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·研究论文·

壬基酚聚氧乙烯醚及其降解产物壬基酚在香蕉和

土壤中的消解动态及风险评估

吕岱竹
* 1，2， 林 勇1， 李建国2， 罗金辉2

( 1．中国热带农业科学院 环境与植物保护研究所，海南 儋州 571737;
2．中国热带农业科学院 分析测试中心，海口 571101)

摘 要:为评价农药助剂壬基酚聚氧乙烯醚( NPnEO) 在香蕉上使用的安全性，于 2009 － 2010 年在
海南采用田间试验和超高效液相色谱-荧光分析方法研究了 NPnEO 及其降解产物壬基酚( NP) 在
香蕉及土壤中的消解动态和最终残留。结果表明: NPnEO 在香蕉及土壤中的消解规律符合一级动
力学模型，其半衰期分别为 8． 8 ～ 12 d和 6． 9 ～ 8． 5 d，而其降解产物 NP 在香蕉和土壤中的半衰期
分别为 16 ～18 d和 24 ～26 d。在香蕉收获期，NPnEO 及 NP在香蕉中的残留量均低于 0． 01 mg /kg。
通过计算得出每人每天从香蕉中所摄入的 NP仅为 0． 09 μg，风险商值( RQ)为 0． 003，处于安全水平。
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Residue decline study and risk assessment of nonylphenol ethoxylates
and its metabolites nonylphenol in banana and soil

L Dai-zhu* 1，2， LIN Yong1， LI Jian-guo2， LUO Jin-hui2

( 1． Environment and Plant Protection Research Institute，CATAS，Danzhou 571737，Hainan Province，China;
2． Analysis and Testing Center，Academy of Tropic Agriculture Science，Haikou 571101，China)

Abstract: Aimed to evaluate the safety and regular use of nonylphenol ethoxylates( NPnEO ) ，residue
decline study of NPnEO and its metabolites nonylphenol ( NP) in banana and soil were investigated and
the samples were analyzed by UPLC-FD in 2009 － 2010． The decline curves of NPnEO in banana and
soil accorded the first-order kinetics． The half-life of NPnEO turns to be 8． 8 － 12 d in banana and
6． 9 － 8． 5 d in soil，its metabolites NP turns to be 16 － 18 d in banana and 24 － 26 d in soil． During the
harvest period of the banana，the residue of NPnEO and NP in banana are under 0． 01 mg /kg． By
calculating，the intakes of NP per man and per day from banana is 0． 09 μg． Risk quotient ( RQ ) is
0. 003． The residue could be declined to the safety level．
Key words : nonylphenol ethoxylates; nonylphenol; decline study ; banana; soil

前文报道了采用超高效液相色谱-串联质谱法
测定农药助剂壬基酚聚氧乙烯醚 ( NPnEO ) 及其降

解产物壬基酚 ( NP) 在香蕉中残留的分析方法［1］。
为了进一步研究其在香蕉及田间环境的残留消解动
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态及生态风险，本试验针对 NPnEO 在香蕉田间施
用后，NPnEO 及其降解产物 NP 在香蕉及土壤中的
消解动态进行了研究，鉴于超高效液相色谱-荧光检
测法( UPLC-FD) 可以检测 NPnEO 及 NP的总量，因
此选择该方法对样品进行了分析，并初步评估了 NP
的生态风险。目前，有关 NPnEO 及 NP 的降解行为
已有大量报道

［2–9］，但这些研究主要集中在水环境、
沉积物及污水厂污泥中 NP 类物质的降解转化方
面，如 Manzano 等［6］研究了 NP 在河水中的生物降
解影响因素，Chang 等［8］研究了土壤微生物对水体
中 NP降解的影响规律，沈钢等［9］研究了在污泥及
污泥返田后，NPnEO 及 NP 在土壤中的浓度分布和
消解速率。目前尚未见有关 NPnEO 作为农药助剂
施用后在作物及土壤中的消解动态的研究报道。

