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叶菜中三种新烟碱类农药的残留吸附动力学和

复合效应初探
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（１．上海市农业科学院农产品质量标准与检测技术研究所，上海农产品质量安全工程技术研究中心，
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摘要　采用乙腈提取，ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法净化，超高压液相色谱仪检测的方法，动态监测３种新烟碱类农药单一及混

合使用后青菜中吡虫啉、啶虫脒及噻虫嗪的残留量变化，并进行吸附动力学分析。结果表明，青菜中３种农药的残

留量随时间延长增加，不同处理组分别在２４～４８ｈ达到残留量最高值，之后残留量缓慢降低并趋于稳定。经卡方

检验分析，３种农药在青菜中的吸附行为更符合准一级动力学模型，且决定系数犚２大部分大于０．９。３种农药混合

使用时存在相互作用，相较于农药的单独使用，混用能够提高各自在青菜中的吸附速率。吡虫啉与啶虫脒之间存在

相互促进作用，混合使用后各自的残留量和峰值均提高。但两者与噻虫嗪存在抑制作用，混用后青菜中噻虫嗪的最

高残留量降低。该研究为农药复合残留风险评估和田间混合施药提供了基础数据。
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　　我国是农业生产大国，也是农药使用大国，在农

产品生产过程中往往会混合施用多种农药防治病虫

害，致使农产品中检出多种农药残留，形成复合污

染。２００９年，中国绿色和平组织在北京、上海等几
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个城市，对常见蔬果中农药残留进行检测，结果在随

