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乙撑硫脲在人参茎叶中的残留动态
许允成a，王春伟b，高 洁b

(吉林农业大学  a.资源与环境学院； b.农学院， 长春 130118)

摘要：[方法]通过田间试验和液相色谱分析技术研究了75%代森锰锌代谢物乙撑硫脲在茎和叶中残留动态和最

终残留量。 [结果]吉林抚松田间试验结果表明：施药剂量为推荐剂量的2倍(6 250 g a.i./hm2)时，乙撑硫脲在茎和

叶中原始沉积量分别为0.782、8.23 mg/kg；半衰期分别为4.9、19.5 d。 施药1次，测得茎中乙撑硫脲残留量

14 d后低于欧洲规定的MRL值(0.05 mg/kg)，而叶中乙撑硫脲残留量均高于欧洲规定的MRL值(0.05 mg/kg)。 
[结论]综合多方面因素，按照推荐剂量3 125 g a. i . /hm2处理，建议我国在茎上乙撑硫脲的MRL值可暂定为

0.05 mg/kg，茎安全间隔期为14 d，而叶上的残留量较高，建议MRL值可暂定为0.50 mg/kg，叶安全间隔期无法

确定，施药次数为1次。 
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Residual Decline of Ethylenethiourea in the Stem and Leaf of Panax ginseng
XU Yun-chenga, WANG Chun-weib, GAO Jieb

(Jilin Agricultural University  a.College of Resource and Environmental Science; b.College of Agronomy, Changchun 130118, China)

Abstract: [Methods] Field trial and high performance liquid chromatography were carried out to study residual dynamics 
and final residues of mancozeb's metabolite ethylenethiourea in the stem and leaf of Panax ginseng. [Results] The 
results of field trial in Fusong of Jilin province showed that when the sprayed dose was twice of the recommended 
dosage (6 250 g a.i./ha), the original sedimentary of ethylenethiourea dosage were 0.782 and 8.23 mg/kg in the stem and 
leaf of P. ginseng respectively, and the half-lives were 4.9 and 19.5 d in the stem and leaf of P. ginseng respectively. The results 
revealed that the ethylenethiourea residue in the stem of P. ginseng was below the MRL of Europe (0.05 mg/kg). However, the 
ethylenethiourea residue in the leaf of P. ginseng was above the MRL of Europe (0.05 mg/kg) 14 days after sprayed once. 
[Conclusions] The dosage of 3125 g a.i./ha of ethylenethiourea was recommended to apply in the stem of P. ginseng, the 
MRL of ethylenethiourea may be suggested to be 0.05 mg/kg temporarily and the preharvest interval of ethylenethiourea 
may be set at 14 days, but the residues in the leaf of P. ginseng were a little higher to recommend the preharvest interval of 
ethylenethiourea, the MRL of ethylenethiourea cannot be suggested, application times is once.
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代森锰锌(mancozeb)是一种广谱型保护性杀菌剂，

为乙撑双二硫代氨基甲酸锰和锌离子的配合物 [1]，因其

具有成本低、用途广、对人畜低毒等优点[2]而在人参病害防

治中用量最大。 然而，代森锰锌在生产加工、贮存和使用过

程中会发生降解，产生主要代谢产物乙撑硫脲(ETU)[3]，而

乙撑硫脲具有致畸、致癌、致突变作用[4]。 人参茎、叶中含

有大量皂苷，而皂苷含量的高低是评价人参的一个主要指

标[5]，具有提高人体免疫力、促进物质代谢、抗疲劳、抗衰老

等作用[6]，并且人参茎叶皂苷还具有增加白细胞数量，抗肿

瘤作用[7]。 因此加强人参茎叶中乙撑硫脲的检测对于保障

人参品质安全和人体健康具有重要意义。 

1  田间试验

1.1  供试药剂

供试药剂：75%代森锰锌WP，利民化工股份有限公

司。 ETU标准品(纯度为98.0%)，由吉林农大农药教研室提

供。 供试作物：人参(5年人参，产地吉林省抚松松江河，品

种为大马牙)。 

1.2  田间试验设计

1.2.1  消解动态试验

试验共设75%代森锰锌WP和空白对照2个处理，3次

重复，小区面积为5 m2。 于人参生长期施药1次，施药剂量

为6 250 g a.i./hm2。 茎和叶于施药后0、1、7、14、21、28 d及收

获期分别采样，人参茎和叶按对角线上中下取15点，四分法

留样0.5 kg。 同期采集空白样品，标签标记后-20 ℃条件

下保存待测[8]。 

1.2.2  最终残留试验

试验共设推荐剂量、高剂量和空白3个处理，3次处理，

推荐剂量3 125 g a.i./hm2，高剂量6 250 g a.i./hm2。 施药次数
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为1次。 在施药与收获期间在7、14、21、28 d采集茎和叶样

