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眯鲜肢在鸭梨果体上的残留分析与降解动态研究
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摘要:采用固相萃取 -HPLC 检测方法快速检测咪鲜胶及其代谢物 2 ， 4 ， 6 -三氯苯盼在鸭梨上的残留.结果表明:咪

鲜胶与 2 ， 4 ， 6 一兰氯苯盼在 O. 5 - 100. 0 mg/l豆g 范围内在梨皮和梨肉上添加回收率均为 90% 以上;鸭梨经咪鲜胶

40 、50 "C处理较 O "C处理后在梨皮上的残留量显著升高，在梨肉上的残留量微有上升.另外，鸭梨的残留咪鲜胶在

储存过程中逐步降解，常温储存较低温储存降解速度显著加快，其残留代谢物主要集中于果皮，而果肉部分残留

极少
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Residual Detection and Degradation Dynamics of Prochloraz in Ya Pear 
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Abstract: The residue and degradation of prochloraz in Ya pear were investigated by soild phase extrac­

tion-high pe由mance liquid chromatograp (SPE-HPLC) . The results showed that: the recoveries of p阳ro

chloraz and 2 ,4 ,6-TCP in Ya p阳ea盯r sample were all above 90%毛 a冽t the O. 5 - 100. 0 mglkg咯g level. The resi­

due of prochloraz in the peel of Ya pear were significantly increased after treatment at 40 and 50 "C com­

pared with 0 'C , slightly increased in the pear pulp. Moreover , the results of degradation dynamic of pro­

chloraz residue indicted that the residue was mostly left in the pear peel , and the metabolic rate of pro­

chloraz stored in normal environment was more rapid than that in low-temperature storage. 

Key words: solid phase extraction (SPE); high performance liquid chromatography (HPLC); pro­

chloraz; 2 ,4 ,6-TCP; Ya pear 

250毛的咪鲜胶乳油(Prod山raz) (I -[N- 丙基­

N -2(2 ， 4 ， 6- 三氯苯氧基)乙基-甲酷肢基] -咪

瞠)又称施保克、菌百克、使百克、扑霉灵，是英国

Boots 公司(现在的德国艾格福公司)于 1974 年合

成， 1977 年推向市场的一种咪瞠类广谱杀菌剂，它通

过抑制面醇的生物合成而发挥作用，使菌体细胞膜

的功能受到破坏，最终导致细胞死亡[l]. 主要用作水

果、蔬菜采收后的保鲜剂、防腐剂.眯鲜肢本身属低

毒农药，主要代谢产物有 BTS44595 、 BTS44596 和

BTS45186 等[2].

收稿日期 :2008-12-26

近年国内外对咪鲜肢的残留检测涉及水果、蔬

菜、水稻、小麦等多种作物，主要停留在对样品单点

时间的残留检测上[叫.关于咪鲜胶在作物上的动态

研究国外鲜见报道，国内仅 2007 年龚道新等[2J 对田

间水稻上的咪鲜胶残留动态有所研究.然而，咪鲜胶

的最终代谢物 BTS45186 2 ,4 , 6 -三氯苯盼(以

下简称三氯苯盼)毒性高毒，其急性毒性约为咪鲜肢

的 4 倍[2]. 因此，了解咪鲜胶在作物上的降解动态显

得尤为重要.本文选择鸭梨作为试果，研究咪鲜肢及

其代谢物在鸭梨果体上的残留动态.
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1 材料与方法

1. 1 试验材料

北京市场上挑选刚从河北冷库中运回的鸭梨，

要求大小适中、无机械伤、外观无病虫害、果表黄亮.

25% 眯鲜肢乳油，购自江苏辉丰农化股份有限公司;

甲醇，乙脯，均为色谱纯;正己饶，分析纯;咪鲜胶标

准品(w=95.6%) ，三氯苯酣标准品 (2 ， 4 ， 6-trichlora­

phenol , w = 999毛) ，均为 Lancaster s叮y吁币n叫1

水膜、油膜.SPE 小柱: CI8 , 100 mglmL. 

