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［摘要］　目的：建立气相色谱法测定金银花中烯啶虫胺的方法。方法：对比不同溶剂的提取率以及固相萃取材
料对金银花样品中干扰基质的净化效果，甲醇洗脱，采用 ＤＢ１７０１石英毛细管柱，ＧＣＥＣＤ测定金银花中的烯啶虫
胺。结果：该方法在０００５～０５ｍｇ·Ｌ－１范围内线性良好 （ｒ＝０９９９３）；添加００２、０１、０２ｍｇ·ｋｇ－１时的回收率
在７９１４％～９８３７％之间，ＲＳＤ在３６６％～４３９％之间；方法的检出限为０００６ｍｇ·ｋｇ－１。结论：建立的检测方法
灵敏度高，准确度高，线性好，符合农药残留分析要求，可用于金银花中烯啶虫胺的测定。
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金银花ＬｏｎｉｃｅｒａＪａｐｏｎｉｃａｅＦｌｏｓ自古被誉为清热
解毒的良药，其性甘寒气芳香，甘寒清热而不伤胃，

芳香透达又可祛邪［１］。种植过程中常伴有多种病虫

害，尤以蚜虫最为严重［２］。经调研发现，烟碱类农

药对蚜虫有优良的杀灭作用，其中烯啶虫胺（Ｎｉｔｅｎ
ｐｙｒａｍ）为常用除虫剂［３］，金银花生产中也有使用。

研究表明，新烟碱类杀虫剂对传粉昆虫具有严重危

害，威胁蜜蜂的种群，造成依靠蜜蜂传粉的作物产

量降低，欧盟现已经禁用包括吡虫啉在内的３种新
烟碱类杀虫剂［４］。烯啶虫胺在金银花上的使用，可

能在药材上残留，对环境及人体健康造成危害［５］。

为准确评估其残留风险，需要对药材残留情况进行

测定。目前虽然已有文献报道烯啶虫胺的测定方

法［６８］，但未发现在金银花中建立测定方法的相关报
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道，本实验研究金银花中烯啶虫胺残留量的测定

方法。

１　材料

１１供试药材

本实验所用样品由田间获得，经中国医学科学院

药用植物研究所张本刚研究员鉴定为忍冬科植物忍冬

ＬｏｎｉｃｅｒａｊａｐｏｎｉｃａＴｈｕｎｂ的干燥花蕾，即金银花。

１２　试剂

乙腈、丙酮、甲醇（分析纯，北京化工厂）；丙

酮（色谱纯，美国 Ｍｒｅｄａ公司）；烯啶虫胺标准品
（１００μｇ·ｍＬ－１，农业部环境保护科研监测所，批
号：２０１７０４２８）；中性氧化铝（２００～３００目，国药集
团化学试剂有限公司，５５０℃中活化５ｈ，贮存于干
燥器中，过夜冷却。活化后的中性氧化铝中小心加

入５％蒸馏水，充分摇匀，放置过夜）；弗罗里硅土
（６０～１００目，天津市光复精细化工研究所，６５０℃
中活化５ｈ，贮存于干燥器中，过夜冷却。活化后的
弗罗里硅土中小心加入 ５％蒸馏水，充分摇匀，放
置过夜）。

１３仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪，电子捕获检测器，
美国安捷伦公司；ＳＢ２５００ＤＴ超声波清洗仪，宁波
新芝生物科技股份有限公司；ＬＡＢＯＲＯＴＡ４０００／４旋
转蒸发器，德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ公司；ＴＤＺ５ＷＳ低速离心
机，湖南湘仪实验室仪器开发有限公司。

２　方法

２１气相色谱条件

安捷 伦 ＤＢ１７０１石 英 毛 细 管 柱 （３０ｍ ×
０３２ｍｍ×０２５μｍ）；电子捕获检测器；载气为高
纯氮气（＞９９９９９％）；进样口温度２６０℃，不分流
进样；检测器温度 ３２０℃；升温程序：初始温度
１１０℃，保持１ｍｉｎ，以 ２０℃·ｍｉｎ－１的速度升温至
２４０℃，保持１５ｍｉｎ；恒流模式，流速１ｍＬ·ｍｉｎ－１；
进样量：１μＬ；外标法定量。在该色谱条件下，烯啶
虫胺典型色谱图如图１Ａ所示，保留时间为７６８ｍｉｎ。

