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新烟碱类杀虫剂在苹果果实不同部位中的残留
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摘   要：为了明确噻虫嗪、烯啶虫胺、吡虫啉、啶虫脒、噻虫胺和呋虫胺 6 种新烟碱类杀虫剂

在苹果果实不同部位中的迁移转化规律，以 10 年生红富士苹果树为试材，分别于蚜虫发生期

(7 月 10 日) 和果实采收前 1 d (9 月 25 日) 通过整株喷雾施药，随机取样，采用高效液相色谱仪

测定，外标法定量，分析各杀虫剂在生长期套袋果实和不套袋果实及储藏期果实不同部位中的

残留量及迁移规律。结果表明：在果实套袋情况下，施药后 72 h 内果实不同部位各新烟碱类杀

虫剂的含量均呈现先逐渐上升而后下降的趋势，且在果皮中的残留量最低 (均低于 0.08 mg/kg)，
其中烯啶虫胺和吡虫啉在果皮中的残留量低于最低检测浓度，而在果柄和果肉中的残留量明显

高于果皮中的，表明套袋果实中药剂主要来源于枝叶运输，经果柄进入果实后易向果肉累积；

在果实未套袋情况下，施药后 72 h 6 种杀虫剂在果肉中的含量均高于套袋果实果肉中的，分别

是套袋果实果肉中含量的 7.75、3.52、3.36、6.57、2.92 和 3.06 倍，表明套袋可有效降低果实

中该类药剂的残留量。储藏试验结果表明：直接向果面喷施 6 种新烟碱类杀虫剂后，药剂主要

存在于果皮中，施药后 14 和 21 d 在果肉中的含量均低于最低检测浓度，表明储藏期果皮为该

类药剂的主要残留部位，且不易向果肉中转移。
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Residues of neonicotinoids insecticides in different parts of apple fruits

LU Haibo1,2,    WEI Dong2,    GONG Xuechen2,    HUANG Zhihong2,    GAO Baojia*,1

(1. Forestry College, Hebei Agricultural University, Baoding 071000, Hebei Province, China; 2. Hebei North University, Hebei Key
Laboratory of Quality &Safety Analysis-Testing for Agro-Products and Food, Zhangjiakou 075000, Hebei Province, China)

Abstract: To investigate the transformation of neonicotinoids insecticides（thiamethoxam, nitenpyram,
imidacloprid, acetamiprid, clothianidin, dinotefuran）in different parts of apple fruits, the selected 10
years old apple trees were sprayed with 6 neonicotinoids insecticides on leaves during the period of the
aphid outbreak (July 10th) and the maturation stage before harvest 1 d (September 25th), respectively.
The residues and characteristics of 6 neonicotinoids insecticides distribution in different tissues of
bagged apple, non-bagged apple and fruits in storage were analyzed by HPLC and external standard
method. The results showed that contents of the 6 neonicotinoids insecticides in different tissues of the
fruits tended to increase first and the decrease gradually in 72 h after the spraying under the fruit bagged
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condition. The residues in apple peel were all lower than 0.08 mg/kg, while the residues in pulp and
carpopodium were significantly higher than that in the peel. The residues of nitenpyram and
imidacloprid in peel were lower than the quantity limit. The results indicated that the neonicotinoids
insecticides in bagged fruits derived from the transportation in the branches and leaves, and it went into
the fruits via the carpopodium and tended to accumulate in the pulp. 72 h after the spraying, the
neonicotinoids insecticide contents in the pulp of then on-bagged fruits was 7.75, 3.52, 3.36, 6.57, 2.92
and 3.06 times higher than those of the bagged fruits, respectively. The fruits bagging could lower down
the neonicotinoids insecticide residues in the fruits significantly. After spraying on the fruits at the
maturation stage before harvest, the residues were mainly in apple peel. 14 d and 21d after spraying,
there was no residue detected in apple pulp. The neonicotinoids insecticide residues mainly remained in
the peel, which did not tend to diffuse to the pulp during storage.

