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苯醚甲环唑在茶叶中的残留量及其

在茶汤中的浸出动态研究
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摘  要:采用气相色谱-电子捕获检测器 ( GC-ECD )对田间采集的茶叶样品中的苯醚甲环唑残留量

进行了测定,同时对泡茶后茶汤中苯醚甲环唑的浸出动态进行了研究。结果表明: 苯醚甲环唑

10%水分散粒剂分别按有效成分 100和 150 m g /kg于茶叶炭疽病发生初期施药 2~ 3次,距末次施

药后间隔 5 d采样, 成茶中苯醚甲环唑的残留量低于最大残留限量 (M RL)值 10. 0 m g /kg;茶汤中

苯醚甲环唑残留量及浸出率随冲泡次数的增加逐渐下降, 4次冲泡的总浸出率为 19. 6% ~ 2118% ,

人体摄入的苯醚甲环唑残留量占每日允许摄入量 ( AD I)的 9. 0%。
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Study on residue of difenoconazole in tea and

its transfer from made tea to infusion
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Abstract: A fie ld experim ent w as conducted to rev ea l residue o f d ifeno conazo le in m ade tea,

determ ined by g as chrom atog raphy( GC-ECD ). Furtherm o re, the d isso lution dynam ic o f d ifenoconazo le

f rom tea infusion w ere stud ied. Re sults show ed tha tw hen the tea w as sprayed 2 to 3 tim esw ith 100 and

150 a. i. m g /kg d ifenoconazo le 10% W G at the in itia l stag e o f anthracnose o f tea, w ith pre-harvest

interv als ( PH I) of 5 d, residue of d ifeno conazo le in m ade tea w as low er than 10. 0 m g /kg (M RL

propo sed) . The d isso lution ra tio w as dec lined w ith the increasing o f dunk ing num ber. Thereps low leve l

of difeno conazo le residue in the infusion o f tea, w ith only 19. 6% to 21. 8% w as entered the infusion

after 4 to ta l tim es. The estim ated intake o f d ifenoconazo le is show n to be 9. 0 percen tage o f

A ccepatbable D aily Intake ( AD I) .

Key words: d ifeno conazo le; tea; re sidue; tea infusion; d isso lution ratio

  苯醚甲环唑 ( difenoconazo le)属三唑类杀菌剂,

化学名称为顺, 反-3-氯-4-[ 4-甲基-2-( 1H-1, 2, 4-三

唑-1-基甲基 ) , 1, 3-二噁戊烷-2-甲基 ]苯基-4-氯苯基

醚,化学结构式如 (Ñ )所示
[ 1–2]

, 是甾醇脱甲基化抑
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制剂, 对茶叶炭疽病具有很好的防治效果。

(Ñ )

茶叶历史悠久、营养丰富, 已成为仅次于碳酸饮

料和饮用水的世界第三大饮料, 也是我国人民的传

统饮品, 具有抗癌、抗氧化、降脂、降压等多种功

效
[ 3–4 ]
。茶叶生长过程中的常见病害有茶炭疽病、

芽枯病、轮斑病、茶饼病、云纹叶枯病等
[ 1]

