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印楝素在甘蓝及土壤中的消解动态

杨晓云１，黄其亮２，江腾辉３，徐汉虹１

（１天然农药与化学生物学教育部重点实验室／华南农业大学 农学院，广东 广州５１０６４２；
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摘要：【目的】甘蓝Ｂｒａｓｓｉｃａｏｌｅｒａｃｅａ生长期施用ｗ为０３％的印楝素乳油，检测印楝素在甘蓝和土壤中的残留及消
解动态。【方法】印楝素在００５～５００ｍｇ·ｋｇ－１水平范围内取０１、０５、１０ｍｇ·ｋｇ－１添加，样品中的印楝素经乙
腈超声波辅助提取，弗罗里硅土固相萃取柱净化，高效液相色谱（ＨＰＬＣ）检测，外标法定量。【结果】印楝素在甘蓝
中的平均回收率为 ８８５２％ ～９３２１％，相对标准偏差为 ２７５％ ～３５５％；在土壤中平均回收率为 ９０６９％ ～
９３３２％，相对标准偏差为２０９％ ～３４６％。印楝素在甘蓝中的残留半衰期为０８９ｄ，在土壤中的残留半衰期为
２４０ｄ。【结论】印楝素属易降解农药。该施药方法安全可靠，值得借鉴。
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　　印楝素（Ａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎ）是一类从印楝 Ａｚａｄｉｒａｃｈｔａ
ｉｎｄｉｃａ中分离出来的活性较强的化合物，它属于四环
三萜类，结构复杂，其活性最好的是印楝素Ａ，目前发
现的活性成分还有印楝素Ｂ等［１］。印楝素是世界公

认的低毒、广谱、高效、易降解的杀虫剂［２３］。到目前

为止，我国尚未出台印楝素的最大允许残留值及相

关检测方法，但根据欧盟地区的标准，蔬菜中印楝素

的ＭＲＬ为１０ｍｇ·ｋｇ－１。目前，分光光度法在测定
印楝素总含量方面的应用较为普遍［４５］，但其他物质

容易对其产生干扰；对于较高含量的印楝素的测定，

可用薄层色谱酸化香兰素显色法［６］；液相色谱法可

用于分析植物生长与印楝素的相关性［７］和茶叶中印

楝素的残留量［８］，也可分析水［９］、土壤［１０］和橄榄树

Ｃａｎａｖｉｕｍａｌｂｕｍ［１１］中印楝素的降解。
对印楝素在草莓 Ｆｒａｇａｒｉａａｎａｎａｓｓａ、番茄 Ｓｏｌａ

ｎｕｍｌｙｃｏｐｅｒｓｉｃｕｍ 等水果上的残留已有研究报
道［１２１４］，而在蔬菜上的残留则鲜见报道。本研究根

据文献［１５］中的方法设计田间试验，印楝素乳油施
用于甘蓝田后，采用超声波萃取、固相萃取净化、高

效液相色谱法（Ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ
ｐｈｙ，ＨＰＬＣ）测定甘蓝和土壤中印楝素的残留，记录
印楝素在甘蓝及土壤中的消解动态，以期规避农药

残留风险。

１　材料与方法

１．１　材料
Ａｇｉｌｅｎｔ１１００高效液相色谱仪（配 ＤＡＤ检测器、

自动进样器、化学工作站）；旋转蒸发器 ＥＹＥＬＡＮ
１１００（日本ＥＹＥＬＡ公司）；超声波清洗器ＫＨ５００（昆
山创超声仪器有限公司）；循环水真空泵 ＳＨＢⅢ；组
织捣碎机 ＭＪ２５ＢＭ０２Ｃ（常州博远实验仪器厂）；烘
箱Ｓ．Ｃ．１０１（上海试验仪器厂）；万分之一电子天平
ＢＳ２１０Ｓ（德国ＳａＲｔｏＲｉｕｓ公司）；精密移液枪（德国艾
本德公司）。

ＳＰＥ小柱（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ，标准样品为１ｇ）；ｗ为９５％印
楝素标准品（美国 Ｓｉｇｍａ公司）；甲醇和乙腈为色谱
纯（美国ＭＲＥＤＡ公司）；ｗ为０３％印楝素乳油（成
都绿金生物科技有限责任公司）；乙腈、丙酮、氯化