Keywords: neonicotinoids; apple; bagged fruit; residue; transformation; thiamethoxam; nitenpyram;
imidacloprid

新烟碱类杀虫剂具有高效、安全、选择性好

及对哺乳动物毒性低等特点，在国内外市场销量

很大。目前，商品化的新烟碱类杀虫剂产品有吡

虫啉、噻虫嗪、烯啶虫胺、啶虫脒 、呋虫胺、噻

虫胺 、噻虫啉和环氧虫啶[1-2]。该类杀虫剂的靶标

为烟碱型突触后膜乙酰胆碱受体 (nAChRs)，主要

作用于昆虫中枢神经系统，既可有效防治蚜虫、

粉虱、叶蝉、飞虱、蓟马和蝽等刺吸式害虫，也

可防治一些鳞翅目和鞘翅目害虫[3-4]。该类杀虫剂

虽然在苹果生产中大量使用，但关于其残留水平

的研究主要集中在小麦[5]、茶叶[6]、韭菜[7]、豇豆[8-9]、

烟草[10-11]、番茄[12] 和菠菜[13] 等作物上，其在苹果

中残留的相关研究鲜有报道。鉴于此，本研究选

择在苹果树上常用的上述新烟碱类药剂中的 6 种，

研究其在苹果果实中的吸收传导特性及迁移转化

规律，以期为该类药剂在苹果上的安全使用和制

定其在苹果上残留标准提供科学依据。

1    材料与方法

1.1    药剂与仪器

试验于 2016 年在河北省张家口市涿鹿县栾庄

村果园中进行，供试品种为 10 年生红富士苹果，

栽培密度为 4 m × 6 m。选取树形、枝量和长势基

本一致的果树。

烯啶虫胺 (nitenpyram)、噻虫嗪 (thiamethoxam)、
啶虫脒 (acetamiprid)、呋虫胺 (dinotefuran) 、吡虫啉

(imidacloprid) 和噻虫胺 (clothianidin) 标准品 (纯度 ≥
99.8%)，北京德威钠生物技术有限公司。10.0% 烯

啶虫胺水剂 (AS)，北京三浦百草绿色植物制剂有

限公司；25% 噻虫嗪水分散粒剂 (WG)，先正达作

物保护有限公司；5% 啶虫脒乳油 (EC)，海利尔药

业集团股份有限公司；20% 呋虫胺可湿性粉剂

(WP)、10% 吡虫啉 (WP) 和 20% 噻虫胺悬浮剂 (SC)，
河北威远生化农药有限公司。

岛津 SPD-20A 高效液相色谱仪，Shimadzu；
H2050R 台式高速冷冻离心机，湖南湘仪离心机仪

器有限公司；Vortex Genie 2 涡旋仪，北京智杰方

远科技有限公司；工农-16 型背负式喷雾器，原阳

县田帮手农用机械有限公司；JJ2 组织捣碎匀浆

机，金坛市郎博仪器制造有限公司。

1.2    试验设计

为增强试验效果，研究新烟碱类农药在套袋

果实中的运输及分布规律时，按照 6 种农药制

剂推荐剂量的 2 倍施药，施用浓度  (有效成分)
10% 烯啶虫胺 AS 1 320 mg/L，25% 噻虫嗪 WG
1 760 mg/L，5% 啶虫脒 EC 1 760 mg/L，20% 呋虫

胺 WP 266 mg/L，10% 吡虫啉 WP 1 334 mg/L，
20% 噻虫胺 SC 400 mg/L。
1.2.1    药剂在生长期苹果果实中的运输及分布　于

苹果园中蚜虫发生期 (7 月 10 日)，在每株供试树

上选取大小一致、无损伤的苹果果实，一半果实

套袋，用保鲜膜将果柄处缠严，用胶带封口，以

防药液沿着果柄流入或从袋口处进入。采用整株

喷雾的方式喷施 6 种供试杀虫剂的混合药液，每

株果树用药液量 5 L。分别于施药后 2、12、24
和 72 h 随机采样，每次取 10 个苹果，分为果柄、

果皮和果肉 3 部分，各处理匀浆后分别于 –20 ℃
保存，待测。以施药处理前采集的苹果作为空白
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对照。随机区组设计，每小区 2 株，重复 3 次。