1. 2 试验仪器

Agilent 1200 液相色谱仪，带二极管阵列检测器

DAD;12 管防交叉污染固相萃取装置(美国 Supel­

co) ;MS2 涡旋混和器(德国 IKA) ; PT -2100 高速组织

匀浆器(瑞士 Ki阳natica) ; 50μL 进样针;万分之一

天平;食物搅拌机;钟型真空抽滤装置.

1. 3 残留试验

将 259毛的咪鲜胶乳油稀释成 75 、 150 ，300 和 600

mg ·L-l ，浸泡处理鸭梨如表 1 所示.由于刚出库的

鸭梨较凉，0 "c浸泡鸭梨在 0 "C条件下放置 12 h 后

再处理 ;40 ，50 "c浸泡的鸭梨在 25 "c室温下放置 ]2

h 后再处理.各处理在浸泡相应时间后捞出、沥干，在

通风处自然风干，检测其残留状况.

试验数据采用 DPS 统计软件进行方差分析.

表 1 眯鲜肢处理鸭梨残留检测试验设计

Tab.l Experimental design of residue detection on Ya pear 

after treating with prochloraz 

处理 "C p( 眯鲜胶) 处理 "C p( 咪鲜胶)1
tlmin tlmin 。'/'C， T _1 。I/'C， T _ 1 

编号 (mg.L-') 编号 (mg.L-') 

10 。 75 9 40 。 75 

2 10 O 150 10 40 。 150 

3 10 。 300 11 40 。 300 

4 10 。 600 12 40 。 600 

5 10 40 75 13 40 40 75 

6 10 40 150 14 40 40 150 

7 10 50 75 15 40 50 75 

8 10 50 150 16 40 50 150 

1. 4 降解动态试验

鸭梨在常温下放置 12 h 后处理.将 259毛的咪鲜

胶乳泊稀释至 150 和 200 mg . L -1 ，在 40 "c下，分别

浸泡鸭梨 15 和 10 min ，捞出在通风处晾干，恒温箱

保存(从室温每日降 1 "C，达 4 "C时长期保存) .处理

后第 0 、 1 、 3 、7 、 15 、 30 、45 和 60 d 检测咪鲜胶及其代

谢物三氯苯盼的残留.

1. 5 添加回收率

考虑到将要检测高浓度眯鲜胶和三氯苯盼，而

100 mg C 18小柱的吸附能力有限，且处理后农药在梨
果上的代谢情况的不确定因素，把眯鲜胶、三氯苯盼

1昆合溶液按 0.5 ， 5 、 100 mglkg 3 个质量比水平添加

在梨皮、梨果样品基质上进行回收试验(n=5) ， 不同

基质下每个质量比设 1 个空白，采用外标法定量，计

算回收率及变异系数.

1. 6 样品处理

1. 6. ] 样品前处理 梨皮:取 5g 捣碎的梨皮样品

(距果表小于 1 mm 处果皮)于订制试管中，加入

5 mL乙脯，5 mL lE己烧，用高速匀浆器在9500 r/min 

下匀浆至梨皮全部成糊状，震荡 10 min. 过 0.45μm

f由膜，取适量乙腊冲洗试管及残渣过滤，收集滤液于

15 mL 刻度离心管中.过滤后滤液震荡 0.3 min ，静置

至少 1 h ，除去正己烧层.

梨肉:取 5 g 捣碎的梨肉样品(为去果皮后果肉，

由外至近果心处横向截取)于订制试管中，加入 5

mL 乙睛，匀浆、过滤、收集滤液同梨皮.

]. 6. 2 样品净化 滤液震荡均匀，取 115 滤液离心

后转至 50 mL 烧杯中，以 V( 滤液) : V( 二次蒸馆水)

= 10: 90 稀释后摇匀，过己活化 CI8柱(甲醇、乙腊、蒸
馆水先后 1 mL 过柱) ，抽滤完后，用 1 mL 蒸馆水过

柱，弃去流出液，空抽几分钟除去柱中水分，用甲醇

洗脱，洗脱液定容至 1 mL，准备过液相.

