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螺虫乙酯及其代谢产物在猕猴桃中的残留消解动态 
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摘要：研究建立了螺虫乙酯及其 4 种主要代谢物在猕猴桃及土壤中的残留分析方法。样品用乙腈提取后，经 PSA 净化，高效液

相色谱质谱联用仪检测，外标法定量。结果表明：在 0.01~2.00 mg/kg 的添加水平下，螺虫乙酯及代谢产物在猕猴桃和土壤中的回收

率为 73.97%~110.52%，相对标准偏差分别为 1.96%~7.91%。采用所建方法，测定螺虫乙酯及代谢产物在猕猴桃和土壤中的残留及消

解动态。螺虫乙酯被施用到猕猴桃和土壤中后均迅速降解为 B-enol、B-keto。在猕猴桃中螺虫乙酯、B-enol 呈逐渐降低的趋势，而

B-keto 和 B-mono 呈逐渐升高的趋势；在土壤中螺虫乙酯、B-enol、B-keto 均呈逐渐降低趋势，B-mono 和 B-glu 在样品中均没有检出。

螺虫乙酯和 B-enol 在土壤中的降解速度（1.42 d、1.99 d）快于在猕猴桃上的降解速度（4.08 d 和 6.39 d）。以 3000 倍液稀释液喷施 2

次，28 d 后，猕猴桃中螺虫乙酯母体的残留量为 0.06 mg/kg，高于我国制定的 0.02 mg/kg 的最大残留限量值，在猕猴桃上的安全使用

剂量还需要进一步研究。 
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Abstract: This paper developed a rapid method for analyzing the spirotetramat and its four major metabolites residues in kiwifruits and 

soil. Samples were extracted with acetonitrile, cleaned up by Solid Phase Extraction PSA and detected by using high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry. Average recoveries of spirotetramat and its four major metabolites fortified at 0.01~2.00 mg/kg in 

kiwifruits and soil ranged from 73.97%~110.52% with the relative standard deviations (RSD) of 1.96%~7.91%, respectively. Using the above 

method, residue dissipation of spirotetramat and its metabolites in kiwifruits and soil were detected. After spirotetramat is applied to the soil and 

kiwi, it was rapidly degraded as B-enol, B-keto. In the kiwifruit, the spirotetramat and B-enol gradually decreased, while the B-keto and B-mono 

showed a gradual increase. In the soil, spirotetramat, B-enol and B-keto showed a decreasing trend, and B-mono and B-glu were not detected in 

the samples. The degradation rates of spirotetramat and B-enol in soil (1.42 d and 1.99 d, respectively) were faster than those on kiwifruit (4.08 d 

and 6.39 d, respectively). Sprayed twice with 3000 times liquid dilution, after 28 days, the residual amount of spirotetramat in kiwifruit was 0.06 

mg/kg, which was higher than the maximum residue limit of 0.02 mg/kg formulated in China, the safe use of kiwifruit requires further study. 
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螺虫乙酯（Spirotetramat）是 2008 年由拜耳作物
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科学公司开发的一种新型季酮酸衍生物类杀虫剂，是

迄今发现的唯一双向内吸性广谱杀虫剂[1]，通过抑制

昆虫脂质的合成，使昆虫中毒死亡[1,2]。螺虫乙酯为低

毒性杀虫剂，在土壤中易降解，可有效防治木虱、粉

虱、介壳虫、棉盲蝽等害虫，且持效期长，可提供长

达 8 周的有效防治[3~6]。螺虫乙酯一旦进入植物体内被

代谢 4 种主要代谢产物，主要有螺虫乙酯烯醇
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（B-enol）、螺虫乙酯羟基（B-mono）、螺虫乙酯醇酮