机选择的４５个样品中，有４０个测出了５０种农药残

留，其中有３０个样品至少存在５种以上农药残留
［１］。

２００９－２０１２年对广东省中山市蔬菜中农药残留调查

显示，在１种蔬菜中最多能检出５种农药残留
［２］。不

同农药具有不同的分子量、化学结构及官能团，它们

的物理性质和化学性质有所不同，导致作物上农药的

残留情况不同，因此复合污染引起的农产品质量与安

全风险的不确定性值得关注［３］。某些农药混用比单

剂具有更好的防治作用［４］，但混合农药如果施用不

当，会对农作物产生药害［５］。阿维菌素和高效氯氰菊

酯、毒死蜱联合使用对动物的毒性与各个单剂相比都

有所增加［６７］，甲基对硫磷和克百威混合使用对人角

质形成细胞ＨａＣａＴ产生协同作用
［８］。相同作用机制

的农药，可能产生相加、协同等复合效应，并造成累积

性危害，风险可能超过单一农药残留。

有些国家已经开展机理相同的农药联合暴露的

风险评估［９１３］。欧盟食品安全局植物保护产品和残

留科学委员会评估认为复合残留的风险程度可能被

低估，多种农药残留同时存在的农产品监管也缺乏

相应的依据［１４１６］。新烟碱类杀虫剂吡虫啉、啶虫脒

及噻虫嗪内吸性较强，活性较高，目前被１２０多个国

家登记使用，广泛用于蔬菜、水果虫害防治［１７１８］。然

而，我国现行的农产品中农药残留风险评估均只针

对单一农药，并没有对多种农药同时存在的情形开

展评估。本研究以常用的３种新烟碱类农药为靶

标，通过研究其在青菜中的残留动态，分析３种农药

混合污染的特征及其相互作用，为评估新烟碱类农

药在食品中的累积性风险提供残留基础数据。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

供试对象：青菜犅狉犪狊狊犻犮犪犮犺犻狀犲狀狊犻狊，购于上海市

农业科学院庄行试验站叶菜基地。

供试农药：９７％吡虫啉原药、９７％啶虫脒原药、９６％

噻虫嗪原药，均来自山东中农联合生物科技有限公司。

农药标准品：９９．５％吡虫啉、９９％啶虫脒、９９％

噻虫嗪，均来自德国Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨ公司。

主要试剂：乙腈（色谱纯），上海安谱实验科技股

份有限公司；氯化钠（分析纯），上海凌峰化学试剂有

限公司；ＣＮＷｄＳＰＥ分散固相萃取纯化管（１５０ｍｇ无

水硫酸镁，２５ｍｇＰＳＡ，７．５ｍｇＧＣＢ，２ｍＬ），上海安谱

实验科技股份有限公司；纯净水，上海娃哈哈饮用水

有限公司；超纯水，由Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯水仪制备得到。

１．２　仪器与设备

Ａｃｑｕｉｔｙ（ＢＳＭ／ＰＤＡ）Ｗａｔｅｒｓ超高压液相色谱

仪（ＵＰＬＣ），Ｗａｔｅｒｓ科技有限公司；ＪＹ３００２电子天

平，上海舜宇恒平科学仪器有限公司；ＳＫ８２１０ＬＨＣ

超声波清洗器，上海科导超声仪器有限公司；ＥＰＦＯ

９４５６０５Ｔａｌｂｏｙｓ基本型漩涡混合器、ＥＯＦＯ９４５００８

Ｔａｌｂｏｙｓ基本型多管式漩涡混合器，美国Ｔｒｏｅｍｎｅｒ

公司；Ｄ３７５２０冷冻离心机，德国 Ｔｈｅｒｍｏ公司；

５４２４Ｒ高速冷冻离心机，德国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司；超纯

水仪，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；ＪＹＬＣ０２２Ｅ料理机，九阳

股份有限公司。

１．３　试验方法

１．３．１　浸泡液配制及青菜处理

提前３６ｈ配制高、中、低３种浓度的吡虫啉、啶

虫脒及噻虫嗪的浸泡液，高浓度为５００ｍｇ／Ｌ（１．５ｇ

原药溶于３Ｌ纯净水）、中浓度为１００ｍｇ／Ｌ（３００ｍｇ

原药溶于３Ｌ纯净水）及低浓度为２０ｍｇ／Ｌ（６０ｍｇ

原药溶于３Ｌ纯净水），分别设置３种农药单剂处

理，二元及三元农药等浓度混合，即设置以下７个处

理组：吡虫啉、啶虫脒、噻虫嗪、吡虫啉＋啶虫脒、吡

虫啉＋噻虫嗪、啶虫脒＋噻虫嗪、吡虫啉＋啶虫脒＋

噻虫嗪，各做３个平行。从不同浸泡液中每隔２、６、

１０、１４、２４、３６、４８、６０ｈ取等量青菜，用水冲洗青菜表

面游离态农药，擦干，匀浆待测。以不加蔬菜的浸泡

液和不浸泡农药的蔬菜为空白组及对照组。

１．３．２　样品前处理

称取５ｇ样品于离心管中，加１０ｍＬ乙腈，涡旋

３０ｍｉｎ，加２ｇＮａＣｌ，涡旋１ｍｉｎ，４５００ｒ／ｍｉｎ离心

５ｍｉｎ，取１ｍＬ溶液于ｄＳＰＥ纯化管中，涡旋１ｍｉｎ，

１２０００ｒ／ｍｉｎ离心３ｍｉｎ，取上清液过０．２２μｍ有机

滤膜，乙腈稀释到线性范围，进小瓶待上机。

１．３．３　超高压液相色谱检测方法

仪器：ＵＰＬＣ，检测器为ＰＤＡ检测器，流动相为色

谱纯乙腈（Ａ 相）和超纯水（Ｂ相），色谱柱为

ＣＯＲＴＥＣＳＣ１８（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．６μｍ）。柱温

３０℃，进样量５μＬ，吸附波长２５６ｎｍ，流速０．４ｍＬ／ｍｉｎ。

流动相梯度０～６．０ｍｉｎ，Ａ相从５％升到３０％，６．０～

６．５ｍｉｎ，Ａ相降到５％，６．５～８．０ｍｉｎ，Ａ相保持５％。

１．３．４　标准曲线的制作及回收率的测定

用色谱纯乙腈配制０．２、０．５、１．０、２．０、４．０、

·８３·
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６．０、８．０ｍｇ／Ｌ的吡虫啉、啶虫脒及噻虫嗪的混合标