２２标准品溶液的配制

取烯啶虫胺标准溶液（１００μｇ·ｍＬ－１）１ｍＬ于
１０ｍＬ茶色容量瓶中，加色谱丙酮至刻度，得到
１０μｇ·ｍＬ－１溶液作为母液保存于－２０℃冰箱。取该

母液１ｍＬ，稀释１０倍得到１μｇ·ｍＬ－１对照品溶液。

２３样品提取及净化方法研究

２３１样品的提取　本实验采用简单、经典的超声
提取法对样品进行提取。对烯啶虫胺溶解度较好的

溶剂有丙酮和乙腈，对这两种溶剂进行考察，通过

比较提取率和对金银花基质的提取情况择优选择

溶剂。

选择丙酮、乙腈分别对样品进行提取。精密称

取金银花粉末样品 ２０ｇ（过 《中华人民共和国药

典》２号筛）于５０ｍＬ具塞离心管中，加入提取溶剂
３０ｍＬ超声提取１５ｍｉｎ，静置，过滤。样品残渣再
加入提取溶剂２０ｍＬ超声提取 １５ｍｉｎ，重复 ２次，
静置，过滤。合并所有滤液。４０～４５℃水浴旋蒸浓
缩至近干，待净化。

２３２样品的净化　样品提取后在烯啶虫胺出峰位
置存在干扰峰，为了将农药与样品的杂质分离，降

低样品对仪器的损害，需要对样品进行净化。与其

他方法相比，固相萃取操作简便、选择性高，故采

用固相萃取法。固相萃取净化柱有商品柱和自组装

柱，相同填料时自组装柱成本较低。金银花基质复

杂，且含有较多叶绿素，中性氧化铝和弗罗里硅土

对色素等复杂基质有较好的吸附，故通过比较中性

氧化铝与弗罗里硅土的净化效果，择优选择。

分别填装中性氧化铝、弗罗里硅土作为净化填

料。玻璃柱（１２ｍｍ×２５０ｍｍ）中依次加入２ｇ无水
硫酸钠、５ｇ填料、２ｇ无水硫酸钠。轻敲玻璃柱身
使其装填尽量均匀、紧密，保持表面水平，用

２０ｍＬ甲醇预淋玻璃柱内的填料，弃去流出液。待
净化样品用少量甲醇转移至净化柱内，用２５ｍＬ甲
醇洗脱，收集洗脱液于圆底烧瓶内，于４０～４５℃
减压浓缩至近干，冷却后用色谱丙酮定容至２ｍＬ，
４０００ｒ·ｍｉｎ－１离心５ｍｉｎ，取上清液注入气相色谱
仪，检测。

３　结果与分析

３１提取溶剂的选择

由表１可知，丙酮、乙腈对０５ｍｇ·ｋｇ－１添加的
金银花样品中烯啶虫胺的提取率分别为 ８６９０％、
９５４０％；根据图１中丙酮和乙腈对金银花基质的提
取效果可知，乙腈提取的金银花基质色谱图中的杂

峰明显少于丙酮，故选择乙腈作为本实验的提取

溶剂。
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注：１烯啶虫胺；Ａ烯啶虫胺标准品溶液；Ｂ丙酮提取空

白样品溶液；Ｃ乙腈提取空白样品溶液。

图１　不同溶剂提取空白金银花基质溶液的ＧＣ图

表１　不同溶剂对金银花中烯啶虫胺的提取率

烯啶虫胺添加

浓度／ｍｇ·ｋｇ－１
提取溶剂

提取率

（％）
平均提取率

（％）
ＲＳＤ
（％）

０５ 丙酮 ８８３７ ８６９０ ２７８

８４１０

８８２１

乙腈 ９１２８ ９５４０ ３７９

９７９９

９６９４

３２净化方法的选择

净化效果如图２所示，Ｄ和 Ｂ相比，经中性氧
化铝净化后，烯啶虫胺出峰位置干扰峰消失，基线

明显降低；Ｄ与Ｃ对比，杂质峰较低，基线也更低，
即中性氧化铝填充柱的净化效果更佳。

注：１烯啶虫胺；Ａ烯啶虫胺标准溶液；Ｂ未净化空白样

品溶液；Ｃ经弗罗里硅土净化后的空白样品溶液；Ｄ经中性

氧化铝净化后的空白样品溶液。

图２　不同填料对金银花基质净化效果比较

３３金银花中烯啶虫胺测定的方法学考察

３３１线性范围　将母液稀释成质量浓度分别为５、
１０、２０、１００、２００、５００μｇ·Ｌ－１系列的对照品溶液，
分别进样１μＬ，以质量浓度为横坐标，峰面积为纵
坐标，线性拟合，得回归方程为 Ｙ ＝３５７２９Ｘ＋
２３９９８，相关系数ｒ＝０９９９３。说明在５～５００μｇ·Ｌ－１