1.2.2    药剂在储藏期苹果果实中的残留量　于果

实成熟期在采收前 1 d (9 月 25 日) 按照 6 种农药

制剂推荐剂量在果面喷施 6 种药剂的混合药液，

待药液干后，按照东南西北和上中下部随机采集

苹果 30 个，于常温 (25 ± 2 ℃) 下储藏，分别于施

药后 7、14 和 21 d 随机取样，每次取 10 个苹果，

其中 5 个将果皮和果肉分开，另外 5 个切块后用

于测定全果中的药剂含量。将各处理匀浆后分别于

–20 ℃ 保存，待测。

1.3    样品前处理及高效液相色谱检测条件

1.3.1    样品前处理　分别取 10 g 匀浆后的样品 (全
果、果肉、果皮或果柄) 于 50 mL 离心管中，加入

10 mL 乙腈，3 g 氯化钠，涡旋 2 min，于 15 000 r/min、
4 ℃ 下离心 15 min；取 1 mL 上清液至 10 mL 离

心管中，加入 10 mg 石墨化碳黑 (GCB)，涡旋

2 min，于 5 000 r/min 下离心 10 min；取上清液过

0.22μm 微孔滤膜，待分析。

1.3.2    高效液相色谱检测条件　SPD-20A 岛津高效

液相色谱仪，Agilet TC-18 色谱柱 (250 mm × 4.6 mm，

5 μm)，柱温 26 ℃，梯度洗脱，流速 1.0 mL/min，
进样量 20 μL。流动相 A 相为乙腈，B 相为体积

分数 0.3% 甲酸水溶液，检测波长 260 nm。梯度

洗脱程序：0~1 min，5% A；> 1~15 min，5%~40%
A；> 15~20 min，40%~50% A；> 20~23 min，50%~
5% A；> 23~25 min，5%~5% A。在此条件下，6 种

药剂的保留时间分别为：呋虫胺 12.754 min，烯

啶虫胺 13.381 min，噻虫嗪 15.067 min，噻虫胺

16.006 min，吡虫啉 16.417 min，啶虫脒 16.754 min。
1.4    标准溶液的配制及标准曲线的绘制

采用外标法定量，以保留时间确定每种待测

物。准确称取 6 种药剂标准品各 0.01 g(精确至

0.000 1 g)，用乙腈溶解并定容至 10 mL，配成

1 000 mg/L 的混合标准溶液，再逐级稀释为 0.01、

0.05、0.1、0.2、0.6、1.2 和 2.4 mg/L 的系列混合

标准工作溶液，按 1.3.2 节条件测定，重复 5 次。

以每种药剂的质量浓度为横坐标，对应的峰面积

为纵坐标绘制标准曲线。

1.5    添加回收试验

在苹果全果、果肉、果皮和果柄的空白样品

中分别添加 0.05、0.5 和 1.0 mg/kg 3 个水平的混

合标准工作溶液，按 1.3 节方法提取、净化及测

定，每个添加水平重复 5 次，计算平均添加回收

率及相对标准偏差 (RSD)。
1.6    数据分析

用 Excel 和 DPS 软件对试验数据进行处理、

制图及差异显著性分析。

2    结果与分析

2.1    线性范围及方法灵敏度

结果表明：在 0.01~2.4 mg/L 范围内，6 种药

剂的峰面积与对应的质量浓度间呈良好的线性关

系 (表 1)。表明 6 种药剂的标准曲线精度很高，可

以用于样品中 6 种新烟碱类药剂的检测。

2.2    方法的准确度及精密度

结果 (表 2) 表明：在 0.05、0.5 和 1.0 mg/kg
3 个添加水平下，6 种药剂在苹果果实中的平均回

收率在 77%~109% 之间，RSD 在 5.2~11%(n = 5) 之
间，定量限 (LOQ) 为 0.05 mg/kg，低于中国规定的

苹果中新烟碱类药剂的最大残留限量值 (MRL)[14]，

可满足农药残留检测的要求[15]。

2.3    新烟碱类杀虫剂在套袋苹果果实不同部位中

的残留量

结果 (表 3) 表明：施药后苹果果实各部位中

各供试杀虫剂残留量随时间推移呈现先逐渐上

升而后下降的趋势。具体表现为：施药后 2 h，
药剂主要存在于果柄中，其中噻虫嗪和烯啶虫胺

的残留量分别为 3.43 和 3.24 mg/kg，显著高于其

表 1    新烟碱类杀虫剂的线性回归方程和相关系数

Table 1    The linear regression equation and correlation coefficient of neonicotinoids