准溶液，分别进样，绘制定量标准曲线。

在对照样品中添加吡虫啉、啶虫脒及噻虫嗪标准

溶液，添加的浓度分别为０．１、１０、１００ｍｇ／ｋｇ，每个添加

浓度设置５个重复，完全混匀后静置２ｈ左右，按前述

方法进行提取，并进行定量分析，计算回收率。

２　结果与分析

２．１　标准曲线

吡虫啉、啶虫脒及噻虫嗪的保留时间分别为４．３２、

４．８３和３．３５ｍｉｎ，以浓度为横坐标，峰面积为纵坐

标，做线性回归曲线，测得吡虫啉在０．２～８ｍｇ／ｋｇ

范围内峰面积与浓度呈线性相关，标准曲线方程为

狔＝１４３００狓＋１０９０，决定系数犚２＝０．９９８１；啶虫脒

的标准曲线方程为狔＝２１７００狓＋７４６，决定系数犚２＝

０．９９７６；噻虫嗪的标准曲线方程为狔＝１７４００狓＋

１５８０，决定系数犚２＝０．９９９１。

２．２　回收率的测定

吡虫啉、啶虫脒及噻虫嗪在青菜中的平均回收

率分别为９７．０２％～１００．１７％，９８．３９％～１０１．９７％，

９４．３２％～９６．１０％，变异系数分别为１．３５％～

５．４８％，１．５１％～６．３７％，１．６８％～９．０２％，均在允

许范围内符合分析的标准。３种农药在青菜中的定

量限均为０．１ｍｇ／ｋｇ。

２．３　农药复合污染对吸附动力学的影响

不加蔬菜的浸泡液（空白组）中３种农药的浓

度基本无变化，而不浸泡农药的蔬菜（对照组）未

检出３种农药。浸泡液中吡虫啉、啶虫脒及噻虫嗪

的最大浓度为５００ｍｇ／Ｌ，３种农药能完全溶解。

所有处理中的３种农药在青菜中的残留均呈现先

增加再减少的趋势。随着时间推移，青菜中的农药

残留量增加，不同处理分别在２４～４８ｈ到达残留

峰值，即到达吸附平衡，之后残留量缓慢降低并趋

于稳定（图１）。

图１　青菜在不同浸泡液中吸附农药的残留量

犉犻犵．１　犃犱狊狅狉狆狋犻狏犲狉犲狊犻犱狌犲狊狅犳狀犲狅狀犻犮狅狋犻狀狅犻犱狊犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狅犾狌狋犻狅狀狊犻狀犅狉犪狊狊犻犮犪犮犺犻狀犲狀狊犻狊
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２０１８

