
GC-ECD法测定不同基质中异菌脲的残留

潘 虎 1,2,蒲继锋 1,代艳娜 1,张一帆 1,次 顿 1,白军平 1,杨晓凤 3,田 云 2

（1. 西藏自治区农牧科学院农业质量标准与检测研究所，拉萨 850032；2. 湖南农业大学生物科学技术学院，长沙

410128；3. 四川省农业科学院分析测试中心，成都 610066）

摘 要：建立气相色谱法测定土壤、蔬菜和MSM培养基中异菌脲的残留分析方法。样品用乙腈振荡、超声波提取，上清

液经 Carbon/NH2固相萃取柱净化，采用 HP-5毛细管色谱柱程序升温分离，选择电子捕获检测器（ECD）测定。在本试验

条件下，异菌脲分离效果良好，其保留时间为 8.263 min，相关系数 r值为 0.993 4~0.999 8，回收率为 87.6%~113.4%，RSD值
为 3.2%~6.8%，检出限为 0.001 mg/kg。该方法快速、准确，适合多种基质样品中异菌脲的残留定量检测要求。
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Abstract：A method based on gas chromatographic method was established to detect iprodione in soil, vegetables
and MSM culture medium. Iprodione in samples were extracted with acetonitrile by shocks and ultrasound, then
cleaned up using Carbon/NH2 SPE column, finally separated on a HP-5 column with temperature programming, and
detected by electronic capture detector. Iprodione could be completely separated under this condition of GC-ECD,
its retention time was 8.263 min, the correlation coefficient r value was 0.9934-0.9998, the recovery of the method
were 87.6%-113.4%, the relative standard deviations were 3.2%-6.8%, and the detection limits of this method were
0.001 mg/kg. This method was rapid, accurate and it could be applied to detection of iprodione in multiple matrix.
Key words：Iprodione; Gas chromatographic method; Soil; Vegetable; MSM culture medium

异菌脲（Iprodione）又名扑海因，是一种高效

广谱的二甲酰亚胺类（DCs）触杀型杀菌剂，可有

效抑制真菌孢子萌发及菌丝生长，兼具保护和治

疗作用 [1]，对其作用机制目前尚不完全清楚，DCs
类杀菌剂可抑制蛋白激酶，控制细胞内信号，破

坏真菌细胞膜结构 [2]。目前，异菌脲主要用于葡

萄、草莓灰霉病，马铃薯早疫病、黑斑病及番茄落

叶病与斑点病等真菌病害的防治，可有效控制对

苯并咪唑类和麦角甾醇抑制类药剂产生抗性的真

菌病害 [3]。异菌脲在果蔬及土壤中半衰期较长，
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消解速度较慢，易导致其在果蔬上残留量不断增

加 [4]。我国 2016年制定的食品农药最大残留限量

标准规定蔬菜和水果异菌脲的最大残留限量值

(MRLs)为 2~10 mg/kg[5]；日本、美国和欧盟也制定

了其在水果、蔬菜和粮食中的最大残留限量值，

并对其残留量进行监测；2016年加拿大称根据现

有标签使用，异菌脲对人类健康造成的风险已不

符合标准，因此加拿大有害生物管理局（PMRA）
建议取消杀菌剂异菌脲的所有用途，并已开始拟

禁用异菌脲，异菌脲属高风险农药种类。

近年来，西藏地区设施蔬菜种植中异菌脲的

市场需求量不断增加，大面积和连续使用致使其

在土壤中残留量过高，不仅对环境造成污染，而

且会造成蔬菜产品中农药残留量升高，通过生物

富集作用给我区蔬菜质量安全和人民身体健康带

来较大隐患。微生物降解以其高效、无二次污染
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等特点，逐渐成为消除蔬菜等作物中异菌脲残留

的主要手段，Arthrobacter sp. MA6[6]、Pseudomonas
fluorescens、Pseudomonas sp.、P. paucimobilis[7]、Zygo⁃
saccharomyces rouxii DBVPG 6399[8]、Arthrobacter sp.
CQH[9]和 Microbacterium sp. YJN-G[10]等菌株具有较

好的异菌脲降解效果。这些微生物的分离主要

以无机盐培养基（MSM）富集筛选为主，研究

MSM培养基中异菌脲的残留降解规律对异菌脲

降解微生物降解效果的准确判定具有重要意义。

本文以西藏地区土壤、蔬菜、MSM培养基为研究

对象，建立一种适用于多种基质中异菌脲残留的

GC-ECD检测分析方法，为异菌脲在不同基质样

品中的残留降解规律研究提供快速、准确的检测

方法。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

仪器与耗材：气相色谱仪（安捷伦 6890N）、旋转

蒸发仪（瑞士R-215型）、色谱柱（Agilent HP-5毛细

管色谱柱）、Carbon/NH2复合柱（Agilent公司）。

试剂：异菌脲标准品（纯度：1 000 mg/L）购于

农业农村部环境质量监督检验测试中心（天津）；乙

腈、丙酮、甲苯、正己烷（纯度：99.99%色谱纯）购于

赛默飞世尔科技公司；氯化钠等无机盐试剂（纯度：

99.99%分析纯）购于成都市科龙化工试剂厂。

样品：土壤、番茄、普通白菜、豇豆样品采集于

西藏自治区拉萨市堆龙德庆区羊达蔬菜种植专业

合作社，MSM培养基：NH4NO3 1.0 g，KH2PO4 0.5 g，
K2HPO4 1.5 g，NaCl 1.0 g，MgSO4·7H2O 0.2 g，CaCl2·
2H2O 0.25 g，FeCl2·4H2O 3.5 g，ZnSO4·7H2O 0.2 g，
pH 7.0，用水定容至 1 000 mL。
1.2 标准溶液的配制