, 不可避

免地需使用杀菌剂进行防治。作为对传染性病原菌

具有持久保护和治疗作用的苯醚甲环唑, 现已广泛

用于茶树某些病害,特别是炭疽病的防治。而有关

苯醚甲环唑在茶叶中的残留情况, 以及其在泡茶过

程中的浸出率研究, 目前国内外尚未见相关报道。

笔者采用气相色谱-电子捕获检测器对田间采集的

茶叶样品中的苯醚甲环唑残留量进行了测定,并对

其在茶汤中的浸出动态进行了研究。

1 材料与方法

1. 1 试验材料

药剂及试剂:苯醚甲环唑 ( difenoconazo le)标准

品,纯度 98. 0% (江苏丰登农药有限公司 ) ,苯醚甲

环唑 10%水分散粒剂 (W G ) (绩溪农华生物科技有

限公司 )。中性氧化铝于 400 e 灼烧 4 h, 加质量分

数 5%的水脱活 (国药集团化学试剂有限公司 ) ;无

水硫酸钠于 550 e 灼烧 4 h, 备用 (上海中试化工总

公司 )。其余试剂均为分析纯。

茶叶品名:炒青绿茶。

1. 2 主要仪器

GC-14C气相色谱仪 (带 ECD检测器, 日本岛

津公司 ) ; ZFQ-85A型旋转蒸发仪 (郑州长城科工贸

有限公司 ); ZK高速自控组织捣碎机 (江苏省盐城

市龙冈医疗机械厂 )。

1. 3 田间试验设计

在安徽省歙县和湖南省长沙市两地选择长势均

匀的茶园, 于 2008年 5月上旬茶叶炭疽病发生初

期,采用工农-16型手动背负式喷雾器分别向叶面

喷施有效成分质量分数为 100和 150 m g /kg的苯醚

甲环唑 10% W G (推荐最高施药量为 100 m g /kg ) ,

施药 2~ 3次 (推荐施药次数为 2次 ) ,每次施药间

隔为 10 d。喷施药液量视茶树植株大小, 每公顷用

药液量为 825 kg, 以液滴向下滴落为止。最后 1次

施药后 3, 5, 7 d分别采集茶叶鲜叶一芽二、三叶, 并

按常规方法加工为成茶 (炒青绿茶 ) ,待测。每小区

30 m
2
,每个处理 3次重复,并设空白对照。

1. 4 成茶中苯醚甲环唑残留的浸出实验
选用上述田间试验中距最后 1次施药间隔 3 d

的茶叶,取苯醚甲环唑残留量最高和最低的成茶样

品进行冲泡实验。各称取 5 g茶样, 用 250 m L

100 e 的水冲泡 (茶水质量比为 1B50) ,第一次冲泡

30 m in后滤出茶汤, 再加入 250 m L 100 e 的水, 依

次冲泡 4次,分别测定 4次冲泡茶汤中苯醚甲环唑

的含量。每个处理 3次重复, 并设空白对照。

1. 5 分析方法
1. 5. 1 提取

成茶样品:称取 5 g茶叶样品置于高速组织捣

碎匀浆机中, 加入 100 mL 丙酮-石油醚 ( 3B1, 体积

比 )混合液,于 10 000 r /m in下高速匀浆 2~ 3 m in,

经布氏漏斗减压抽滤, 滤渣用 30 m L丙酮-石油醚

( 3B1,体积比 )洗涤, 合并滤液于旋转蒸发仪上减压

浓缩后,待净化。

茶汤样品: 将每次冲泡的茶汤全部转移至

500 m L 分液漏斗中, 加饱和氯化钠水溶液 50 m L,

用 40 m L @ 3二氯甲烷萃取。有机相于 40 e 减压

浓缩至 1 m L,待净化。

1. 5. 2 净化  玻璃层析柱 ( 30 cm @ 1. 2 cm )内预

先加入 10 m L石油醚, 然后依次加入 2 cm 厚无水

硫酸钠、5 g中性氧化铝、2 cm厚无水硫酸钠。将石

油醚放至与无水硫酸钠层相平,用 20 m L石油醚-乙

醚 ( 1B1, 体积比 )转移样品,再用 20 m L石油醚-乙醚

( 1B1,体积比 )洗涤 2次。收集淋洗液, 浓缩至 1 m L

左右,氮吹仪吹干。用正己烷定容至 2 m L, 供气相

色谱 ( ECD )测定。

1. 5. 3 气相色谱检测条件  GC-14C气相色谱仪

[带 ECD检测器 ] ; H P-5大口径毛细管色谱柱 ( 5 m

@ 0. 53 mm @ 2. 65 Lm );检测器温度: 270 e , 汽化

室温度: 250 e ,柱温: 230 e (恒温 ) ;载气:高纯 N 2;