1 材料及方法

1． 1 主要仪器与试剂
Waters AcQuity 超高效液相色谱仪配荧光检测

器 ( 美 国 Waters 公 司 ) ; T-25 basic ULTRA-
TURRAX 高速匀浆机 ( 德国 IKA 分析仪器制造
有限公司) ; XW-80A 涡动混合仪( 上海青浦沪西仪
器厂 ) ; 炭黑氨基固相萃取小柱 ( 6 mL /500 g，
Supelclean公司。
壬基酚聚氧乙烯醚 ( 由不同聚合度的 NPnEO

组成，平均聚合度为 10) 及壬基酚( NP) 标准品( 纯
度≥98% ) ，美国 Sigma公司产品;纯度为 95% 的农
药助剂 NPnEO 为海南大学理工学院生产;正己烷和
丙酮均为分析纯;乙腈和甲醇均为色谱纯。
1． 2 田间试验设计
供试药剂为 95%的 NPnEO。按照《农药残留

试验准则》［10］于 2009 年至 2010 年在海南香蕉树上
进行了两年的消解动态及最终残留试验，均设空白

对照区、高剂量试验区、低剂量试验区和消解动态试
验区。试验田土壤属于沙质土壤。
1． 2． 1 消解动态试验 设 3 个平行小区，每小区面
积 20 m2，小区之间设保护区。在香蕉生长到成果
1 /2 大小时，采用标记法进行不套袋对水手动喷雾
施药，NPnEO 的有效剂量为 200 mg /kg，并设清水对
照。分别在施药后 2 h 和 1、3、7、14、21、35、42、
60 d，每小区随机采集香蕉 2 kg、土壤 1 ～ 2 kg。香
蕉全果切碎混匀后按四分法留样 200 g，土壤留样
200 ～ 300 g，于 － 20 ℃下低温保存待测。
1． 2． 2 最终残留试验 设 3 个平行小区，每小区选
择果实生长一致的 2 ～ 3 株香蕉树。设高、低两个施

药剂量( 有效成分) ，低剂量为 100 mg /kg，高剂量为
200 mg /kg，套袋施药，施药次数分别为 3 次和 4 次，
间隔均为 7 d。前两次在断蕾前整株喷雾;后一次或
两次在断蕾及果穗套袋后整株喷雾。分别在末次施
药后 28、35 和 42 d，每小区随机采集香蕉 2 kg、土壤
1 ～ 2 kg，香蕉分全果及果肉分别切碎混匀后按四分
法各留样 200 g，土壤留样 200 ～ 300 g，于 － 20 ℃低
温保存待测。
1． 3 分析方法
1． 3． 1 样本提取 香蕉样品:称取 25． 00 g 待测样
品于烧杯中，加入 50． 0 mL 乙腈，匀浆 2 min，用滤
纸过滤，收集滤液于 100 mL 已加入 5 ～ 7 g 氯化钠
的具塞量筒内，加塞剧烈振荡 2 min后静置 10 min。
准确吸取 10 mL 上清液于旋转蒸发仪上、40 ℃下蒸
发至近干，加入 2 mL 乙腈，待净化。
土壤样品:称取 10． 00 g 待测样品于 200 mL 具

塞锥形瓶中，加入 40． 0 mL 乙腈，在往复式振荡器
上振荡提取 0． 5 h。用铺有快速滤纸的布氏漏斗减
压抽滤，残渣用 10 mL 乙腈洗涤，滤液用乙腈定容
到 50 mL。从中准确吸取 2 ～ 10 mL 上清液于旋转
蒸发仪上蒸发至近干，加入 2 mL 乙腈，待净化。
1． 3． 2 净化 取炭黑氨基净化小柱，用 5 mL 甲醇-
二氯甲烷( 1∶ 4，体积比) 预淋洗，加入香蕉或土壤样
品提取溶液，再用 10 mL 甲醇-二氯甲烷( 1∶ 4，体积
比) 溶液分两次洗脱。收集洗脱液，用氮气浓缩吹
干，甲醇定容至 2 mL，过 0． 2 μm 膜，待 UPLC 检
测。
1． 3． 3 液相色谱测定条件 ACQUITY UPLC C18

色谱柱，1． 7 μm ×2． 1 mm × 50 mm ;流动相为甲醇-
水( 85 ∶15，体积比) ;流速 0． 2 mL /min;柱温为室温;
进样量 1 μL ; 超高效液相色谱-荧光检测器:荧光激
发波长 λEx = 275 nm，发射波长 λEm = 308 nm。
1． 4 NP 风险评估方法

