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摘要

本文对噻虫嗪防治金银花蚜虫的田间防效进行评价，建立其在金银花药材中的残

留检测方法，分析其在金银花药材中的消解动态，噻虫嗪对金银花药材有效成分含量

的影响，提出了金银花规范化种植中噻虫嗪的安全使用标准建议，为金银花规范化种

植中农药安全使用标准的建立提供了科学依据。具体结果如下：

1．对金银花主产地金银花病虫害发生及农药施用现状进行调查，了解到蚜虫是为

害金银花的主要害虫，种植户多使用吡虫啉、噻虫嗪等防治害虫。

2．噻虫嗪防治金银花蚜虫的田间药效试验结果表明，25％噻虫嗪水分散粒剂对金

银花施用安全，适宜防治金银花蚜虫，且防治效果较好，持效期较长。

3．建立了金银花药材中噻虫嗪残留分析方法，应用此方法测定了噻虫嗪在金银花

中的消解动态和最终残留量，结果表明，噻虫嗪在金银花上的半衰期为1．54---1．66 d，

施药后7 d，消解达90％以上，农药噻虫嗪在金银花中的消解速度较快。

4．初步研究了施用不同剂量噻虫嗪对金银花中绿原酸和木犀草苷含量的影响，结

果表明，噻虫嗪对金银花中绿原酸的含量有一定的影响，对木犀草苷的含量没有显著

影响。

5．经国内外研究与本研究结果，建议噻虫嗪在金银花中的最高残留限量值为O．1

mg·kg-1，金银花规范化种植中每年施用25％噻虫嗪水分散粒剂剂量不高于135

g·hm’2，喷施3次以下，最后一次施药和收获时间的安全间隔期可推荐为14 d。

关键词：金银花；噻虫嗪；防治效果；消解动态；安全使用标准
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ABSTRACT

This article iS to evaluate the control effect of thiamethoxam to honeysuckle aphid and

establish its pesticide testing methods on honeysuckle herbs．It analyzed its digestion

dynamics in honeysuckle herbs，and to study what impact thiamethoxam is for active

ingredients of honeysuckle herbs．It put forward the standard recommendation of

standardized planting honeysuckle in the safe use of thiamethoxam，and provide a scientific
basis for the establishment of standardized planting honeysuckle safe use of pesticides

standards．Specific results are as follows：

1．By investigating status quo of the main origin of honeysuckle about honeysuckle

pests and diseases and pesticide．Honeysuckle aphid infestation is a major pest，farmers use

more imidacloprid，thiamethoxam and others to control pest．
2．The field experiments of thiamethoxam to control honeysuckle aphid showed that

25％thiamethoxam water dispersible granules is security to honeysuckle and appropriate
prevention to honeysuckle aphid．It canbe better prevention and longer duration．

3．The establishment of residue analysis method thiamethoxam in honeysuckle herbs．
Using the method to test degradation dynamic and final residues of thiamethoxam in

honeysuckle．which showed that the half-life of thiamethoxam on honeysuckle iS 1．54—

1．66d，and after application 7d，thiamethoxam digestion is more than 90％and the digestion
speed is faster in honeysuckle．

4．It iS the preliminary study of the effects of different doses of thiamethoxam for

chlorogenic acid and luteolin content in honeysuckle．Results for two years showed that

thiamethoxam have influence on the content of chlorogenic acid content，No significant
effect on the content of luteolin．

5．According to domestic research and the results of this study,if the MRLs

thiamethoxam in honeysuckle is recommended value of O．1 mg·kg～．it is recommended
25％thiamethoxam WG dose of 1 3 5 g·hm～．spraying three times less every year,and the

last interval of spraying and harvest time Can be recommended as 1 4 d in administering

standardized planting on honeysuckle．

Key words：honeysuckle(Lonicerae japonica

degradation dynamic；safety standard

II

Thunb．)；thiamethoxam；controlling effect；
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引言

随着近年来中医药文化的传播和中医药产业的迅速发展，以及人们对健康和养生

的日益关注，中医药各方面的研究不断开展。当今社会面临人口增加，老龄化发展趋

势，疾病种类增多等现象，医药市场对中药材需求也逐日递增，促进中药材人工种植

产业发展。然而在追求利益最大化的当今社会，中药材质量受到严重威胁。中药材质

量安全性是影响中药产品质量和药效的关键因素，同时也是制约中药现代化和国际化

发展的重要因素之一，因此，中药材安全性研究已经成为国内外中医药研究热点和难

点。

2014年底，国际环保组织“绿色和平”发布的《药中药：海外市场中药材农药残

留检测报告》称，对美国、英国等七个国家产自中国中药材产品进行抽样检测，发现

样品中含有多种农药残留。同仁堂、云南白药、胡庆余堂、天士力等全国九大中药品

牌均在其中，从而促使海外市场对我国中药信任危机增强。目前业内认识公认的是，

韩国、日本、美国等国外企业直接垄断中成药国际市场约90％的份额，可见，中国在

国际中药市场的劣势。在影响中药材安全性众多可控和不可控因素中，中药材农药残

留是一个可控冈素，也必须是应该受到控制的关键因素。因此，在促进中药材种植业

现代化、产业化、规模化、规范化、科学化发展过程中，控制中药材农药残留，发展

绿色中药材种植，对我国中药材种植产业具有重要意义，对我国出口药材走向国际市

场并占领国际市场具有重大现实意义。

金银花为忍冬科忍冬属植物忍冬(Loniceraejaponica Thunb．)的干燥花蕾或带初

开的花。味甘性寒，具有清热解毒，疏风散热之功效；用于痈肿疔疮，喉痹，丹毒，

热毒血痢，风热感冒，温病发热等。金银花是我国传统大宗中药材，因其独特的药用

价值，在“非典”重大突发流行性疾病的防治过程中发挥了重要作用。同时，饮料、

食品等领域金银花的用量也是逐年攀升，金银花市场需求量迅猛增长，刺激了金银花

种植产业发展。金银花种植中病虫害发生较为严重，而病虫害防治仍以化学防治为主，

人们为了追求产量造成药材农药残留超标，因此，也加深了对金银花药材质量安全性

研究的紧迫性。噻虫嗪由于其独特的杀虫机理和高效低毒防治害虫效果，现已成为防

治农作物和中药材害虫常用杀虫剂。随着噻虫嗪广泛使用，国内外学者在噻虫嗪对非

靶标生物、害虫天敌、哺乳动物、环境的毒性及其安全性评价方面做了大量工作，但

在药用植物安全性方面研究很少报道。

本研究旨在对农药噻虫嗪防治金银花蚜虫的效果进行评价，并且探究其在金银花

药材中的残留分析和消解动态，同时初步研究其对金银花有效药用成分绿原酸、木犀

草苷的影响，通过以上研究能初步对噻虫嗪在金银花上安全使用标准提出建议，为金

银花规范化种植中农药安全使用标准的建立提供了科学依据。
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第一章文献综述

1金银花主要害虫发生为害概述

金银花为忍冬科忍冬属植物忍冬(Loniceraejaponica Thunb．)的干燥花蕾或带初

开的花，味甘，性寒，具有清热解毒，凉散风热等功效，是我国传统大宗中药材【l，2J。

随着市场对金银花需求的不断增长，野生栽培量已供不应求，目前主要以人工栽培为

主，我国金银花产地主要集中在山东、河北和河南三省，北京、天津、湖南、四川等

地也有栽培【3’4】。近年来，金银花新老产区种植面积的不断扩大，致使病虫害长期积

累，金银花病虫害日益严重【5’6J。见彩图1、2。在老产区表现的最为突出，这也是由

于对虫害发生规律认识不清，规范化管理意识差，导致盲目滥用高毒、剧毒农药，致

使中药材的安全性得不到保障，严重影响了金银花的品质和产量【7J。

1．1为害金银花常见害虫种类

根据近几年河北‘引、山东【9-111、河南‘12—141、安刹15,16】、湖副1 71、重庆【18—201、广东【211、

广西【221、贵州[23】等省区金银花病虫害防治相关报道，为害金银花害虫种类的繁多。根

据为害部位，分为叶部害虫、食花害虫、蛀茎害虫以及根部害虫。叶部害虫有胡萝卜

微管蚜、中华忍冬圆尾蚜、棉铃虫、金银花尺蠖、忍冬细蛾、金银花叶蜂、金银花透

翅天蛾；食花害虫有蚜虫、棉铃虫；蛀茎害虫有咖啡虎天牛；根部害虫有蛴螬和金针

虫等。还有少许储藏期害虫，如药材甲、烟草窃蠹、锯谷盗和干果粉斑螟【241，见表1。

这些害虫分别是昆虫纲同翅目、鳞翅目、鞘翅目、膜翅目、双翅目、半翅目、直翅目

和蛛形纲蜱螨目，共2纲9目57种，他们分别以若虫、幼虫或者成虫不同程度为害

金银花不同部位。

表1 为害金银花常见害虫种类

Table 1 The common pest species of hazards honeysuckle
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金银花叶蜂Arge similis(Vollenhoven) 膜翅目

忍冬细蛾聊llonorycter lonicerae(Kumata) 鳞翅H

豹纹木蠹蛾Zeuzera Leuconotum Butler 鳞翅H

柳下木蠹蛾Holcocerus vicarius(Walker) 鳞翅H

华北大黑鳃金龟Holotrichia oblita Fald． 鞘翅H

黄足黑守瓜Aulacophora lewisil Baly 鞘翅同

二斑叶螨Tetranychus urticae Koch 蜱螨目

花蓟马Frankliniella intonsa(Trybom) 缨翅目

lI J楂叶螨Tetranychus viennensis Zacher 蜱螨}_1

小地老虎Agrotis ypsilon(Rottemberg) 鳞翅H

康氏粉蚧Pseudococcus comstocki Kuwana 半翅目

桃粉蚜Hyaloptenls arundinis Fabrcius 同翅目

忍冬皱背蚜Trichosiphonaphi slonicerae Uye 同翅目

红脊长蝽Tropidothorax elegans 半翅目

麻皮蝽Erthesinafu／／o Thunberg 半翅目

珠蝽Rubiconia intermedia Wolff 半翅目

二星蝽Eysacoris guttiger(Thunb．) 半翅目

珀蝽Plautiafimbriat a(Fabricius) 半翅目

绿盲蝽Lygocoris lucorum(Meyer-Diir．) 半翅目

稻棘缘蝽Cletus punctiger(Dallas) 半翅目

烟粉虱Bemisia tabaci 同翅目

温室白粉虱Trialeurodes vaporariorion(Westwood) 同翅目

暗黑鳃金龟Holotrichia parallela 鞘翅目

黄褐丽金龟Anomala exoleta Faldermann 鞘翅目

芳香木蠹蛾Cossus COSSUS Linnaeus 鳞翅目

咖啡木蠹蛾Zeuzera coffeae Nietne 鳞翅目

银纹夜蛾Argyrogramma agnate 鳞翅目

红缘灯蛾Amsacta lactinea 鳞翅目

人纹污灯蛾Spilsrctia subcarnae Wallker 鳞翅目

稀点雪灯蛾人Spilosoma urticae Esper 鳞翅目

忍冬双斜卷蛾Clepsis rurinana 鳞翅目

斜纹夜蛾Prodenia litura(Fabricius) 鳞翅目

红腹白灯蛾Spilarctia subcarnea(Walker) 鳞翅目

叶 幼虫 +++

叶 幼虫 ++

枝干 幼虫 ++

茎_T．、根 幼虫 ++

根 成虫、幼虫 ++

叶、花蕾、嫩梢成虫、幼虫 ++

叶 成螨 ++

叶、花蕾 成虫 ++

叶 成螨 ++

根 成虫 ++

叶、枝干 成虫、若虫 +

叶、嫩梢、花蕾成虫、幼虫 +

叶、嫩梢、花蕾成虫、幼虫 +

叶、嫩茎 成虫、幼虫 +

叶 成虫、幼虫 +

叶 成虫、幼虫 +

叶、花蕾 成虫、幼虫 +

叶 成虫、幼虫 +

叶 成虫、幼虫 +

叶、嫩梢 成虫、幼虫 +

叶 成虫、若虫 +

叶 成虫、若虫 +

根 成虫、幼虫 +

根 成虫、幼虫 +

茎干 幼虫 +

嫩梢、嫩枝 幼虫 +

叶、花蕾 幼虫 +

叶 幼虫 +

叶 幼虫 +

叶 幼虫 +

叶、花蕾 幼虫 +

叶 幼虫 +

叶、花蕾 幼虫 +

茎型坚生丝竺竺竺丝：竺竺!∑坐2 鐾望旦 生 垫皇 ： 一●_-I________________ll______-__________-__-_____l__-I●_l____●__-●__I___ll______l。。。。。’。。。。。。’—————’—————————————————一一
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注：“+”害虫为害程度。

1．2金银花主要害虫发生及为害

1．2．1蚜虫

蚜虫俗称“蜜虫”、“腻虫”，为害金银花的蚜虫主要是中华忍冬圆尾蚜Amphic—

ercidus sinilonicericola Zhang和胡萝卜微管蚜Semiaphis heraclei(Takahashi)。蚜虫的

繁殖能力极强，每年至少发生10～30代。以卵在金银花枝条上越冬，早春越冬卵孵化，

4~5月份严重危害金银花，1 5～25。C时繁殖最快，5～7月间严重危害伞形花科蔬菜和金

银花。10月间发生有翅雌蚜和雄蚜由伞形花科植物向金银花上迁飞。10~11月雌、雄

蚜交配，并产卵越冬。蚜虫多集中于金银花幼叶背面，主要以成、幼虫刺吸金银花叶

片的汁液，使叶片变黄、卷曲和皱缩，花蕾期为害，造成花蕾畸形，严重危害金银花

的产量及品质。另外，在为害的过程中蚜虫会分泌蜜露，导致烟煤病发生，影响金银

花叶片的正常光合作用‘725,26】，见彩图3、5。

1．2．2金银花尺蠖
金银花尺蠖Heterolochajinyinhuaphaga Chu属鳞翅目尺蛾科。根据不同产地平均

每年发生3～4代，以幼虫和蛹在土表或枯叶下越冬。越冬蛹一般在4月上旬开始羽化，
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4月中旬为羽化盛期，一、二、三代成虫羽化盛期分别在5月下旬至6月上旬、7月

