、
３０ ｄ，采用随机的方法在试验小区内前、后、左、右多

点采集标记的甜椒 １５ 个（不少于 １ ｋｇ），装入样本

袋，切碎混匀后利用四分法取 ２００ ｇ 样品 ２ 份，放入

封口塑料袋中，编号后保存于－２０ ℃冰箱中。
１．２．２　 最终残留试验　 施药时期及施药方法：甜椒

膨果期喷雾施药。 施药剂量分为低剂量和高剂量，
低剂量：有效成分含量 １􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ （制剂量 ６６７ 倍

液）；高剂量：有效成分含量 ３􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ（制剂量 ３３３
倍液）；施药次数：每个剂量组又分为 １ 次施药组和

２ 次施药组（第 ２ 次施药与第 １ 次施药间隔期为 ７
ｄ）； 采收时期：收获期前 ５ ｄ、７ ｄ 和 １４ ｄ。 每个小区

面积 １５ ｍ２，每处理重复 ３ 次。
１．３　 分析方法

１．３．１　 标准溶液的配制 　 将噻苯隆的标准品用甲

醇稀释成浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ的标准储备液。 再准确量

取一定体积的噻苯隆标准储备溶液，并用甲醇稀释

得到一定浓度噻苯隆标准溶液，于－２０ ℃下保存。
１．３．２　 样品处理　 参照文献［１１］中的前处理方法

并稍作改进：称取 ５􀆰 ０ ｇ 甜椒样品于 ５０􀆰 ０ ｍｌ 离心管

中，加入 １０􀆰 ０ ｍｌ 的 １％乙酸⁃乙腈溶液、１􀆰 ０ ｇ ＮａＣｌ
和 ５００ ｍｇ 无水 ＭｇＳＯ４，涡旋提取 ５ ｍｉｎ，５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 ５ ｍｉｎ 后取上清液 ２ ｍｌ 于离心管中，再加入

１００ ｍｇ ＰＳＡ 填料的离心管中，涡旋提取 １５ ｓ，静置 １
ｍｉｎ 后上清液过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，待分析。
１．３．３　 色谱条件　 采用乙腈（Ａ）和水溶液（Ｂ）作为

