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螺虫乙酯及其代谢物在梨和土壤中的残留及消解动态

钱    训,    郑振山,    陈勇达,    张少军*,    关军锋,    
范力欣,    赵旭东,    钱梦媛

(河北省农林科学院 农产品质量安全研究中心/农业农村部农产品质量安全风险评估

实验室 (石家庄)，石家庄 050051)

摘   要：为建立梨和土壤中螺虫乙酯及其代谢物螺虫乙酯-烯醇-糖苷 (S-glu)、螺虫乙酯-酮-羟基

(S-keto)、螺虫乙酯-烯醇 (S-enol) 和螺虫乙酯-单羟基 (S-mono) 的残留分析方法，以及明确螺虫

乙酯在梨中的残留规律，采用体积分数为 1% 的乙酸乙腈为提取剂，以 N-丙基乙二胺 (PSA) 和
无水硫酸镁为分散净化剂的 QuEChERS 方法，利用超高效液相色谱-串联质谱 (UPLC-MS/MS)
在选择反应监测模式 (SRM) 下检测，外标法定量。结果显示：螺虫乙酯在 0.0005~0.1 mg/L 范

围内，S-glu 在 0.005~0.5 mg/L 范围内，S-keto、S-enol 和 S-mono 在 0.0005~0.5 mg/L 范围内各

化合物的质量浓度与质谱峰面积间均具有良好的线性关系 (R2 ≥ 0.999)；在 0.005~0.7 mg/kg 添

加水平下，螺虫乙酯及其代谢物在梨果中的平均回收率为 84%~109%，相对标准偏差 (RSD) 为
1.2%~3.3%；在土壤中平均回收率为 86%~102%，RSD 为 1.1%~3.6%。最低检测浓度 (LOQ) 为
5 μg/kg。该方法检测速度快、灵敏度高、重现性好，适用于梨和土壤中螺虫乙酯及其代谢物残

留的快速检测和确证。按推荐剂量进行田间施药，当梨果成熟采收时，螺虫乙酯及其代谢物在

梨中的残留量之和在 0 . 0 2 3 ~ 0 . 0 5 6  m g / k g 之间，低于中国规定的最大残留限量标准

(0.7 mg/kg)；在土壤中的残留量在 0~0.015 mg/kg 之间。螺虫乙酯及其代谢物在梨果和土壤中的

消解动态均符合一级反应动力学方程，半衰期分别为为 12.4 d 和 7.1 d。田间残留试验结果表

明，螺虫乙酯用于梨树害虫防治是安全的。
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Abstract: A method for the simultaneous determination of spirotetramat and its metabolites such as
spirotetramat-enol-glucoside(S-glu), spirotetramat-keto-hydroxy(S-keto), spirotetramat-enol (S-enol)
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and spirotetramat-mono-hydroxy(S-mono) in pear and soil was developed. The residual dissipation
dynamics of spirotetramat in pears was determined. The residues in samples were extracted
with acetonitrile(containing 1% acetic acid) and cleaned up by dispersivemethod with N-
propylethylenediamine (PSA) and anhydrous magnesium sulfate as cleaning agents. Then the samples
were detected by ultra performance liquid chromatography-tandem massspectrometry under selective
reaction monitoring mode, and quantified by external standard method. The results showed good
linearity (R2 ≥ 0.999) between mass concentration and peak area of mass spectra of each compound
when the concentrations of spirotetramat ranged from 0.005 to 0.10 mg/L; S-glu from 0.005 to
0.5 mg/L; S-keto, S-enol and S-mono from 0.000 5 to 0.5 mg/L, respectively. When the fortified levels
ranged from 0.005 to 0.7 mg/kg, the average fortified recoveries in pear were in the range of 84% to
109% and the reletive standard deviations (RSD) were 1.2%-3.3%. The average fortified recoveries in
soil were in the range of 86% to 102% and the RSD were 1.1%-3.6%. The limits of quantification(LOQ)
were 5 μg/kg. The method is rapid, sensitive and reproducible. Therefore, It is suitable for the rapid
detection and identification of spirotetramat and its metabolite residues in pear and soil. According to
the recommended dosage, the total residues of spirotetramat and its metabolites were 0.023-0.056 mg/kg
in the fruit and 0-0.015 mg/kg in the soil when the pear was ripe and harvested. The half-life of
spirotetramat in pear fruit was 12.4 d, and the half-life in soil was 7.1 d. Therefore, it is safe to use
spirotetramat for the pest control of pear tree.