上中旬、9月上中旬。成虫多在傍晚羽化，当夜即可交配产卵，卵期7～lOd。卵分散

或成块产于叶片背面或嫩茎上，初孵幼虫爬行迅速，或吐丝下垂，借风传播。尺蠖一

般在头茬采收完毕时危害严重。主要是初龄幼虫在叶背危害，取食下表皮及叶肉组织，

残留上表皮，使叶面呈白色透明斑，从三龄开始蚕食叶片，造成叶片出现不规则缺刻

或孔洞，五龄幼虫进入暴食阶段，为害严重时可将金银花叶片和花蕾全部吃光，因此，

防治应在三龄之前。尺蠖的幼虫为寡食性害虫，只取食忍冬科植物的叶片，是金银花

为害严重的食叶害虫，幼虫取食叶片，影响花芽分化，造成金银花严重减产‘9,27,2引。

1．2．3咖啡虎天牛

咖啡虎天牛Xylotrechus grayii White属于鞘翅目天牛科，是药用植物金银花的主

要蛀干害虫。每年发生1代，以幼虫和成虫寄主枝干内越冬，以成虫占多数。每年4~5

月当平均气温达15"C以上时，越冬成虫咬破枝干表皮，开始出孔活动并且产卵，4

月下旬至5月上旬为出孔盛期，7～8月为危害最盛，8月下旬后成虫陆续羽化越冬。

成虫出孔后即交配，交配后次日即可产卵，每雌虫可产卵38～95粒。以成虫和幼虫蛀

食枝干，先在表皮下面危害，逐渐向木质部蛀食，使受害枝条枯萎，蛀孔内充满木屑

和虫粪，造成主干或主枝枯死，植株受害后，逐渐衰老枯萎乃至死亡12只川J。

1．2．4棉铃虫
棉铃虫Heliothis armigera Hiibner属鳞翅目夜蛾科，1年发生4代，以蛹在土壤内

越冬，4月下旬至5月中旬，越冬代成虫羽化，第一代幼虫盛发期在5月下旬至6月

上旬，6月下旬至7月中旬为第二代幼虫危害期，8月上中旬、9月上中旬分别为三、

四代棉铃虫幼虫危害期，9月下旬开始陆续进入越冬。该虫的高发期集中在金银花的

花期，即5月中旬、6月中旬及8月份金银花花蕾期，主要取食金银花花蕾以及金银

花的幼嫩叶片。每头棉铃虫幼虫一生可咬食几十个甚至上百个花蕾，初龄幼虫钻蛀金

银花幼蕾头部，形成孔洞，花蕾被棉铃虫幼虫咬食后，不仅品质下降，而且容易脱落，

为害心叶和嫩叶上表皮形成孔洞或缺刻，大龄幼虫蛀食大的花蕾，取食花药部分，而

失去商品价值，还为害嫩叶，直接造成产量损失【心J。

1．2．5蛴螬

蛴螬是鞘翅目金龟子幼虫的总称，常见的种类包括铜绿丽金龟Anomala

corpulenta Motschulsky，华北大黑鳃金龟Holot≯ichia oblita Fald．，暗黑鳃金龟

Holotrichia parallela，黄褐丽金龟Anomala exoleta Faldermann等。其中以铜绿丽金龟

为主要种类，其次是华北大黑鳃金龟、暗黑鳃金龟、黄褐异丽金龟等。铜绿异丽金龟

1年1代，以幼虫越冬。春季10 tin土温高于CC时，越冬幼虫开始活动，3～5月是

一个危害小高峰，5月下旬～6月下旬化蛹，6月上旬为蛹盛期，成虫开始出现在6月

上旬，盛期为6月中下旬至7月上旬，7月中下旬为卵孵化盛期，孵化幼虫为害至10

4
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月中下旬，当10 cnl土温低于10。C时，开始下潜越冬。蛴螬是金银花主要的根部害虫，

主要咬食金银花根系，造成植株营养不良并且衰退，为害严重时将须根全部吃光，使

植株枯萎而死，成虫则以花、叶为食，严重影响金银花的产量和品质[31,32]。

1．2．6红蜘蛛

红蜘蛛，又名棉红蜘蛛，俗称大蜘蛛、大龙、砂龙等，学名叶螨，属蛛形纲、蜱

螨目、叶螨科。为害金银花的种类以朱砂叶螨Tetranychus cinnbarinus(Boisduval)为主，

还有二斑叶螨Tetranychus urticae Koch。 红蜘蛛每年可繁殖13代，以卵越冬，越冬

卵一般在3月初开始孵化，5-6月高温干燥气候有利红蜘蛛繁殖。红蜘蛛多集中于

叶片背面吸取汁液，以口器刺入叶片内吮吸汁液为害，使叶绿素受到破坏，叶片出现

灰黄色斑点，叶片枯黄、脱落。被害叶初期红黄色，后期严重时则全叶干枯，严重影

响金银花树势、产量和品质。该虫害繁殖力很强，受它危害的药用植物也很多，除金

银花外还有三七、当归、地黄、枳壳、红花、川芎等。红蜘蛛的卵多产于叶背中脉两

侧，有趋嫩性，当新梢展叶后，大量虫口向新梢迁移危害，此时及时防治是保护植株

的有效措施【21,31 J。

1．2．7金银花叶蜂

金银花叶锋Arge similis(Vollenhoven)属膜翅目叶蜂科，寡食性，只为害金银花，见

彩图4，该虫以老熟幼虫在土壤和枯叶中结茧化蛹的方式越冬。1年发生5代，以第1

代和第2代幼虫危害最为严重，初孵幼虫喜爬到嫩叶上取食，从叶的边缘向内吃成整

齐的缺刻，全叶吃光后再转至邻近叶片。严重发生时，可将全株叶片吃光，使植株不

能开花，影响当年金银花的产量，并使次年发叶较晚，受害枝条枯死。幼虫老熟后沿

植株下爬，进入O．5～1 cnl深的土层或枯叶中吐丝结茧，卷缩其中化蛹。次年3月上

旬成虫羽化，取食花蜜和蚜虫分泌的蜜露。成虫晴天活动，阴雨天栖息在枝叶下不动。

成虫活动3～4 d后开始产卵，产卵时雌虫用锯齿状产卵器割开叶面边缘的表皮，将1～3

粒卵产于表皮下，产卵处的叶边缘组织变成水浸状，后变为黑褐色。成虫飞到有蚜虫

的地方取食蚜虫分泌蜜露为生，产卵时，雌虫能用其银齿状产卵器割开金银花的叶面

边缘的表皮进行产卵。该虫主要取食金银花嫩叶，食量特别大，危害最严重时能将整

株金银花吃光，严重影响金银花产量【21,33]。

1．2．8忍冬细蛾

忍冬细蛾P砂llonorycter lonicerae(Kumata)属鳞翅目细蛾科，每年可发生4代，

以老熟幼虫在金银花老叶内部越冬，4月中下旬化蛹，4月下旬至5月上旬羽化为成

虫。5月上中旬、6月下旬至7月上旬、8月中下旬、9月下旬至10月上旬分别为一、

二、三、四代幼虫盛期，是为害高峰。该虫在四季花上发生特别严重，危害最重时一

片金银花叶片上能有4~7个虫斑。该虫潜入金银花叶片叶下表皮危害金银花，能形成

大小不一的、白色囊状椭圆形的虫斑，取食金银花叶片的叶内组织，虽然叶正面正常，
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但叶下表皮的叶内组织被破坏并且充满黑色虫粪，使叶片向背面弯折、失水皱缩，导

致造成叶片枯焦、脱落、不能进行光合作用，最终严重影响金银花的树势和产量【l 2，14J。

1．2．9柳干木蠢蛾
柳干木蠹蛾Holcocerus vicarius(WalkeO属鳞翅目木蠹蛾科，又称柳乌木蠹蛾，2

年发生1代，跨越三年，以低、中龄幼虫在被害植株茎秆基部或根内越冬。幼虫4月

份开始活动取食，9～10月接近老熟，钻入木质部进行越冬。第2年4月中旬老熟幼

虫脱离寄主入土做茧化蛹，5月下旬开始羽化为成虫，6～7月为羽化盛期，成虫当晚

交配，次日产卵。每头雌蛾一生能产卵160—750粒。该虫主要蛀食金银花的茎干，成

虫产卵于老茎中下部，幼虫孵化后沿韧皮部向下迁移，进入木质部取食，使基干中空，

严重破坏植株的生理功能，阻碍植株养分和水分的疏导，导致金银花枝条叶片变黄、

脱落，严重时金银花全株枯死。可以根据幼虫大多从旧孔蛀入危害衰弱花墩的习性进

行防治处理[10,34,35】。

1．2．10豹纹木蠢蛾
豹纹木蠹蛾Zeuzera Leuconotum Butler属鳞翅目木蠹蛾科，1年发生1代，越冬

幼虫次年4月上旬开始活动、取食，5月底为化蛹盛期，6月上旬开始羽化成虫，7

月上中旬为幼虫孵化盛期，7月下旬为幼虫盛期，11月幼虫停止取食，90％以上的高

龄幼虫在寄主金银花下部茎杆内，少数在根部，进入越冬期。主要为害金银花的枝条。

幼虫多自枝桠或嫩梢的叶腋处蛀入，向上蛀食，受害新梢很快枯萎，幼虫以后向下转

移，再次蛀入嫩枝内，继续向下蛀食，被害枝条内部被咬成孔洞，孔壁光滑而直，内

无粪便。【10，34，361。

2噻虫嗪概述

噻虫嗪(thiamethoxam)是新烟碱类杀虫剂第2代的第1个代表化合物，不仅具

有触杀、胃毒、内吸活性，而且具有更高的活性、更好的安全性、更广的杀虫谱及作

用速度快、持效期长等特点，是取代那些对哺乳动物毒性高、有残留和环境问题的有

机磷、氨基甲酸酯、有机氯类杀虫剂的较好品种【37,38]。对鞘翅目、双翅目、鳞翅目，

尤其是同翅目害虫有高活性，可有效防治各种蚜虫[39-41】、叶蝉‘421、飞虱类‘43舭]、粉虱

【45]、金龟子幼虫‘461、马铃薯甲虫‘471、蓟马‘481等害虫及结多种类型化学农药产生抗性

的害虫。与吡虫啉、啶虫脒、烯啶虫胺无交互抗性。既可用于茎叶处理、种子处理，

也可用于土壤处理，被广泛应用于农业和畜牧业。

该产品于1998年上市以来，至今已在25个国家登记认可，主要是在拉丁美洲、

东欧和亚洲，销售额逐年上升，2003年2．15亿美元，2005年3．59亿美元，2007年

4．55亿美元，在杀虫剂中位居第二位，仅次于吡虫啉。该试剂自从在我国登记上市以

来，到2014年登记噻虫嗪原药产品国内企业达到27家，其中江苏省8家，山东省、
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河北省各5家，湖南省、四川省各2家，辽宁省、安徽省、天津市、上海市、浙江省

各l家。

2．1农药噻虫嗪

2．1．1噻虫嗪开发历史

新烟碱类化合物代表了一类新型的、独特的化学及生物特性的化学杀虫剂。壳牌

的研究者1972年最早介绍了一些结构简单的硝甲基杂环化合物的杀虫特性，并引出

了一种作物保护剂化合物nithiazine，但并未商品化。该化合物具有新炯碱类化合物的

先导结构。13年后，随着吡虫啉的合成，日本农药株式会社(现为日本拜耳)在这个领

域获得了重要突破。其通过引入6．氯吡啶．3．甲基作为硝甲基杂环的取代基，可对稻田

叶蝉的杀虫活性提高100倍以上。1985年首次发表了专利，这些引发了许多公司对此

类化合物的研究。Ciba公司(1996年后为诺华，现为先正达公司)、日本武田、日本曹

达、Agro Kanesho、日本三井化学公司和其他公司均很快进入这个领域的研究H乒51 J。

噻虫嗪thiamethoxam于1991年开发，1997年由瑞士诺华(现先正达)公司推出

上市。Ciba公司1985年起从事新烟碱类化合物的研究开发，曾先后合成了脂肪族硝

基胺、脂肪族硝基胍、脂肪族氰基胍、3．杂环基甲基．2．硝甲基．吡咯、异嗯唑和新型

硝基杂环类，如4．硝基亚胺基．1，3，5．嗯二嗪等类化合物。从中发现了4．硝基亚胺基

．1，3，5．嗯二嗪类具有独特的化学和生物特性。噻虫嗪为这类新颖化合物中最具代表性

的一个，进而在全世界范围予以开发。它是第二代新烟碱类化合物的第一个代表例子，

属于噻烟碱类化合物的亚型【49。”J。现代信息报道了这个化合物，可作为叶面和土壤处

理的商品名为Aetara，而作为种子处理的商品名为Cruiser。

随着对噻虫嗪大量的研究和应用，进行了大量的试验和推广，不断将该药的应用

深度和广度向前推进，至今噻虫嗪已在40多个国家的30多种作物上使用。噻虫嗪早

在2001年就在我国登记上市，到目前开发出的商品名有阿克泰、锐胜、快胜、福戈、

翠剑、大功牛、五扫、挂帅、激增等，产品剂型有水分散粒剂、片剂、乳油、种衣剂、

湿拌种剂、液剂、粉剂、悬浮剂等。

2．1．2噻虫嗪杀虫机理

噻虫嗪化学名称为3．(2．氯．1，3．噻唑．5．基甲基)．5．甲基．1，3，5．二嗪．4．基叉(硝基)胺，

分子式为C8HuCIN503S，分子量为291．72，化学结构式(图1)。噻虫嗪在水中溶解

度相对较高，分配系数小，通过植物体内的木质部向上输送到植株体各部，有很强的

叶片传导活性和根部内吸性，内吸活性特别突出，杀虫谱广且持效期长【52'53J。

噻虫嗪主要作用于昆虫的中枢神经系统，是烟碱型乙酰胆碱受体(Nicotine
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Acetylcholine Receptors，nAChRs)的抑制齐tjl54,55】。由于昆虫的nAChRs与脊椎动物的

nAChRs具有一定的结构差异，新烟碱类药剂的重要特征是含有=NN02、=NCN和

--C(H)N02等功能基团，其位点主要在昆虫nAChRs的Q亚基和B亚基的界面区域，

因此，新炯碱类杀虫剂中的药效基团(=N．N02)对昆虫nAChRs具有更高的亲和力，

从而导致了其对害虫高效，而对高等动物低毒的高选择性。噻虫嗪的药效基团是硝基

亚胺，在其结构中，在R1和R2之间插入的O原子，以及在5位N原子上引入的甲

基，均提高了噻虫嗪对刺吸式害虫的活性；其杂环部分为2．氯．1，3．噻唑．5．基(CTM)，

该结构的引入提高了噻虫嗪对咀嚼式口器害虫的杀虫活·|生[56,57]。吡虫啉和噻虫嗪分别

是具有氯吡啶结构和氯噻唑结构，二者在结构上的差异，提高了噻虫嗪对刺吸式和咀

嚼式口器害虫的触杀及胃毒活性，其对刺吸式口器害虫的活性与吡虫啉相当或高于吡

虫啉，对一些鳞翅目害虫的活性则高于吡虫啉。

N
，N02

H3c、N儿N

L＼o√

2．2噻虫嗪的应用

N
}}
／＼eI

图1噻虫嗪thiamethoxam结构式

Fig．1 Structural formula ofthiamethoxam

噻虫嗪应用范围涉及烟草、果树、蔬菜、茶叶、棉花、水稻、小麦等粮食作物，

还有部分药用植物，防治对象涉及同翅目、鳞翅目、双翅目、鞘翅目、半翅目、缨翅

目等7个目的60多种害虫。近年来的一些研究报道，噻虫嗪己被广泛用于西红柿蚜

虫[3 91、水稻蚜虫‘401、紫花苜蓿叶蝉‘421、马铃薯甲虫‘4刀、烟粉虱[58,59】、苹果黄蚜㈣、

杭白菊蚜虫【41]等害虫的防治。噻虫嗪有25％噻虫嗪水分散粒剂、5％噻虫嗪水乳剂、

70％噻虫嗪可分散粉剂、35％噻虫嗪悬浮种衣剂等多种剂型，其中水分散粒剂是在可

湿性粉剂和悬浮剂的基础上发展起来的新剂型，其具有分散性好、悬浮率高、稳定性

强、使用方便等优点【43,44,47]。噻虫嗪用药方式多样，可通过拌种、单叶浸药、涂茎、

灌根等方式防治马铃薯甲虫、烟粉虱等害虫[47,60,59]，喷雾是防治金银花蚜虫的最佳手

段。
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3中药材农药残留研究进展

农药残留(pesticide residues)是指由于农药的应用而残存于生物体、农产品和环

境中的农药亲体及其具有毒理学意义的杂质、代谢转化产物和反应物等所有衍生物的

总称。农药杂质包括无效异构体和农药合成过程中产生的有害产物，如有机氯杀虫剂

六六六和滴滴涕的异构体，2，4，5．涕的杂质四氯代二苯并二嗯英(TCDD)；降解、代

谢产物如对硫磷的氧化产物对氧磷、代森类杀菌剂的降解产物乙撑硫脲等【61|。

中药以其是一种具有防病、治病以及保健功效的特殊农产品的优点，深受广大人

民喜爱和关注。然而，从上世纪80年代初，农药的广泛使用给中药材带来严重影响，

农药残留不但导致中药材质量下降，同时危害人体健康，因此出现了所谓的“药中药”，

农药残留含量作为中药材质量控制的一项重要指标【62’631。因此，中药材农药残留的样

品处理与检测技术也得到快速的发展与创新。

3．1农药残留检测样品前处理技术

前处理的主要目的是要尽可能完全地提取出其中的待测组分，同时还要尽可能地

除去存在的杂质，减少或降低对检测结果的干扰。其过程重点是提取与净化：提取是

通过选择合适的溶剂和提取方法，将待测物从固态样品中转为易于净化和分析的液

态；净化是通过选择适当的方法将待测物与其他干扰物质分离惮J。

传统的提取方法主要是匀浆法、振荡法、索式抽提法等，传统的净化方法主要是

磺化法、液．液分配、吸附柱层析法、凝结沉淀法等【65,66】。近年来，针对传统样品前

处理方法存在处理时间长、试剂消耗多等缺点，一些新的样品前处理技术不断引入到

农药残留分析中。目前己取得广泛应用的新技术，不仅试剂消耗少，而且操作方便，

提取与净化的效果也很明显。

3．1．1提取技术

3．1．1．1超声波提取

超声波提取通过对有机溶剂产生高频率的声波产生机械作用、空化作用以及热作

用，将样品中的残留农药提取出来[67,68]。万益群等‘691采用超声波辅助溶剂提取法白术

中有机磷及氨基甲酸酯类农药残留量测定，取得较好的结果。

3．1．1．2微波辅助萃取

微波辅助萃取利用微波加热样品，在此作用下极性分子迅速吸收能量加热极性溶

剂，萃取样品中目标化合物‘671。李雪梅等㈣采用微波辅助萃取测定中药材中有机氯农

药，萃取回收率在85％～117％，相对标准偏差为3．4％～6．1％。

3．1．1．3超临界流体萃取
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超临界流体萃取(Supercritical Fluid Extraction，SFE)是国际上最先进的物理萃

