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残留的五种有机磷农药在菜豆烹饪过程中的降解
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摘  要:采用气相色谱法检测了久效磷、毒死蜱、马拉硫磷、对硫磷、敌敌畏 5种有机磷农药在菜豆

烹饪过程中残留量的变化。结果表明: 菜豆经油炸后, 除久效磷未降解外, 其余农药降解率在

37. 6% ~ 85. 1%之间。油炸时间的长短对敌敌畏降解影响较大, 炸 5 m in时降解率为 37. 6%,

7 m in时降解率为 65. 2%;油炸时间长短对其余农药的降解均无显著影响。炒的过程中 5种农药

的降解率在 7. 6% ~ 56. 5%之间;蒸的过程中降解率为 23. 0% ~ 63. 4% ;未盖锅盖煮的条件下降解

率为 39. 5% ~ 81. 7% ,盖锅盖煮后降解率为 42. 0% ~ 86. 4%。在加盖煮 10 m in后的汤中, 各种农

药的残留量在 0. 03~ 0. 50 mg /L之间。炒过的菜豆再经微波加热 2m in后, 5种农药残留量比炒

过之后又降解了 21. 0% ~ 41. 5%。
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Abstract: The effects of cooking on the residue leve ls o fmonocro tophs, chlorpyrifos, ma lathion, parathion

and d ichlorvos in samples o f French bean w ere determ ined by gas chromatography. The resu lts show ed

that the residues of pest icides w ere decreased except monocro tophs during fry ing. The degradation rate

ranged from 37. 6% to 85. 1% . The fry ing time w asmore impact ing to d ichlorvos degradation than those

of other pest icides. The degradation rate o f d ichlorvos w as 37. 6% after 5 m in fry ing, and 65. 2% after 7

m in fry ing, w hile no significant changes of degradation ratew ere observed on other four pesticides. Losses

of the residues due to processing w ere as fo llow ing: st ir- frying, 7. 6% ~ 56. 5%; steam ing, 23. 0% ~ 63.

4% ; bo iling in a uncovered u tensi,l 39. 5% ~ 81. 7% ; bo iling in a covered utensi,l 42. 0% ~ 86. 4%.

W hen bo iling the French bean fo r 10m in in a covered utensi,l the residues in the soup w as ranged from

0. 03 to 0. 50 mg /L. A fter 2m in heating by m icrow ave, the degradation rates o f five pest icides in French

bean wh ich have been stir- fried w ere 21. 0% ~ 41. 5% .
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  农药风险评估 [ 1, 2]
主要研究接触农药残留物

及其有毒代谢产物对人体健康的潜在风险, 因此

农药对人体健康的风险评估被许多国家政府和国

际组织用作农药登记评审和农药安全性评价的重

要依据。该风险评估程序包括: ( 1)对危害的确证

和特性研究, 以及对不致产生明显健康副作用的

人体接触水平的估测结果; ( 2)对人体通过日常饮

食或其他来源对农药的潜在摄入情况进行评估;

( 3)将风险评估结果与从危害特征得出的 /安全 0

摄入量相比较
[ 3]
。根据农药风险评估程序的第二

步, 在进行残留农药潜在危害评估时,须对膳食结

构、储藏及加工工艺对农药残留量的影响进行研

究, 才能准确反映食品最后到餐桌时的农药残留

水平,正确评估残留农药的潜在危害。农药残留

法典委员会 ( CCPR, C odex Comm ittee on Pestic ide

Residue)和全球环境监测食品污染监测项目

( GEM S /Food, G lobal Env ironm ent M on itor ing

System-Food C ontam ination M on itor ing and A ssess-

m ent Programm e)根据最大残留限量 ( MRL)值和全

球 的 膳 食 模 型 估 算 得 出: TMD I ( Theo retical

M ax imum Da ily Intake) = 2MRL i @E i @P i @F i (E i:

可食用部分, P i: 烹饪加工过程中农药残留量的变

化, F i: 膳食系数 ) , NED I ( N at iona l E stim ated Da ily

Intake) = 2R i @E i @P i @F i (R i: 良好农业规范下农

药的最终残留量 ) , 并将 TMDI值、NED I值与每日

允许摄入量 ( A cceptab le D aily Intake, AD I)值相比

较, 进行风险评估
[ 4, 5 ]
。我国的食品烹饪方法较为

复杂,常用的主要有煎、炸、蒸、煮、炒等, 而关于这

些烹饪方法对农药残留量的影响尚未见相关资料

报道,因此笔者研究了典型的中国式烹饪方法对

几种常用农药残留量的影响,以期为我国的农药风

险评估提供一定的参考和依据。

1 材料与方法

1. 1 样品来源
从山西省太原市美特好超市购买的无公害菜

豆, 经检测其中无毒死蜱、敌敌畏、马拉硫磷、久效

磷、对硫磷 5种待测农药。

1. 2 试验药剂

40%毒死蜱乳油 ( ch lorpyrifos EC, 陶氏益农公

司 ) , 80% 敌敌畏乳油 ( dich lorvo s EC, 宁河农药

厂 ) , 70%马拉硫磷乳油 ( ma lath ion EC )、40%久

效磷乳油 ( m onocro tophs EC )及 60% 对硫磷乳油

( para th ion EC ) ,均为科锋农药厂产品。试剂均为

分析纯 (北京化学试剂公司 )。

1. 3 农药污染蔬菜样品的制备

参照宗荣芬等
[ 6 ]
的浸泡法, 将 5种农药按推

荐剂量兑水稀释, 取一定量的菜豆浸泡在农药稀

释液内 60 m in, 取出自然晾干后供试。

1. 4 样品的烹饪处理

1. 4. 1 油炸样品  将 120 g菜豆切成 7 cm长的

小段放入 250 mL、220e 的油中, 分别于 5 m in、

7 m in后取出炸熟的样品。

1. 4. 2 水煮样品  将 120 g菜豆切成 7 cm长的

小段放入装有 2 kg、100e 沸水的锅中, 分别设加

盖煮 5 m in、7m in和不加盖煮 8m in、10m in两组处

理。

1. 4. 3 煮过样品后的汤汁  将 120 g菜豆切成

7 cm 长的小段放入锅中, 加入 1 000 mL、100e 的

沸水, 加盖煮 8 m in,取出 20 mL菜汤待测。

1. 4. 4 炒的样品  将 500 g菜豆切成 7 cm长的

小段, 放入盛有 25 mL、220e 豆油的炒锅内不停翻
炒, 6 m in后加入 20 mL沸水, 加盖焖 5 m in后出

锅。

1. 4. 5 微波炉加热样品  将 1. 4. 4节中炒熟后

的菜豆放至室温, 取 200 g放入微波炉中, 最高档

加热 2 m in。

1. 4. 6 蒸的样品  将 120 g菜豆放入内置沸水的

蒸锅中, 分别蒸 10 m in和 15 m in。

1. 5 农药残留检测方法

1. 5. 1  主要仪器  气相色谱仪: 岛津 GC-14C /

FPD( P); 分散器: T25型, 德国 IKA Labortechn ik公

司产品; 旋转蒸发器: N-1000, 配有 SB-1000水浴,

日本 EYELA公司产品; 氮吹仪: N-EVAPTM 111, 美国

O rganom ation A ssociates, Inc; 超 声 波 清 洗 器:

SB5200,上海必能公司; 凝胶柱: 管长 50 cm, 内径

1 cm, 柱内添加 B io-Beads S-X 3 Beads凝胶,凝胶粒

径 200~ 400目。

1. 5. 2 样品前处理  分别准确称取烹饪前及各

种烹饪方法处理后的菜豆样品 20 g, 加 40e 的蒸
馏水 82 mL, 静置 30 m in; 加入 200 mL丙酮, 于

9 000 r/m in下匀浆 2 m in; 加入 35 g氯化钠,再加

入 100 mL环己烷-乙酸乙酯 ( 1B1, 体积比, 下同 ) ,

于 9 000 r /m in下匀浆 1m in,静置 30m in。取 200 mL

上层液体放入 500 mL分液漏斗中, 过 100 g无水

硫酸钠, 收集滤液于 500 mL 圆底烧瓶中。用

80 mL环己烷-乙酸乙酯分 4次洗涤量筒、漏斗, 将
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滤液和洗涤液合并, 置于旋转蒸发仪上浓缩至仅

剩水样残液, 加 5 g氯化钠-硫酸钠 ( 1B1,质量比 ) ,

用环己烷-乙酸乙酯转出, 定容至 4. 2 mL。取

0. 6 mL, 以 1 mL /m in的流速过凝胶柱, 弃去前

23 mL, 收集后 30 mL, 40e 下旋转蒸发浓缩至近

干, 氮气吹干,加入 2 mL丙酮, 待测。

准确量取煮过菜豆后的汤汁 20mL,加入 200mL

丙酮, 9 000 r /m in匀浆 2 m in, 其余步骤同菜豆前

处理。

1. 5. 3 气相色谱检测条件  采用 GC-14C气相色

谱仪, 火焰光度检测器 (磷滤光片 )进行检测。进

样口温度 250e ; 检测器温度 250e ; 升温程序:

100e 保持 2 m in, 以 10e /m in升至 260e , 停留

2 m in。色谱柱 SUPELCO1701, 30 m @ 0. 53 mm @

1. 0 Lm; 载气: N 2 140 kPa, 空气 80 kPa, 氢气

60 kPa; 进样量 2 LL。

11514 降解率的计算  计算公式如下。

降解率 (% ) =
烹饪前菜豆中的农药浓度 - 烹饪后菜豆中的农药浓度

烹饪前菜豆中的农药浓度
@ 100

2 结果与分析

2. 1 各农药在菜豆及汤汁中的添加回收率

对未烹饪菜豆、油炸菜豆、蒸菜豆、炒菜豆、水

煮菜豆分别以 0. 10、1. 00、5. 00 mg /kg的浓度添

加, 按照本文所述分析方法进行提取、净化和检

测, 得到不同浓度农药的添加回收率。由结果可

知, 敌敌畏在菜豆中的添加回收率为 80% ~ 91%,

马拉硫磷为 87% ~ 103%, 久效磷为 71% ~ 93%,

毒死蜱为 88% ~ 102% , 对硫磷为 86% ~ 99% ; 变

异系数依次为 10% ~ 17%、6% ~ 14%、4% ~ 11%、

4% ~ 13%、10% ~ 12%。汤汁中以 0. 01、0. 50 mg /L

的浓度添加, 回收率为 78% ~ 88% , 变异系数为

6% ~ 12%。结果均满足 5农药残留试验准则 6[ 7 ]