　　用Ｏｒｉｇｉｎ８．５软件对残留峰值之前的数据进行

准一级和准二级吸附动力学模型拟合，准一级动力

学方程式：狇ｔ＝狇ｅ１（１－ｅ－ｋ１狋）；

准二级动力学方程式：狋
狇ｔ
＝
１
ｋ２狇

２
ｅ２
＋
１
狇ｅ２
狋；

式中，狇ｅ１与狇ｅ２为吸附平衡时青菜中农药的含量

（ｍｇ／ｋｇ），狇ｔ为时间狋时青菜中农药的含量（ｍｇ／ｋｇ），

ｋ１为准一级动力学反应速率常数（１／ｈ），ｋ２为准二

级动力学反应速率常数（ｋｇ／（ｍｇ·ｈ））。拟合所得

的相关参数如表２所示。准一级动力学模型的决定

系数犚２在０．８６３５～０．９９４４范围内，准二级动力学

模型的决定系数犚２在０．８６５６～０．９９９８范围内。

采用卡方检验法对吸附残留量实际值狇ｔ与理论

预测值狇ｅ１和狇ｅ２进行分析比较，准一级动力学的卡方

值为１８．１１５，准二级动力学的卡方值为１７４．９２７，由于

实际值与理论值之间的偏离程度决定卡方值的大小，

且卡方值越小，预测值越符合实际值，说明青菜吸附

３种农药的过程更符合准一级动力学模型。单独施药

下准一级动力学的卡方值为３．６８０，准二级动力学的

卡方值为６４．１６４，混合施药下准一级动力学的卡方值

为１４．４３５，准二级动力学的卡方值为１１０．７６２，单独施

药及混合施药下的准一级动力学的卡方值均比准二

级动力学小。无论单独施药还是混合施药，青菜吸附

农药的过程均更符合准一级动力学模型。

表１　青菜吸附农药的动力学参数

犜犪犫犾犲１　犓犻狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狀犲狅狀犻犮狅狋犻狀狅犻犱犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狀犅狉犪狊狊犻犮犪犮犺犻狀犲狀狊犻狊

农药

Ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄｓ

浓度／

ｍｇ·Ｌ－１

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

药剂处理

Ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

狇ｔ／

ｍｇ·ｋｇ－１

准一级动力学

Ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ

狇ｅ１／

ｍｇ·ｋｇ－１
ｋ１／ｈ－１ 犚２

准二级动力学

Ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ

狇ｅ２／

ｍｇ·ｋｇ－１
ｋ２／

ｋｇ·ｍｇ－１·ｈ－１
犚２

吡虫啉

ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ

５００ 吡虫啉 ７８．６４３ ８７．１５９ ０．１０３６ ０．９９２９ １３１．９２６ ０．０００５ ０．９３８６

吡虫啉＋啶虫脒 １１３．７８０ １０４．０７７ ０．１９００ ０．９０３９ １２６．２６３ ０．００１６ ０．９９２５

吡虫啉＋噻虫嗪 ９１．６５０ １０２．４６７ ０．０５９４ ０．９１３７ １２４．０７０ ０．０００５ ０．８７２４

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 １１０．６２５ １０５．０４８ ０．１１８２ ０．９３０１ １２９．７０２ ０．００１０ ０．９８１０

１００ 吡虫啉 １９．２６６ １９．０１４ ０．１５３７ ０．９２０５ ２３．７０２ ０．００７０ ０．９８４５

吡虫啉＋啶虫脒 ２１．２９３ ２０．０５８ ０．２１４８ ０．９０８５ ２３．３３７ ０．０１１４ ０．９９９０

吡虫啉＋噻虫嗪 １７．０８２ １６．１１３ ０．２０８０ ０．９０１１ １８．７９０ ０．０１３７ ０．９９８５

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 １７．６４７ １６．７９１ ０．２８１６ ０．９０３３ １９．８７７ ０．０１６５ ０．９９５５

２０ 吡虫啉 ４．９６２ ５．６７０ ０．０５４９ ０．９７４９ ７．１２７ ０．００８０ ０．９１８４

吡虫啉＋啶虫脒 ５．９９２ ５．８８４ ０．２０６８ ０．９２６４ ７．０３７ ０．０３４８ ０．９９４２

吡虫啉＋噻虫嗪 ５．８４８ ６．０８５ ０．０６７８ ０．９２２２ ７．３９５ ０．０１０６ ０．９５４２

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 ９．０７２ ９．５１４ ０．１５４９ ０．９８７３ １２．５６０ ０．０１０２ ０．９４８１

啶虫脒

ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ

５００ 啶虫脒 １１７．２２４ １１５．４５４ ０．１７４９ ０．９２７７ １４１．４４３ ０．００１４ ０．９９１６

吡虫啉＋啶虫脒 １４３．２４８ １３２．６７１ ０．２３３７ ０．９０１４ １５５．０３９ ０．００１８ ０．９９７６

啶虫脒＋噻虫嗪 １０８．４４３ １２０．４６８ ０．１０８５ ０．９５４４ １６０．７７２ ０．０００６ ０．９１４３

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 １０２．３６５ １０５．６４１ ０．１３２６ ０．８９３４ １３０．８９０ ０．００１１ ０．９５１５