钠、正己烷为分析纯（天津富宇精细化工有限公司），

自制超纯水，电阻≥１８０ＭΩ。
１．２　方法
１．２．１　田间试验方案及样品采集　试验小区面积
均为３０ｍ２，另外设空白对照区，每组３个重复，并在
各小区间进行相应隔断处理。采用常规手动喷雾器

对甘蓝进行喷雾处理，１次施药，多次取样。施药时
间结合甘蓝的害虫防治期和推荐采收间隔期确定。

施药剂量是５４ｇ·ｍ－２。土壤残留消解动态试验在
旁边随机选择的空白地进行。于药后１、６ｈ和１、２、
３、４、５、７ｄ采集样品。每次在每个小区内随机采集
多于１ｋｇ生长正常的植株，在小区内随机采集深度
为０～１０ｃｍ处的土壤，且多于 １ｋｇ。样品采集后放
入样品袋，并尽快运回实验室在 －２０℃的冰箱中保
存待测。

１．２．２　印楝素的提取　准确称取２０ｇ甘蓝样品放
入匀浆机中并加入乙腈１００ｍＬ，高速匀浆２ｍｉｎ后
用滤纸过滤，将滤液加入到含有氯化钠（６ｇ）的量筒
中，剧烈震荡数分钟后静置 ３０ｍｉｎ，使乙腈和水分
层，吸取上清液５０ｍＬ，加入平底烧瓶中，在４０℃的
条件下减压浓缩处理，加Ｖ（正己烷）∶Ｖ（丙酮）＝７∶３
的混合液２ｍＬ溶解，待净化。准确称取２０ｇ土壤加
入到三角瓶中，并加入乙腈 １００ｍＬ，超声提取 ３０
ｍｉｎ，过滤，将滤液加入到含有氯化钠（６ｇ）的量筒
中，剧烈震荡数分钟后静置 ３０ｍｉｎ，使乙腈和水分
层，吸取上清液５０ｍＬ，加入平底烧瓶中，在４０℃条
件下进行减压浓缩处理，其后用甲醇定容到１ｍＬ并
经微孔滤膜过滤后，进行测定。

１．２．３　样品净化　预先用 Ｖ（正己烷）∶Ｖ（丙酮）＝
７∶３的混合液５ｍＬ活化 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取柱，转移提
取液到柱上，用Ｖ（正己烷）∶Ｖ（丙酮）＝７∶３的混合
液进行洗脱处理，每次５ｍＬ，共洗脱３次，然后在４０
℃条件下用氮吹仪进行浓缩，其后用甲醇定容到 １
ｍＬ并经微孔滤膜过滤后，进行测定。
１．２．４　液相色谱　色谱柱为 ＡｇｉｌｅｎｔＴＣＣ１８（５
μｍ），２５０ｍｍ×４６ｍｍ；柱温３０℃；流动相为 Ｖ（乙
腈）∶Ｖ（水）＝４０∶６０；流速１ｍＬ·ｍｉｎ－１；二极管阵列
检测波长２１７ｎｍ，进样量１０μＬ。定量方式采用外
标法。在上述检测条件下印楝素的保留时间为９８０
ｍｉｎ。

２　结果与分析

２．１　印楝素在甘蓝和土壤中的添加回收率及检
出限

　　以２００ｍｇ·ｋｇ－１印楝素标样测定的标准曲线如
图１Ａ所示。在０５～５０ｍｇ·ｋｇ－１线性范围内，进
行添加回收处理，分别在空白甘蓝和空白土壤中，准

确添加３个质量分数（０１、０５、１０ｍｇ·ｋｇ－１）的印
楝素标准溶液，每个质量分数重复５次，然后测定回
收率，添加回收色谱图见图１Ｂ，由图１Ｂ可知，印楝
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素峰形好、重现性较好且未见杂质干扰。印楝素在