取技术，简称SFE。在较低温度下，不断增加气体压力时，气体会转化成液体，当温

度增高时，液体的体积增大，对于某一特定物质而言总存在一个临界温度(TC)和

临界压力(Pc)，高于临界温度和临界压力后，物质不会成为液体或气体，这一点就

是临界点。在临界点以上的范围内，物质状态处于气体和液体之间，这个范围之内的

流体成为超临界流体(SF)。超临界流体具有类似气体的较强穿透力和类似液体的较

大密度和溶解度，具有良好的溶剂特性，可作为溶剂进行萃取、分离单体。目前最常

用的超临界流体为C02，无毒，环境友好，其分子极性比较小，可用于提取非极性或

弱极性农药残留，同时也可以加入适量极性调节剂，可最大限度地提取不同极性的农

药残留而最低限度的减少杂质提取。SFE具有提取效率高，速度快，节省大量有机溶

剂，容易实现操作自动化等优点。目前已逐步应用于中药中农药残留分析【71|。

3．1．1．4基体分散固相萃取

基体分散固相萃取(matrix solid．phasedispersion，MSPD)是美国Louisiana州立

大学的Barker教授在1989年提出并给予理论解释的一种快速样品处理技术。其原理

是将涂渍有C1 8等多种聚合物的单体固相萃取材料与样品一起研磨，得到半干状态

的混合物并将其作为填料装柱，然后用不同的溶剂淋洗柱子，将各种待测物洗脱下来。

其优点是浓缩了传统的样品前处理中的样品匀化、组织细胞裂解、提取、净化等过程，

不需要进行组织匀浆、沉淀、离心、pH调节和样品转移等操作步骤，避免了样品的

损失。它是一种简单高效实际的提取净化方法，适用于各种分子结构和极性农药残留

的提取净化，提高了分析速度、减少了试剂用量、适于自动化分析。影响MSPD效果

的因素包括吸附剂的粒径，样品基质的性质及基质的修饰，淋洗剂的性质及加入的顺

序等。Kristenson等的发展了一种简单快速的mspd／gc．ms方法测定水果中的氯菊酯和

对硫磷，马拉硫磷等10种有机磷农药残留量，选择c8作为吸附剂，每次分析仅需25

mg样品和100mL溶剂【72J。

3．1．1．5加速溶剂萃取

加速溶剂萃取(ASE)是在提高的温度和压力下用溶剂萃取固体或半固体样品的

新颖样品前处理方法【731。ASE的主要影响因素是压力和温度。提高温度，有利于提高

溶质的溶解能力，加速溶剂分子向基体中的扩散；提高提取效率及速度。提高压力，

使溶剂在其沸点以上时仍保持液态，还能有利于溶剂进入低压时基质内封闭的微孔。

ASE适用领域宽，速度快，使用溶剂少，提取效率高，自动化程度高，便于实验方法

开发，拥有兼容一定浓度酸碱的惰性流路系统。ASE几乎可以使用所有传统溶剂。一

个典型的加速溶剂萃取过程，lO g样品仅用大约15 mL溶剂，从装样到完成提取仅需

15 min。从ASE出来的样品已经经过过滤，更方便于下一步的实验。

3．1．2净化技术
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3．1．2．1固相萃取

固相萃取的原理是利用固体吸附剂将样品的目标化合物吸附，与样品的基体和干

扰化合物分离，然后在用洗脱液洗脱或加热吸附，达到分离和富集的目的。与吸附柱

层析法相比，因采用高效高选择的吸附剂，且装填紧密，所以取得更好的净化效果【7 4I。

在这个过程中，不大量使用不互溶溶剂，不产生乳化现象，简化了样品处理过程，大

大降低溶剂用量。固相萃取是目前在农药残留分析中广泛使用的前处理方法。

3．1．2．2固相微萃取

固相萃取技术上发展起来的一种微萃取分离技术，是一种集采样、萃取、浓缩和

进样于一体的无溶剂样品微萃取新技术。与固相萃取技术相比，固相微萃取操作更简

单，携带更方便，操作费用也更加低廉；另外克服了固相萃取回收率低、吸附剂孔道

易堵塞的缺点【75|。

3．1．2．3凝胶渗透色谱

凝胶渗透色谱于1964年由J．C．Moore首先研究成功，也称为体积排除色谱，分

子量大小不同的被分离物质通过具有分子筛性质的固定相，使物质达到分离【『76j。其固

定相为多孔性微球，可由交联度很高的聚苯乙烯、聚丙烯酸酰胺、琼脂糖和葡萄糖的

凝胶以及多孔玻璃、多孔硅胶来制备。李樱等【7 7J用乙酸乙酯提取，凝胶渗透色谱净化

．气相色谱．电子捕获检测器检测，对糙米中35种有机氯、拟除虫菊酯农药和多氯联苯

进行测定，加样回收率在70．1％～109．9％，相对标准偏差RSD为2．3％-13．3％。该方

法回收率、精密度均符合农药多残留测定。盛静等【_78】采用乙腈提取、凝胶渗透色谱净

化、气相色谱．质联用法检测杭白菊中32种残留农药，该方法回收率在68．4％～99．O％，

RSD为1．3％～10．3％。

3．1．2．4 QuEChERS

QuEChERS(Quick、Easy、Cheap、Rugged、Safe)，是近年来国际上最新发展起

来的一种用于农产品检测的快速样品前处理技术，由美国农业部Anastassiades教授

等于2003年开发的【79】。该方法的主要步骤是用含1％醋酸的乙腈对样品进行浸提，再

加入无水硫酸镁与醋酸钠振荡促使其分层，随后进行分散固相萃取，即将浸提液转移

至含有PSA吸附剂、硫酸镁的离心管中，运用Teflon涂层离心管进行离心，取离心

液至自动进样瓶用于GC／MS或LC／MS进行测定，并对其稳定性和可靠性进行了分

析和评价。同时本方法也可根据可供选择的分析仪器种类、检测限、靶标农药的范围

以及使用介质的差异进行适当调整。QuEchERS法是农药多残留分析中的一种简便、

快速、安全、价格低廉的分析方法【80,81】。

3．2农药残留检测分析方法

3．2．1薄层色谱法

万方数据



中国医学科学院北京协和医学院硕士学位论文

以固体吸附剂(如硅胶、氧化铝等)为载体，水为固定相溶剂，流动相一般为有机

溶剂所组成的分配型色谱分离分析方法。该方法简单、快速、直观，不需要特殊设备，

可同时分析多个样品，但灵敏度较低，近年来使用较少，现经常与其他技术联用，对

样品被分离的一种或多种成分进行定性定量分析。如胡秋菊等¨2J采用环已烷．丙酮．氯

仿(5：1：1)作为展开剂，运用薄层色谱一荧光测定法对中药材中西维因残留进行了研究，

回收率在80％～1 11％。

3．2．2液相色谱法(LC)
该方法为农药残留检测中不可缺少的重要方法，具有分离速度快、检测效率高、

重复性好的特点，主要分离检测极性强、相对分子质量大的离子型农药，尤其对不易

气化或受热易分解的农药更能显示出其突出优点，但它在分析组分比较复杂的样品

时，选择性和灵敏度不如气相色谱好。孙丽华等【83J建立一种用反相离子对HPLC测

定中药材中苯并咪哇农药残留量的分析方法。样品经乙腈萃取后盐析，PSA净化，

癸烷磺酸钠离子对试剂处理后，用HPLC．DAD分离测定，外标法定量。本方法的最

低检出质量浓度分别是：多菌灵0．07 mg·kg-1，甲基硫菌灵O．09 mg·kg-1，2．氨基苯

并咪唑O．10 mg·kg-1。样品回收率>50％，精密度RSD<13％。

3．2．3气相色谱法(GC)
GC具有操作简便、分析速度快、分离效能高、灵敏度高、应用范围广及可以同

时分离分析多种组分等优点，广泛的用于相对分子质量较小，易气化，气化后又不发

生分解的农药残留的分析，如有机氯、有机磷、拟除虫菊酯等。Zhao等【84j采用GC测

定中药当归中有机氯农药PCNB，PCA，DDE等残留，回收率为82．41％～98．12％。

万益群等[8 5】采用GC．FPD方法测定栀子中有机磷农药残留时，方法检出限为

0．011～0．015 gg·mL～，回收率为85．5％～107．8％。

3．2．4液相色谱．质谱联用技术(LC．MS)
将液相色谱与质谱串联成为一个整机使用的检测技术。现以电喷雾离子源和大气

压化学电离源等接口技术将液相色谱和质谱连接起来，已成功地用于分析对热不稳

定，相对分子质量较大，难以用气相色谱分析的化合物检测，具有检测灵敏度高、选

择性好、定性定量同时进行、结果可靠等优点。LC．MS对简单样品可进行分析前净

化，并具有几乎通用的多残留组分分析能力，是一种很有利用价值的高效率、高可靠

性分析技术。Jansson等【86】采用液相色谱．质谱方法分析水果和蔬菜中57种农药残留，

回收率在70％～1 00％。吴永江等【影7]应用液．质联用的方法对铁皮石斛和西洋参及制剂

中的多菌灵残留进行分析，平均回收率在95．6％以上。

3．2．5气相色谱．质谱联用(GC．MS)
气相色谱法用于中药材中农残分析时常用的检测器是氮磷检测器(NPD)、电子捕

获检测器(ECD)、火焰光度检测器(FPD)和I质谱检测器(MSD)，前3种检测器选择性好，
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但无法同时检测多类农药，而且不能确证残留农药的结构。质谱具有很强的定性能力，

而且采用选择离子检测模式可以排除基质的干扰，进一步提高检测的灵敏度，用于农

药残留量检测工作，特别是应用于农药代谢物、降解物的检测和多残留检测等具有突

出的特点，适用于挥发和半挥发性有机杀虫剂、除草剂等农药的残留分析，主要包括

有机氯类、有机磷类、有机氮类、氨基甲酸酯类等化合物。Hengel等【88J采用GC—MS

法对蛇麻花中杀菌剂百菌清残留进行测定，4个添加浓度的回收率为79％～103％。吴

永江等【89】采用气相色谱．质谱联用技术检测中药材中有机氯、有机磷及拟除虫菊酯等

16种农药残留量，回收率在70．5％--105．O％之间， 相对标准偏差小于10．9％

3．2．6毛细管电泳(CE)和毛细管区带电泳(CZE)

CE和CZE特别适合分离常规液相色谱难以分离的离子性化合物。CE具有操作

简单、分析速度快、运行成本低、柱高效的特点。CZE分离效率高，操作简便，具有

很大灵活性，对许多分离参数，如缓冲液的组成和pH值、毛细管的类型以及使用的

电场波形等都可以调节，其测定所需样品量极少，一般只需几毫升。黄宝美等【90J建立

了一种毛细管电泳法检测青菜中有机磷农药敌百虫的方法，最低检出限为2×10曲

mol·L～，回收率为90％--102％。Frias．Garcia等【9l】利用胶束动电色谱对固相微萃

取过程净化的11种三氮类除草剂进行了测定。

3．2．7超临界流体色谱技术(SFE)
以超临界流体作为色谱流动相的超临界流体色谱，能通过调节压力、温度、流动

相组成多重梯度，选择最佳色谱条件。SFE既综合了GC与HPLC的优点，又弥补了

它们的不足，可在较低温度下分析分子量较大、对热不稳定的化合物和极性较强的化

合物。

SFE的优越性表现在：(1)样品在低温下提取，可避免挥发性农药的损失和降解，

大大提高了分析方法的可靠性。(2)溶剂二氧化碳无毒，没有溶剂残留，环境污染小。

排除了有机溶剂的再次污染。(3)提取效率高，对样品基质复杂、成分微量的农残分析

尤为适用。(4)可以与大部分GC和HPLC的检测器相连接，如FID，FPD，NPD以

及MS等连用，还可与红Pb(FTIR)、MS联用，拓宽了其应用范围，许多在GC或

HPLC上需经过衍生化才能分析的农药，都可以用SFC直接测定，萃取样品无须分

离转移，可减少各种人为的偶然误差。(5)操作简单快速，适于常规分析。EL．Saeid等

一nJ采用SFE和SFC技术对罐头食品、水果、蔬菜中合成除菊酯、氨基甲酸类等农

药残留进行分析，取得了准确、可靠的结果。Ling掣粥J建立了一种SFE在线提取并

分离中草药中13种有机氯农药残留的分析方法，用气相色谱(GC)．电子捕获检测器

(ECD)和质谱(MS)测定残留量。RSD为5％～31％，平均回收率为78％～121％。

3．2．8生物学检测技术
基于生物学原理的一些检测技术，如酶抑制法、免疫分析法、生物传感器法、活
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体检测法等，具有高效、快速、低成本的特点。弥补了色谱法的复杂、操作繁琐、试