品，同期采集空白样品，-20 ℃条件下保存待测[8]。 

2  分析方法

2.1  仪器和试剂

Agilent 1100高效液相色谱仪，含可变波长扫描紫

外检测器(VW)，Agilent 1100工作站；色谱柱：不锈钢柱，

25 cm×0.46 cm，内装Spherisorb 5 µm-C18；层析柱30 cm×

2 cm；RE-52旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂)；KQ-

250DE型超声波清洗器；IKA T18型匀浆机；50 µL进样器等。 

试剂：氯化钠、氨水、乙醇、丙酮、正己烷、三氯甲烷均

为分析纯；甲醇(光谱纯)；水，二次蒸馏；1%和25%癸醇丙

酮溶液；淋洗液：乙醇-三氯甲烷(体积比10∶90)；氧化铝

(层析用，中性，74~149 µm，125 ℃活化处理24 h，加2.5%

水减少活性)；Celite545助滤剂(国药集团化学试剂有限

公司)；102白色酸洗担体(硅藻土经碳酸钠助熔剂灼烧成

150~180 µm，上海试剂一厂)。 

2.2  样本前处理

称取50.0 g茎和叶样本于组织捣碎机缸内，加75 mL水，

捣碎后迅速用氨水调整匀浆液pH值11~12，同时加入5 g

氯化钠、5 g Celite545和100 mL乙醇，再混和匀浆2 min以上，

用布氏漏斗过滤，甲醇少量分多次冲洗样品缸和布氏漏斗，

必要时调整过滤液pH值7~9，定容250 mL。 取定容液25 mL

于250 mL蒸发瓶中加入2滴1%癸醇丙酮溶液，35 ℃条件

下，减压浓缩至约6 mL，向蒸发瓶中加入5 g上试102白色

酸洗担体，迅速剧烈的振荡，直到全部团块散开。 向蒸发

瓶内加75 mL淋洗液，摇匀后，倒入准备好的氧化铝层析

柱中，净化柱内装5 g已活化的氧化铝，柱下用内装10 mL

水和3滴25%癸醇丙酮溶液的250 mL蒸发瓶接收。 待75 mL

淋洗液的液面接近上试102白色担体时，再用100 mL淋洗液

分4次冲洗蒸发瓶和层析柱。 当淋洗液自然滴干后，按上

述减压蒸馏条件浓缩淋洗液约2~3 mL，停止浓缩加水定

容5 mL，待测。 

2.3  液相色谱测定条件

色谱分析条件：流动相为甲醇-水(体积比10∶90)；流速

0.5 mL/min；波长233 nm；柱温40 ℃；保留时间约7.0 min；进

样量20 µL。 

2.4  标准曲线制作

配制1000 mg/L乙撑硫脲水溶液，逐级稀释成0.02、

0.04、0.1、0.20、0.50、1.0、2.0、3.0、5.0、10.0 mg/L乙撑硫脲溶

液。 以质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标绘制标准曲线，

建回归方程。 

2.5  添加回收率

取空白对照区茎和叶样本50.0 g进行添加回收率试验。 

共设2个添加水平，茎为0.04、0.50 mg/kg，叶为1.0、3.0 mg/kg，

5次重复。 

3  结果与讨论

3.1  线性范围

采用外标法定量(峰面积)。 乙撑硫脲峰面积(y)与质量

分数(x)茎在0.02~0.5 mg/kg范围内呈线性相关，线性方程

为y=369.2x-2.315，r 2=0.999 8。 叶在0.05~3.0 mg/kg范围内

呈线性相关，线性方程为y=297.3x-0.638 8，r 2= 0.999 1。 

3.2  精密度和灵敏度

从表1可以看出乙撑硫脲在茎中添加质量分数在

0.04~0.5 mg/kg范围内，变异系数为1.4%~1.9%，乙撑硫

脲在叶中添加质量分数在1.0~3.0 mg/kg范围内，变异系

数为4.5%~7.2%。 在所设定的仪器条件下，乙撑硫脲最小

进样量峰高为仪器噪声2倍时，液相色谱的最小检出量为

1.0×10
-9 g，茎和叶样本的最低检出质量分数为2.0×10

-3、

2.2×10
-3 mg/kg。 

表1  乙撑硫脲在茎和叶的添加回收率

 添加质量分数/(mg·kg
-1) 平均回收率/% 标准偏差/% 变异系数/%

茎 0.04 86.7 1.7 1.9

 0.5 88.7 1.3 1.4