Keywords:  ultra  performance  liquid  chromatography-tandem mass  spectrometry;  spirotetramat;
metabolite; pear; soil; residue; dissipation dynamics

中国梨树种植面积和产量长期居世界首位，

2017—2018 年度中国梨果产量 1 900 万吨[1]。为了

保障梨果的正常生长，不可避免地使用农药，尤其

是杀虫剂，给梨果安全质量带来了隐患。螺虫乙酯

(spirotetramat) 是德国拜耳公司开发的新一代杀虫

剂，属季酮酸类化合物，结构式见图式 1。2011 年

在中国正式登记，用于防治梨木虱、柑橘红蜘蛛

和苹果绵蚜等害虫[2]。该药具有双向内吸传导性能，

且持效期长，已成为梨园梨木虱防治的替代品种[3-8]。

螺虫乙酯在环境中的代谢物主要为螺虫乙酯-
烯醇-糖苷 spirotetramat-enol-glucoside (S-glu)、螺

虫乙酯-酮-羟基 spirotetramat-keto-hydroxy (S-
keto)、螺虫乙酯-烯醇 spirotetramat-enol (S-enol)
和 spirotetramat-mono-hydroxy 螺虫乙酯-单羟基

(S-mono)[9]。中国规定螺虫乙酯残留物定义为螺虫

乙酯及其烯醇类代谢产物之和，以螺虫乙酯表

示，在梨果类水果中的最大残留限量 (MRL) 标准

为 0.7 mg/kg[10]，但没有规定其检测方法。目前，

关于螺虫乙酯在农作物中残留量的检测方法已有

报道。吴育佳等[11]采用液相色谱法对螺虫乙酯本

体在黄瓜及土壤中的残留消解动态和最终残留量

进行了研究，最低检测浓度 (LOQ) 为 0.025 mg/kg；
吴文涛等[12-13] 采用液相色谱-串联质谱 (LC-MS/MS)
法测定了柑橘中螺虫乙酯及其 4 个代谢物的残留，

LOQ 在 0.000 4–0.004 9 mg/kg；袁文悦等[14] 用固

相萃取柱净化土壤提取液，采用 LC-MS/MS 法测

定了土壤中螺虫乙酯及其 4 个代谢物的残留，LOQ
为 0.027 mg/kg；孟志远等 [ 1 5 ] 采用 LC-MS/MS
建立了菠菜及其土壤和水体中螺虫乙酯及其代谢

物的测定方法；陈慧妍等[16] 采用 LC-MS/MS 法测

定了梨中螺虫乙酯的残留量，LOQ 为 0.001 mg/kg，
但未对 4 个代谢物进行鉴定和分析；兰丰等[17] 采
用超高效液相色谱-串联质谱 (UPLC-MS/MS) 法建

立了同时测定螺虫乙酯及其代谢物在果蔬中的残

留分析方法，并对市场样品进行了检测，LOQ 为

0.001~0.005 mg/kg；然而，有关螺虫乙酯及其代
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图式 1    螺虫乙酯的结构式

Scheme 1    Structural formula of spirotetramat
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谢物在梨果及梨园土壤中的残留动态规律和最终