中对农药残留分析的要求。

2. 2 方法的灵敏度

仪器对敌敌畏、久效磷、马拉硫磷、毒死蜱、对

硫磷的最小检出量为 1. 0 @ 10
- 10

g, 方法的最低检

测浓度为 0. 05 mg /kg。

2. 3 烹饪工具和方法的标准化

本试验采用的是爱庭 DCL-2000AD电磁灶,电

磁灶上设有温度控制 (正负误差为 5e )及时间设

置, 因此可以准确地控制整个烹饪过程。烹饪方

法参照了各类烹饪书籍
[ 8]
, 但未加入各种调味品

和佐料,因此烹饪结果具有较为广泛的代表性。

2. 4 标准曲线制作

采用外标法定量, 标准曲线法校准。将标准

工作液稀释成 0. 05、0. 10、0. 50、1. 00、2. 00、

5. 00 mg /L 6 个由低 到高的 浓度, 在 0. 05 ~

5. 00 mg /L浓度范围内, 以峰面积 ( Y )-农药浓度

( x )作标准工作曲线。结果表明浓度与峰面积有

很好的相关性, 满足定量分析的要求。在本实验

条件下, 敌敌畏、久效磷、毒死蜱、马拉硫磷、对硫

磷的保留时间分别为 7. 781、15. 521、16. 257、

16. 612、17. 152 m in。

2. 5 各种烹饪方法中农药的降解率

  从表 1中可以看出, 除久效磷在油炸过程中

有浓度增高的趋势外, 其余 4种有机磷农药在烹

饪过程中都发生了不同程度的降解。久效磷能与

水混溶, 稍溶于乙醚、甲苯, 不溶于石油醚, 挥发性

很低
[ 9 ]
,在油炸过程中, 菜豆的含水量降低, 而久

效磷在 220e 的热油中未发生明显的分解或溶解,

这可能是导致该过程中农药残留量反而升高的主

要原因。

小火油炸的温度约为 220e , 毒死蜱、马拉硫

磷和对硫磷在此过程中发生了明显的降解, 降解

率在 61. 5% ~ 85. 1% 之间, 且降解幅度随时间的

延长变化不大。而敌敌畏在最初的 5 m in内只降

解了 37. 6%, 随着时间的延长降解率加大, 在

7 m in时达到了 65. 2%。

炒菜时初始油温约为 220e ,大火翻炒的过程

中温度可达到 280e 。在整个烹饪过程中, 久效磷

的浓度仍然无较大的改变, 可能是因为其在 5种

农药中对热最稳定; 敌敌畏对热较为稳定, 降解了

34. 6%; 毒死蜱、马拉硫磷和对硫磷降解了 40. 1%

~ 56. 5%。

在蒸的过程中, 水蒸气的温度是 100e , 久效

磷虽然耐高温, 但水溶性强,因此仍有大约 40%的

农药降解损失。毒死蜱降解了 42. 4% ~ 54. 0%,

而马拉硫磷和对硫磷降解了约 20% ~ 30%。敌敌

畏因为对水较为敏感, 易水解, 蒸气压低, 所以损

失也较大,降解率在 48. 9% ~ 63. 4%之间。
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Tab le 1 Deg radation of five pestic ides in bean during cook ing pro cess

T reatm ent
T im e

/m in

M ono cro topho s

C onc.

/ (m g /k g)

D egradation

(% )

C h lo rpyrifos

C onc.

/ ( m g /kg )

D egrad ation

(% )

M a lath ion

C on c.

/ (m g /kg)

D egradat ion

(% )

Para th ion

C onc.

/ ( m g /kg )

Degradation

(% )

D ich lorvo s

Con c.

/ (m g /kg)

D eg radat ion

(% )

O rig in al

value

3. 57 ) 8. 00 ) 5. 51 ) 9. 25 ) 5. 3 2 )

Fry ing 5 4. 30 ) 1. 31 83. 6 2. 12 61. 5 2. 10 7 7. 3 3. 3 2 37. 6

7 4. 50 ) 1. 19 85. 1 1. 88 65. 9 2. 00 7 8. 4 1. 8 5 65. 2

S tir-fry ing 3. 30 7. 6 3. 48 56. 5 3. 30 40. 1 4. 35 5 3. 0 3. 4 8 34. 6

S team ing 10 2. 15 39. 8 4. 61 42. 4 4. 07 26. 1 7. 12 2 3. 0 2. 7 2 48. 9

15 2. 10 41. 2 3. 68 54. 0 3. 69 33. 0 6. 48 3 0. 0 1. 9 5 63. 4

B o ilin g 8 1. 31 63. 3 4. 84 39. 5 1. 21 78. 0 3. 74 5 9. 6 1. 1 7 78. 0

w ithou t lid 10 1. 26 64. 7 4. 56 43. 0 1. 01 81. 7 3. 39 6 3. 4 1. 1 0 79. 3

B o ilin g 8 1. 58 55. 7 4. 64 42. 0 1. 27 77. 0 5. 02 4 5. 7 2. 8 5 46. 4

w ith lid 10 1. 37 1. 6 4. 24 47. 0 0. 75 86. 4 4. 81 4 8. 0 2. 7 6 48. 1

Soup 0. 26( m g /L ) ) 0. 32 ( m g /L ) ) 0. 03( m g /L ) ) 0. 50 ( m g /L ) ) 0. 20 (m g /L ) )