NP的膳食暴露和风险评估结果分别由公式
( 1) 和( 2) 计算得出［11］。

EED = ( CRL × FI) / bw ( 1)
RQ = EED /ADI ( 2)

式中 EED 为估计暴露量 ( estimated exposure
dose) ，mg /kg bw ; CRL 为理论残留量 ( calculated
residue level ) ，mg /kg ; FI 为食物摄入量 ( food
intake) ，kg ; bw 为体重( body weight) ，kg ; RQ 为风
险商值 ( risk quotient ) ; ADI 为每日允许摄入量
( acceptable daily intake) ，mg /kg bw。当 RQ ＞ 1 时，
表示存在不可接受的较大风险，数值越大，风险越
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大;而 RQ ＜ 1 时，则表示风险是可以接受的，数值越
小，风险越小［11］。

2 结果与分析

2． 1 方法的灵敏度、精密度与准确度
以壬基酚标准品及壬基酚聚氧乙烯醚混合标样

为标准，用外标法定量，UPLC-FD 检测，在上述色谱
条件下，NPnEO 和 NP 的保留时间分别为 2． 96 和
3． 6 min。在 0． 2 ～ 50 μg /mL 范围内，NPnEO 和 NP
的回归方程和绝对系数分别为: y = 7. 3 × 107x +
14 423，r2 = 0． 999 7 和 y = 1． 28 × 107x + 68 912，
r2 = 0． 999 9，表明在试验条件范围内仪器响应信号
与进样量呈良好的线性关系。
采用本方法，香蕉中 NPnEO 和 NP 的最低检测

浓度分别为 1． 6 和 2 μg /kg ; 土壤中 NPnEO 和 NP
的最低检测浓度分别为 4 和 5 μg /kg。
在 25 g 空白香蕉和土壤样品中分别添加 0． 02、

0． 05、0． 1 mg /kg 3 个水平的 NPnEO 和 NP 的标准
溶液，5 次重复，按所建立的提取、净化和分析方法
测定回收率。NPnEO 的平均添加回收率在 75% ～
83%之间，相对标准偏差( RSD ) 在 2． 3% ～ 5． 5%之
间; NP的平均添加回收率在 90% ～104%之间，RSD
在 3． 6% ～5． 8%之间。符合农药残留分析的要求。
2． 2 NP nEO和 NP 在香蕉和土壤中的消解动态

NPnEO 在香蕉和土壤中的原始沉积量分别为
0． 27 ～ 0． 34 和 0． 31 ～ 0． 37 mg /kg，随着时间的延
长，残留量逐渐下降，其最高值出现在施药后的当天

( 见图 1) ;而 NP 的残留量在经过短暂升高后也迅
速下降，其最高值出现在第 7 天 ( 见图 2) 。两年的

试验结果均呈现相似的消解趋势( 见表 1 ) ，NPnEO
在香蕉和土壤中的平均半衰期分别为 10 d 和 7． 7 d，
NP的则分别为 17 d和 25 d。

图 1 NP nEO 在香蕉和土壤中的消解动态

Fig． 1 The residue decline study of NPnEO
in banana and soil

图 2 NP 在香蕉和土壤中的消解动态

Fig． 2 The residue decline study of NP
in banana and soil

表 1 NPnEO及 NP 在香蕉及土壤中的消解动态

Table 1 The residue decline study of NPnEO and NP in banana and soil

年份

Year
样品

Samples

NPnEO NP

消解动态方程

Dynamics

equations
R2 半衰期

Half life /d

消解动态方程

Dynamics

equations
R2 半衰期

Half life /d

2009 香蕉 Banana c t = 0． 246 2e －0． 057 9t 0． 985 3 12 c t = 0． 042 8e －0． 038 7t 0． 932 6 18

土壤 Soil c t = 0． 190 5e －0． 081 7t 0． 963 5 8． 5 c t = 0． 033 9e －0． 028 5t 0． 941 3 24

2010 香蕉 Banana c t = 0． 169 9e －0． 078 4t 0． 933 0 8． 8 c t = 0． 039 7e －0． 042 4t 0． 910 5 16