残留量研究尚未见报道。

自从 Anastassiades 等[18] 和 Lehotay 等[19-20] 在

2003 年创建 QuEChERS (Quick，Easy，Cheap，
Effective，Rugged，Safe) 样品前处理技术以来，

在食品中的农药残留分析领域里已引起了人们的

广泛关注[21]。目前，该方法在农药分析领域得到

了广泛认可，美国分析化学家协会 AOAC (Asso-
ciation of Official Analytical Chemists) [22] 和欧

盟[23] 均将 QuEChERS 样品前处理方法引入其相关

的农作物中农药残留检测标准中。

本研究根据梨中果糖含量高、色素含量低的

特点，结合空白样品色谱基线特点，采用 QuEChERS
法进行样品前处理，结合 UPLC-MS/MS 建立了梨

和土壤中螺虫乙酯及其代谢物的分析测定方法，

并采用该方法研究了螺虫乙酯及其代谢物在梨和

土壤中的残留规律。

1    材料和方法

1.1    仪器与试剂

Ulitemate 3000-TSQ ultra 型超高效液相色谱-
三重四极杆质谱联用仪 (赛默飞世尔科技有限公

司)；DV215CD电子天平 (美国奥豪斯公司)；DT5-2
离心机 (北京时代北利离心机有限公司)；UMV-2
多功能旋涡混合器 (北京优晟联合科技有限公司)。