异菌脲标准储备溶液：将农药标准品分别用

正己烷配制成 100 mg/L标准溶液，-20 ℃储藏备

用。异菌脲标准工作溶液：将农药标准储备溶液

用正己烷配制成 10 mg/L标样，将上述标样用正己

烷稀释成所需系列标准工作液（0.02、0.05、0.1、
0.2、0.5 mg/L）。
1.3 样品预处理

称取 25 g蔬菜、MSM培养基或者土壤（10 g土
样+15 mL纯净水）样品，加入 50 mL乙腈和 5~7 g
NaCl 于 180 r/min 条件下震荡 0.5 h，超声提取 5
min，定量滤纸过滤后摇匀静置分层，5 mL乙腈+
甲苯（3+1）预淋洗 Carbon/NH2 复合柱后吸取 10
mL上清液过 Carbon/NH2复合柱，5 mL乙腈+甲苯

（3+1）润洗 SPE小柱 3次，滤液旋转蒸发后用正己

烷+丙酮（9+1）定容至 5 mL，上机待测 [11]。

1.4 气相色谱条件

色谱柱为 HP-5 毛细管柱（30 m×0.25 mm×
0.45 µm）；载气为氦气（纯度为 99.999%），流速为

3.0 mL/min；分流模式（分流比为 10∶1）；进样量 1
µL；进样口温度为 280 ℃；升温程序如下：初始柱

温为 150 ℃，以 15 ℃/min的速率升至 210 ℃，以

10 ℃/min的速率升至 260 ℃，最后以 20 ℃/min的
速率升至 300 ℃保持 6 min；检测器温度为 330 ℃；

检测器为电子捕获检测器（ECD）[12]。

2 结果与分析

2.1 标准色谱图

在选择的 GC-ECD条件下，异菌脲分离效果

良好，未出现杂质干扰峰，表明本检测方法的气

相色谱条件合理可行，异菌脲的保留时间为

8.263 min（图 1）。

2.2 方法的线性范围、相关系数及检出限

分别在土壤、蔬菜（番茄）和MSM培养基中加

入质量浓度为 0.02、0.05、0.1、0.2、0.5 mg/L的异菌

脲标准工作液进行 ECD测定，以异菌脲的质量浓

度 C（mg/L）为横坐标（X轴），峰面积 A为纵坐标

图 1 异菌脲标准色谱图（0.5 mg/L）

图 2 异菌脲在不同基质中的线性方程
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（Y轴）得到线性方程。由图 2可以看出，标准曲

线在 0.02~0.5 mg/L范围内呈现良好的线性关系，

异菌脲在土壤中线性方程为 Y=19 069X+196.84，r=
0.993 4；在MSM培养基中的线性方程为Y=32 969X+
192.58，r=0.999 8；在蔬菜中的线性方程为 Y=37
432X+47.129，r=0.999 1。本试验条件可满足异菌

脲的仪器分析相关要求，按照 3倍信噪比计算本

方法的检测限为 0.001 mg/kg。
2.3 方法的精密度和准确度

在土壤、MSM培养基、番茄、普通白菜、豇豆

样品中添加 0.1 mg/L和 0.4 mg/L的异菌脲标准工

作液进行回收率试验（n=3），得到平均回收率和

相对标准偏差（RSD）。结果表明异菌脲平均回收

率为 87.6%~113.4%，RSD 值为 3.2%~6.8%（见表

1），本方法适用于土壤、蔬菜和 MSM培养基等不

同基质中异菌脲的残留分析。

表 1 异菌脲在不同基质中的回收率和

相对偏差（n=3） %

基质

土壤

MSM培养基

番茄

普通白菜

豇豆

异菌脲

添加水平1（0.1 mg/L)
平均回收率

112.3
113.4
107.8
104.9
94.3

RSD
4.8
5.3
3.6
5.8
3.2

添加水平2（0.4 mg/L)
平均回收率

109.7
105.9
87.6
110.4
105.6

RSD
5.7
6.3
4.7
6.8
5.2

3 结 论

目前，报道的异菌脲检测方法主要有气相色

谱法 [13]、高效液相色谱法 [14]、气相色谱-质谱法 [13]和

液相色谱-质谱法 [15]，这些方法主要以蔬菜、土壤

等基质为研究对象，以MSM为研究基质的异菌脲

气相色谱法检测方法未见报道。本研究采用震

荡、超声波提取结合石墨化炭黑-氨基固相萃取

前处理技术来提取、净化、富集土壤、蔬菜和MSM
培养基样品中异菌脲残留组分，建立快速的异菌

脲 GC-ECD分析方法。该方法提取效率高、净化

效果好、灵敏度和准确度较高，适用于多种基质

样品中异菌脲的残留定量检测。
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