  加盖煮和开盖煮时菜豆中各种农药的降解都

很显著,并且开盖煮比加盖煮降解更多, 这在敌敌

畏上表现最为明显, 开盖煮时其降解率为 78. 0%

~ 79. 3% , 加盖煮时为 46. 4%~ 48. 1%。这可能

是由于敌敌畏的蒸气压较低, 特别是在开盖煮的

条件下,由于水蒸气的带动, 导致了更多农药的散

失。水溶性较强的久效磷降解率约为 60%,

毒死蜱降解了 39. 5%~ 47. 0%, 马拉硫磷降解了

77. 0%~ 86. 4% ,对硫磷降解了 45. 7%~ 63. 4%。

炸和炒后的油汁一般不直接食用, 因此未测

定其中的农药浓度, 而中国人有食用煮过菜的汤

汁的习惯, 因此有必要测定其浓度 (见表 1 )。可

能是由于锅中水的质量远远大于菜豆的质量, 并

且在煮的过程中, 部分农药在 100e 分解, 还有部

分农药在水蒸气的带动下散失到空气当中, 所以

汤汁中的农药浓度比菜豆中要小许多。

从表 2中可以看出, 微波炉加热也可以使农药

部分降解。久效磷、对硫磷、毒死蜱 3种农药在微

波加热后大约损失 35%左右, 敌敌畏的降解率最

低, 只有 21. 0% , 马拉硫磷降解最多, 为 41. 5%。

至于农药在微波加热过程中是如何转化的尚待深

入研究。

Table 2 Deg radation o f five pestic ides in fried bean dur ing m icrow ave

T reatm ent

M ono cro toph os

C onc.

/ (m g /kg)

D egradat ion

(% )

C h lo rpyrifo s

C onc.

/ ( m g /kg )

Degradation

(% )

M a lath ion

C on c.

/ (m g /kg)

D eg radat ion

(% )

Para th ion

C onc.

/ ( m g /kg )

Degradation

(% )

D ich lorvo s

Con c.

/ (m g /kg)

D eg radat ion

(% )

O rig ina l value 3. 30 ) 3. 50 ) 3. 3 0 ) 4. 35 ) 3. 4 8 )

M icrow ave

( 2 m in )

2. 16 34. 6 2. 24 3 6. 0 1. 9 3 41. 5 2. 80 35. 6 2. 7 5 21. 0

3 小结

  本试验中采用宗荣芬等的浸泡法制备农药污

染菜豆样品, 提高了样品中农药的原始沉积量, 其

目的是为了保证即使经过烹饪降解, 仍然可以准

确地测定农药的最终残留量, 计算降解率, 因此各

种农药的原始沉积量和最终残留量与实际情况有

一定的差异。

在食品烹饪过程中, 农药由于高温而发生水

解、分解、溶解、挥发等各种物理化学反应, 都有可

能产生有毒代谢产物, 关于代谢物的毒理学评价

以及农药之间是否发生正协同效应或负协同效应

等还有待于今后进行更深入的研究。

在食品 /从农场到餐桌 0的监测数据中, 越是

流通环节末端的农药残留数据对风险评估越有意

义,因此建立我国的农产品食用消费量和残留水

平数据库,并考虑到农产品加工工艺的影响,实施

与国际接轨的农药风险评估体系, 进行科学的农

药风险评估管理, 对保证农产品质量安全和人民
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身体健康具有非常重要的意义。
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