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苹果和甜瓜中嘧菌酯残留量测定及其在贮藏期间变化的研究
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摘 要 研究苹果和甜瓜中嘧菌酯残留吸收与贮藏温度、储存时间的关系，以及果实不同部位残留水平差异。苹

果和甜瓜经嘧菌酯溶液浸泡处理后在室温或冷藏条件下储存，定期用50 ：50/乙酸乙酯 ：环己烷超声波萃取，

气相色谱-氮磷检测器(GC-NPD)测定残留水平。回收率均在85%~104%之间，最低检出限为0.001mg/kg ；瓜

果可食用部分嘧菌酯残留水平低于0.1mg/kg ；瓜果低温贮藏对嘧菌酯的吸收低于室温 ；嘧菌酯残留水平随着

贮藏时间的延长而下降；果皮处残留水平明显高于内部果肉。
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Abstract: To study the indication of the effectiveness, residue uptake, and persistence of when stored at room tempera-

ture or at 0℃～4℃ in the management of postharvest decay in apple and melon. The residue levels in apple and

muskmelon treated with azoxystrobin were studied by extraction with ethyl acetate/cyclohexane and determination by

gas chromatography (GC) with nitrogen/ phosphorous (NP-) detection. The recoveries were in the range of 85% ～104%

from fortified samples, and the limit of detection (LODs) was 0.001mg/kg. The residue levels in both fruit was

below 0.1mg/kg, which was much lower than the tolerance level fixed for tomato (0.2mg/kg) in the United States and for

peaches (0.8mg/kg) in Canada. The residue levels showed less during storage at low temperature. The residue levels

reduced slowly along with the storage time. In peel the residue levels were higher than that in pulp.
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 - 毒性与残留 -

嘧菌酯(azoxystrobin)是上世纪90年代末开发成功的

一种新的甲氧基丙烯酸类广谱抗真菌剂。化学名称：

(E)-2-{2-[6-(2-氰基苯氧基)嘧啶-4-基氧]苯基}-3-甲氧基丙

烯酸甲酯。分子式：C
22
H
17
N
3
O
5
，CAS号：131860-33-8；结

构式见图1。

图1 嘧菌酯结构式

由于嘧菌酯抑菌活性高，与其它化学杀菌剂无

交互抗性，对人类和环境的毒性相对较低[ 1 , 2 ]，所以自

问世以来在世界各国农药市场所占份额迅速扩大，

已成为广泛应用于谷物、果蔬等作物田间病害防治

及贮藏期间防腐保鲜的主要杀菌剂。目前以嘧菌酯

为活性成分的产品已经在4 3 个国家的3 0 多种作物上

获准登记，1 9 9 9 年英国捷利康公司以嘧菌酯为商品

名在我国获准行政保护，并于 2 0 0 1 年被我国农业部

列入推荐应用于无公害蔬菜的农药目录。在美国环

保局(E P A )的登记文件[ 1 ]和加拿大农药管理注册机构

(PMRA)的临时登记备忘录[ 3 ]中，以及欧盟[ 4 ]等国政府

机构的相关文件中，均规定了嘧菌酯在多类农产品

中的残留限量( 各国对不同产品限量要求不同，大多

在0.0025～0.05 之间)。我国目前处于引进和推广使用

初期，对嘧菌酯残留的研究尚属空白。近年来，我国

农产品、食品出口屡屡遭遇国外绿色壁垒，主要原因

之一就是农残检测技术水平和标准未与国外完全同步。

为避免我国农产品、食品出口在嘧菌酯残留问题上再

次陷于被动局面，开展嘧菌酯残留研究十分必要。

有关嘧菌酯在谷类、苹果、葡萄和葡萄柚等中的

残留已有报道，但尚未见有关甜瓜方面的资料。测定

方法主要有气相色谱- 氮磷检测法(GC-NPD)[5,6]、气相

色谱-电子捕获检测法(GC-ECD)[7]、气相色谱-质谱检

测法(GC- M S D ) [ 8 , 9 ]和液相色谱- 紫外检测法(HPL C -
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UVD)。本文采用气相色谱- 氮磷检测(GC-NPD)分析方