杀虫剂 Insecticide 线性范围 Linear range/(mg/L) 回归方程 Regression equation 相关系数 r

烯啶虫胺 nitenpyram 0.01~2.4 y = 16219x + 994.18 0.999 6

噻虫嗪 thiamethoxam 0.01~2.4 y = 38172x + 2858.6 0.998 7

啶虫脒 acetamiprid 0.01~2.4 y = 34324x + 292.11 0.999 5

呋虫胺 dinotefuran 0.01~2.4 y = 33978x + 568.25 0.996 0

吡虫啉 imidacloprid 0.01~2.4 y = 37254x + 254.21 0.999 7

噻虫胺 clothianidin 0.01~2.4 y = 44006x + 1645.7 0.999 7

502 农   药   学   学   报 Vol. 21



他 4 种药剂；施药后 12 h，各药剂在果柄中的残

留量均达最高值，同时在果皮和果肉中也检测到

农药残留，说明套袋果实中的药剂主要来自枝叶

运输，各药剂在果肉中的残留量高于果皮中的。

张莹等[16] 研究了毒死蜱在梨果实不同部位的残留，

结果表明，施药后 12 h 毒死蜱主要存在于果皮中。

可见农药在各部位的残留受农药特性的影响。施

药后 24 h，苹果柄和果皮中的农药残留量逐渐降

低，而果肉中的农药残留量继续升高；施药后 72 h，
各药剂在果皮中残留量均低于 0.08 mg/kg，其中

烯啶虫胺和吡虫啉残留量低于定量限 (0.05 mg/kg)，
而在果柄和果肉中的残留量明显高于果皮中的。

从上述结果可以看出，新烟碱类杀虫剂从苹果枝

叶至果实中表现出内吸传导性，套袋后果实各部

位中新烟碱类杀虫剂来源于枝叶运输，药剂经过

果柄进入果实后容易向果肉积累。

2.4    套袋对苹果果肉中新烟碱类杀虫剂的影响

结果 (表 4) 表明：各药剂在未套袋苹果果肉

中的含量显著高于套袋处理的。施药后 72 h，未

套袋苹果果肉中烯啶虫胺、噻虫嗪、啶虫脒、呋

虫胺、吡虫啉和噻虫胺的含量分别是套袋果实果

肉中含量的 7.75、3.52、3.36、6.57、2.92 和

3.06 倍，表明苹果套袋后减少了药剂与果实的直

接接触，从而减少了农药残留量的积累。与施药

后 24 h 相比，72 h 后套袋苹果中各药剂含量降

低，而未套袋苹果中含量均有所升高。

表 2    新烟碱类杀虫剂在苹果不同部位中的添加回收率和相对标准偏差

Table 2    The recoveries and relative standard deviations of 6 neonicotinoids in different parts of apple fruits

杀虫剂
Insecticide

添加水平
Spiked level/

(mg/kg)

全果 Whole apple 果肉 Pulp 果皮 Peel 果柄 Carpopodium

回收率
Recovery/% RSD/% 回收率

recovery/% RSD/% 回收率
recovery% RSD/% 回收率

recovery/% RSD/%

烯啶虫胺 nitenpyram 0.05 77 5.4 82 6.6 88 7.8 98 6.5
0.5 100 9.8 89 8.6 98 7.4 85 8.6

1.0 80 6.5 76 5.6 76 8.6 85 9.2

噻虫嗪 thiamethoxam 0.05 108 7.2 98 8.2 102 9.4 88 6.8
0.5 88 10 82 6.7 80 8.6 83 7.9

1.0 102 7.8 99 7.5 98 5.6 88 9.4

啶虫脒 acetamiprid 0.05 106 7.2 88 5.5 88 6.9 88 8.6
0.5 109 8.9 108 8.5 89 8.8 92 8.5