剂消耗量大、设备昂贵以及对极性和热不稳定农药的分析常常出现问题等方面的不

足。

3．2．8．1酶抑制法

主要用于测定有机磷与氨基甲酸酯农药残留，依据的原理主要是有机磷与氨基甲

酸酯农药的杀虫机理，这两类农药均属乙酰胆碱脂酶抑制物，能够抑制动物神经系统

胆碱酯酶活性，造成神经传导介质乙酰胆碱积累，影响神经正常传导造成昆虫死亡。

利用碘化硫代乙酰胆碱在pH7～8的溶液中被胆碱酯酶水解，生成硫代胆碱，硫代胆

碱使蓝色的2,6．二氯靛粉褪色，褪色的程度与胆碱酯酶的活性成正相关，可在600 nm

比色测定，酶活性越高，吸光值越低。当样品提取液中有一定量的有机磷类农药或氨

基甲酸酯类农药存在时，酶活性受到抑制，吸光值较高，据此，可判断样品中有机磷

类农药或氨基甲酸酯类农药的残留情况。

近年来不少地方推出残留农药测定仪[941，应用分光光度计的基本原理，辨析酶反

应过程中显色深浅转换成相应的抑制率，在仪器上以读数形式表达。该方法检测时，

蔬菜中的水份、碳水化合物、蛋白质、脂等物质不会对农药残留物的检测造成干扰，

不必进行分离去杂，节省了大量预处理时间，该方法对常见农药的检出限为O．3

mg·kg～～3．5 mg·kg～，大都高于相应农药的最大残留限量，因此只能作为定性的快

速初筛检测法p5'％J。

3．2．8．2免疫分析法

主要有放射性免疫分析、酶免疫分析、多组份分析物免疫分析、免疫传感器分析

等[97-99]。最为常用的是酶联免疫吸附分析法，酶联免疫吸附分析(Enzyme．1inked

Immunoadsor-bent Assay,ELISA)是应用免疫细胞化学中抗原与抗体之间高度特异性

的配合反应，使不同的农产品有毒物质残留物及其代谢产物(抗原)与不同的添加酶

(抗体)进行特异反应，而且反应的结果可以通过显色直接反映出来。由于每种添加

酶抗体皆高度专一和敏感于特定的农产品有毒物质残留物，因此这种反应具有很高的

特异性，敏感性与准确性【100J。

这种方法一般可检测ng·mL。1的浓度，样品准备量很少，检测时间短，与常规

气相／液相色谱法测定结果有着显著的相关性，而且大大缩短了检测时间，提高了检

测结果的时效性，试剂盒可广泛用于现场样品和大量样品的快速检测，可准确定性、

定量。但由于受到农药种类多，抗体制备难度大、在不能肯定样本中的农药残留种类

时检测有一定的盲目性以及抗体依赖I虱J'l-进I-1等影响，酶联免疫法的应用范围受到较

大的限制【101,102]

3．2．8．3生物传感器法

生物传感器法是目前农药残留速测技术中的研究热点【1031，是由一种生物敏感部
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件与转换器紧密配合的分析装置，这种生物敏感部件对特定化学物质或生物活性物质

具有选择性和可逆响应，通过测定pH、电导等物理化学信号的变化，即可测得农药

残留量。

利用农药对靶标酶(如乙酰胆碱酯酶)活性的抑制作用，利用复合纳米颗粒及纳

米结构增强酶电极的性能并以生物活性单元(如：酶、蛋白质、DNA、抗体、抗原、

生物膜等)作为敏感基元，对被分析物具有高度选择性的现代化分析仪器。纳米生物

传感器技术是目前新兴的、在综合生物工程学、微电子学、材料科学、分析化学等多

门学科地基础上发展起来的一项生物新技术，它把纳米材料和生物活性物质巧妙地与

传感器技术、计算机技术结合，是传统的烦琐的化学分析方法的一场革命。纳米农药

残留量传感器在农药残留的检测中，除了具有上述灵敏度高，可接近常规仪器检测标

准的优点外，还具有结构紧凑、操作简便、检测迅速、选择性好等许多其它方法不可

比拟的优势。目前国际上已有Ngeh Ngwainbi等研制成功了农药对硫磷的生物传感器。

国内未见将纳米传感器技术与农药残留量检测相结合的农药传感器研制成功的报道。

3．2．8．4活体检测法

活体检测法是使用活的生物直接测定【104J。如农药与细菌作用后可影响细菌的发

光程度，通过测定细菌发光情况，则可测出农药残留量。又如农药残留会导致家蝇中

毒，使用敏感品系的家蝇为材料，用样本喂食敏感家蝇后，根据家蝇死亡率便可测出

农药残留量，一般在4～6 h内可测出蔬菜是否含超量农药。但该法只对少数药剂有反

应，无法分辨残留农药的种类，准确性较低。使用家蝇检测蔬菜中的农药残留，过程

简单、无须复杂仪器，农户便可白行检测，缺点是检测时间较长，仅适于田间未采收

农作物

3．3小结

随着分析技术的不断发展，农药残留的检测技术也在发生着日新月异的变化。不

断引入新技术，比如生物学，现代基因工程技术等，会对今后的农药残留前处理方式

和分析技术，带来更新更快的发展。当前应开发简单、快速、有效的样品前处理技术，

以及高灵敏度和高选择性的多残留同时检测方法。同时积极开发低毒、高效、低残留、

易降解的农药，科学规范中药材绿色种植生产。

农药残留问题已成为世界广泛关注的中药安全问题之一，与人类健康和贸易出口

有直接联系，而中药作为我国优秀文化遗产的瑰宝，在治疗疑难杂症，养生调理等方

面为世界注目，因此，中药材农药残留的研究具有重要意义，应积极完善相关法律法

规及残留限量标准，与国际标准接轨，确保中药材产业健康稳定的发展【1051。
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4中药材生产中农药安全使用标准研究

随着农药在农业生产中大面积的推广和使用，人们对安全和健康更加关注，因此

农药安全使用标准在有关农作物和水果蔬菜上已经做了比深入研究，其《农药合理使

用准则》[106](一～七)由中华人民共和围国家质量监督检验检疫总局发布。而中药材

生产中农药安全使用标准的研究尚少，目前有对金银花、枸杞、大青叶、浙贝、金线

莲、白术、龙胆等药材中农药安全使用标准进行研究，需要研究者们的进一步关注和

研究。

张艳等【107】对三氯杀瞒醇在枸杞上的残留动态进行了研究，三氯杀螨醇原始附着

量在1．5 mg·kg。1以下，半衰期为5～7 d，农药消解较快，残留量低，施药20 d后消

解率为90％以上。枸杞的采摘间隔期一般为7 d左右，该农药5～7 d的残留量均在O．7

mg·kg‘1以下，可以保证枸杞的安全食用。金钺等【108】研究了百菌清在大青叶中的残

留动态，百菌清高低浓度在大青叶上的降解符合双室降解模式，且以选择15 d作为降

解快慢的转折点较合理。百菌清高低浓度前期半衰期分别为2．08和3．26 d，在大青叶

上的安全间隔期均为17 d。楼健[109】研究了百菌清在浙贝上的残留动态，测定了百菌

清在浙贝叶、块根和土壤中的残留量，百菌清在浙贝叶和土壤中的半衰期分别为4．8

和4．7 d。根据本试验的最终残留数据，建议百菌清在浙贝上最后一次施药与收获的安

全间隔期为15 d较合理。刘海涛等[110]测定农药世高在龙胆生长期的降解动态，通过

计算农药世高在龙胆中的半衰期，从而制定农药世高的安全使用标准。在当地的气候

条件下，农药世高在龙胆茎叶上的半衰期为6．84～6．90 d，龙胆规范化种植中，建议农

药世高喷施量应小于400 g·hm-2，安全使用间隔期为40 d。邵清松等[111】研究了金线

莲栽培中多菌灵残留动态及安全使用标准，田间试验分别采用推荐剂量(1．0 kg·hm≈)

和1．5倍推荐剂量(1．5 kg·hm。2)进行处理，2年连续实验结果表明，多菌灵在金线莲

栽培基质中的半衰期为7．01～8．51 d，在根中残留趋势为先升后降，半衰期为4．93～5．71

d，在茎和叶中的消解半衰期分别为3．58～4．27，3．50～3．91 d。若多菌灵在金线莲植株

中的最高残留限量推荐值为O．5埏·11rIl～，每年以1．0 kg·hm。2的剂量喷施4次，最

后一次施药和收获时间的安全间隔期可推荐为28 d。林建等[112]研究了多菌灵在白术

根、土壤中的残留消解动态，并对其安全使用标准进行了讨论。田问试验分别用推荐

剂量(O．675 kg·hm。2)和1．5倍推荐剂量(1．000 kg·hm。2)进行处理，2年两地结果表明，

多菌灵50％WP在白术土壤中的半衰期为6．51～7．98 d，在根中残留趋势为先升后降，

半衰期为4．51～6．50 d，初加工后干样多菌灵的残留量为O．042～0．433 mg·kg～，明显

高于加工前新鲜样品残留量。如果多菌灵在白术及其土壤中的MRL(最大残留限量)

值推荐为0．2 mg·kg～，建议按照常规剂量(O．675 kg·hm。2)每年喷施2次，白术上最

后一次使用多菌灵距收获的安全间隔期可考虑暂定为21 d。孙楠等【113】研究了金银花

规范化种植中农药啶虫眯的安全使用标准，3％啶虫脒乳油在金银花上施用后10d可
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消解90％以上，半衰期1．48～1．64d。农药啶虫脒在金银花中消解速度较快，建议金银

花规范化种植中施用3％啶虫脒乳油的安全间隔期应控制在5d以上，施药量应控制在

18．75 g·11IIl之以内，以保证金银花使用安全。同时，孙楠等[114】研究了金银花栽培中

农药三唑酮安全使用标准，金银花中三唑酮的降解符合一级动力学模式，其半衰期为

1．47～1．68 d，建议金银花上最后一次使用三唑酮时问和采收时间的安全间隔期为10 d，

施药量应控制在342 g·hm之以内。陈美艳等[1”】研究了吡虫啉在枸杞中的残留动态，

吡虫啉在枸杞中的半衰期为1．63 d，施药10 d后残留量降至0．0126 mg·kg～，最终残

留量在0．002 mg·kg。1以下，在正常喷药浓度的加倍剂量2000倍条件下，安全采收间

隔期为5 d以上。

5讨论

随着当前中药材野生资源的匮乏以及人们对其需求的不断增长，中药材作为一种

经济作物，其中大部分品种的来源都是通过人工种植，人工种植同时也带来的虫害严

重发生，又因为我国农业生产中防治病虫害主要依靠化学农药手段，所以中药材农药

残留以及农药对中药药材质量的影响等问题相继出现，因此，我们可以看到中药材生

产中农药安全使用研究所面临的一些问题以及对中药材生产的重大意义。

在生产中农药防治中药材病虫害的选择。病虫害对中药材的生长、产量及有效药

用成分都有严重影响，因此对中药材的大规模生产中病虫害的防治、合适农药选择及

其用量均受到重视。

建立农药安全使用标准。目前对农药残留的研究大多停留在检测分析阶段，但是

检测并不是目的，只有从源头抓起，控制农药使用量，才能保证中药材的品质。因此，

分别对每一种药材的病虫害发生规律来选用农药，通过研究该农药对病虫害的防治效

果及残留动态，规定农药使用的安全间隔期，从而制定出一系列的农药安全使用标准，

使中药材的种植规范化、标准化、科学化。

农药对中药材有效成分的影响。农药的施药量会直接影响到中药材有效成分的含

量以及临床疗效，因此，在考察农药安全使用的研究中应同时考察农药对药材有效成

分的影响，合理选择农药，确保中药材的生产和质量。

综上，我们以金银花为研究对象，选取具有代表性的第二代新烟碱类农药一噻虫

嗪，从噻虫嗪对金银花主要害虫一蚜虫的防治效果、在金银花上的残留动态及其对金

银花有效成分的影响角度入手，对金银花生产中农药噻虫嗪安全使用标准进行了研

究，从而对噻虫嗪对金银花药材质量安全性评价进行研究。

本研究的技术路线如下：
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第二章金银花生产中病虫害发生及农药施用

现状调查研究

我国金银花产地主要集中在山东、河北和河南三省，北京、天津、湖南、四川、

安徽、重庆等地也有栽培。金银花是我国传统大宗中药材，因其独特的药用价值，金

银花市场需求量的迅猛增长刺激了金银花种植产业的发展和壮大。同时，也带来了种

植区病虫害的严重发生⋯n11引。中药材中农药残留量直接来自栽培过程中农药的使用，

即农药品种的选择和使用方法。目前，金银花生产中农药的使用因没有具体的规范化

管理，农民在使用时非常混乱，农药使用频繁，为了更好的进行试验设计，必须要掌

握金银花产地的病虫害发生及农药施用情况。为此，本课题组对金银花主产区金银花

的种植现状和病虫害防治中农药的使用情况进行了实地调查。

1材料与方法

1．1调查地点

金银花主产区，实地调查地区有河北巨鹿县，山东平邑县、苍山县。

1．2调查内容

主要考察金银花农户种植地、金银花种植基地、金银花集贸市场、金银花协会、

加工企业以及政府主管部门。调查问卷内容包括：(1)被访人性别、年龄、文化水平；

(2)金银花种植面积；(3)金银花种植年限；(4)金银花病虫害高发期；(5)对金

银花主要病虫害的熟悉程度；(6)金银花病虫害种类；(7)常用农药种类；(8)病虫

害防治技术；(9)农药施用技术。

1．3数据分析

调查问卷结果用Excel软件统计，绘图。

2结果与分析

在实地考察过程中，向当地种植户、金银花合作社、金银花协会以及金银花企业

等发放调查问卷300份，收回有效问卷255份，问卷回收率为85％。统计结果如下：
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2．1金银花栽培情况的调查

根据调查统计结果，当地农户种植金银花的种苗主要是自家育苗，占78．57％，而

种苗来自当地企业公司、农村合作社、金银花协会的比例均较小，各占7．14％(图2)。

圈当地企业公司

■农村合作社

圈金银花协会

口自己育苗

图2金银花种苗来源的统计结果

Fig．2 Statistics of honeysuckle seed sources

2．2金银花病虫害发生情况的调查

根据对金银花田间虫害调查的统计结果，蚜虫占28．13％，棉铃虫占22．92％，金

银花尺蠖占8．33％，蛴螬占8．33％，红蜘蛛占8．33％，咖啡虎天牛占6．25％，山楂叶螨

占5．21％，金银花叶蜂占4．17％，忍冬细蛾占3．13％，木蠹蛾类占3．13％等(图3)。

山楂叶螨

金银花叶蜂

忍冬细蛾

木蠹蛾类

红蜘蛛

咖啡虎天牛

棉铃虫

蛴螬

金银花尺蠖

蚜虫

图3金银花田问虫害统计结果

Fig．3 Statistics of honeysuckle field pests
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根据对金银花田问病害调查的统计结果，白粉病占35．82％，褐斑病占19．40％，

叶斑病占10．45％，根腐病占16．42％，白绢病占5．97％，炭疽病占4．48％，黄叶病占7．46％

(图4)。

黄叶病

炭疽病

白绢病

根腐病

叶斑病

褐斑病

白粉病

0 5 10 15 20 25 30 35 40

图4金银花田间病害统计结果

Fig．4 Statistics of honeysuekle field Disease

调查发现，花农普遍认同春季和夏季是病虫害的高发季节，但对秋季，特别

是秋末冬初交替季节病虫害防治不够重视，而该阶段正值病原菌和害虫越冬阶段，

也是预防和杀死越冬害虫和病原菌的关键时期，如能合理用药和相关措施，将能

起到事半功倍的效果。白粉病和蚜虫的在金银花栽培上的发生和为害最为普遍，

应结合当地的土壤和气候环境，针对上述病害和害虫做出相应的防治对策。

2．3金银花种植户农药施用情况的调查

用于防治金银花田间虫害的农药中，吡虫啉占32．43％，噻虫嗪占5．41％，高效氯

氟氰菊酯占13．51％，阿维菌素占17．57％，乐果占9．46％，杀灭菊酯占6．76％，敌敌畏

占4．05％，辛硫磷占1．35％，毒死蜱占1．35％，甲维盐占6．76％，其他占1．35％(图5)。
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其他

阿维菌素

敌敌畏

乐果

杀火菊酯

毒死蜱

辛硫磷

高效氯氟氰菊酯

噻虫嗪

u比虫啉

0 5 10 15 20 25 30

图5金银花虫害防治常用农药统计结果

Fig．5 Statistics of controling honeysuckle pest commonly used pesticides

用于金银花田间病害防治的农药中，多菌灵占43．14％，甲基托布津占13．73％，

代森锰锌占11．76％，多抗菌素占9．80％，波尔多液占5．88％，退菌特占5．88％，百菌

清占3．92％，三唑酮1．96％，其他占3．92％(图6)。

其他

多抗菌素

代森锰锌

百菌清

三唑酮

退菌特

波尔多液

甲基托布津

多菌灵

0 10 20 30 40 50

图6金银花病害防治常用农药统计结果

Fig．6 Statistics of controling honeysuckle disease commonly used pesticides

在农药使用方面，54．84％的农户能够严格按照农药使用说明操作，19．35％的农户

根据金银花病虫害发生及为害情况灵活用药，25．81％的农户凭借个人经验用药(图7)。
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囹农药使用说明书