（B-keto）和螺虫乙酯烯醇糖苷（B-glu）[7]。文献研

究结果表明从螺虫乙酯代谢物的生物活性研究来看，

螺虫乙酯烯醇的活性在 4 个代谢物中表现最好，是螺

虫乙酯在生物体内起主要作用的活性分子。代谢后产

生的螺虫乙酯烯醇是一种弱酸，由于这种弱酸有着较

小的油水分配系数[8]，使得它可以由木质部和韧皮部，

甚至对隐匿的害虫及新出的牙叶进行有效的预防保护
[6]。 

 
图1 螺虫乙酯及其4种代谢物的结构式 

Fig.1 Structural formulas of spirotetramat and its four metabolites 

目前，国内关于螺虫乙酯降解的研究已有报道，

主要关注螺虫乙酯本体的变化规律，如杜芳[9]、王珏
[10]、吴育佳[11]、吴文铸[12]等分别做了螺虫乙酯在大豆、

番茄、黄瓜、柑橘和土壤中降解研究。但是对螺虫乙

酯代谢产物的研究较少，Li[13]、Biju[14]和 Chahil[15]研

究了螺虫乙酯和 3 种代谢产物 B-keto、B-glu、B-enol
在辣椒中的变化规律，Chen Xiaojun[16]等研究了 4 种

物质在菠菜分布规律及代谢残留水平。对于螺虫乙酯

及代谢产物在猕猴桃上的代谢均没有研究。本研究通

过采用 QuEChERS 及固相萃取法，建立了猕猴桃中螺

虫乙酯及 4 种代谢产物的 LC-MSMS 检测方法，对螺

虫乙酯及代谢产物在桃上的消解动态和残留规律进行

实验研究，研究结果为该农药使用后果品的安全性评

价，制定猕猴桃上的合理使用浓度、保障果品安全提

供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

1290-6460 超高效液相串联质谱仪，美国 Agilent
公司；Oasis MAX 固相萃取柱（150 mg/6 mL），美国

waters 公司；台式高速冷冻离心机（H2050R），湖南

湘仪实验室仪器开发有限公司；氮气吹干仪

（BF2000），北京八方世纪科技有限公司；电热板

（EH20B），美国莱伯泰科仪器公司。 
螺虫乙酯（ Spirotetramat ）、螺虫乙酯烯醇

（B-enol）、螺虫乙酯羟基（B-mono）、螺虫乙酯醇酮

（B-keto）、螺虫乙酯烯醇糖苷（B-glu）标准品，均购

自德国 Dr.E 公司；PSA，北京艾杰尔科技有限公司；

乙腈、甲醇（均为 HPLC 级），购自美国 Fisher 公司；

乙酸（分析纯），莱阳市双双化工有限公司；甲酸

（HPLC 级），德国 CNW 公司；氨水（分析纯），开

封开化（集团）有限公司，实验用水为屈臣氏蒸馏水。 
施药药剂：22.4%螺虫乙酯悬浮剂，拜耳股份公

司（推荐在苹果上的使用剂量3000倍~4000倍稀释液，

安全间隔期为 21 d）。 

1.2  田间试验 

1.2.1  猕猴桃消解动态试验 

以螺虫乙酯试验药剂，以猕猴桃为试验对象，以

推荐高剂量的 1.5 倍（2000 倍液）为施药浓度，在施

药后 0（2 h）、1、2、3、5、7、9、16、23、30、37 d
采集样品，研究施药后螺虫乙酯及其降解产物在猕猴

桃中的降解变化规律。 
1.2.2  土壤消解动态试验 

选一块 30 m2样地，单独施药，施药浓度为 2000
倍稀释液。设置 3 个重复小区。喷雾后分别于 0（2 h）、
1、2、5、7、9、16、23、30、37 d 随机取点 5~10 个，

采用土钻采集 0~15 cm 深度土壤 1~2 kg，除去土壤中

的碎石、杂草和植物根茎等杂物，过 40 目筛后保存于

-20 ℃待测。 
1.2.3  最终残留试验 

最终残留试验施药浓度为最高推荐使用量的常量

组（3000 倍液）和高量组（2000 倍液），喷雾量为 3000 
L/hm2。于果实长到一半大小时开始第 1 次施药，各施

药 2 和 3 次，每个处理设 3 个重复小区，每个小区 2
株猕猴桃树，施药间隔为 10 d，处理间设保护带。猕

猴桃样本的采样时间为距离最后 1 次施药后的 7、14
和 21 d。 

1.3  样品前处理 

准确称取样品 10.0 g（精确到 0.01 g）于 50 mL
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离心管中，加入 10 mL 乙腈，涡旋 10 min，加入 3~4 g 
NaCl（140 ℃，烘烤 4 h），涡旋 1 min，在 5000 r/min
下离心 5 min；取上清液 1.5 mL，加入 30 mg PSA 和