柱压: 27 kPa; 尾吹: 8 mL /m in; 衰减: 2; 电流:

0. 5 nA;保留时间: 4. 5 m in。

2 结果与分析

2. 1 标准曲线

用不同浓度的苯醚甲环唑正己烷溶液进样测

定, 得到进样量与峰面积的关系曲线
[ 5]

, 所得回

归方程为 y = 125 642x - 319 76, R
2

= 0. 996 5 (见

图 2)。
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图 2 苯醚甲环唑标准工作曲线

Fig. 2 S tandard curve o f d ifeno conazo le

2. 2 方法的灵敏度、准确性及精密度

方法的最小检出量为 5 @ 10
- 11

g,成茶中最低

检测浓度为 0. 02 m g /kg, 茶汤中最低检测浓度为

014 Lg /L。在未施过苯醚甲环唑的对照成茶和茶

汤中分别添加不同浓度的苯醚甲环唑标准溶液, 添

加回收率测定结果见表 1。苯醚甲环唑在成茶中的

平均添加回收率为 78. 4% ~ 92. 1% ,相对标准偏差

为 313% ~ 8. 6%; 在茶汤中的平均添加回收率为

7816% ~ 84. 6%, 相对标准偏差为 7. 6% ~ 13. 2%。

表 1 苯醚甲环唑标准品在成茶和茶汤中的添加回收率

Tab le 1 Recov erie s o f difenoconazo le from m ade tea and tea infusion

样品

Sam ples

添加水平

Fortif ied level / (m g /kg)

回收率 R ecovery /%

1 2 3 4 5

平均值

A verage recovery /%

相对标准偏差

RSD /%

成茶 2. 00 92. 0 93. 3 89. 5 96. 5 89. 0 92. 1 3. 3

M ad e tea 0. 20 86. 4 95. 5 77. 1 87. 6 91. 5 87. 6 7. 8

0. 02 80. 7 73. 4 78. 4 88. 4 71. 3 78. 4 8. 6

茶汤 2. 00 85. 7 94. 0 88. 2 79. 3 75. 9 84. 6 7. 6

Tea infu sion 0. 20 72. 5 74. 4 93. 9 85. 5 66. 7 78. 6 12. 4

0. 02 75. 3 81. 6 101. 5 70. 8 91. 5 84. 1 13. 2

2. 3 苯醚甲环唑在成茶中的残留量
结果见表 2。可以看出, 采收期距最后 1次施

药间隔 5 d以上, 成茶中苯醚甲环唑的残留量均低

于 10. 0 m g /kg。

2. 4 苯醚甲环唑在茶汤中的浸出动态

冲泡次数对茶汤中苯醚甲环唑含量和浸出率的

影响见表 3, 从中可以看出, 随着冲泡次数的增加,

茶汤中苯醚甲环唑含量和浸出率不断下降, 茶渣中

苯醚甲环唑残留量也逐渐降低。 4次冲泡的总浸出

率为 19. 6% ~ 21. 8%。

3 结论与讨论

田间残留试验表明,在距最后 1次施药后不同

间隔时间所采鲜叶加工的成茶中,苯醚甲环唑残留

水平与采样间隔期的延长呈负相关
[ 6]
。而本试验

结果表明,间隔 5 d以后所采收的茶叶样品,成茶中

苯醚甲环唑残留量均低于 10. 0 m g /kg [目前我国推

荐苯醚甲环唑在茶叶上的最大残留限量 (M RL )值

与日本规定的 M RL值相同,均为 10. 0 m g /kg ]。

苯醚甲环唑在茶汤中的浸出试验表明: 茶水比

例 (质量比 )一定时, 适当增加冲泡次数, 茶汤中苯

醚甲环唑的含量和浸出率不断下降,苯醚甲环唑总

浸出率不断提高;冲泡次数增加到 3~ 4次, 浸出率

和总浸出率变化已不明显。在上述不同冲泡次数条

件下,茶叶中的苯醚甲环唑通过泡茶进入茶汤的量

是很少的, 茶汤中苯醚甲环唑的残留量远低于茶叶

表 2 10%苯醚甲环唑水分散粒剂在成茶中的残留量

T able 2 F inal residues o f d ifeno conazo le 10% W G in m ade tea

试验地点

T rail area

施药浓度

C on cen tration, a. i. / (m g /k g)