螺虫乙酯 (纯度 99.2%) 及其代谢物 S-enol (纯
度 99.6%)、S-keto (纯度 94.0%)、S-mono (纯度

99.7%) 和 S-glu (纯度 98.6%) 标准品  (Dr. Eh-
renstorfer GmbH，德国)；N-丙基乙二胺 (PSA，

天津欧姆尼基因科技有限公司)、乙腈 (色谱纯，

美国 Fisher 公司)；乙腈 (分析纯，天津康科德科

技有限公司)、无水硫酸镁 (分析纯，天津市永大

化学试剂有限公司)；试验用水均由 Milli-Q 超纯

水器制备。22.4% 螺虫乙酯悬浮剂 (拜耳作物科

学（中国）股份有限公司)。
1.2    田间试验

按照文献 [24] 方法进行。试验地设在河北省

石家庄市新华区东营村果园，位于东经 114°47′，
北纬 38°05′，年均降水量 569.8 mm，年均温 12.9 ℃。

土壤质地为壤土，梨树品种为黄冠，树龄 15 a。
选择长势均匀、挂果充足、近 2 a 内没有施用过螺

虫乙酯的不套袋梨树作为试验小区，每个试验处

理设 3 个重复小区，每小区 2 棵梨树。另设不喷

药对照小区。各小区之间至少隔开 1 棵树作为保

护行。试验用药为 22.4% 螺虫乙酯悬浮剂。

1.2.1    梨果中螺虫乙酯的消解动态试验　于梨果

实长至直径 3 cm 时施药，保证小区内所有梨果实

均匀着药。施药剂量为有效成分 112 mg/kg，施

药 1 次。分别于施药后 2 h 及 1、3、7、14、21、
30 和 45 d 按文献 [25] 方法，随机在梨树上中下及

前后左右多点采集生长正常、无病害的果实，采

集量不少于 2 kg，去除果梗将整个果实粉碎，于

–20 ℃ 冰柜中保存待测。

1.2.2    梨园土壤中螺虫乙酯消解动态试验　选一块

30 m2 梨园空地，单独施药，施药剂量为有效成

分 112 mg/kg，喷雾量为 3 000 L/hm2。分别于施药

后 0 (2 h)、1、3、5、7、10、15、30、45 和 60 d 按

文献 [25] 方法随机取点 5~10 个。采集 0~15 cm
深度土壤 1~2 kg，除去碎石等杂物，粉碎，过 1 mm
孔径筛，待测。

1.2.3    最终残留试验　设 2 个施药剂量，分别为有

效成分 75 和 112 mg/kg，各设 2 次和 3 次施药。在

梨果长至直径 3 cm 时开始施药，施药间隔为 7 d。
2 次施药处理的时间晚于 3 次施药处理 7 d 后开始

施药。分别距最后一次施药 7、14 和 21 d 采集

梨果样品和土壤样品。梨果样品采集和处理按 1.2.1
节进行，土壤样品采集和处理按 1.2.2 节进行。

1.3    分析方法

1.3.1    样品前处理　采用 AOAC 推荐的 QuEChERs
方法 [ 2 2 ] 进行样品前处理。取 5 g 样品  (精确至

0.01 g) 于 50 mL 离心管中，加入 5 mL 蒸馏水和

10 mL 含体积分数为 1%乙酸的乙腈溶液，涡旋混匀

2 min，加入 4 g 无水硫酸镁和 1 g 乙酸钠，涡旋混

匀 2 min，于 3 500 r/min 下离心 5 min；取 2 mL 上清

液，转移至装有 300 mg 无水硫酸镁、50 mg PSA
的具塞离心管中，涡旋混匀 2 min，于 3 500 r/min
下离心 5 min；取上清液，过 0.22 μm 有机滤膜，

供 UPLC-MS/MS 测定。

1.3.2    仪器条件　Luna C18(2)-HST (100 mm × 2 mm，

2.5 μm) 色谱柱；柱温 30 ℃，进样量 5 μL；流动

相为乙腈-0.5% 甲酸水 (V/V) 溶液，采用梯度洗脱：

0 min，5% 乙腈；8 min，95% 乙腈；15 min，
5% 乙腈；18 min，5% 乙腈。

质谱检测器：ESI 离子源，离子源温度 350 ℃，

毛细管温度 350 ℃，雾化电压 3 800 V，雾化气体

氮气，雾化气体压力：鞘气 241 Pa，辅助气 103 Pa；
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碰撞气体氩气，碰撞气体压力  2 Pa。正离子扫

描，选择反应监测模式 (SRM)。
1.3.3    方法的线性关系试验　分别取适量的螺虫

乙酯及其 4 个代谢物标准品于 100 mL 容量瓶中，

用乙腈定容，配制成 10 mg/L 的混合标准溶液，

再用乙腈依次稀释成 0.5、0.1、0.05、0.01、0.005
和 0.000 5 µg/mL 系列标准溶液，采用 1.3.2 节条

件测定，以进样质量浓度对峰面积作图，绘制标

准工作曲线。

1.3.4    添加回收试验　分别称取 5 g 梨果空白样品或

土壤空白样品于 50 mL 离心管中，加入螺虫乙酯及

4 种代谢物标准品，添加水平分别为 0.005、0.02、0.1
和 0.7 mg/kg，按本研究所选条件进行前处理及检测。

每个处理重复 6 次。计算添加平均回收率及 RSD。

2    结果与分析

2.1    定性离子和定量离子选择

在电喷雾正离子模式下，根据螺虫乙酯及其

4 个代谢物的相对分子质量，确定其母离子，进行

分子离子全扫描。每种目标化合物选择 2 个响应

信号较稳定的子离子，以 SRM 扫描方式进行监

测，选择子离子响应信号最强时的碰撞能量作为

质谱条件。每个母离子选择 2 个子离子进行定

性，一个丰度较强的子离子进行定量。螺虫乙酯

及代谢物的 UPLC-MS/MS 检测参数见表 1。检测

总离子流图见图 1。

2.2    方法的线性关系

结果 (表 2) 表明：螺虫乙酯在 0.000 5~0.1 mg/L
范围内，S-glu 在 0.005~0.5 mg/L 范围内，S-
keto、S-enol 和 S-mono 在 0.000 5~0.5 mg/L 范围

内，各化合物的质量浓度与质谱峰面积间均具有

良好的线性关系 (R2 ≥ 0.999)。

2.3    分析方法的准确度和精密度

结果 (表 3) 表明：在 0.005~0.7 mg/kg 添加水

平内，螺虫乙酯及其代谢物在梨果中平均回收率

为 84%~109%，RSD 为 1.2%~3.3%；在土壤中平

均回收率为 86%~102%，RSD 为 1.1%~3.6%。最

低检测浓度 (LOQ) 为 0.005 mg/kg
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图 1    螺虫乙酯及 4 种代谢物总离子流色谱图 (0.05 mg/L)
Fig. 1    Total ion chromatogram of spirotetramat and its four

metabolites (0.05 mg/L)