■病虫害为害情况

口经验

图7农药使用情况的统计结果

Fig．7 Statistics ofpesticides usage

在用药时期的选择上，45．1696的农户在病虫害尚未发生时就提前喷洒农药进行防

治，54．84％的农户在金银花病虫害已经发生，但为害较轻时进行防治，而在病虫害为

害较重时才开始用药的几乎没有(图8)。

图8农药施用时期的统计结果

Fig．8 Statistics of pesticide application period

根据上述调查统计结果，在防治金银花病虫害时，多数花农用药比较单一，防治

病害和虫害常用多菌灵和吡虫啉，缺乏针对性和科学性；另外，花农不科学、不规范

用药较为普遍，用药过程中多凭借个人经验，导致病虫害抗药性增强，而且花农对特

定虫害的发生特点和为害习性缺乏深入的认识和了解，用药针对性较差，导致用药混

乱且用药量大但防治效果却不佳，这是造成金银花农药残留超标的主要因素之一。

刚时轻重前较严生生生发发发害害害虫虫虫病病病图●口

眺钙
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3本章小结

经过此次实地考察和调研，对金银花主产区的种植栽培现状、病虫害发生及农药

施用现状等方面有了较全面的了解。

当地很少有自己培育的新品种，农户大多是通过扦插等方式育苗，只有少数企业

有自己培育的品种，金银花种植品种呈现出明显的地域性，例如：巨鹿县主要是种植

“巨花一号”，而平邑、苍山主要是“九丰一号”、“鲁峰一号”。金银花产业需要积极

研究培育金银花新品种，并在当地推广种植，提高产量的同时也能提高品质。

在金银花栽培过程中，病虫害依然困绕着许多种植户。蚜虫和棉铃虫是为害金银

花的主要害虫，他们从金银花的叶和花中汲取营养，导致金银花产量及品质下降。白

粉病和褐斑病是为害金银花的主要病害，他们主要侵染金银花的枝叶，导致金银花产

量下降。今年，金银花根腐病的发生较为严重，金银花地上部叶片出现明显的褪绿和

枯斑，可能与当地今年雨量充沛等有关。

针对田问病虫害，种植户多使用吡虫啉和多菌灵，还有噻虫嗪、甲维盐等，农户

农药施用相对单一，高效、低毒、低残留农药还有待推广。种植户多根据使用说明防

治金银花病虫害，防治措施相对较科学，但是也有部分人根据自己经验用药，缺乏规

范的技术指导。同时，个别地区仍在使用敌敌畏等违禁剧毒农药，也有将各种杀菌杀

虫农药混用的，甚至将杀菌农药用来防治虫害的，上述不合理、不科学的农药施用严

重影响了金银花的质量以及金银花产业的健康发展，应在今后的金银花种植环节尽快

解决。首先，应通过科技创新，选育金银花抗病抗虫优良新品种，药厂大力研发并选

择高效、低毒、低残留的农药，拒绝生产剧毒农药；其次，科学引导，提供技术指导，

提高农户的种植技术和药材安全意识；最后，金银花协会、金银花合作社等政府管理

部门，积极发扬自己的职能，规范种植户在金银花的栽培、采摘及产品加工等方面，

使金银花种植栽培规范化、科学化。
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第三章噻虫嗪防治金银花蚜虫的田间防效评价

金银花生产上，病虫害的发生为害较为普遍，其中金银花蚜虫尤为严重[5,18,23]。

金银花蚜虫以成虫、幼虫刺吸叶片汁液，造成叶片卷缩发黄，花蕾期会导致花蕾畸形；

同时，蚜虫分泌的蜜露还易引发烟煤病的发生，影响金银花正常的光合作用，造成金

银花减产[7,119】。另外，蚜虫为害还会对金银花药材质量产生影响【120,121]。噻虫嗪

(thiamethoxam)是第二代新烟碱类杀虫剂，与吡虫啉相比，二者的R‘和R2以及杂环

结构存在差异，致使噻虫嗪对刺吸式和咀嚼式口器害虫的触杀及胃毒活性显著提高

[56，57】
0

噻虫嗪已被广泛用于药材蚜虫等害虫的防治，为研究噻虫嗪对金银花蚜虫的防治

效果，分别于2013年和2014年在中国医学科学院药用植物研究所金银花试验地和北

京市植物保护站顺义金银花试验地开展田问试验，研究了不同稀释倍数25％噻虫嗪水

分散粒剂对金银花蚜虫的防治效果、最佳使用剂量及施用安全性，通过试验数据论证

了25％噻虫嗪水分散粒剂对金银花蚜虫防治效果及最佳使用浓度。

1材料与方法

1．1供试药剂

试验药剂：25％噻虫嗪水分散粒剂(先正达(中国)有限公司)

对照药剂：lO％ⅡLt虫啉可湿性粉剂(江苏克胜农药有限公司)

1．2调查对象

包括中华忍冬圆尾蚜Amphicercidus sinilonicericola Zhang．和胡萝卜微管蚜

Semiaph&herac彪i(Takahashi)。

1．3试验地点

分别于2013和2014年在中国医学科学院药用植物研究所金银花试验地布置田间

试验，两年的小区设计相同，金银花品种为四季花。2014年在北京市植物保护站顺义

金银花试验地实施田间试验，金银花品种为大毛花。两处试验地均栽种金银花多年，

之前未喷施过噻虫嗪。
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1．4试验处理

设25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液(A组)：总有效成分量是50 mg·L～，25％

噻虫嗪水分散粒剂10000倍液(B组)：总有效成分量是25 mg·L～，25％噻虫嗪水分

散粒剂15000倍液(c组)：总有效成分量是16．7 mg·L～；参考陈美艳‘1221、孙楠‘1231、

刘清浩等[1241，选用对蚜虫防治效果最佳的10％111：L虫啉可湿性粉剂2000倍液(D组)

作为对照药剂处理，其总有效成分量是50 mg·L一；以清水作为空白对照(E组)，

每个处理3次重复(见表2)。不同处理间设保护行，每个处理调查15株，每株金银

花在东、西、南、北、中5个方位随机选取长约30 cm的枝条调查蚜虫数量，并挂牌

标记。

表2田间试验不同药剂处理

Table 2 Different pesticide treatment of field test

分别于2013年5月24日、2014年5月12日、5月13日喷药，每株均匀喷300 mL，

用药一次。先喷清水对照组，然后由低到高喷噻虫嗪药剂，清洗喷雾器后喷洒吡虫啉

药剂。用药当天均晴好、微风。2013年分别于用药1、3、5、7、10 d后调查枝条上

的虫口数，2014年有所调整，分别于用药1、3、7、10、14 d后调查枝条上的虫口数。

同时观察金银花植株生长是否异常。分别计算虫口减退率和防治效果，调查结果用邓

肯氏新复极差(DMRT)法进行统计分析‘125‘12刀。

计算公式如下：

虫口减退率(％)=型嚆铲棚。％
防治效呆c％，=竺堡塑景号萼导喜云詈菩喾×l。。％玺OO一珂照担里U藏退毕
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2结果与分析

2．1不同药剂处理对金银花的安全性

田间调查发现，药剂处理后金银花的株形、叶色、花蕾、生长状况等均与空白对

照基本一致，未发现药害现象，说明25％噻虫嗪水分散粒剂可用于金银花蚜虫的防治，

供试浓度及使用剂量不会影响金银花正常生长及。

2．2 2013年25％噻虫嗪水分散粒剂对金银花蚜虫的防治效果

调查发现，25％噻虫嗪水分散粒剂对金银花蚜虫具有良好的防治效果(见表3、

图9)。用药1 d后，各药剂处理对金银花蚜虫的防治效果均低于70％，说明25％噻虫

嗪水分散粒剂的速效性不明显。用药3 d后，各药剂处理对金银花蚜虫的防治效果均

明显增加。用药5 d后，各处理药剂的防治效果与用药3 d后的结果区别不明显，因

此，这也作为2014年重复试验修改虫口调查统计间隔天数的依据。用药7、10 d后，

只有25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液的防治效果持续增加，高达95％以上，具有一

定的持效性。总体而言，25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液的防治效果均明显高于10％

吡虫啉可湿性粉剂2000倍液，而25％噻虫嗪水分散粒剂10000倍液的防治效果与10％

吡虫啉可湿性粉剂2000倍液差别不大，方差比较分析均无显著性差异。

表3不同处理药剂对金银花蚜虫的防治效果(2013年)(n=3)

Table 3 The control effect ofdifferent pesticide treatment to honeysuckle aphid in 2013(n=3、

注：与对照药剂组(10％11比虫啉)比较，+P．<0．05，}+p<0．01。
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图9不同药剂处理对金银花蚜虫的防治效果比较(2013年)

Fig．9 The control effect comparison of different pesticide treatment to honeysuckle aphid in 20 1 3

田间试验是一种开放式的环境，因此会受到多方面的因素影响，包括可控的因素

(如施药量、数据统计天数、小区设计等)和不可控的因素(如气候和天气状况等)。

因此仅仅一年的实验数据不能够说明农药的防治效果，因此本课题组设计了第二年的

重复实验，同时，考虑到金银花的种类差异，因此增加了北京市植保站顺义金银花基

地大毛花种类的田间药效试验。通过2013年的试验结果，考虑到用药后第5d蚜虫的

药剂反应不具有特点，试验结果与第3d接近，因此取消用药后第5d的虫口统计，增

加第14d的虫口统计，借以说明对农药的长效性。

2．3 2014年25％噻虫嗪水分散粒剂对金银花蚜虫的防治效果

2．3．1 2014年药用植物研究所田间试验结果

根据2014年对中国医学科学院药用植物研究所金银花试验基地的调查结果(见

表4、图10)，用药1 d后，蚜虫的虫口减退率较低，对金银花蚜虫的防治效果也相对

较低，与第一年的试验结果较为接近，说明25％噻虫嗪水分散粒剂的速效性不明显。

用药3 d后各药剂处理对金银花蚜虫的虫口减退率以及防治效果均有所增加，且用药

7 d后，金银花蚜虫的虫口减退率明显增加，防治效果均明显呈上升趋势，说明25％

28
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噻虫嗪水分散粒剂的各处理在用药7d后能较明显的发挥作用。当用药10 d、14 d后，

农药的作用发挥到了极大的作用，25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液的防治效果高达

97％，明显高于lO％lLt虫啉可湿性粉剂2000倍液。方差分析结果显示，25％噻虫嗪水

分散粒剂各浓度药剂处理与10％吡虫啉可湿性粉剂2000倍液在金银花蚜虫的防治效

果上存在显著或极显著差异。

同时，由图表可以看出，25％噻虫嗪水分散粒剂5000、10000倍液，对金银花蚜

虫的减退率和防治效果均符合化学防治的药效要求，满足农业生产中对植株的保护

值。因此通过在药用植物研究所金银花试验基地两年的试验可以得出，25％噻虫嗪水

分散粒剂适用于金银花四季花品种的蚜虫防治，且在本药剂5000、10000倍液时的防

治效果较好。

誉
＼
母|∈

较
延
拯

3 7 10 14

药后天数／d

5％噻虫嗪WG5000倍液

5％噻虫嗪WGl 0000倍液

5％噻虫嗪WGl5000倍液

o％nlt虫啉WP2000倍液

图10小I司药剂处理对金银花蚜虫的防治效果比较(2014药植所)

Fig．1 0 The control effect comparison of different pesticide treatment to honeysuckle aphid in 2014 at

IMPLAD

2．3．2 2014年北京市植物保护站田间试验结果

根据2014年对北京市植物保护站金银花试验基地的调查结果(见表5、图11)，

用药1 d后各处理的虫口减退率和防治效果也是相对较低，部分药剂见到虫口增加的

现象。当用药3 d后，25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液、10000倍液虫口减退率达到

80％以上，且3种处理对金银花蚜虫的平均防治效果均达80％以上。用药7 d、10 d、
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14 d后，各处理药剂对金银花蚜虫的冲El耐减退率和平均防治效果均增加，其中

25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液的防治效果达到99％。方差分析结果发现，用药3 d、

7 d、10 d、14 d后，25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液、10000倍液对金银花蚜虫的防

治效果均明显高于lo％,LL虫啉可湿性粉剂2000倍液，且具有显著性或极显著性差异。

120

100

辞 80
＼
吲∈
较60
延

选40

20

0

3 7 10

药后天数／d

14

25％1噻虫嗪WG5000倍液

25％噻虫嗪WGl0000倍液
25％噻虫嗪WGl5000倍液
10％吡虫啉WP2000倍液

图1 1 25％噻虫嗪水分散粒剂防治金银花蚜虫效果(北京市植物保护站)

Fig．1 1 The control effect comparison of different pesticide treatment to honeysuckle aphid at

Beijing Plant Protection Station

对北京市植保站顺义金银花基地的田间药效试验，虽然只有一年的试验数据，但

是参考在药用植物研究所两年的试验结果，具有相同的趋势，同样满足农业生产中农

药对植株的保护。因此，可以说明25％噻虫嗪水分散粒剂对金银花大毛花品种具有良

好的防治效果，且本药剂5000、10000倍液时的防治效果较好。

通过对两年试验结果的统计分析可知，25％噻虫嗪水分散粒剂对金银花蚜虫表现

出较好的防治效果。药用植物研究所金银花试验基地2014年的蚜虫防治效果均较

2013年高，其中25％噻虫嗪水分散粒剂15000倍液的防治效果差别较大，这可能与

2014年的气候因素有关，2014年较2013年气温回升快，且干旱无降水，蚜虫爆发较

严重，导致金银花蚜虫虫口基数差别很大，对后续的防治效果评价产生一定影响。
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3本章小结

通过本研究的结果可知，25％噻虫嗪水分散粒剂对金银花施用安全，适宜防治金

银花蚜虫，且适宜在阴季花和大毛花品种上使用。25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液、

10000倍液的防治效果较好，持效期较长，但速效性并不突出。另外，噻虫嗪可以杀

死卷叶内的蚜虫及下部不易喷施叶片上的蚜虫，表现有一定的内吸渗透性。综合两方

面因素，说明噻虫嗪在金银花蚜虫防治上具有良好的应用前景。

本研究在2013年的试验基础上，针对施药后3和5d的差异不明显，在2014年

的重复试验时修改了施药后虫口统计间隔天数，即除去药后间隔5d的统计；为了研

究试验药剂的持效期，增加了药后间隔14d的虫口统计设计；为了研究试验药剂对不

同金银花品种防治效果，增加了2014年北京植物保护站顺义金银花基地大毛花品种

的试验部分。结果在证实了噻虫嗪药剂的持效期高达14d以上，且在不同品种四季花、

大毛花上有相同的结果。

通过两年两地的试验结果，25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液、10000倍液对金银

花蚜虫的防治效果较好，与调查中常使用的吡虫啉药剂相比，有相似或者更佳的防治

效果，药用植物研究所金银花试验基地2014年的蚜虫防治效果均较2013年高，其中

25％噻虫嗪水分散粒剂15000倍液的防治效果差别较大，这可能与2014年的气候因

素有关，2014年较2013年气温回升快，且干旱无降水，蚜虫爆发较严重，导致金银

花蚜虫虫口基数差别很大，对后续的防治效果评价产生一定影响。因此，生产上，根

据蚜虫不同的发生情况以及产地气候等情况，推荐使用25％噻虫嗪水分散粒剂

10000"--'5000倍液防治金银花蚜虫。

通过调查得知，金银花蚜虫爆发期与金银花采花期重叠，考虑到金银花蚜虫高龄

若虫和成虫的耐药性较强，建议尽量选择在低龄若虫盛期用药，当蚜虫发生较严重时，

可适当增加用药量和用药次数。用药时应重点对金银花中、下部叶片喷雾，确保喷雾

均匀，充分发挥药剂的作用。另外，喷施化学药剂时应注意保护瓢虫、食蚜蝇、草蛉

以及寄主蜂等金银花蚜虫的自然天敌。在田间栽培管理方面，应结合夏季与冬季剪枝

处理，除去病虫害发生严重的叶片与枝条，减少越冬虫卵，从而控制蚜虫的次年爆发。
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第四章噻虫嗪在金银花中的降解及残留动态研究