50 mg 无水硫酸镁，振荡 1 min，10000 r/min 下离心 5 
min；取上清液过 0.22 μm 有机滤膜，待测。 

1.4  检测条件 

色谱条件：Agilent-Pcroshell 120 EC-C18 色谱柱

（100 mm×2.1 mm，2.7 μm），柱温 35 ℃；A 为含 0.1%
甲酸水溶液，B 为乙腈；梯度洗脱程序：0~8 min、
30%~90% B，8~9 min、90%~30% B，9~10 min、30% 
B；流速 0.3 mL/min；进样量 5 μL。 

质谱条件：电喷雾离子源（ESI）；扫描模式：正

离子模式；检测方式：多反应监测（MRM）；干燥气

温度 350 ℃；干燥气流速 8 L/min；鞘流气温度

350 ℃，流速 12 L/min；毛细管电压：4000 V。 
表1 螺虫乙酯及4种代谢产物的质谱条件 

Table 1 Mass spectra of spirotetramat and its four metabolites 

分析物 母离子/（m/z） 子离子/（m/z） 碎裂电压/V 碰撞电压/eV 保留时间/min 

螺虫乙酯 374.3 
216.1* 

120 
40 

4.66 
330.2 10 

B-enol 302.3 
216.1* 

80 
25 

2.60 
270.1 20 

B-mono 304.3 
131.0 

100 
30 

2.19 
254.1* 20 

B-keto 318.2 
300.2* 

80 
15 

2.99 
268.2 20 

B-glu 464.3 
270.2 

80 
35 

0.85 
302.2* 20 

注：“*”定量离子Quantitative ion。 

1.5  标准溶液的配置及基质标准曲线绘制 

分别准确称取 0.0100 g（精确至 0.0001 g）螺虫乙

酯和 4 种代谢产物标准品，用乙腈溶解并定容至

100.00 mL，分别配制成 100 mg/L 的标准品储备液，

于-20 ℃下避光保存。分别移取各标准储备液 2.5 mL
至 10 mL 容量瓶中，用乙腈定容，配成 25.00 mg/L 标

准工作液，即用即配。 
用空白猕猴桃和土壤样品的提取液稀释标准工作

液，用乙腈稀释，配置成系列浓度的螺虫乙酯和 4 种

代谢产物的混合基质标准溶液，其中螺虫乙酯和

B-enol 的质量浓度为 0.005、0.01、0.05、0.10、0.50、
1.0、2.0 mg/kg，B-glu、B-keto 和 B-mono 的质量浓度

为 0.005、0.01、0.05、0.10、0.50 mg/kg。按 1.4 节条

件进行检测。分别以标准物质的质量浓度为横坐标，

相应的峰面积为纵坐标绘制标准曲线。 

1.6  添加回收实验 

分别向空白猕猴桃和土壤样品中添加 4 个水平的 
 
 
 
 

螺虫乙酯及其 4 种代谢产物的混合标准溶液，添加水

平分别为 0.05、1.0 和 2.0 mg/kg。按 1.3 节方法进行

前处理，按 1.4 节条件检测，计算添加回收率及相对

标准偏差（RSD）。 

1.7  数据统计分析 

实验数据处理及作图采用 Sigma Plot 12.0 和

Excel 2016 处理分析。 

2  结果与分析 

2.1  方法的线性范围、准确度及精密度 

从表 2 可知，在 0.01、0.5 和 2.0 mg/kg 的添加水

平下，螺虫乙酯和 B-enol 在猕猴桃和土壤中的回收率

为 75.49%~105.54%，相对标准偏差为 1.96%~7.91%；

在 0.01、0.05、0.10 mg/kg 的添加水平下，B-glu、B-keto
和 B-mono 在 猕 猴 桃 和 土 壤 中 的 回 收 率 为

73.97%~110.52%，相对标准偏差为 2.32%~7.65%。结

果符合农药残留检测要求。 
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表2 螺虫乙酯及代谢产物在猕猴桃和土壤中的添加回收率及相对标准偏差 

Table 2 Average recoveries and relative standard deviation (RSD) for spirotetramat and its metabolites in kiwifruit and soil (n=6) 

基质 
添加水平

/(mg/kg) 

平均回收率+相对标准偏差/(%+RSD/%) 添加水平

/(mg/kg)

平均回收率+相对标准偏差/(%+RSD/%) 