1.0 108 7.8 109 9.5 102 7.6 99 5.6

呋虫胺 dinotefuran 0.05 98 10 84 5.2 88 6.7 98 5.3
0.5 99 8.8 100 11 108 8.9 99 10

1.0 79 7.6 81 8.9 86 5.8 85 9.6

吡虫啉 imidacloprid 0.05 89 6.4 99 5.5 99 4.5 88 9.4
0.5 98 11 97 8.8 87 7.2 87 6.8

1.0 98 9.8 90 5.9 90 4.8 89 6.5

噻虫胺 clothianidin 0.05 98 8.5 78 8.8 102 5.7 100 5.4
0.5 82 9.7 80 9.8 98 8.7 89 9.8

1.0 98 8.9 92 8.9 98 6.8 103 9.7

表 3    新烟碱类杀虫剂在套袋苹果果实各部位中的残留量

Table 3    Residue of neonicotinoids in different tissues of bagged apple

杀虫剂
Insecticide

果皮 Peel/(mg/kg) 果肉 Pulp/(mg/kg) 果柄 Carpopodium/(mg/kg)

2 h 12 h 24 h 72 h 2 h 12 h 24 h 72 h 2 h 12 h 24 h 72 h

烯啶虫胺 nitenpyram <LOQ 0.86 b 0.42 b <LOQ <LOQ 0.34 c 1.05 d 1.06 b 3.24 a 7.53 a 3.22 c 1.05 c
噻虫嗪 thiamethoxam <LOQ 1.02 a 0.23 c 0.08 a <LOQ 2.96 a 3.56 a 2.05 a 3.43 a 7.02 b 4.62 b 4.05 a

啶虫脒 acetamiprid <LOQ 0.45 c 0.25 c 0.06 a <LOQ 2.88 a 3.21 a 2.12 a 2.65 b 7.02 b 5.65 a 2.05 b

呋虫胺 dinotefuran <LOQ 0.46 c 0.19 c 0.08 a <LOQ 1.72 b 2.34 c 1.08 b 1.86 c 5.34 c 2.24 c 0.96 c

吡虫啉 imidacloprid <LOQ 0.88 b 0.54 a <LOQ <LOQ 1.89 b 3.03 b 2.08 a 2.58 b 6.68 b 3.89 a 2.08 b
噻虫胺 clothianidin <LOQ 0.43 c 0.26 c 0.05 a <LOQ 1.68 b 2.34 c 1.98 a 2.13 b 4.32 d 3.12 b 1.05 c
注：表中同列数据后不同小写字母表示在 0.05 水平上差异显著。

Note: The different letters following the value in the same column indicate significant difference at the 0.05 level.
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2.5    新烟碱类杀虫剂在储藏期苹果果实不同部位

中的残留量

于采收前 1 d施药，采收后随着储藏时间的延长，

果皮、果肉和全果中的药剂残留量均呈逐渐降低

的趋势。对于同一个取样点，药剂主要存在于果

皮中，果肉中只在施药后 7 d 发现有烯啶虫胺、噻

虫嗪、啶虫脒和呋虫胺少量检出，施药后 14 d 和

21 d 均没有药剂检出 (表 5)。表明在储藏期间果皮

为药剂主要残留部位，且不易向果肉转移。

 