烯啶虫胺浓度与峰面积线性关系良好。

３３２仪器的精密度　取０２ｍｇ·Ｌ－１标准溶液重复
进样６次，连续３ｄ进行ＧＣＥＣＤ测定，得到烯啶虫
胺含量的精密度。结果显示，日内精密度以 ＲＳＤ计
为１０８％，日间精密度为２７６％，符合测定要求。

·３２７·
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３３３方法的检出限与定量限　测定添加回收样
品溶液谱图烯啶虫胺色谱峰的信噪比，以信噪比

（Ｓ／Ｎ）３为方法的检出限，以信噪比（Ｓ／Ｎ）１０为
方法的定量限。结果显示，方法对烯啶虫胺的检

出限（ＬＯＤ）为 ０００６ｍｇ·ｋｇ－１，定量限（ＬＯＱ）为
００２ｍｇ·ｋｇ－１。
３３４方法的准确度和精密度　精密称取空白样品
２０ｇ，分别精密添加烯啶虫胺标准品溶液得到
００２、０１、０２ｍｇ·ｋｇ－１烯啶虫胺添加样品，按照
所建立的方法进行提取、净化，分别重复３次，测
得峰面积并计算含量，得到各添加浓度回收率及精

密度（见表２）。３个添加浓度的回收率在７９１４％ ～
９８３７％之间，精密度（以 ＲＳＤ计）在 ３６６％ ～
４３９％之间，符合农残规定（回收率在７０％～１１０％，
ＲＳＤ＜１５％）［１１］及本实验要求。

表２　金银花中烯啶虫胺添加回收率及精密度（ｎ＝３）
添加水平／ｍｇ·ｋｇ－１ 回收率（％） 平均回收率（％） ＲＳＤ（％）

００２ ７９７６ ７９１４ ３６９
７５９６
８１７０

０１ ９５８６ ９８３７ ４３９
９５８９
１０３３６

０２ ８８２０ ８６３９ ３６６
８２７４
８８２４

３４样品测定

为验证所建立方法的适用性，按照本实验确定

的方法对收集的施药后的金银花样品进行测定，结

果见表３。

表３　金银花样品中烯啶虫胺残留量

施药后

时间／ｄ
残留量／ｍｇ·ｋｇ－１

１ ２ ３ 平均值

０１ ０２８６ ０２８１ ０２７８ ０２８２

１ ０１２２ ０１２９ ０１３２ ０１２８
２ ００４７ ００５６ ００５１ ００５１
３ ００３７ ００３１ ００３７ ００３５
４ ＜ＬＯＱ ＜ＬＯＱ ００２３ ＜ＬＯＱ
５ ＜ＬＯＱ ＜ＬＯＱ ＜ＬＯＱ ＜ＬＯＱ
７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

注：ＮＤ指残留量低于检出限。

４　讨论

目前未有金银花中烯啶虫胺的最大残留限量标

准，我国国家标准ＧＢ２７６３２０１６食品中农药最大残
留限量［１２］中要求在糙米中最大残留限量（ＭＲＬ）为
０１ｍｇ·ｋｇ－１，稻谷中的ＭＲＬ为０５ｍｇ·ｋｇ－１，蔬菜
的ＭＲＬ为０２ｍｇ·ｋｇ－１。若以最严格的糙米中的最大
残留限量０１ｍｇ·ｋｇ－１为参考标准，本方法的检出限
远低于食品安全国家标准对烯啶虫胺的限量标准。

本研究建立了 ＧＣＥＣＤ测定金银花中烯啶虫胺
残留量的分析方法，灵敏度较高，准确度和精密度

均能达到分析要求。此外，本方法还具有操作简便、

成本低、线性好的特点，同时，运用该方法对施用

烯啶虫胺的金银花样品进行测定，验证了检测方法

的适用性。
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