噻虫嗪早在2001年在我国就取得登记并在作物上推广使用，目前已有关于噻虫

嗪在人参‘1281、白芍‘1291、黄秋葵‘1303等中药材以及茶叶【1311、烟叶[1321、马铃掣1331、糙

米【134】等农作物中的降解残留动态的相关报道，但国内外有关该农药在中药材金银花

上还未见报道。在参考农业部农药检定所编著的《农药残留实用检测方法手册》以及

国内外文献的基础上，采用高效液相色谱法并建立一套前处理简便、灵敏度较好、准

确度和精密度符合农药残留要求的方法。本研究通过对噻虫嗪在金银花中的残留分析

和消解动态的研究，提出了金银花规范化种植中噻虫嗪的安全使用标准建议，为金银

花规范化种植中农药安全使用标准的建立提供了科学依据。

1材料与方法

1．1仪器与药剂

1．1．1实验仪器

Waters2695型高效液相色谱仪，2996紫外检测器，色谱柱：Agilent TC．C18(4．6

mm×250 nllTI，5“m)；SPE柱：(Flofisil，1000 mg，6 m1)：旋转蒸发仪(RE-52AA)，

氮吹仪(HGC．12A)，高速离心机(TGl6MW)，KQ．250DE超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司)，电子分析天平(FA2004)，超纯水机(Milli—Q)，抽滤瓶，容量瓶，

具塞三角瓶，分液漏斗，中药粉碎机(DFT-100)，恒温烘箱，背负式手动喷雾器(市

下sx．LKl6)。

1．1．2实验药剂

噻虫嗪标准品(纯度99．0％，瑞士Syngenta公司)，25％噻虫嗪水分散粒剂(先

正达(中国)投资股份有限公司)，甲醇、乙腈(色谱纯)，甲醇、无水硫酸钠、氯化

钠、二氯甲烷、丙酮、石油醚(分析纯)，实验用水均为超纯水。

1．2田间试验设计

分别于2013年、2014年在中国医学科学院药用植物研究所金银花试验基地进行

田问试验。在试验区共设每个小区15株金银花，每个处理组3次重复，不同处理间

设有保护行，小区间随机排列。田间施药期间时刻关注田间植株及天气变化情况，并

做记录。
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1．2．1消解动态试验

共设推荐剂量组(90 g·llIll乏)、高剂量组(135 g·m之)和空白对照组，每个剂
量设施药1次，每株金银花均匀喷洒相应处理药剂300 mL。分别于施药后的2 h、1、

3、5、7、10、14、21 d进行随机多点取样，分别位于金银花植株的前、后、左、右、

上、中、下等不同方位点。样品经逐步升温法烘干后于一2 0℃贮存备用。

1．2．2最终残留试验
共设推荐剂量组(90 g·hm。2)、高剂量组(135 g·hm之)和空白对照组，每个剂

量3次施药，每株金银花均匀喷洒相应处理药剂300 ml，每次施药间隔期7 d，最后

1次施药后的3、7、14、21 d进行随机多点取样，分别位于金银花植株的前、后、左、

右、上、中、下等彳、=同方位点。样品经逐步升温法烘干后于．20℃贮存备用。

1．3供试品溶液的制备

将烘干的金银花粉碎后过60目筛，准确称取2．0000 g金银花粉末于100 mL具塞

三角瓶中，加入20 mL甲醇：水(7：3，v，v)混合溶剂，充分摇匀，超声震荡提取1 h，

过滤，再用30 mL上述溶剂分3次淋洗三角瓶和滤渣，将滤液合并，用旋转蒸发仪浓

缩至约5 mL，待萃取。

将上述样品滤液的浓缩液全部转移至预先装有30 mL20％的氯化钠水溶液的分液

漏斗中，用20 mL、20 mL、10 mL二氯甲烷分3次萃取，将有机相萃取液经过装有

无水硫酸钠层的玻璃漏斗，过滤到250mL三角瓶中，用30mL的二氯甲烷分3次淋

洗无水硫酸钠，合并二氯甲烷相减压浓缩至近干，待柱净化。

用5 m1石油醚预淋洗Florisil柱，用10 mL丙酮：石油醚(3：7，v，v)混合溶剂分

2次冲洗上述蒸馏瓶，并倒入小柱中，再用10 mL乙腈洗脱小柱，收集洗脱液于蒸馏

瓶中，旋转蒸发后用氮吹仪吹至近干。用流动相定容至2 mL，12000 r·min。1离心，

待液相色谱测定，外标法进行定性和定量分析。

1．4高效液相色谱检测方法学考察

1．4．1色谱条件
色谱柱：Agilent TC-C18(4．6mm X 250 mnl，5 um)；流动相：V(乙腈)：V(水)

=20：80，经0．45 gm孔径的滤膜过滤，并在超声波浴槽中超声脱气15 min；检测波长：

253 nlTl；柱温：30℃：流速：1．0 mL·min～；进样量：10“L。在上述色谱条件下，

噻虫嗪的保留时间较短，峰型较好。色谱图见图12。
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图12金银花中噻虫嗪含量测定HPLC图

Fig．1 2 HPLC chags of determination ofthiamethoxam content in honeysuckle

1．4．2线性关系考察
用流动相将噻虫嗪标准品配制成100 gg·mL‘1的标准溶液，再稀释成0．04、0．40、

1．00、2．00、5．00¨g·mL。15个浓度，在1．4．1色谱条件下测定，记录峰面积。以噻虫

嗪的浓度(gg·mL。)为横坐标、峰面积积分值为纵坐标，绘制标准曲线，计算回归

方程Y--3．2568×104X+3．5535×103，R2=0．9999。结果表明噻虫嗪在0．04～10 gg·mL’1

范围内，峰面积与溶液浓度呈良好的线性关系，见图13。
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图13噻虫嗪标准曲线峰面积测定结果

Fig．1 3 Thiamethoxam standard curve of peak area measurement result

1．4．3精密度试验
取标准品溶液(2 mg·L．1)，在1．4．1色谱条件下，连续进样6次，峰面积平均

值为92306．7，RSD为O．75％，说明仪器精密度良好。

1．4．4稳定性试验

按照1．3方法制备供试品溶液，在1．4．1色谱条件下，分别于0，4，8，12，16，

24 h进样，峰面积平均值为304 871．5，RSD为1．91％，说明供试品溶液中噻虫嗪的

含量在24h内稳定性较好。

1．4．5重复性试验
按照1．3方法对同一样品重复制备6份供试品溶液，在1．4．1色谱条件下，分别进

样，峰面积平均值为201 137．5，RSD为1．73％，说明样品的重复性良好。

1．4．6回收率试验

选取空白对照组的金银花样品，在其中添加噻虫嗪标准溶液，使其浓度达到0．05、

O．50、5．00 mg·kg～，每个浓度重复3次，按照1．3的方法处理后按照1．4．1的色谱

条件下测定噻虫嗪的添加回收率，见表6。由噻虫嗪在金银花中的回收率的结果可知，

在O．05～5．00 mg·kg。1的添加浓度下，噻虫嗪在金银花中的平均添加回收率为

84．91％～94．44％，RSD均低于4．96％，方法的最低检出限为0．02 mg·kg～，符合农药

残留分析的要求。
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表6噻虫嗪在金银花中的添加回收率(n-3)

Table 6 Recoveries of thiamethoxam in honeysuckle(n=3)

2结果与分析

2．1噻虫嗪在金银花中的残留检测结果

2．1．1噻虫嗪在2013年金银花样品中检测结果

通过对2013年采回的8批金银花样品，包括高剂量组、推荐剂量组以及空白对

照组样品，3个小组各重复3次共72份样品，按照1．3方法制备供试品溶液，在1．4．1

色谱条件下，进行金银花中噻虫嗪含量的检测分析，具体检测结果见表7。

表7噻虫嗪在金银花中的残留检测结果(2013年)(n-3)

Table 7 Thiamethoxam residue test results in honeysuckle in 20 1 3(n=3)

注：NE污凉而F蔬丽ili崧茧蔽度低于最低检出浓度0．02 mg·kg～。

由以上2013年试验样品检测结果可知，噻虫嗪高剂量组和推荐剂量组在施药后2

h的原始沉淀量分别为6．06 mg·kg-1和3．88 mg．k91，10 d后残留量分别为O．10

mg·kg。1和0．08 mg·kg～，14 d时，两种施药剂量的样品中在仪器检测范围内，均
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未检测到噻虫嗪，说明在药后14 d噻虫嗪在金银花中能够降解完全。由图14可知，

两种施药剂量的消解趋势是相同的，与施药浓度成正相关，与施药后的间隔天数成负

相关。

0．08333 l 3 5 7

药后天数／d

+高剂量组
+推荐剂量组

图14噻虫嗪在金银花中的消解动态曲线(2013年)

Fig．1 4 The degradation dynamics curve of thiamethoxam in honeysuckle in 20 1 3

2．1．2噻虫嗪在2014年金银花样品中检测结果

2014年重复验证试验，在2013年试验基础上，调整第一次施药及第一次采样时

间，确保金银花样品的采摘量。通过对2014年采回的8批金银花样品，包括高剂量

组、推荐剂量组以及空白对照组样品，3个小组各重复3次共72份样品，按照1．3方

法制备供试品溶液，在1．4．1色谱条件下，进行金银花中噻虫嗪含量的检测分析，具

体检测结果见表8。

表8噻虫嗪在金银花中的残留检测结果(2014年)(n=3)

Table 8 Thiamethoxam residue test results in honeysuckle in 20 1 4(n=3)

39

7

6

5

4

3

2

1

O

『蚩．暑砌＼删鄹鼷

万方数据



中国医学科学院北京协和医学院硕士学位论文

注：ND表示Not detected，即检m浓度低于最低检f{{浓度0．02 mg·kg～。

由以上2014年试验样品检测结果可知，噻虫嗪高剂量组和推荐剂量组在施药后2

h的原始沉淀量分别为8．47 mg·kg-1和5．93 mg·kg～，lOd后推荐剂量组的残留量为

o．10 mg·kg～，14 d后高剂量组的残留量为0．05 mg·kg-1，14 d时，推荐剂量组的样

品中在仪器检测范围内，均未检测到噻虫嗪，而21 d后高剂量组样品中在仪器检测范

围内，均未检测到噻虫嗪，说明在药后21 d噻虫嗪在金银花中能够降解完全。相比

2013年的残留结果，2014年的农药原始沉积量与残留时间均增加和增长。由图15可

知，与2013年的结果相同，两种施药剂量的消解趋势是相同的，与施药浓度呈正相

关，与施药后的间隔天数呈负相关。

0．0833 1 3 5 7 10 14 21

药后天数／d

高剂量组

推荐剂量组

图15噻虫嗪在金银花中的消解动态曲线(2014年)

Fig．1 5 The degradation dynamics curve of thiamethoxam in honeysuckle in 20 1 4

2．2噻虫嗪在金银花中的消解动态分析

噻虫嗪在金银花中的消解与很多因素有关，光解、微生物降解、生长稀释降解和

化学降解等综合作用[135,136]。一般采用一级动力学模型对农药田间消解行为进行描述：

Ct=Coe～，其中C。为时间t(d)时的农药残留量(mg·kg。1)，Co为施药后农药原始

沉积量(mg-kg。1)，k为消解系数，t为施药后时间，用农药残留量消解一半所需要

的时问，即半衰期tl／2：tl／2=ln2／k，来表示农药在金银花中的持久性。

通过两年的田间试验，对金银花喷施高、低浓度的农药噻虫嗪，对不同时问采集

的金银花进行农药噻虫嗪的含量检测，考察农药噻虫嗪在不同时间内在金银花中的消
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解情况。由实验结果可知，噻虫嗪在金银花中的消解动态呈一级动力学特征，消解动

力学参数见表9。

表9金银花中噻虫嗪的残留动态方程

Table 9 Honeysuckle residual dynamic equation in thiamethoxam

2013年和2014年的实验表明，25％噻虫嗪水分散粒剂在金银花中的消解率在7 d

时均达到90％以上，半衰期为1．54～1．66 d，噻虫嗪在金银花中消解速度较快(表9)。

由连续两年的试验结果表明，两种不同剂量的25％噻虫嗪水分散粒剂处理2013年的

降解速率快于2014年，这可能与两年的天气状况有关，试验期2014年干旱无雨，气

候较干燥，而2013年有少量降水，气候较湿润，也加快了植株体内农药的流失和扩

散，从而导致2013年噻虫嗪消解速率较快(图16)。

剂量组

荐剂量组
剂量组
荐剂量组

0 5 lO 15

药后天数／d

图16噻虫嗪在金银花中的消解动态对比

Fig．1 6 The degradation dynamics comparison of thiamethoxam in honeysuckle
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2．3噻虫嗪在金银花中的最终残留量分析

对两年的样品进行处理检测分析结果如表3所示，噻虫嗪在金银花中的最终残留

量施药后第14 d分别为0．076～0．089 mg·kg‘1(2013年)、0．0818～0．098 mg·kg-1(2014

年)。结果表明，噻虫嗪在金银花中的最终残留量与施药浓度呈正相关，与施药后的

间隔天数呈负相关。根据两年的实验结果，随着施药次数增多，金银花中噻虫嗪的残

留量也相应增高。因此，在25％噻虫嗪水分散粒剂按推荐剂量和高剂量在金银花上施

用不超过3次情况下，安全问隔期为14 d，即在首次采花期前14 d停止施药，以确

保采花时期的金银花中不残留噻虫嗪。

表10噻虫嗪在金银花中最终残留量(n=3)

Table 1 0 The final residue of thiamethoxam in honeysuckle(n=3)

注：ND表示Not detected，即检出浓度低于最低检出浓度0．02 mg·kg～。

3本章小结

本研究曾考察了不同提取方式、净化方法、定容溶液等因素对供试品溶液制备的

影响。结果表明，甲醇超声震荡提取优于高速离心提取，同时不同浓度的甲醇溶液也

对提取有影响，70％甲醇溶液提取的效果最佳；针对样品金银花的成分复杂，对分离

结果的影响，使用Florisil固相萃取柱的净化结果优于氧化铝柱和C8柱；供试品溶液

定容时，使用乙腈，会导致色谱峰出现前沿现象，而使用流动相配比的20％乙腈溶液，

使分离效果以及峰型较好。本研究中，金银花中噻虫嗪质量浓度在0．05-5．00 mg．kg-1，

平均回收率为84．91％～94．44％，RSD均低于4．96％，符合农药残留分析的要求，其分

析方法的灵敏度、稳定性、精密度、重复性等均准确可靠。因此，本研究中建立的供

试品溶液制备方法、色谱条件等可推荐为金银花中噻虫嗪的农药残留检测方法。
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《中国药典》(2010年版)中只规定了3种拟除虫菊酯、9种有机氯农药、12种