土壤 Soil c t = 0． 326 7e －0． 100 3t 0． 911 3 6． 9 c t = 0． 040 8e －0． 026 9t 0． 903 2 26

2． 3 最终残留
结果( 见表 2 ) 表明: NPnEO 在香蕉及其土壤

中的残留量随施药剂量、施药次数的增加而增加，

随采收期的延长而逐渐减少; NPnEO 及其降解产
物 NP在香蕉中的残留量在施药 42 d 后已基本降
解完全。
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表 2 NPnEO及 NP 的最终残留测定结果

Table 2 Final residue of NPnEO and NP

样品

Samples

施药剂量

Applied dosages /

( mg /kg )

喷药间隔

Applied

interval /d

喷药次数

Applied

times

残留量 Residue / ( mg /kg )

NPnEO NP

21 d 35 d 42 d 21 d 35 d 42 d

香蕉全果( 套袋)

Banana( Bagged)

100

100

200

200

7

7

7

7

3

4

3

4

0． 154

0． 060

0． 065

0． 079

0． 095

0． 050

0． 050

0． 063

0． 009

0． 008

0． 005

ND

0． 016

0． 019

0． 020

0． 021

ND*

ND

0． 013

0． 011

ND

ND

ND

ND

香蕉果肉( 套袋)

Banana pulp( Bagged)

100

100

200

200

7

7

7

7

3

4

3

4

0． 009

0． 008

0． 015

0． 013

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

0． 007

0． 015

0． 020

0． 020

ND

ND

0． 009

0． 012

ND

ND

ND

0． 004

土壤 Soil 100

100

200

200

7

7

7

7

3

4

3

4

0． 038

0． 040

0． 029

0． 061

0． 007

0． 008

0． 009

0． 006

0． 004

0． 004

0． 004

ND

0． 041

0． 024

0． 029

0． 030

0． 037

0． 059

0． 053

0． 061

0． 004

ND

0． 004

0． 006

* ND:未检出( Not detected) 。

2． 4 膳食暴露及风险评估
目前我国还没有 NP 的相关环境标准，相关资

料显示，丹麦安全与毒理学会规定 NP 的每日容许
摄入量( ADI) 为 0． 5 μg / ( kg bw·d) ［12］，根据国际
食品法典 ( CAC ) ，我国香蕉的摄入量每人每天为
21． 4 g ，而香蕉肉中 42 d 时 NP的最终残留量最高
为 0． 004 mg /kg，因此我国每人每天通过香蕉所摄
入的 NP仅为 0． 09 μg，风险商值( RQ ) 为 0． 003，其
膳食暴露风险较低，属可接受水平，因此此残留应处

于安全水平。

3 结论与讨论

本研究结果表明: NPnEO 在土壤中的消解速率
比在香蕉中的快，而 NP 则相反。这可能是由于在
田间施用了有机肥，使土壤中的有机质含量较高，导

致其微生物种群可能发生了变化，形成了共代谢作

用，最终加快了土壤中 NPnEO 的降解，却抑制了对
NP的降解。这与乔玉霜等的试验结果相符合［13］。
化合物的田间消解动态易受温度、水分等环境

因子的影响。两年的试验结果表明，在相同的处理
和分析条件下，2009 年 NPnEO 在土壤和香蕉中的
消解半衰期分别比 2010 年的约长 1． 6 d 和 3． 2 d。
这可能与 2009 年的试验时间为 3 月，平均温度较
低，而 2010 年为 7 月，平均温度较高有关，即
NPnEO 及 NP的消解速率与温度成正相关。
风险评估结果表明:施用以 NPnEO 为助剂的农

药后，其降解产物 NP 在香蕉中的残留处于安全水

平。但本研究仅估算了香蕉中残留的 NP，而未考虑
通过其他途径可能摄入的 NP 对人体的影响，如在
江河、水产品及蔬菜中均有 NP被检出［14–17］，并且从
其在香蕉中的消解动态来看，在施药 7 d时 NP的累
积量最大，因此对于距离施药后采收时间短的蔬菜

及地下水，其安全风险均需进一步确定。
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