法，对苹果和甜瓜中的嘧菌酯残留吸收及其在贮藏

期间的变化规律进行了研究。

1 材料与方法

1.1 仪器、试剂和样品

仪器：安捷伦GC 6890N 型气相色谱仪(带氮磷检测

器NPD)、微量注射器、超声波振荡器、快速混匀器、旋

转薄膜蒸发仪、离心机。标样：嘧菌酯标准品，纯度

99.5%(澳大利亚CSIRO 提供)，标准储备液：精密称取标

准品0.1000g，用丙酮溶解定容于100ml容量瓶(1000mg/L)，

0℃~ 4℃保存。试剂：正己烷、二氯甲烷、丙酮、环己

烷、乙腈、乙酸乙酯和氯化钠均为国产分析纯试剂，有

机溶剂使用前重蒸馏。供试苹果(品种为金冠)，2003 年

9 月采自甘肃省景泰县条山农场，供试甜瓜(品种为银

帝)，2003 年7 月采自甘肃省民勤县泉山镇。

1.2  色谱分析条件

色谱柱：Agilent HP-5毛细管柱(30m× 0.32mm ×

0.25祄)；程序升温：初温180℃(保持2min)，30℃/min

至280℃(保持8min)，30℃/min至300℃(保持5min) ；S/

SL 进样口：温度300℃，不分流；手动进样，进样量：

1.0µl；载气：高纯N
2
(99.999%)，流量1.8 ml/min。NPD：

温度300℃，铷珠3.0~3.5amps(随铷珠状态变化自动调

节)，尾吹：N
2
(23ml/min)，空气：60ml/min，H

2
：2.0ml/min

(0~3.5min H
2
关闭)。

1.3 方法

1.3.1 样品处理及制备

供试苹果采摘当天用10 0 m g / L 的嘧菌酯溶液浸泡

2min后自然风干，纸箱包装后分别在室温(15℃~25℃)和

低温(0℃~4℃)下贮藏待用。每10d 制备1次样品，共制

备4次。供试甜瓜采摘当天用100、200、400mg/L的嘧菌

酯溶液中分别浸泡2mi n 后自然风干，在室温下贮藏待

用。每7 d 制备1 次测试用样品，共制备4 次。以同时

采摘的、未经浸泡的苹果和甜瓜作对照样品。

样品制备：随机抽取3 个果实，削皮(厚度约1mm)

另放，果皮：切碎，混匀；果肉：用打孔器在中部打

孔取出柱状组织，留取可食用部分果肉，切细、混匀。

按四分法分样后，称取每份10.0g，用铝箔密封包装后，

在 -80℃冰箱中保存备用。每次制3 个平行样品。

1.3.2 提取

准确称取10.0g样品放入50ml具塞离心管，加2.0g

氯化钠，20ml 50∶50/乙酸乙酯∶环己烷，用高速组织捣

碎机打成浆状，超声波萃取10min，以3000rpm离心10min，

上清液移出另放，残渣加10ml 50∶50/ 乙酸乙酯∶环己

烷重复提取1 次，合并上清液，用定性滤纸在布氏漏斗

上抽滤，滤液用旋转薄膜蒸发器在5 0 ℃蒸发近干，用

1.0ml 丙酮溶解，用0.45祄孔径的针筒式微孔过滤膜过

滤，供色谱分析用。

2 结果与讨论

2.1 标准曲线及最低检出限

配制浓度为0.005、0.01、0.05、0.1、0.5、1.0mg/L

的嘧菌酯标准系列溶液，在上述色谱条件下进行 2 次

平行测定，以峰面积(平均值)为纵坐标，浓度为横坐

标分别进行线性回归，回归方程为A=226.41C-0.87，在

0.005~1.0mg/L范围内，嘧菌酯浓度(C
AZX
)与色谱峰面积

(A)有良好线性关系，校正系数为0.9998。

按3倍噪音计算，方法最低检出浓度为0.01mg/L。

由于在样品处理过程中，10 . 0 g 样品的最终定容体积

为1.0ml，相当于每L 溶液含10.0kg 样品。所以，本

方法最低检出限(LOD，mk/kg)= 最低检出浓度(mk/L)