表 1    螺虫乙酯及 4 种代谢物的 UPLC-MS/MS 检测参数

Table 1    The UPLC-MS/MS parameters for spirotetramat and its 4 metabolites

杀虫剂
Pesticide

保留时间
Retention time/min

定量离子对
Quantitative ion, m/z

碰撞能量
Collision energy/eV

定性离子对
Qualitative ion, m/z

碰撞能量
Collision energy/eV

S-glu 5.68 464.2/302.1 29 464.2/270.1 29

S-mono 7.48 304.191/91 40 304.191/254.2 18

S-keto 7.83 302.176/216.1 27 302.176/119.1 31

S-enol 8.18 318.1/300.2 15 318.1/214.1 26

螺虫乙酯
spirotetramat 9.49 374.224/302.1 17 374.2/330.2 15

表 2    方法的线性方程和决定系数

Table 2    Linear equations and correlation coefficients

药剂
Pesticide

线性范围
Concentration
range/(μg/L)

标准曲线方程
Standard equation

决定系数
R2

螺虫乙酯
spirotetramat 0.5~100 y = 46 647 116 x–25 374 0.999 8

S-enol 0.5~500 y = 26 489 807x–73 083 0.999 4

S-keto 0.5~500 y = 66 375 649x–225 396 0.999 4

S-mono 0.5~500 y = 10 993 165x–12 926 0.999 9

S-glu 5~500 y = 2 276 206 x + 3 756.6 0.999 9
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2.4    螺虫乙酯及其代谢物在梨果及梨园土壤中的

消解动态

结果 (表 4) 表明：螺虫乙酯在梨果和梨园土

壤中的消解动态均符合一级反应动力学方程 ct =
c0e–kt，半衰期分别为 12.4 d 和 7.1 d。
 

2.5    螺虫乙酯及其代谢物在梨果及栽培土壤中的

最终残留量

测定结果 (表 5 和表 6) 表明：螺虫乙酯及其代谢

物在梨中的最终残留量在 0.020~0.057 mg/kg 之间。

各处理最终残留量均低于 MRL 值 (0.7 mg/kg)；在

土壤中的最终残留量在 < LOD~0.015 mg/kg 之间。

3    结论与讨论

采用体积分数为 1% 的乙酸乙腈为提取剂，

以 PSA 和无水硫酸镁为分散净化剂的 QuEChERS
方法净化梨果和土壤样品，利用超高效液相色谱-

串联质谱 (UPLC-MS/MS) 在选择反应监测模式

(SRM) 下进行检测，外标法定量，对梨果及土壤

中的螺虫乙酯及其代谢物进行了定性定量分析，

方法的线性关系、准确度及精密度均可满足农药

残留分析的要求[24]。

农药登记资料显示，22.4% 螺虫乙酯悬浮剂

在梨树上使用，推荐使用安全间隔期为 21 d，最

多使用 2 次[2]。本研究表明，按照推荐最高剂量

(有效成分) 112 mg/kg 施药，螺虫乙酯在梨果中的

半衰期为 12.4 d，在土壤中的半衰期为 7.1 d。在

设定的不同施药剂量、不同施药次数 (2 次和 3 次)

表 3    螺虫乙酯及其代谢物在梨果及梨园土壤中的添加回收率及相对标准偏差 (n = 6)

Table 3    The recoveries of spirotetramat and its metabolites from pear and soil samples (n = 6)

样品
Sample

添加水平
Fortified level/

(mg/kg)

螺虫乙酯
spirotetramat S-enol S-keto S-mono S-glu

平均
回收率
Average

recovery/%
RSD/%

平均
回收率
Average

recovery/%
RSD/%

平均
回收率
Average

recovery/%
RSD/%

平均
回收率
Average

recovery/%
RSD/%

平均
回收率
Average

recovery/%
RSD/%

梨果实
Peer fruit

0.7 96 1.2 95 1.4 91 2.3 94 2.9 92 2.2
0.1 96 1.5 91 3.3 88 2.1 92 2.3 89 2.6
0.02 94 1.8 92 2.0 84 2.0 100 1.8 102 3.3