叶 1.0 93.0 4.2 4.5

 3.0 86.6 6.3 7.2

3.3  残留动态试验

通过2010年在吉林抚松松江河的田间试验，研究了乙

撑硫脲在茎和叶中的降解动态。 从表2可以看出：施药21 d

后降解率即达60%以上。 乙撑硫脲在茎和叶中降解动

态符合一级反应动力学方程C =C 0e
-Kt (C 为施药后间隔

时间t 时农药质量分数；C 0为施药后的原始沉积量；K为

降解速率常数；t 为施药后的天数)。 由此可求出降解半

衰期t 1/2=ln2·K
-1。 试验结果经对数转换与回归分析，乙撑

硫脲在茎和叶中测定的降解半衰期分别为4.9、19.5 d。 半

衰期均比较短，属于易降解农药(t 1/2<30 d)。 

表2  乙撑硫脲在茎和叶上的残留动态及最终残留量

施药后取样 茎 叶

 时间/d 残留量/(mg·kg
-1) 消解率/% 残留量/(mg·kg

-1) 消解率/%

 0 0.782  8.23 

 1 0.566 27.62 8.11 1.46

 7 0.455 41.82 7.71 6.32

 14 0.036 95.36 5.20 36.82

 21 0.029 96.29 3.24 60.63

 28 0.022 97.19 2.11 74.36

 收获期 0.016 97.95 1.09 86.76

 消解方程 C=0.6787e
-0.1403 t C=9.1939e

-0.0493 t

 相关系数 r 2=0.8859 r2=0.9565

 半衰期 4.9 d 19.5 d

注：施药1次。 
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3.4  最终残留试验

人参生长期喷1次，施药量分别为3 125、6 250 g a.i./hm2，

最终残留量见表3。 试验结果表明：施用75%代森锰锌可湿

性粉剂，施药量为3 125、6 250 g a.i./hm2，施药与收获期

间隔在7、14、21、28 d采集茎和叶样本，茎残留量14 d后

低于0.05 mg/kg，而叶残留量均大于0.5 mg/kg。 

表3  乙撑硫脲在人参茎叶中的最终残留测试结果

施药量/ 施药 
间隔时间/d

 残留量/(mg·kg
-1)

(g a.i.·hm
-2) 次数  茎 叶

3 125 1 7 0.289 3.21

  14 0.027 2.36

  21 0.019 1.57

  28 0.007 0.57

6 250 1 7 0.455 7.71

  14 0.036 5.20

  21 0.029 3.24

  28 0.016 1.09

4  小结

2010年吉林抚松松江河人参的残留动态试验结果表

明：按推荐剂量3 125 g a.i./hm2施药，75%代森锰锌可湿

性粉剂在茎和叶中的降解半衰期分别为4.9、19.5 d。 半

衰期均比较短，属于易降解农药(t 1/2<30 d)。 我国尚未制

定乙撑硫脲在人参茎叶中最大残留限量标准，欧洲国家

规定的植物性食品中乙撑硫脲的MRL值为0.05 mg/kg[9]。 

参照此标准、残留数据及我国在人参地中代森类杀菌剂

只能用药1次或和其他农药混用，建议乙撑硫脲在茎上最

大残留限量值MRL可暂定为0.05 mg/kg，在叶上最大残

留限量值MRL可暂定为0.5 mg/kg。 对于人参茎按上述

推荐剂量及1次用药，在收获后入药是安全的，但人参叶

在收获后入药是不安全的，需特殊处理降低残留量方可

入药。 
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美国环保署拟推迟苯线磷淘汰计划

由于夏威夷菠萝种植者提出申请，美国环保署建议在未来1年内，允许拜耳作物科学杀线虫剂Nemacur(苯线磷，fenamiphos)进行销

售及分销，并定于3年之后淘汰该产品。 根据这一建议，经销商将可以销售手中的Nemacur库存产品。 拜耳已在2007年5月31日自动取消

了苯线磷的登记，允许其库存的使用殆尽。 环保署当时未预计到这个产品会按时退出流通渠道并且消耗完相关库存，因此提议延期淘

汰。 (ZP)