土壤中平均回收率为９０６９％ ～９３３２％，相对标准
偏差为２０９％～３４６％，在甘蓝中的平均回收率为
８８５２％ ～９３２１％，相对标准偏差为 ２７５％ ～
３５５％（表１）。此方法的准确度和精密度均符合农
药残留分析的要求。该方法的最小检出量为２ｎｇ，
印楝素的最低检出浓度为００２ｍｇ·ｋｇ－１。

图１　甘蓝添加印楝素的高效液相色谱图
Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｃａｂｂａｇｅｓａｍｐｌｅｓｐｉｋｅｄｗｉｔｈ

ａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎ

表１　印楝素在甘蓝和土壤的添加回收率
Ｔａｂ．１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｉｎｃａｂｂａｇｅａｎｄｓｏｉｌ

样品 ｗ（印楝素）／（ｍｇ·ｋｇ－１）回收率／％ 变异系数／％
甘蓝 ０．１ ８８．５２±３．１４ ３．５５

０．５ ８９．３１±２．９０ ３．２５
１．０ ９３．２１±２．５６ ２．７５

土壤 ０．１ ９１．３８±３．１６ ３．４６
０．５ ９０．６９±２．８８ ３．１８
１．０ ９３．３２±１．９５ ２．０９

２．２　印楝素在甘蓝和土壤中的消解动态
空白对照组的液相色谱图见图２。表２为０３％

（ｗ）印楝素乳油在甘蓝和土壤上的消解动态，当施药
量为２７ｇ·ｍ－２时，印楝素在甘蓝和土壤中的原始
沉积量分别为３９３和０３１ｍｇ· ｋｇ－１，药后５ｄ在
甘蓝和土壤中印楝素的残留量分别为００７和００６
ｍｇ·ｋｇ－１，消解率分别为９８２１％ 和８０６４％。印楝
素在甘蓝和土壤中的消解动态符合一级反应动力

学，即Ｃｔ＝Ｃ０ｅ
－ｋｔ，运用ＤＰＳ进行统计分析后，可以得

到印楝素在甘蓝和土壤中的残留消解的动态方程

（表２）。由表２可知，印楝素在甘蓝中的半衰期为
０８９ｄ，在土壤中的半衰期为２４０ｄ。

图２　空白对照的高效液相色谱图
Ｆｉｇ．２　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｃｏｎｔｒｏｌｗｉｔｈｏｕｔａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎ

表２　０．３％（ｗ）印楝素乳油在甘蓝和土壤中的消解动态
Ｔａｂ．２　Ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｏｆ０．３％ ａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎＥＣｒｅｓｉ

ｄｕｅｉｎｃａｂｂａｇｅｓａｎｄｓｏｉｌ

ｔ取样／ｄ
甘蓝 土壤

残留量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
消解率／
％

残留量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
消解率／
％

０ ３．９３ ０．３１
０．２５ ３．４６ １１．９５ ０．２９ ６．４５
１．００ １．８０ ５４．１９ ０．２６ １６．１２
２．００ ０．８５ ７８．３７ ０．１９ ３８．７０
３．００ ０．３７ ９０．５８ ０．１４ ５４．８３
４．００ ０．１８ ９５．４１ ０．０９ ７０．９６
５．００ ０．０７ ９８．２１ ０．０６ ８０．６４
７．００ … … … …