１００ 啶虫脒 ２２．０８７ ２１．０８６ ０．２４３９ ０．９０４５ ２５．２０８ ０．０１１３ ０．９９７０

吡虫啉＋啶虫脒 ２３．０７９ ２１．７８３ ０．５１３０ ０．９２０３ ２４．２６０ ０．０２８６ ０．９９８６

啶虫脒＋噻虫嗪 ２１．０５５ １９．７５５ ０．３２４２ ０．９０６６ ２３．２５０ ０．０１６２ ０．９９９２

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 １９．１７３ １８．２８６ ０．２８３５ ０．９４２９ ２１．４９６ ０．０１５８ ０．９９９８

２０ 啶虫脒 ５．２３０ ６．９８２ ０．０５７８ ０．９８３８ ９．１７６ ０．００５７ ０．８７８９

吡虫啉＋啶虫脒 ５．５５２ ６．３５０ ０．０９４８ ０．９７２６ ８．８４５ ０．００８６ ０．９３２９

啶虫脒＋噻虫嗪 ６．５３６ ７．２０１ ０．１０６０ ０．９９４４ １０．１６７ ０．００８０ ０．９７６７

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 ５．８４８ ６．５０４ ０．０９９７ ０．９９２６ １０．４０２ ０．００５７ ０．８９６８

噻虫嗪

ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ

５００ 噻虫嗪 １０３．０２０ １１７．２７６ ０．０８５０ ０．９０６４ １４４．５０９ ０．０００６ ０．８６５６

吡虫啉＋噻虫嗪 ７５．２０３ ７６．１４９ ０．１２０８ ０．９１００ ９５．６９４ ０．００１４ ０．９６１１

啶虫脒＋噻虫嗪 ９０．１１０ １１８．４１０ ０．０５９５ ０．９６２５ １４６．６２８ ０．０００４ ０．８１９２

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 ９５．０６６ ９８．０４２ ０．１１５９ ０．８９２２ １２２．１００ ０．００１０ ０．９４５８

１００ 噻虫嗪 １７．６２０ １７．１３３ ０．２７５３ ０．９２０２ １９．８５７ ０．０１７９ ０．９９６９

吡虫啉＋噻虫嗪 １３．９８８ １２．８６６ ０．３５５９ ０．８６３５ １５．２７７ ０．０２５２ ０．９９６７

啶虫脒＋噻虫嗪 １４．７９２ １４．３６９ ０．２９００ ０．９３６２ １６．５２４ ０．０２３２ ０．９９８２

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 １６．８１３ １５．７２４ ０．４０８４ ０．９００２ １８．１１３ ０．０２７０ ０．９９９３

２０ 噻虫嗪 ５．４１６ ５．６３２ ０．１１３３ ０．９３１７ ７．３３９ ０．０１４７ ０．９５１１

吡虫啉＋噻虫嗪 ３．４３４ ３．２５２ ０．１８６０ ０．９０１７ ４．０６４ ０．０４７９ ０．９８８５

啶虫脒＋噻虫嗪 ３．０６６ ２．９７４ ０．１３３７ ０．９０１９ ４．０９３ ０．０２２３ ０．９１１９

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪 ３．８６６ ３．７９６ ０．１４１３ ０．９７２３ ４．７３２ ０．０２８４ ０．９８６３
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　　在２０ｍｇ／Ｌ处理浓度下，吡虫啉单独施药的反