有机磷农药残留量的检测方法，以及甘草和黄芪2种药材的六六六、DDT和五氯

硝基苯的限量标准⋯，而其他农药在中药材中的最大残留限量标准(MRL)目前还未

见报道。针对农药噻虫嗪，我国农业部和卫生部在2011年1月21日联合发布了食品

安全国家标准《食品中百草枯等54种农药最大残留限量》(GB26130--2010)，其中

规定噻虫嗪在黄瓜和糙米中最大残留限量分别为O．5 mg·kg‘1和O．1 mg．k91[137]o而

农药合理使用准则的制定包括农药的毒性、在作物和环境中的降解速度、对防治对象

的防治方法等多方面的工作。因此，制定农药合理使用准则需要进行科学、合理、规

范的农药残留试验，在大量可靠数据的研究基础上，参照联合国粮农组织／世界卫生

组织(FAO愚mO)或一些发达国家制定的农药最高残留限量，以及我国人口的食物

结构等具体情况，才能制定出该农药在其登记代表作物上的值和安全使用准则以及防

治农作物病虫害时的各项指标。

因此，针对于本研究的前期噻虫嗪对金银花蚜虫防治效果的实验评价和本章实验

结果，考虑到金银花产地和农药生产厂家等的不同，噻虫嗪在金银花上的降解可能存

在一定差异，建议金银花规范化种植中，施用25％噻虫嗪水分散粒剂防治金银花蚜虫

时，施药剂量在135 g·hm之以内，喷施3次以下，最后一次施药和收获时间的安全

间隔期可推荐为14 d；建议金银花中噻虫嗪的MRL值为O．1 mg·kg～。

无公害中药材生产已是近年来的生产趋势，也是中药材产业的发展要求，传统的

中药材栽培生产方式已经不能满足当前市场的需求。在金银花的规范化种植中，不仅

要考虑物种繁育、种植技术等栽培方面的研究，更应注重对药材质量的控制‘138,139]。

首先，加强田间管理，开展优良品种选育，培植抗病虫害、高产的新品种，结合生物

防治、物理防治的方法，选择高效、低毒、低残留的化学农药综合有效的控制病虫对

金银花的危害，同时，也应当注重对化学农药的安全评价及使用技术等的研究。其次，

优化金银花采摘和加工技术。依靠科技发展，生产机械化采摘工具，提高工作效率，

降低人工成本；通过对产地加工炮制方法的优化，确保金银花在色泽、成分等方面的

药材质量。最后，制定金银花药材质量标准，建立金银花规范化种植标准操作规程。

以实际可操作的标准来规范，开展质量监控，促使各地金银花产业按照规范化、科学

化的方向健康发展，对推进整个中药材产业的发展具有重要意义[140,141]。
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第五章噻虫嗪对金银花药材指标成分影响的初步研究

中药材是中药产品的源头，中药材的质量安全性是影响中药产品质量和药效的关

键因素，同时也是制约中药现代化和国际化发展的重要因素之一。目前我国中药材的

生产中病虫害的防治以化学防治为主，然而每年登记的常用农药中没有在中药材上登

记[1421，农药的使用对中药材有效成分是否有影响也很少有报道，因此，这些实际问

题都需要进一步的研究和探讨。

金银花中主要含有黄酮及苷类、环烯醚萜苷类和有机酸类成分，金银花中的黄酮

类成分主要有木犀草苷(木犀草素⋯7 O葡萄糖苷)等，有机酸类成分主要有绿原酸等
[143,144】，《中国药典》(2010版)以绿原酸和木犀草苷的含量来衡量金银花的药材质量，

绿原酸(C16H1809)不得少于1．5％，木犀草苷(C21H20011)不得少于0．050％【1I。因

此，本研究通过测定金银花中这两种指标成分的含量来考察农药噻虫嗪对金银花中有

效成分的影响。

金银花从孕蕾到开放约需要5～8d，大致可分为幼蕾期、三青期、二白期、大白

期、银花期、金花期、凋谢期，共7个阶段，其中幼蕾长约lcm，小而成绿色；三青

花蕾长约2．2～3．4 cm，成绿色；二白花蕾长约3～3．9 cm，成绿白色；大白花蕾长约3．8-4．6

cm，成白色；银花是刚开放的百色花，长约4．2--4．8 cm；金花花瓣黄色，长约4~4．5 cm；

凋谢的花成棕黄色。绿原酸和木犀草苷含量依次为三青>二白>大白>金花>银花，但

幼蕾的质量不稳定，性状欠佳而且产量小，生产上亦选取二白期花蕾，因此，本实验

取二白期花蕾为实验材料，且在第一茬花，第一茶花占年产量的60％，同时也是蚜虫

为害盛期[31,145,146]。

1材料与方法

1．1仪器与药剂

1．1．1实验仪器

Waters2695型高效液相色谱仪，2996紫外检测器，色谱柱：Agilent TC—C18(4．6

mm×250 Iillil，5 lam)；高速离心机(TGl6MW)，KQ．250DE超声波清洗器(昆山市

超声仪器有限公司)，电子分析天平(FA2004)，超纯水机(Milli．Q)，抽滤瓶，容量

瓶、具塞三角瓶、棕色量瓶、中药粉碎机(DFT_100)，恒温烘箱，背负式手动喷雾器

(市下SX．LKl6)。

1．1．2实验药剂
绿原酸、木犀草苷标准品(纯度99．O％，中国药品生物制品检定所)，25％噻虫嗪
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水分散粒剂(先正达(中国)投资股份有限公司)，甲醇、乙腈(色谱纯)，甲醇、磷酸、

乙醇、冰醋酸(分析纯)，实验用水均为超纯水。

1．2田间试验设计

分别于2013年、2014年在中国医学科学院药用植物研究所试验基地进行田间试

验，设每个小区15株金银花，每组处理3次重复，不同处理间设有保护行，小区间

随机排列。田间施药期间时刻关注田间植株及天气变化情况，并做记录。

共设推荐剂量组(90 g·hm。2)、高剂量组(135 g·lⅡn之)和空白对照组，每个剂

量设施药1次，每株金银花均匀喷洒相应处理药剂300 mL。分别于施药后的2 h、1、

3、5、7、10、14、21 d进行随机多点取样，分别位于金银花植株的前、后、左、右、

上、中、下等不同方位点。样品经逐步升温法烘干后于．20℃贮存备用。

1．3绿原酸含量测定方法学考察

1．3．1对照品溶液制备

精密称取绿原酸对照品5．1 mg，置50 mL棕色量瓶中，加50％甲醇溶液溶解并

稀释至刻度，摇匀，制成每lmL含102I．tg的溶液，即得，4℃保存备用。

1．3．2金银花绿原酸样品溶液制备

金银花样品过四号筛，精密称定金银花样品的粉末O．50009，置具塞三角瓶中，

精密加入50％甲醇溶液50 mL，称定质量，超声处理(功率250 W，频率35 kHz)30

min，放冷，再称定质量，用50％甲醇补足减失的重量，摇匀，滤过，精密量取续滤

液5 mL，置25 mL棕色量瓶中，加50％甲醇至刻度，摇匀，即得，4℃保存备用。

1．3．3色谱条件

色谱柱：Agilent TC．C18(4．6 minx 250 I／llll，5¨m)； 检测波长：327 nn'l；进样

量：10此；流动相：乙腈．0．4％磷酸溶液(13：87)；流速：1．0 mL·min～。进样测定，

按外标峰面积法计算绿原酸的含量，色谱图见图17。
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B

2．00 4．00 6．00 8．00 10．00 12．00 14．00 16．00 18

t／min

A标准品B金银花样品 1绿原酸

图17绿原酸标准品和样品HPLC图

Fig．1 7 The HPLC chart of Chlorogenic acid standard and sample

1．3．4线性关系考察

精密吸取上述对照品溶液l、2、3、4、5 mL，置5 mL量瓶中，加50％甲醇

稀释至刻度，摇匀。将各个浓度的对照品溶液进样10此进行液相色谱分析。以绿原

酸对照品质量浓度为横坐标，绿原酸峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，得线性回归方

程为Y=19693X+89844，R2=0．9999，绿原酸在20．4～102 mg·L。1线性关系良好，见图

1 8。

25
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o

≮15
＼

聚

恩10
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对照品浓度／mg·L一1

图1 8绿原酸标准曲线峰面积测定结果

Fig．1 8 The measurement results of Chlorogenic acid standard curve ofpeak area
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1．3．5精密度试验

取同一对照品溶液(61．2¨g·mL-1)，按1．3．1．3色谱条件进行测定，重复6次测

定绿原酸峰面积，RSD为0．41％，表明仪器精密度良好。

1．3．6稳定性试验

分别取对照品溶液和供试品溶液，于室温避光分别放置0、4、8、12、16、24 h，

按1．3．1．3色谱条件进行测定，测定绿原酸峰面积，对照品及供试品的RSD分别为

1．41％，2．25％，结果表明对照品及供试品溶液在24 h内稳定。

1．3．7重复性试验

精密称取同一批金银花样品6份，按1．3．1．3色谱条件进行测定，对照组样品的绿

原酸平均质量分数为2．976％，RSD为3．09％，表明本实验方法重复性良好。

1．3．8加样回收率试验

采用加样回收法，精密称取6份己知含量的供试品O．5 g，精密加入绿原酸对照品

适量(O．2 mg·mL～，15 mE)，按1．3．1．2制备供试品溶液，并按1．3．1．3色谱条件进

行测定，测得绿原酸回收率均在97％之上，平均回收率为99．21％，RSD为1．18％(n_6)，

见表11。

表1 1金银花中绿原酸加样回收率测定结果

Table 1 1 The measurement results of Chlorogenic acid recoveries

1．4木犀草苷含量测定方法考察

1．4．1对照品溶液制备

精密称取木犀草苷对照品5．2 mg，置25 mL棕色量瓶中，加70％乙醇溶液溶解

并稀释至刻度，摇匀，制成每1 mL含208岭的溶液，即得，4℃保存备用。

1．4．2金银花木犀草苷样品制备

精密称定金银花样品的粉末2．0000 g，置100 mL具塞锥形瓶中，精密加入70％

乙醇50 mL，称定质量，超声处理(功率250 W，频率35 lfflz)1 h，放冷，再称定质量，

47

万方数据



中国医学科学院北京协和医学院硕士学位论文

用70％乙醇补足减失的质量，摇匀，滤过，精密量取滤液10 mL，回收溶剂至干，残

渣用70％乙醇溶解，转移至5 mL量瓶中，加70％乙醇至刻度，摇匀，即得，4℃保

存备用。

1,4．3色谱条件

色谱柱：Agilent TC—C18(4．6 mm×250 mm，5 um)；检测波长：350 nnq；进样

量：10此；流动相：乙腈为流动相A，O．5％的冰醋酸为流动相B，进行梯度洗脱：

O～15 min，流动相A10％～20％；15～30 min，流动相A 20％；30～35 min，流动相A

20％～30％；35～40 rain，流动相A 30％；流速：1．0 mL·min～，按外标峰面积法计算

木犀草苷的含量，色谱图见图19。

A

—————————，——一——一————、．一～—／＼。————～————～—．—，——⋯一～—————、——～——10．00 12．00 14．OO 16．00 18．00 20．00 22．00 24．00 26．00 28．00 30．00 32．00 34．00

t／min

B

—r—__—__—__。。1¨—i—i·l I。j——。。—r—‘

3

8．00 10．OO 12．00 14．00 16．00 1&00 20．00 22．00 24．00

t／min

26．00 28．00 30．00

A标准品 B金银花样品 1木犀草苷 2、3杂峰

图19木犀草苷标准品和样品HPLC图

Fig．1 9 The HPLC chart ofLuteolin standard and sample
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1．4．4线性关系

精密吸取上述对照品溶液0．5、1．0、1．5、2．0、2．5 mL，置5 mL量瓶中，加70％

乙醇稀释至刻度，摇匀。将各个浓度的对照品溶液进样10灶进行液相色谱分析。以

木犀草苷对照品质量浓度为横坐标，木犀草苷峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，得线

性回归方程为：Y=26220X-7805．3，R2=O．9999，木犀草苷在20．8～104 mg·L。线性关

系良好，见图20。
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图20木犀草苷标准曲线峰面积测定结果

Fig．20 The measurement results of Luteolin standard curve ofpeak area

1．4．5精密度试验

取同一对照品溶液(62．4¨g·mL。1)，按1．3．2．3色谱条件进行测定，重复6次

测定木犀草苷峰面积，RSD为1．19％，表明仪器精密度良好。

1．4．6稳定性试验

取对照品溶液及供试品溶液，于室温分别放置0、4、8、12、16、24 h，按上述

色谱条件进样10¨L，测定木犀草苷峰面积，木犀草苷对照品及样品供试品的RSD

分别为1．44％和2．75％，结果表明对照品及供试品溶液在24 h内稳定。

1．4．7重复性试验

精密称取同一批金银花样品6份，按含量测定方法进行测定，样品的木犀草苷平

均含质量分数为O．071％，RSD为3．40％，表明本实验方法重复性良好。

1．4．8加样回收率试验

采用加样回收法，精密称取6份已知含量的供试品2．0000 g，精密加入适量木犀
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草苷对照品(1．02 mg·mL～，1 mE)，按1．3．1．2制备供试品溶液，并按1．3．1．3色谱

条件进行测定，测得木犀草苷回收率均在97％之上，平均回收率为98．85％，RSD为

1．08％，见表12。

表12金银花中木犀草苷加样【望_l收率测定结果

Table 1 2 The measurement results of Honeysuckle luteoloside recoveries

2结果与分析

2．1金银花绿原酸含量测定结果

2．1．1 2013年金银花样品中绿原酸含量检测结果

通过对2013年采回的7批样品，3个小组各重复3次共63份样品，按1．3．1．2制

备供试品溶液，并按1．3．1．3色谱条件进行测定，测定推荐剂量组、高剂量组和空白对

照组各样品金银花中绿原酸的含量，明确噻虫嗪的施用量与绿原酸含量的关系。2013

年的样品检测结果见表13，各剂量组含量比较见图21。

根据试验结果可知，噻虫嗪高剂量组样品中绿原酸的平均含量在2．34％-3．30％，

推荐剂量组样品中绿原酸的平均含量在2．27％～3．15％，而空白对照组样品中绿原酸平

均含量在2．1 7％～2．82％，即施药剂量各组金银花中的绿原酸含量在药后3 d之后均明

显高于未施用农药的对照组的。另外，各组样品中绿原酸的含量变化趋势是相似的，

在采样问隔7 d和10 d时，绿原酸的含量达到最高值。随着噻虫嗪剂量的增加，绿原

酸含量也呈上升趋势。

通过对2013年的试验结果进行方差统计与分析，药后噻虫嗪各剂量组的金银花

中的绿原酸含量与空白对照组的金银花样品的绿原酸含量相比的P值均大于0．05，无
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显著性差异，不具有统计学意义。

表13 2013年各施药组金银花中绿原酸含量(n_3)

‘Fable 1 3 Chlorogenic acid content of each administration group in 20 1 3(n=3)

4

3．5
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盖2．5
篓2
溪1．5

1

0．5

0

O．08 1 3 5 7

药后天数／d

—◆一高剂量组

+推荐剂量组
—．_CK

图21 噻虫嗪对金银花中绿原酸含量影响(2013年)

Fig．2 1 Thiamethoxam impact on chlorogenic acid content in 20 1 3

2．1．2 2014年金银花样品中绿原酸含量检测结果
为了验证第一年的试验结果，在第一年的实验基础上优化试验设计展开第二年的

重复实验，调整了施药与采样的时间。通过对2014年采回的8批样品，3个小组各重

复3次共72份样品，按1．3．1．2制备供试品溶液，并按1．3．1．3色谱条件进行测定测定

推荐剂量组、高剂量组和空白对照组各样品金银花中绿原酸的含量，明确噻虫嗪的施

用量与绿原酸含量的关系。2014年样品检测结果见表14，各药剂组样品中绿原酸含

量比较见图22。
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表14 2014年各施药组金银花中绿原酸含量(n_3)

Table 14 Chlorogenic acid content of each administration group in 2014(n=3)

长
＼
皿ⅢI{
钿
懿
睡
骚

O．08 1 3 5 7 10 14 21

药后天数／d

+高剂量组
+推荐剂量组
—●‘一CK

图22噻虫嗪对金银花中绿原酸含量影响(2014年)