消解方程 Ｃｔ＝４．０２５１ｅ
－０．７７７５ｔ Ｃｔ＝０．３１９５ｅ

－０．２８８２ｔ

相关系数 ０．９９８９ ０．９９０９
Ｆ ２２８８ ２７０
Ｐ ０．００００１ ０．００００２
半衰期／ｄ ０．８９ ２．４０

３　结论
本研究建立了较为简便的检测印楝素在甘蓝和

土壤中残留的方法。试验结果表明，经过此方法处

理的样品，液相色谱图峰形良好且该方法的添加回

收率及准确度等均符合要求。本研究用２倍的推荐
剂量对田间甘蓝进行施药，６ｈ后印楝素的残留量就
已经低于检出限而检测不出。为了进一步获得印楝

素在甘蓝上残留降解行为的信息，本研究采用了２０
倍的推荐剂量施药，施药后１ｈ在甘蓝上的原始沉积
量为３９３ｍｇ·ｋｇ－１，半衰期为０８９ｄ，７ｄ后已检测
不出。施药后 １ｈ在土壤中的原始沉积量为 ０３１
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ｍｇ·ｋｇ－１，半衰期为２４０ｄ。印楝素属于植物性杀
虫剂，目前国内鲜见印楝素在蔬菜上的 ＭＲＬ和安全
使用标准。欧盟则规定印楝素在蔬菜上的 ＭＲＬ为
１０ｍｇ·ｋｇ－１，安全间隔期为３ｄ。根据本研究结果，
并参照ＦＡＯ／ＷＨＯ和国内农药残留限量标准，可知
印楝素属于低毒、低残留农药。但为了保证安全，仍

需进一步开展各种试验，多积累数据并结合毒性资

料等来制定印楝素在农产品中的ＭＲＬ值。

参考文献：

［１］　唐艳梅，黎其万，刘宏程，等．固相萃取－高效液相色
谱测定水果中印楝素残留量［Ｊ］．农药，２０１１，５０（１）：
５３５４．

［２］　ＭＯＨＡＮＫ，ＧＯＰＡＬＡＮＭ，ＢＡＬＡＳＵＢＲＡＭＡＮＩＡＮＧ．
Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎｅｅｍｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ
ａｇａｉｎｓｔｍａｊｏｒｐｅｓｔｓｏｆｒｉｃｅａｎｄｔｈｅｉｒｓａｆｅｔｙｔｏｎａｔｕｒａｌｅｎｅ
ｍｉｅｓ［Ｊ］．ＩｎｄＪＰｌａｎｔＰｒｏｔｅｃｔ，１９９１，１９（１）：２３３０．

［３］　ＫＲＩＳＨＮＡＩＡＨＮＶ，ＫＵＭＡＰＫＭ，ＬＩＮＧＡＩＡＨＴ，ｅｔａｌ．
ＥｆｆｅｃｔｏｆｎｅｅｍｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｎｆｅｅｄｉｎｇｏｆＮｉｌａｐａｒｖａｔａｌｕ
ｇｅｎｓ，ＳｏｇａｔｅｌｌａｆｕｒｃｉｆｅｒａａｎｄＮｅｐｈｏｔｅｔｔｉｘｖｉｒｅｓｃｅｎｓｏｆｒｉｃｅ
［Ｊ］．ＰｅｓｔＲｅｓＪ，２００１，１３（２）：２３５２３８．

［４］　ＤＡＩＪ，ＹＡＹＬＡＹＡＮＶＡ，ＲＡＧＨＡＶＡＮＧＳ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔ
ｉｖａｒｉａｔｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌａｚａｄｉｒａｃｈｔ
ｉｎｒｅｌａｔｅｄｌｉｍｏｎｏｉｄｓａｎｄｓｉｍｐｌｅｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓｉｎｎｅｅｍｅｘｔｒａｃｔｓ
ｕｓｉｎｇｖａｎｉｌｌｉｎａｓｓａｙ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００１，４９
（３）：１１６９１１７４．

［５］　李永江，张毅，肖为民，等．比色法测量印楝种仁提取
物中柠檬苦素类物质［Ｊ］．西南农业大学学报（自然科
学版），２００３，２５（２）：１５０１５２．

［６］　ＴＡＮＵＪＡＰ，ＶＥＮＵＧＯＰＡＬＮ，ＳＡＳＨＩＤＨＡＲＲＢ．Ｄｅｖｅｌ
ｏｐｍｅｎｔａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｎｌａｙｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｄｉｇｉｔａｌ
ｉｍａｇｅｂａｓｅｄａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｏｔａｎｉｃａｌ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｍａｔｒｉｘｅｓａｎｄｃｏｍｍｅｒ
ｃｉａｌｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ：ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈＥＬＩＳＡ［Ｊ］．ＪＡＯＡＣ
Ｉｎｔ，２００７，９０（３）：８５７８６３．