0.005 91 2.4 91 1.5 87 1.9 89 3.0 109 2.9
土壤
Soil

0.7 96 1.6 93 2.4 91 1.3 97 2.0 93 2.8
0.1 94 2.6 91 2.7 90 1.1 96 2.3 92 3.2
0.02 93 2.7 89 3.4 87 1.8 97 1.9 99 2.1

0.005 88 3.4 86 2.4 91 2.3 90 3.6 102 2.4

表 4    螺虫乙酯及其代谢物在梨及土壤中的消解动态

Table 4    Dissipation dynamic of spirotetramat and its metabolites in pear and soil

采样时间
Sampling time/d

残留量 Residue/(mg/kg)

梨 Peer 土壤 Soil

螺虫乙酯
spirotetra-

mat
S-keto S-mono S-enol S-glu 合计*

Total*

螺虫乙酯
spirotetra-

mat
S-keto S-mono S-enol S-glu 合计*

Total*

0 (2 h) 0.086 0.026 0.005 0 0.007 0 <LOQ 0.120 0.17 0.008 2 <LOQ 0.048 <LOQ 0.22

1 0.052 0.015 <LOQ 0.012 0 <LOQ 0.079 <LOQ 0.005 3 <LOQ 0.14 <LOQ 0.14

3 0.038 0.016 <LOQ 0.009 0 <LOQ 0.063 <LOQ <LOQ <LOQ 0.13 <LOQ 0.13

7 0.018 0.018 0.005 0 0.008 4 <LOQ 0.045 <LOQ <LOQ <LOQ 0.077 <LOQ 0.077

14 0.012 0.012 0.008 9 0.005 2 <LOQ 0.038 <LOQ <LOQ <LOQ 0.048 <LOQ 0.048

21 <LOQ 0.008 2 0.011 <LOQ <LOQ 0.019 <LOQ <LOQ <LOQ 0.016 <LOQ 0.016

30 <LOQ <LOQ 0.012 <LOQ <LOQ 0.012 <LOQ <LOQ <LOQ 0.007 6 <LOQ 0.007 6

45 <LOQ <LOQ 0.008 7 LOD <LOQ 0.008 7 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0.002 6
消解动力学方程

Dissipation dynamics
equation

ct = 0.082 5e-0.056t ct = 0.168 6e-0.097t

半衰期 Half-life/d 12.4 7.1
注：*为螺虫乙酯本体和 4 个代谢物残留量之和。

Note: * The sum of residues of spirotetramat and its four metabolites.
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和不同间隔期 (7、14、21 d) 的条件下采摘梨果样

品，螺虫乙酯及其代谢物最终残留量检测结果均

不超过中国规定的螺虫乙酯在仁果类水果中 MRL
值 (0.7 mg/kg)[10]，说明 22.4% 螺虫乙酯悬浮剂在

试验地气候条件下按推荐剂量使用，用于防治梨

树害虫是安全的。

粮农组织/世界卫生组织农药残留联合专家会

议报告显示：螺虫乙酯在动植物组织中的代谢非

常复杂，在不同农作物中的代谢途径也不尽相

同，产生代谢物的相对含量也有所区别[26]。在本

研究的梨果样品中，检出的主要代谢物为螺虫乙

酯本体，其代谢物 S-enol、S-keto 和 S-mono 也有

少量检出，而 S-glu 未检出。这可能与气候条件和

基质酸碱度有关。

消解动态试验表明，在第 2 天采集的土壤样

品中已检测不出螺虫乙酯本体，而在最终残留试

验中，除在距离最后一次施药 7 d 后采集的样品中

能检出少量螺虫乙酯本体外，14 d 和 21 d 样品均

未检出。这说明螺虫乙酯在土壤中的消解较快。

该结果与联合国报告的结果 (螺虫乙酯在土壤中的

好氧降解较快，1 d 内降解 90% 以上)[26] 相一致。
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