1. 7 色谱条件

色谱柱: ZORBAX Eclipse XDB-C I8 : 4.6 mm X 

150 mm，填充物粒径 5μm ( Agilent) ;流动相 : V( 甲

醇): V( 水) = 70: 30; 流速 1 mUmin;柱温 :20 ℃;满

环进样，20μL;三氯苯酷、眯鲜胶检测波长均为 210

nm，无参比波长，保留时间分别为 5. 3 和 13.5 min. 

2 结果与分析

2.1 标准曲线

以甲醇为溶剂，按 m( 三氯苯酣): m( 咪鲜胶) = 
1: 1 比例制成 100 mglL 的三氯苯盼和咪鲜胶温合

液.将1昆合液梯度稀释为 0.5 、1. 0 ， 2.0 、5.0 、 10.0 和

100.0 mglL 系列质量浓度，甲醇为路剂.50μL 进样

针满环进样(进样量 20μL) ，所得数据利用化学工

作站以外标法(ESTD)定量做回归曲线方程，兰氯苯

盼和咪鲜肢的回归曲线方程分别为 y = 82. 29x + 

20.95 和 y = 61. 73x + 13. 59( 其中 ， x 为进样量 ， y 为

峰面积) ，线性范围均为 O. 5 - 100. 0 mg . L -1 ，相关

系数均为 0.9985.

2.2 添加回收率

图 1 为梨皮、梨肉空白样品和加标样品按 1.6.2
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图 l 梨果样品处理净化后色谱图

Fig. 1 Liquid chromatography of pear sample 

处理后的色谱图，通过比较可见，样品处理十分干

净，不需要进一步净化.

设保留时间前后 0.5 min 为噪音范围，测出样品

表 2 眯鲜肢及其代谢物 2 ， 4 ， 6 -三氯苯酣在梨果中的添加

回收率、最低检出限和定量限

Tab.2 Mean recoveries , LOD and LOQ of prochloraz and 

its metabolite ,2 ,4 ,6-trichloraphenol , in pear 

添加量/
药剂 , 

(mg.kg-') 

三氯苯盼 0.5 

回收率1)/% 

梨皮 梨肉

最低检出酌最低定量~W

(mg.L- 1) (n唱. L -1) 

91.7 +8.8 100.5 +4.9 Q.18 0.59 

5.0 98.8 +3.0 99.5 +5.6 

100.0 114.7+10.9 102.7+5.5 

咪鲜胶 0.5 97.9+2.9 101.2 +7.4 0.12 

5.0 10 1. 9 士1. 9 100.4 + 2. 9 

100.0 117.2+10.2102.8+3.4 

0.41 

1)主+ SD ,n = 5. 

2.3 咪鲜肢及代i射物三氯苯酣在鸭梨上的残留状况

试验表明，咪鲜胶在鸭梨表皮的残留量随药剂

浓度、浸泡温度、浸泡时间的增加而提高(表 3). DPS 

方差分析结果显示，浸泡时间和浸泡温度对梨皮咪

鲜胶残留量影响差异极显著，显著水平分别为

0.0047和0.0053. 从 10 -40 min ， 3 种温度浸泡后咪

鲜肢的残留量均提高了 100% 以上，最高达到 300%

(50 "c , 75 mglL 浸泡处理) .咪鲜股代谢物三氯苯盼

在梨皮上的残留量受浸泡时间、浸泡温度、药剂浓度

影响的显著水平分别为 O. 1343 、 O. 7993 、 0.3282 ，影

响不显著.

如表 3 所示，眯鲜胶及其代谢物三氯苯盼在鸭

梨梨肉中的残留量随着药剂浓度、浸泡温度、浸泡时

间的增加微有上升，在 5%水平上无显著差异.40 和

50 "c处理后的鸭梨果肉中三氯苯盼的残留量较高，

添加浓度的最低检出限 (S/N = 3) 和最低定量限
(S/N = 10) ，三氯苯盼、咪鲜胶在不同添加级别下回

收率及最低检出限结果见表 2.