施药次数

Sp ray ing tim es

苯醚甲环唑残留量 Residue o f d ifenoconazo le / (m g /kg )

3 d 5 d 7 d

歙县 Shex ian 100 2 5. 33 1. 59 0. 81

3 5. 12 2. 01 0. 94

150 2 13. 56 3. 52 1. 26

3 16. 17 4. 77 1. 84

长沙 C hang sha 100 2 5. 36 2. 82 1. 00

3 8. 15 3. 25 0. 86

150 2 11. 28 5. 77 1. 75

3 17. 31 4. 39 2. 04
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表 3 不同冲泡次数对茶汤中苯醚甲环唑含量和浸出率的影响

Table 3 D isso lution ratio and conta in of difenoconazo le in tea infusion w ere inf luenced

by d ifferent dunk ing tim e s

成茶中苯醚甲环唑残留量

Residu e level o f d ifenoconazo le

in m ade tea / (m g /kg)

冲泡次数

Dunk ing t im es

茶汤中苯醚甲环唑残留量

Residue level of d ifenoconazo le

in soup of tea / ( Lg /L )

浸出率

D isso lu tion ratio /%

17. 31 第 1次 The f irst tim e 30. 47 8. 8

第 2次 T he second tim e 18. 20 5. 3

第 3次 The th ird t im e 10. 15 2. 9

第 4次 The fou rth t im e 8. 86 2. 6

总计 To tal 67. 86 19. 6

5. 12 第 1次 The f irst tim e 11. 29 11. 0

第 2次 T he second tim e 6. 30 6. 1

第 3次 The th ird t im e 2. 81 2. 7

第 4次 The fou rth t im e 2. 02 2. 0

总计 To tal 22. 42 21. 8

中的残留量。4次冲泡后茶汤中苯醚甲环唑的总浸

出率仅为 1916% ~ 21. 8%。以苯醚甲环唑残留量

分别为 17131和 5. 12 m g /kg的两份样品泡茶为例,

假设按每人每天喝茶最大量为 15 g (世界茶叶人均

消费量最高国家为英国, 每人每天饮茶 13 g )计算,

茶汤中苯醚甲环唑的残留量按冲泡 4次的总量

计算, 则通过饮茶进入人体的最大量为: 15 g @

17. 31 m g /kg @ 21. 8% = 0. 057 m g。苯醚甲环唑的

每日允许摄入量 ( AD I)值为 0. 01 m g /kg, 按体重

63 kg计算,在没有其他苯醚甲环唑膳食来源的情况

下,其最小安全系数 = 0. 01 m g /kg @ 63 kg A0. 057

m g= 1111;进入人体的苯醚甲环唑残留量占 AD I的

百分比为 [ 0. 057 m g A 63 kg A 0. 01 m g /kg =

910%。因此可以认为,在上述试验药剂处理条件及

茶叶冲泡方式下,饮茶是安全的
[ 7–11]
。

结合苯醚甲环唑的 AD I值为 0. 01 m g /kg (体

重 63 kg)和我国近期规定的 M RL值 10. 0 m g /kg,

建议 10%苯醚甲环唑水分散粒剂在进行茶树叶面

喷雾时,最高施药量为 100 m g /kg (有效成分 ) ,最多

施药 2次,采收安全间隔期为 5 d。

谨以此文敬贺钱传范教授八十华诞!
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