3    讨论

农药在果实中的残留存在 2 种方式：一是附

着于果实表面；二是内吸性农药通过在植物体内

循环达到植株各部位[17]。果实表面通常附有一层

蜡质，具有较强的疏水性，从而能阻挡亲水性污

染物进入果实内部。张莹等[16] 研究表明，毒死蜱

由于其亲脂性较强，在梨树上施用后主要存在于

果皮中，果肉中残留很少；汪志威[18] 和汤宇恋[19] 的

研究表明，毒死蜱更倾向分布于富含蜡质的果皮

中；黄玉南等[17] 研究表明，吡虫啉在梨果实上的

残留也主要分布在果皮部位，削皮后可去除果实上

的绝大部分残留。本试验结果表明，6 种新烟碱类

杀虫剂在储藏期苹果果实中的残留也主要分布在

果皮中，果肉中较少，说明苹果表皮的蜡质层对

收获后的苹果阻挡残留农药向内部侵蚀同样有效。

前期试验结果表明，新烟碱类药剂施用后主

要通过枝叶运输，药剂经过果柄进入果实后易向

果肉积累。套袋后果实药剂主要来源于枝叶运

输。本研究结果表明，施药后 24 h，套袋果实果

肉中各药剂残留达到最高值，72 h 各药剂的残留

量有所降低；未套袋果实果肉上的药剂主要来源

于枝叶运输和果皮上药剂残留，表现为 72 h 后残

留量高于 24 h 的。出现上述结果主要是该类药剂

内吸性较强的原因所致。

姚安庆等[20] 的研究表明，药剂的传导性是一

个具有范围性或者特异性的概念，无论何种结构

的农药均可以在多种植物上或同种植物的不同部

位表现出不同程度的传导性。张莹等[16] 关于毒死

蜱在梨果中的残留研究结果表明，毒死蜱在施药

初期主要存在于套袋梨的果柄中，且在施药后 72 h
内套袋果实果肉、果芯和果洼中毒死蜱的浓度随

时间推移呈现先逐渐上升后下降的过程，推测毒

表 4    套袋对苹果果肉中新烟碱类杀虫剂的影响

Table 4    The effect of bagging on the residues of neonicotinoids in the apple pulp

杀虫剂
Insecticide

残留量 Amount of residue in pulp/(mg/kg)

套袋 24 h
Bagging for 24 h

未套袋 24 h
Non-bagging for 24 h

套袋 72 h
Bagging for 72 h

未套袋 72 h
Non-bagging for 72 h

烯啶虫胺 nitenpyram 1.05 5.25* 1.06 8.22*

噻虫嗪 thiamethoxam 3.56 5.31* 2.05 7.21*

啶虫脒 acetamiprid 3.21 5.42* 2.12 7.12*

呋虫胺 dinotefuran 2.34 5.22* 1.08 7.10*

吡虫啉 imidacloprid 3.03 5.18* 2.08 6.08*

噻虫胺 clothianidin 2.34 5.19* 1.98 6.09*

注：*表明套袋与不套袋间 t 检验差异显著 (P < 0.05).
Note: *indicates significant difference between bagging and non-bagging with t-test(P < 0.05).

表 5    新烟碱类杀虫剂在储藏期苹果果实中的残留量

Table 5    The residues of neonicotinoids in apple fruits during storage

杀虫剂
Insecticide

果皮 Peel/(mg/kg) 果肉 Pulp/(mg/kg) 果柄 Carpopodium/(mg/kg)

7 d 14 d 21 d 7 d 14 d 21 d 7 d 14 d 21 d

烯啶虫胺 nitenpyram 6.89 4.33 2.23 1.16 <LOQ <LOQ 1.67 1.53 <LOQ

噻虫嗪 thiamethoxam 5.33 3.01 2.65 0.35 <LOQ <LOQ 1.05 <LOQ <LOQ

啶虫脒 acetamiprid 7.52 4.12 2.54 0.21 <LOQ <LOQ 1.06 <LOQ <LOQ

呋虫胺 dinotefuran 6.34 4.98 2.43 0.16 <LOQ <LOQ 1.86 0.62 <LOQ

吡虫啉 imidacloprid 15.54 7.70 4.81 <LOQ <LOQ <LOQ 2.42 1.33 <LOQ

噻虫胺 clothianidin 13.45 9.56 3.45 <LOQ <LOQ <LOQ 1.21 0.89 <LOQ
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死蜱可能是通过果柄运输进入果实。汪志威[18] 发

现，毒死蜱可以从番茄果柄进入番茄内部。本研

究表明，施药后初期，在套袋情况下，药剂主要

存在于苹果果柄内，随着时间推移在施药后 72 h，
药剂在果柄、果肉中较多，而在果皮中残留较少

或检测不到，与黄玉南等[17] 报道的吡虫啉主要存

在于未套袋梨的果皮中的结果不一致，其原因可

能是套袋阻挡了药剂与果皮的接触，果肉中的药

剂主要来源于枝叶吸收后通过传导进入果内。可

见不同药剂的传导特性决定了其残留部位。本研

究结果还表明，储藏期苹果中的药剂主要存在于

果皮中，这是由于果实脱离植株后，药剂的内吸

传导性得不到发挥，从而表现出了和生长期施药

不一致的结果。
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