应速率常数为０．０５４９ｈ－１，混合施药吡虫啉＋啶虫

脒、吡虫啉＋噻虫嗪、吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪的反

应速率常数分别为０．２０６８、０．０６７８、０．１５４９ｈ－１，即吸

附速率大小为吡虫啉＋啶虫脒＞吡虫啉＋啶虫脒＋噻

虫嗪＞吡虫啉＋噻虫嗪＞吡虫啉；啶虫脒单独施药的

反应速率常数为０．０５７８ｈ－１，混合施药吡虫啉＋啶虫

脒、啶虫脒＋噻虫嗪、吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪的反

应速率常数分别为０．０９４８、０．１０６０、０．０９９７ｈ－１，即

吸附速率大小为啶虫脒＋噻虫嗪＞吡虫啉＋啶虫脒

＋噻虫嗪＞吡虫啉＋啶虫脒＞啶虫脒；噻虫嗪单独

施药的反应速率常数为０．１１３３ｈ－１，混合施药吡虫

啉＋噻虫嗪、啶虫脒＋噻虫嗪、吡虫啉＋啶虫脒＋噻

虫嗪的反应速率常数分别为０．１８６０、０．１３３７、

０．１４１３ｈ－１，即吸附速率大小为吡虫啉＋噻虫嗪＞

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪＞啶虫脒＋噻虫嗪＞噻虫

嗪。吡虫啉、啶虫脒及噻虫嗪单独施药的吸附速率

均比混合施药小，即二元及三元农药混合使用对单

一农药吸附速率均具有促进作用。

２．４　青菜中３种农药残留的相互作用

采用ＳＰＳＳ１７．０软件分别对高、中、低３个不同浓

度的残留量数据进行多因素分析，结果表明，吡虫啉、

啶虫脒及噻虫嗪的残留量差异显著（犘＜０．００１），表明

在不同浓度浸泡液中青菜吸附单一农药残留量存在

极显著差异；且在同一浓度下，单独施药与混合施药

后的某一农药残留量也存在显著差异（犘＜０．００１），表

明青菜在单独及混合农药中的吸附残留量存在极显

著差异。

如图１所示，２０ｍｇ／Ｌ低浓度药液处理后，青菜

中吡虫啉实际残留峰值在吡虫啉、吡虫啉＋啶虫脒、

吡虫啉＋噻虫嗪、吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪处理中

分别为４．９６２、５．９９２、５．８４８、９．０７２ｍｇ／ｋｇ，青菜中

啶虫脒残留峰值在啶虫脒、吡虫啉＋啶虫脒、啶虫脒

＋噻虫嗪、吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪处理中分别为

５．２３０、５．５５２、６．５３６、５．８４８ｍｇ／ｋｇ，青菜中噻虫嗪

残留峰值在噻虫嗪、吡虫啉＋噻虫嗪、啶虫脒＋噻虫

嗪、吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪处理中分别为５．４１６、

３．４３４、３．０６６、３．８６６ｍｇ／ｋｇ；低浓度下，混合使用后

吡虫啉与啶虫脒的残留峰值均比单独使用高，但噻虫

嗪混合使用的残留峰值比单独使用低。１００ｍｇ／Ｌ中

浓度药液处理后，吡虫啉＋啶虫脒混用处理中吡虫

啉、啶虫脒的残留峰值２１．２９３ｍｇ／ｋｇ、２３．０７９ｍｇ／ｋｇ

高于单独使用和其他混用处理；其他混用处理中，两

者的最高残留量均受到噻虫嗪的抑制，青菜吡虫啉残

留峰值在吡虫啉＋噻虫嗪处理中为１７．０８２ｍｇ／ｋｇ，在

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪处理中为１７．６４７ｍｇ／ｋｇ，均

低于吡虫啉单用中的１９．２６６ｍｇ／ｋｇ，青菜中啶虫脒残

留峰值在啶虫脒＋噻虫嗪处理中为２１．０５５ｍｇ／ｋｇ，在

吡虫啉＋啶虫脒＋噻虫嗪处理中为１９．１７３ｍｇ／ｋｇ，均

低于啶虫脒单用中的２２．０８７ｍｇ／ｋｇ，噻虫嗪的残留

量也被吡虫啉、啶虫脒抑制，混用后青菜中噻虫嗪残