５９６林　 涛等：甜椒中噻苯隆的测定及其残留动态



流动相，流速：０􀆰 ２ ｍｌ ／ ｍｉｎ；柱温：３５ ℃；进样量：１
μｌ，梯度洗脱参数见表 １。

表 １　 梯度洗脱参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

时间（ｍｉｎ） Ａ（％） Ｂ（％）

０ ４０ ６０

３．００ ９５ ５

４．５０ ９５ ５

４．７０ ４０ ６０

６．００ ４０ ６０
Ａ：乙腈；Ｂ：水溶液。

１．３．４　 质谱条件 　 参照文献［１２］中噻苯隆的离子

对条件，并根据实验室仪器的实际情况对各种电压

进行相应的优化。 优化后的相关参数为：ＥＳＩ 离子

源，负离子 ＭＲＭ 模式；雾化气流速 ５５ Ｌ ／ ｍｉｎ；辅助

加热气流速 ５５ Ｌ ／ ｍｉｎ；气帘气流速 ２０ Ｌ ／ ｍｉｎ；喷雾

电压－５ ５００ Ｖ；辅助加热气温度 ５５０ ℃；噻苯隆定量

离子２１９．０ ／ １００．０，定性离子 ２１９．０ ／ ７１．１；去簇电压

－４５ Ｖ；碰撞能量：－１３，－４８ Ｖ。

２　 结果与讨论

２．１　 流动相选择

本试验首先比较了甲醇⁃水和乙腈⁃水作为流动

相时噻苯隆的峰形及其响应情况，结果（图 ２）表明，
利用乙腈⁃水作为流动相时噻苯隆的响应结果比甲

醇⁃水好。 其次，根据文献［１３］报道，负离子模式下，
在流动相中加入适量的氨水可以提高化合物的响应

值， 本试验也研究了加入氨水对噻苯隆的响应影

响，结果（图 ２）表明，加入氨水后，噻苯隆的出峰时

间提前，且响应值反而降低，表明氨水的加入不一定

会提高化合物的响应，这可能与化合物的结构等关

系较大，具体原因还有待于进一步分析。 因此，本研

究最终选择乙腈⁃水作为流动相，在此条件下噻苯隆

的出峰时间为 １􀆰 ５３ ｍｉｎ，整个分析过程只需要 ６􀆰 ００
ｍｉｎ，快速简单，且干扰较小。
２．２　 线性范围和灵敏度

将噻苯隆用甲醇稀释成不同的浓度，利用峰面

积分别对不同浓度的噻苯隆进行线性回归，同时采

用空白甜椒基质添加噻苯隆标准溶液以考察检出限

和定量限，以 ３ 倍和 １０ 倍信噪比分别确定检出限和

定量限，结果表明，噻苯隆在 ０．１０～ １０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ的浓

ａ：乙腈⁃１％氨水溶液； ｂ：乙腈⁃水溶液； ｃ：甲醇⁃水。
图 ２　 噻苯隆在不同流动相中的色谱图

Ｆｉｇ． ２ 　 Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ

度内线性关系良好，Ｒ２ ＝ ０．９９９ ２，检出限为 ０􀆰 ０５
μｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０􀆰 ２０ μｇ ／ ｋｇ，符合农药残留测定的

要求。
２．３　 回收率和精密度

根据甜椒的定量限，分别以 １ 倍、５ 倍和 １０ 倍

定量限作为添加浓度进行回收试验，每个添加浓度

做 ６ 次平行试验，结果（表 ２）表明，噻苯隆在甜椒中

的回 收 率 为 ９０．５％～ ９４􀆰 １％， 相 对 标 准 偏 差 为

６．２％～７􀆰 ３％，结果满足农药残留中对于回收率和相

对标准偏差的要求。

表 ２　 噻苯隆在甜椒中的回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ ｉｎ ｐｉｍｉｅｎｔｏ

添加噻苯隆标准品浓度
（μｇ ／ ｋｇ）

回收率
（％）

０．２０ ９０．５（７．３）

１．００ ９４．１（６．２）

２．００ ９３．８（６．５）

２．４　 噻苯隆在甜椒中的残留消解动态

由表 ３ 可知，噻苯隆在甜椒中的消解率在前 ２ ｄ
之内迅速提高，到第 ２ ｄ 时达到最大消解率，随后又

不断下降并保持稳定。
　 　 对表 ３ 中的消解率数据进行回归分析，得到噻

苯隆的消解回归方程为 Ｙ ＝ ０．２２７ ８ ｅ－０．４３２ ４ ｘ（Ｒ２ ＝
０．９８３ ２），符合指数型降解规律，由回归方程得到

噻苯隆的半衰期为 ２􀆰 ７ ｄ，小于 ３０􀆰 ０ ｄ，属于易降

解农药。
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表 ３　 噻苯隆在甜椒的消解动态

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ ｉｎ ｐｉｍｉｅｎｔｏ

时间
（ｄ）

含量
（ｍｇ ／ ｋｇ）

消解率
（％）

０ ０．１５３ ０ －

１ ０．１０８ ０ ２９．４１

２ ０．０５２ ９ ５１．０２

３ ０．０３７ ６ ２８．９２

５ ０．０２５ ９ ３１．１２

７ ０．０１８ ７ ２７．８０

１０ ＜最低检出限 －

２．５　 噻苯隆最终残留试验

试验结果表明，在 ３ 个测定时期（收获期前 ５
ｄ、７ ｄ、１４ ｄ），各组均未检测出噻苯隆，表明在甜椒

的采收期之前，噻苯隆已经完全降解并无残留，因此

在甜椒的种植过程中合理使用噻苯隆是安全的。
２．６　 甜椒实际样品的测定

随机选取昆明市的农贸市场和超市对甜椒进行

抽样，共 ２０ 个甜椒样品，通过测定，样品中均未检测

出噻苯隆。

３　 结 论

本研究利用超高效液相色谱⁃串联质谱快速测

定了甜椒中噻苯隆残留，并研究了噻苯隆在甜椒中

的消解动态和最终残留情况。 在负离子 ＭＲＭ 监测

模式下，噻苯隆在 ０．１～ １０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ的浓度内具有较

好的线性，检出限为 ０􀆰 ０５ μｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０􀆰 ２０
μｇ ／ ｋｇ，噻苯隆的回收率为 ９０．５％～ ９４􀆰 １％，相对标

准偏差为 ６．２％～７􀆰 ３％，该方法快速简单、准确度和

精密度高；田间试验结果表明噻苯隆在甜椒中的消

解半衰期为 ２􀆰 ７ ｄ，属易降解性农药；最终残留试验

结果表明，在采收期的甜椒中未检测出噻苯隆残留，

表明噻苯隆在甜椒上使用较为安全。
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