÷10.0(kg/L)=0.01 mg/L÷10.0 kg/L=0.001 mg/kg。由此

表明，本方法适用于痕量嘧菌酯的定量分析。

2.2  提取条件选择

文献中不同的样品提取方法不同，有乙酸乙酯 -

环己烷(50∶50)[4]、二氯甲烷-丙酮(70∶30)[5]和乙腈-水

(90∶10)[7]等用于提取不同样品中的嘧菌酯。本文实验

对比了 3 种混合溶剂对苹果、甜瓜样品的提取效果。

结果显示，乙腈 - 水提取甜瓜时乳化现象较严重，不

易分层，二氯甲烷- 丙酮提取杂质峰多，乙酸乙酯 -

环己烷提取苹果和甜瓜的回收率都比较高而且稳定。

实验还比较了用乙酸乙酯 - 环己烷在超声波振荡器和

快速混匀器上提取不同时间的提取效果。超声波提

取仅用1 0 m i n，即可获得稳定、满意的回收率。

因为氮磷检测器是选择性检测器，谱图中未出

现干扰峰，所以样品提取液不需要净化。为保持色谱

系统清洁，每天更换进样口衬管内的去活石英棉。

2.3 色谱分析

在上述色谱分析条件下进样测定样品溶液，嘧

菌酯峰形良好，无干扰峰，图 2 、图 3 分别为苹果和

甜瓜样品色谱图。

2.4 回收率测定

测定嘧菌酯在空白的苹果和甜瓜样品中 4 个添

加水平的回收率( % ) ，结果显示，苹果和甜瓜中嘧菌

酯回收率均在85%~104% 之间(表1)。

2.5  贮藏期间样品中嘧菌酯的变化

苹果：随着贮藏时间的延长，常温下储藏的苹果

果肉中，嘧菌酯残留水平均呈先上升，后下降的变化

趋势。低温条件下储藏的苹果果肉中，嘧菌酯的残留

薄海波，等：苹果和甜瓜中嘧菌酯残留量测定及其在贮藏期间变化的研究
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水平远远低于同步制备的在室温条件下的样品，如

贮藏第15d 时两者相差接近一个数量级(见表2)。

甜瓜：随着常温贮藏时间的延长，甜瓜皮中的嘧

菌酯残留水平呈总体下降的变化趋势。第一星期内，瓜

皮上嘧菌酯残留水平快速下降，后来三星期内下降趋

图2  苹果样品溶液的色谱图

势逐渐减缓。不同浓度嘧菌酯溶液浸泡的甜瓜样品第

7d 时瓜肉中的残留水平无明显差别。详细数据见表3。

2.6 苹果果皮与不同部位果肉嘧菌酯残留量分布

常温贮藏的苹果样品中，嘧菌酯残留自表皮至内

部果肉明显递减。浅表层嘧菌酯残留水平随储藏时间

呈直线下降趋势，深层则先升后降(见图4)，这说明苹

果对嘧菌酯的吸收是一个较缓慢的过程。另外，果皮

中的嘧菌酯残留测定结果是皮下浅表层(厚度3mm)果肉

和皮下深层(厚度20mm)果肉嘧菌酯残留的9倍和16 倍。

3 结论

⑴在本文处理条件下用嘧菌酯溶液浸泡过的苹

果和甜瓜，果(瓜)肉中嘧菌酯残留水平很低，均小于

0.1mg/kg，远远低于美国对西红柿(0.2mg/kg)[1]和加拿大对

桃(0.8mg/kg)[2]的残留限量要求；⑵在低温下储藏，苹果

对嘧菌酯的吸收低于在常温下的吸收；⑶随着储藏时

间的延长，不同温度下储藏的样品中嘧菌酯残留水平

呈总体下降趋势；( 4 )浅表层残留水平远高于较深层。
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表2苹果果肉样品中的嘧菌酯残留量(mg/kg)

表3甜瓜皮和瓜肉中的嘧菌酯残留量(mg/kg)

 图3  甜瓜样品溶液的色谱图

表1加标样品中嘧菌酯的回收率
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