留峰值（吡虫啉＋噻虫嗪处理中１３．９８８ｍｇ／ｋｇ、啶

虫脒＋噻虫嗪处理中１４．７９２ｍｇ／ｋｇ、吡虫啉＋啶虫

脒＋噻虫嗪处理中１６．８１３ｍｇ／ｋｇ）低于噻虫嗪单用

（１７．６２０ｍｇ／ｋｇ）。较高的５００ｍｇ／Ｌ浓度药液处理

后，混用后吡虫啉、啶虫脒残留峰值与２０ｍｇ／Ｌ施

药浓度的趋势基本一致，与噻虫嗪相互抑制。

结果显示，高、中、低３种浓度下，吡虫啉与啶虫

脒可相互提升彼此的最高残留量，但两者均可降低

噻虫嗪的最高残留量。低浓度下噻虫嗪促进吡虫

啉、啶虫脒最高残留量的提升，当处理浓度提高至

１００ｍｇ／Ｌ后，噻虫嗪则表现出对另两种农药残留峰

值的抑制作用。将残留峰值与吸附速率结合进行综

合分析，３种农药二元或三元混用后吸附速率均增

加，吡虫啉与啶虫脒之间相互促进，致使残留峰值也

随之增加。但噻虫嗪的残留峰值却因受到吡虫啉、

啶虫脒的抑制，导致吸附峰值会有所下降。

３　讨论

本文以吡虫啉、啶虫脒及噻虫嗪３种农药单独

及混合浸泡的方式，对青菜中农药的残留量进行动

态分析，ＱｕＥＣｈＥＲＳ法前处理，ＵＰＬＣＰＤＡ检测，

方法可靠。随时间延长，青菜吸附浸泡液中３种农

药的量逐渐增加，于２４～４８ｈ不同时间点分别到达

残留峰值，即到达吸附平衡，最后残留量缓慢降低并

趋于稳定。卡方检验法分析得到青菜吸附３种农药

的过程更符合准一级动力学模型。分析该模型拟合

得到的平衡时吸附量及表征吸附速率的速率常数，３

种农药二元或三元混合使用后吸附速率均增加，混

用对单个农药吸附速率均具有促进作用。吡虫啉与

啶虫脒之间的相互促进作用致使残留峰值也随之增

加，但噻虫嗪的残留峰值却因受到吡虫啉、啶虫脒的

抑制而有所降低。本研究针对３种新烟碱类农药的

复合污染进行了初步探索，证明了相互之间存在的

促进、抑制等作用。从另一方面表明，农药混用要讲

究方式方法，综合考虑防治效果和安全两方面因素，

·１４·
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如吡虫啉和啶虫脒之间具有相互促进作用，则尽量

避免两者混用和轮换使用，但可选择与噻虫嗪混用。

在病虫害防治过程中，为了减少抗药性，增加防

治谱，人们往往会采用混剂和轮换使用农药的方式。

目前，我国指定的农药限量只考虑单一农药的风险，

对产品的监管和监测也以单项指标为判定依据，并

没有考虑到多种农药同时存在的相互作用问题，也

没有考虑到农药同时或先后作用所产生的效应。本

研究证明了３种作用机制相同农药互相之间存在促

进或抑制作用，初步揭示了农药之间存在复合污染

效应，并依据农药品种和剂量的不同而有所变化。

ＣＯＴ
［１９］通过研究证明，人同时或先后暴露多种农药

残留相对于一种农药残留来说，会引起更高或更低

的联合效应；ＫＩＭ等
［２０］报道２０种化学物质可能有

１９０多种二元联合毒性作用。李耘等
［２１］研究发现农

药的联合毒性会随着混合物之间的浓度比例、存在

的先后顺序及暴露时间等条件的不同而不同。但复

合污染的机理，仍需开展更进一步的试验来揭示。

李昕馨等［２２］指出低剂量混合化学物更有利于建立

完整、统一的混合污染毒理及风险评价体系，应从更

低水平出发，依靠生物学的理论与技术，在生物组

织、细胞、分子、基因水平上确定混合物之间的相互

作用及剂量范围等。所以，今后的方向需要侧重的

不仅仅是同类农药、同一浓度配比以及同一暴露时

间，还需对多种药的多种配比及不同暴露时间等进

行研究，并在细胞分子水平上进行低剂量研究，以期

在未来能够确定所有农药的相互作用及相应的安全

剂量，并预测联合毒性效应。
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