螺虫乙酯 B-enol B-glu B-keto B-mono 

猕猴桃 

0.01 102.12±3.65 79.44±5.83 0.01 85.13±8.38 99.21±4.95 110.52±4.92 

0.50 105.54±7.23 80.57±6.27 0.05 80.16±5.44 98.55±2.63 96.43±6.54 

2.00 101.42±3.81 84.82±4.42 0.10 86.22±2.42 102.57±3.75 105.56±4.29 

土壤 

0.01 92.26±6.86 75.49±3.55 0.01 73.97±4.65 88.74±5.45 91.33±7.65 

0.50 94.77±2.42 80.54±1.96 0.05 79.43±3.53 95.47±2.32 94.53±3.46 

2.00 96.38±5.78 81.36±7.91 0.10 80.13±2.55 98.34±4.67 101.12±5.48 

2.2  螺虫乙酯及代谢产物在猕猴桃果实上的消解动态 

表3 螺虫乙酯和B-enol在猕猴桃中的消解动态 

Table 3 Dissipation dynamics of spirotetramat and B-enol in kiwifruit 

化合物 原始沉积量 消解方程 相关系数 R2 半衰期 t1/2/d 
螺虫乙酯 0.54 ct=0.562e-0.170x 0.84 4.08 

B-enol 1.71 ct=1.689e-0.108x 0.58 6.39 

 
图2 螺虫乙酯和B-enol在猕猴桃中的动态变化 

Fig.2 Dynamic curve of spirotetramat and B-enol residue in 

kiwifriuts  

 
图3 B-mono和 B-keto在猕猴桃中的动态变化 

Fig.3 Dynamic curve of B-mono and B-keto residue in 

kiwifruits 

螺虫乙酯在施药 2 h 内降解为 B-enol、B-keto。之

后随着时间的延长，螺虫乙酯、B-enol 的含量呈降低

趋势，而 B-keto 的含量呈增高趋势；在施药后 16 d

后代谢产生 B-mono，含量为 0.001 mg/kg，在随后的

16 d 到 37 d 的时间里，B-mono 在猕猴桃中的含量呈

逐渐增高的状态。螺虫乙酯的代谢产物 B-glu 几乎未

检出。 
施药后 2 h，螺虫乙酯、B-enol 的原始沉积量分别

为 0.54 mg/kg、1.71 mg/kg。以施药后时间、残留量绘

制螺虫乙酯、B-enol 在猕猴桃果实上的残留消解动态

曲线。消解动态符合一级动力学模型，消解方程分别

为ct=0.562e-0.170x（r=0.836）和ct=1.689e-0.108x（r=0.584），
消解半衰期分别为 4.08 d 和 6.39 d。施药后螺虫乙酯、

B-enol 23 d 转化率分别为 78.38%和 62.35%。 

2.3  螺虫乙酯及代谢产物在土中的消解动态 

 
图4 螺虫乙酯、B-enol和 B-keto在土壤中的消解动态 

Fig.4 Dynamic curve of spirotetramat, B-enol and B-keto 

residue in soils 

在螺虫乙酯施入土壤后的 2 h 内，迅速降解为

B-enol 和 B-keto。螺虫乙酯、B-enol 和 B-keto 的原始
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沉积量分别为 0.40 mg/kg、1.53 mg/kg、0.28 mg/kg，
之后随着时间的延长螺虫乙酯、B-enol 和 B-keto 的含

量逐渐降低。以施药后时间、残留量绘制螺虫乙酯、

B-enol 和 B-keto 在土中的残留消解动态曲线。消解动

态 符合 一级 动力 学模 型， 消解 方程 分别 为

ct=0.285e-0.487x、ct=2.275e-0.348x、ct=0.408e-0.323x，半衰

期分别为 1.42 d、1.99 d 和 2.14d。施药 23 d 后螺虫乙

酯、B-enol 和 B-keto 的转化率分别为 98.48%、91.34%
和 92.13%。而螺虫乙酯的代谢产物 B-mono 和 B-glu
在样品中均没有检出。 