Fig．22 Thiamethoxam impact on chlorogenic acid content in 20 14

根据以上结果可知，噻虫嗪高剂量组样品中绿原酸的平均含量在2．58％～3．76％，

推荐剂量组样品中绿原酸的平均含量在2．500／o,--3．44％，而空白对照组样品中绿原酸平

均含量在2．17％3．03％，即施药剂量各组金银花中的绿原酸含量均明显高于未施用农
药的对照组的。另外，各组样品中绿原酸的含量变化趋势是相似的，均在采样间隔10

d时，绿原酸的含量达到最高值。随着噻虫嗪剂量的增加，绿原酸含量也呈上升趋势。

通过对2014年的试验结果进行方差统计与分析，药后噻虫嗪各剂量组的金银花

中的绿原酸含量与空白对照组样品的绿原酸含量相比的P值均大于O．05，无显著性差
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异，无统计学意义。

结合两年的试验结果，噻虫嗪对金银花中绿原酸的含量有相同的影响趋势，噻虫

嗪对金银花中绿原酸的含量具有一定的促进作用，且在噻虫嗪药效明显时的促进作用

更强。

2．2金银花木犀草苷含量测定结果

2．2．1 2013年金银花样品中木犀草苷含量检测结果
通过对2013年采回的7批样品，3个小组各重复3次共63份样品，按1．3．1．2制

备供试品溶液，并按1．3．1．3色谱条件进行测定，测定推荐剂量组、高剂量组和空白对

照组各样品金银花中木犀草苷的含量，明确噻虫嗪的施用量与木犀草苷含量的关系。

2013年的样品检测结果见表15，各剂量组样品中木犀草苷含量比较见图23。

表15 2013年各施药组金银花中木犀草苷含量(n=3)

Table 1 5 Luteoloside content of each administration group in 20 13(n-3)

根据试验结果可知，噻虫嗪高剂量组样品中木犀草苷的平均含量在0．089％
0．141％，推荐剂量组样品中木犀草苷的平均含量在0．086％～0．124％，空白对照组样品

中木犀草苷平均含量在O．092％～0．138％，即施药剂量各组金银花中的木犀草苷含量与

未施用农药的对照组的无明显差异，且与施药剂量无关。

通过对2013年的试验结果进行方差统计分析，噻虫嗪推荐剂量组和高剂量组的

金银花样品中的木犀草苷含量与空白对照组的金银花中木犀草苷含量相比的P值均

大于O．05，均无显著性差异。由此说明，噻虫嗪对金银花中的木犀草苷含量没有显著

影响。
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图23噻虫嗪对金银花中木犀草苷含量影响(2013年)

Fig．23 Thiamethoxam impact on honeysuckle luteolin content in 20 1 3
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2．2．2 2013年金银花样品中木犀草苷含量检测结果
为了验证第一年的试验结果，在第一年的实验基础上优化试验设计展开第二年的

重复实验，调整了施药与采样的时间。通过对2014年采回的8批样品，3个小组各重

复3次共72份样品，按1．3．1．2制备供试品溶液，并按1．3．1．3色谱条件进行测定测定

推荐剂量组、高剂量组和空白对照组各样品金银花中木犀草苷的含量，明确噻虫嗪的

施用量与木犀草苷含量的关系。2014年样品检测结果见表16，各药剂组样品中木犀

草苷含量比较见图24。

根据试验结果可知，噻虫嗪高剂量组样品中木犀草苷的平均含量在O．094％
0．140％，推荐剂量组样品中木犀草苷的平均含量在O．099％0．138％，空白对照组样品
中木犀草苷平均含量在O．093％-一0．136％，即施药剂量各组金银花中的木犀草苷含量与

未施用农药的对照组的无明显差异，且与施药剂量无关。

通过对2014年的试验结果进行方差统计分析，噻虫嗪推荐剂量组和高剂量组的

金银花样品中的木犀草昔含量与空白对照组的金银花中木犀草苷含量相比的P值均

大于0．05，均无显著性差异。同2013年的试验结果相同，噻虫嗪对金银花中的木犀

草苷含量没有显著影响。
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表16 2014年各施药组金银花中木犀草苷含量(n-3)

Table 1 6 Luteoloside content of each administration group in 20 14(n=3)
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图24噻虫嗪对金银花中木犀草苷含量影响(2014年)

Fig．24 Thiamethoxam impact on honeysuckle luteolin content in 20 1 4

3本章小结

近年来，国内在研究金银花指标成分上多尝试同时测定二者的含量，但分析方法

并不成熟。辛华等‘1471研究了HPLC同时测定不同产地金银花中的绿原酸和木犀草苷，
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闵春艳等‘1481通过正交试验研究同时测定金银花中绿原酸和木犀草苷含量的提取工艺

方法，因此，在试验前期采用高效液相色谱法同时测定金银花中绿原酸和木犀草苷的

含量，分别用50％甲醇、70％甲醇、50％乙醇、70％乙醇作为提取溶剂对样品进行处

理和检测，但是结果与分开检测二者的含量有差异。在二者的化学结构、性质以及生

物活性等不同的情况下，提取溶剂和提取方法的不同会导致二者含量测定具有一定的

误差。因此，考虑到定量试验的严谨性选择分别进行金银花有效成分绿原酸与木犀草

苷含量的检测。

本研究主要参考《中国药典》(2010版)中检测方法测定金银花中绿原酸和木犀

草苷的含量【1]。此方法简单易操作，二者方法的稳定性、重复性、精密度和线性回归

均良好。绿原酸的平均添加回收率为99．21％，RSD为1．18％；木犀草苷的平均添加

回收率为98．85％，RSD为1．08％，并且高效液相色谱检测时出峰早，峰型好，检测

结果稳定可靠。

根据本研究两年的结果，在试验期内，噻虫嗪对金银花中绿原酸的含量有一定的

影响，且根据检测含量值可知施药后含量有所升高；而噻虫嗪对木犀草苷的含量没有

显著影响。绿原酸与木犀草苷的含量随时间均有一定的波动性，这可能与采样的均匀

性有关，但总体趋势是明显的。噻虫嗪对绿原酸与木犀草苷的不同影响，可能与二者

的代谢途径不同，在植物体内所起的作用也不同。

中药材成分比较复杂，所以目前有关农药对中药材次生代谢产物影响的研究较

少，没有得到足够的重视。刘铁城等‘149】研究7种杀菌剂对西洋参Panaxquinquefolium

L．根腐病(Fusarium solani)的防治效果，发现用不同药剂处理土壤西洋参根中总皂苷的

含量不同。沈一行等‘1501研究了内吸性杀菌剂敌克松对毛花曼陀罗Daturainnoxia Mill

及曼陀罗D．metal L．生物碱量的影响，发现喷施敌克松后曼陀罗花和叶中的莨菪碱的

量显著下降。马永亮等‘1511研究了氧化乐果、吡虫啉和苦参碱作为胁迫因子，结果表

明，供试农药对大叶黄杨蜡质层含量均有显著影响，其中以氧化乐果影响较大，其次

是吡虫啉，苦参碱影响较轻，3种农药均导致大叶黄扬蜡质层含量降低。傅晓燕等【152]

研究了双氧水降解残留农药效果及对苦参有效成分的影响，结果显示苦参药材经双氧
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水短时间处理，其生物碱成分影响不明显，但受反应液pH条件影响较大。

新娴碱类杀虫剂除具有杀虫生物活性外，同时还可增强植物对生物／非生物胁迫

的耐受力，如提高植物抗干旱、抗盐以及其系统获得性抗性(SAR)等植物生命活力

(plant vigor)的能力。Ford等‘1531研究发现，吡虫啉和噻虫嗪及其在植物中的代谢物

6．氯吡啶．3．羧酸和2．氯噻唑一5．羧酸(CTA)可诱导拟南芥中与水杨酸相关的植物防御

功能。通常认为，绿原酸是植物保护素之一，具有较好的抗菌作用，金银花植株在受

到外物侵害后，绿原酸含量有所提高，这是其抗御伤害进行自我保护的机制之一

[143,154]。内吸性杀虫剂噻虫嗪喷施到金银花上以后，可能对植株产生一定刺激，而使

其次生代谢发生一些改变，使绿原酸含量升高，但其具体机理还需进一步研究。农药

对药材成分影响的研究比较复杂，本试验测定的绿原酸、木犀草苷是药典明确规定的

金银花的指标成分，噻虫嗪对其他成分是否有影响需要进一步研究。
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1．结论

第六章结论

本文主要是对噻虫嗪防治金银花蚜虫的防效进行评价，建立其在金银花药材中农

残检测方法，分析其在金银花药材中消解动态，以及噻虫嗪对金银花药材有效成分影

响进行研究，进而提出金银花规范化种植中噻虫嗪安全使用标准建议，为金银花规范

化种植中农药安全使用标准的建立提供科学依据。具体结论如下：

1．通过对金银花主产地进行金银花病虫害发生及农药施用现状的调查，对金银花

主产区的种植栽培现状、病虫害发生及农药施用现状等方面有了较全面了解。蚜虫是

为害金银花的主要害虫，种植户多使用吡虫啉、噻虫嗪等防治害虫；农药施用相对混

乱，高效、低毒、低残留农药还有待推广，金银花规范化、科学化生产急需加强。

2．噻虫嗪防治金银花蚜虫田问药效试验表明，25％噻虫嗪水分散粒剂对金银花施

用安全，适宜防治金银花蚜虫，且适宜在四季花和大毛花品种上使用。25％噻虫嗪水

分散粒剂5000倍液、10000倍液的防治效果较好，持效期较长，有一定的内吸渗透作

用。通过两年两地的试验结果，25％噻虫嗪水分散粒剂5000倍液、10000倍液对金银

花蚜虫的防治效果较好，与调查中常使用的吡虫啉药剂相比，有相似或者更佳的防治

效果，因此，生产上推荐使用25％噻虫嗪水分散粒剂10000～5000倍液防治金银花蚜

虫，噻虫嗪在金银花蚜虫防治上具有良好的应用前景。

3．本研究首次建立了噻虫嗪在金银花药材残留分析方法，样品前处理方法简单，

通过甲醇超声提取，二氯甲烷萃取、Florisil柱净化；色谱条件为流动相为V(乙腈)：

V(水)=20：80，检测波长253 nlTl；柱温：30℃；流速：1．0 mL·min～；进样量：

10¨l，噻虫嗪的保留时间较短，峰型较好。且方法的线性相关性良好，回收率、精密

度、重复性、稳定性均符合农药残留分析的要求，噻虫嗪回收率为84．91％-94．44％，

RSD均低于4．96％。

应用上述方法测定了噻虫嗪在金银花中的消解动态和最终残留量，两年结果表

明，噻虫嗪在金银花中消解动态呈一级动力学特征，噻虫嗪在金银花半衰期为

1．54~1．66 d，施药后7 d，消解达90％以上，农药噻虫嗪在金银花中消解速度较快。
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噻虫嗪在金银花中最终残留量与施药浓度呈正相关，与施药间隔天数呈负相关，且随

着施药次数增多，金银花中噻虫嗪的残留量也相应增高。因此，在25％噻虫嗪水分散

粒剂按高剂量在金银花上施用不超过3次情况下，安全间隔期为14 d，即在首次采花

期前14 d停止施药，以确保采花时期的金银花中不残留噻虫嗪。

4．初步研究了施用不同剂量噻虫嗪对金银花中绿原酸和木犀草苷含量的影响，两

年实验结果表明，噻虫嗪高剂量组和推荐剂量组金银花样品中绿原酸的含量与对照组

有影响，但无显著性差异，而噻虫嗪两种药剂组与对照组的木犀草苷含量没有影响，

没有显著性差异，说明噻虫嗪对金银花中绿原酸的含量有一定的影响，且施药后含量

有所升高，噻虫嗪对木犀草苷的含量没有显著影响。绿原酸与木犀草苷的含量随时间

均有一定的波动性，这可能与采样的均匀性有关，但总体趋势是明显的。噻虫嗪对绿

原酸与木犀草苷的不同影响，可能与二者的代谢途径不同，在植物体内所起的作用也

不同。

5．我国尚未规定噻虫嗪在金银花中最大残留限量(MRL)，农业部和原卫生部在

2011年1月21日联合发布了食品安全国家标准《食品中百草枯等54种农药最大残留

限量》(GB26130--2010)，其中规定噻虫嗪在黄瓜和糙米中最大残留限量(RML)分

别为0．5 mg·k91和0．1 mg·kg一。根据本研究结果，农药噻虫嗪在金银花中残留消

解情况，在25％噻虫嗪水分散粒剂按高剂量(135 g·hm。2)使用，施药3次，药后

14 d已达到要求。考虑到金银花产地和农药生产厂家不同，噻虫嗪在金银花上降解可

能存在一定差异，再根据噻虫嗪对金银花蚜虫防治效果实验评价、以及对金银花指标

成分影响的结果，建议金银花规范化种植中，金银花中噻虫嗪MRL值为O．1 mg·kg-1；

施用25％噻虫嗪水分散粒剂防治金银花蚜虫时，建议施药剂量在135 g·hm之以内，

喷施3次以下，最后一次施药和收获时间的安全间隔期推荐为14 d。

2．思考与建议

目前我国上百种中药材的种植中，仍以化学防治为主对病虫草害进行防治，例如

金银花、西洋参、枸杞、人参、龙胆、大黄等，但在登记的众多化学农药中并没有在

相关中药材上明确规定和说明，导致农药在中药材上使用不规范，中药材农药残留问

题严重和突出。并且化学农药对中药材的某些成分(包括药典指标成分和其他成分)
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会产生一定影响，进而直接影响到中药材的药效及其安全性。本研究通过前期对金银

花主产区实地调研，了解到产区生产中农药使用的不规范现状，及其对金银花产业发

展的威胁。因此，农药对中药材质量安全性影响的研究是中药材产业发展的必然要求，

同时也具有重大的现实意义。

本研究在进行噻虫嗪在金银花中消解动态试验设计时，为了与生产与市场贴近，

选用金银花干燥后样品作为检测对象，经思考，可以将金银花鲜样和干样均进行残留

检测分析，对比二者检测结果。若有差异，可以考虑样品在加工过程中通过不同加工

方式降低农药在金银花中残留量；同时，可以解决金银花现处于蕾期、采收期时，蚜

虫等虫害严重爆发时，难以防治情况下，保证金银花药材质量优良和产量稳定。

中药材的“道地性”体现了环境对中药材药效的影响和作用，而化学农药作为环

境中的非生物因子之一，对中药材植物生长产生作用的同时也产生其他影响。植物体

内次生代谢产物积累与生长的环境条件息息相关。植物次生代谢产物是在进化过程中

提高其自身保护和竞争能力、协调与环境关系的重要物质，它的产生和变化比初生代

谢产物与环境有着更强的相关性，因此，在研究植物与环境之间关系应从次生代谢角

度开展，探讨中药材植物与环境的相互关系。在国内外次生代谢研究的基本理论的基

础上，研究药用植物有效成分的积累规律，探讨农药对药材质量安全性，可能是影响

植物次生代谢，或是农药通过对害虫防治进而对植物产生间接的生物因子等等。为此，

建议做进一步的深入研究，进而为建立金银花药材质量评价体系提供理论依据。

今后拟继续开展的工作具体如下：

I．研究农药噻虫嗪在金银花鲜样中残留动态的情况，分析其与在金银花干样中残

留动态的差异。

2．研究农药噻虫嗪对金银花中其他成分含量的影响，综合评估噻虫嗪对金银花药

材质量安全性。

3．研究农药噻虫嗪与金银花次生代谢的关系，次生代谢产物的代谢途径以及金银

花有效成分，特别是绿原酸的积累规律研究。

4．分析和比较蚜虫为害前后金银花基因的差异表达，探讨蚜虫刺吸对金银花有效

药用成分合成关键基因，以及蚜虫防御关键基因表达的影响。
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彩幽1金银花

彩图3金银花叶背面的蚜虫

彩图5金银花蚜虫为害状况

彩幽2金银花种苗基地

彩幽4金银花叶蜂

彩I割6金银花样品
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