［７］　ＳＩＤＨＵＯＰ，ＫＵＭＡＲＶ，ＢＥＨＬＨＭ．Ｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙｉｎｎｅｅｍ
（Ａａｚａｄｉｒａｃｈｔａｉｎｄｉｃａ）ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｃｏｎｔｅｎｔ
［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００３，５１（４）：９１０９１５．

［８］　罗应兰，刘宏程．超声波固相萃取 －高效液相色谱法
同时测定茶叶中印楝素及类似物残留量［Ｊ］．农药，
２０１６，５（１２）：９１５９１７．

［９］　ＴＨＯＥＭＩＮＧＧ，ＤＲＡＥＧＥＲＧ，ＰＯＥＨＬＩＮＧＨＭ．Ｓｏｉｌ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎａｎ３ｔｉｇｌｏｙａｚａｄｉｒａｃｈｔｏｌｔｏｃｏｎ
ｔｒｏｌｗｅｓｔｅｒｎｆｌｏｗｅｒｔｈｒｉｐｓ，Ｆｒａｎｋｌｉｎｉｅｌｌａｏｃｃｉｄｅｎｔａｌｉｓ（Ｔｈｙｓ
ａｎｏｐｔｅｒａ：Ｔｈｒｉｐｉｄａｅ）：Ｔｒａｎｓｌｏｃａｔｉｏｎａｎｄｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅｉｎ
ｂｅａｎｐｌａｎｔｓ［Ｊ］．ＰｅｓｔＭａｎａｇＳｃｉ，２００６，６２（８）：７５９
７６７．

［１０］ＴＨＯＭＰＳＯＮＤＧ，ＣＨＡＲＴＲＡＮＤＤＴ，ＫＲＥＵＴＺＷＥＩＳＥＲ
ＤＰ．Ｆａｔｅａｎｄｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｉｎａｑｕａｔｉｃｍｅｓｏ
ｃｏｓｍｓ：Ｆａｔｅｉｎｗａｔｅｒａｎｄｂｏｔｔｏｍｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｅｃｏｔｏｘｉｃａｌ
ＥｎｖｉｒｏｎＳａｆ，２００４，５９（２）：１８６１９３．

［１１］ＣＡＢＯＮＩＰ，ＣＡＢＲＡＳＭ，ＡＮＧＩＯＮＩＡ，ｅｔａｌ．Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅ
ｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｒｅｓｉｄｕｅｓｏｎｏｌｉｖｅｓａｆｔｅｒｆｉｅｌｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．
ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００２，５０（１２）：３４９１３４９４．

［１２］ＣＡＢＯＮＩＰ，ＳＡＲＡＩＳＧ，ＡＮＧＩＯＮＩＡ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ａｎｄｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅｏｆｎｅｅｍｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｎｓｔｒａｗｂｅｒｒｙａｆｔｅｒ
ｆｉｅｌｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００６，５４（２６）：
１００２６１００３２．

［１３］ＣＡＢＯＮＩＰ，ＳＡＲＡＩＳＧ，ＡＮＧＩＯＮＩＡ，ｅｔａｌ．Ｆａｔｅｏｆａｚａ
ｄｉｒａｃｈｔｉｎＡａｎｄｒｅｌａｔｅｄａｚａｄｉｒａｃｈｔｏｉｄｓｏｎｔｏｍａｔｏｅｓａｆｔｅｒ
ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＪＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＨｅａｌｔｈＢ，２００９，
４４（６）：５９８６０５．

［１４］ＳＡＲＡＩＳＧ，ＡＮＧＩＯＮＩＡ，ＬＡＩＦ，ｅｔａｌ．Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅｏｆｔｗｏ
ｎｅｅｍｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｎｐｅａｃｈｌｅａｖｅｓａｎｄｆｒｕｉｔ：Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００９，５７（６）：
２４５７２４６１．

［１５］王运浩，季颖，龚勇，等．农药登记残留田间试验标准
操作规程［Ｍ］．北京：中国标准出版社，２００７：６８７２．

【责任编辑　霍　欢】

０４ 　　 华　南　农　业　大　学　学　报　　　 第３８卷　