表4 螺虫乙酯、B-enol和 B-keto在土壤中的消解动态 

Table 4 Dissipation dynamics of spirotetramat, B-enol and B-keto in soils 

化合物 原始沉积量 消解方程 相关系数 R2 半衰期 t1/2/d 

螺虫乙酯 0.40 ct=0.285e-0.487x 0.47 1.42 

B-enol 1.53 ct=2.275e-0.348x 0.78 1.99 

B-keto 0.28 ct=0.408e-0.323x 0.83 2.14 

2.4  螺虫乙酯及代谢产物在猕猴桃中的最终

残留 

螺虫乙酯分别按照 2000 倍和 3000 倍稀释液喷施

2 次和 3 次，距末次施药后 7 d、14 d、21 d 和 28 d 采

样测定，螺虫乙酯在猕猴桃中的含量为 0.06~0.52 
mg/kg。 

猕猴桃中 B-enol 的含量为 0.58~3.44 mg/kg，

B-mono 的含量为 0~0.02 mg/kg，B-keto 的含量为

0.09~0.35 mg/kg，B-glu 在样品中没有检出。 

2.5  螺虫乙酯及代谢产物在土中的最终残留 

螺虫乙酯分别按照有效成分 2000 倍和 3000 倍剂

量喷施 2~3 次，距末次施药后 7 d、14 d 和 28 d 采样

测定，样品中没有螺虫乙酯、B-mono、B-glu 检出，

B-enol的含量为0~0.04 mg/kg，B-keto的含量为0~0.04 
mg/kg。 

表5 螺虫乙酯及4种代谢产物在猕猴桃中的最终残留量 

Table 5 The final residues of spirotetramat and its four metabolites in kiwifruits 

化合物 施药剂量/(g/m) 施药次数 
残留量/(mg/kg) 

7 d 14 d 21 d 28 d 

螺虫乙酯 

低剂量 
2 0.17 0.09 0.06 0.06 

3 0.12 0.10 0.15 0.07 

高剂量 
2 0.33 0.26 0.26 0.21 

3 0.52 0.27 0.29 0.20 

B-enol 

低剂量 
2 1.24 0.98 0.77 0.58 

3 1.31 1.20 1.63 0.95 

高剂量 
2 1.96 2.00 2.09 1.86 

3 3.44 1.91 2.13 2.16 

B-mono 

低剂量 
2 - 0.01 0.01 0.01 

3 - 0.01 0.01 0.01 

高剂量 
2 - 0.01 0.01 0.01 

3 - - 0.01 0.02 

B-keto 

低剂量 
2 0.10 0.09 0.11 0.09 

3 0.12 0.15 0.24 0.18 

高剂量 
2 0.13 0.21 0.25 0.27 

3 0.34 0.27 0.31 0.35 
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表6 B-enol和 B-keto在土壤中的最终残留量 

Table 6 The final residues of B-enol and B-keto 

化合物 施药剂量/(g/m) 施药次数 
残留量/(mg/kg) 

7 d 14 d 28 d 

B-enol 

低剂量 
2 - - - 

3 0.01 0.01 - 

高剂量 
2 - 0.01 - 

3 0.04 0.01 - 

B-keto 

低剂量 
2 - - - 

3 0.02 - 0.01 

高剂量 
2 0.01 - - 

3 0.03 - - 

3  结论 

3.1  本文建立了螺虫乙酯及其代谢产物在猕猴桃和

土壤中的残留检测方法，准确度和精密度较好，方法

简单便捷，能满足对目标物的快速检测需求。 
3.2  本研究测得螺虫乙酯被施用到猕猴桃和土壤中

后迅速降解为 B-enol、B-keto，在猕猴桃中螺虫乙酯、

B-enol 呈逐渐降低的趋势，而 B-keto 和 B-mono 呈逐

渐升高的趋势；在土壤中螺虫乙酯、B-enol、B-keto
均呈逐渐降低趋势，B-mono 和 B-glu 在样品中均没有

检出。螺虫乙酯和B-enol在土壤中的降解速度（1.42 d、
1.99 d）快于在猕猴桃上的降解速度（4.08 d 和 6.39 d）。 
3.3  目前螺虫乙酯在苹果树、梨树、柑橘树和番茄上

进行了登记，在在猕猴桃上没有进行登记。推荐在苹

果树上的施药方式为 3000~4000 倍液喷施，在梨树和

柑橘树上的推荐剂量为 4000~5000 倍液，安全间隔期

分别为 21 d、21 d 和 20 d；最多施用次数均为 2 次。

本实验以 3000 倍液稀释液喷施 2 次，28 d 后，猕猴桃

中螺虫乙酯母体的残留量为 0.06 mg/kg，远高于我国

制定的 0.02 mg/kg 的最大残留限量值。因此螺虫乙酯

在猕猴桃中施用合适剂量还有待进一步研究。 
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