可能是高温使梨皮的气孔打开，药剂更容易渗透到

果肉所致.

表 3 综合处理后咪鲜肢及 2 ， 4 ， 6 -三氯苯酣在梨果上的残

留量

Tab.3 Residue of prochloraz and 2 ,4 ,6-trichloraphenol on 

pear after treatment 

ρ( 咪鲜胶) / 6/ 

(mg.L- 1
) 't: 

残留量1) /(mg' kg- 1
) 

咪鲜胶 2人6-兰氯苯盼

梨皮 梨肉 梨皮 梨肉

t/ 

mm 

75 5.65 0.77 。
nu l 

40 

40 17.80 

10 50.40 0.35 

40 106.20 0.38 1.30 

10 50.55 0.28 0.50 0.50 

0.57 

50 

150 

40 201. 10 0.36 1. 23 0.50 

10 9.66 

40 25.55 0.51 

10 60.20 0.39 1.30 

40 132.05 0.45 1.60 1.40 

10 73.29 1. 73 1. 30 

40 205.61 0.60 1.35 1. 60 

10 16.99 0.35 0.50 0.60 

。

40 

50 

300 。

600 

40 29.30 0.25 

10 17.16 0.13 

40 36.00 0.50 

。

0.50 

0.70 

1.36 

1)" -"表示检出量低于检出 fR或未检出.

2.4 日来鲜肢及代谢物三氯苯酣在鸭梨上的降解动态

残留检测结果显示，咪鲜胶及其代谢物三氯苯
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酣主要存在于梨皮，浸人果肉部分极少.低温储存鸭

梨的药剂代谢速度十分缓慢，2 个月后咪鲜胶 150 和

200 mglkg 处理量分别最高代谢 20.7% 和 40.4% , 

又放置室温下 7 d 后检测，代谢最高达 30.9% 和

28. 8% .具体结果见表 4.

表 4 眯鲜肢在梨果上的降解代i射残留状况

Tab.4 Degradation dynamic of prochloraz rediue on pear 

p( 眯鲜胶)/ t浸泡后1)/

(mg.L- 1
) d 

残留量2) / ( mg . kg -1 ) 

眯鲜胶 2儿6 三氯苯盼

梨皮 梨肉 梨皮 梨肉

80.325 0.685 150 A
H
υ
'
E
A

句
‘d

句I
'

，
、J

l 
0.085 

76.275 0.570 

75.555 0.760 

71. 265 1. 240 

70. 865 2.090 

0.045 

30 69.595 2.305 

200 

ζ
J
A
H
U

句
/
n
H
V
'
l

句
3

『
/
ζ
J
A
H
U
F

、
J
A
U

A

丛
，

/
h
u
f
h
u
t
E
A

句
吨J
A
A

吁

/
h
u

0.050 

66.510 2.020 0.350 

63. 785 1. 885 

56.400 2.350 1.820 

73.800 0.385 0.225 

72.805 0.705 0.230 

67. 970 1. 000 

67. 530 1. 705 

62.355 1. 933 

56.675 1.765 

55.825 1.550 

49.775 1. 985 

O. 150 

67 45.065 2.400 5.770 

1 )67 d 指浸泡后恒温箱 4CC保存 60 d ，再室温下放置 7d;

2)" 一"表示检出量低于检出 f!1-或未检出.

3 结论

咪鲜胶浸泡鸭梨后，主要残留于果表.经眯鲜胶

低温(0 "C)浸泡后的鸭梨咪鲜胶残留量较低，咪鲜

胶 600 mglL 浸泡 40 min 后，眯鲜胶及其代谢物三氯

苯酣在果表也仅分别残留 36.00 和1. 36 mgl屿，果

肉中的残留量也极少.相比较而言，经咪鲜肢高温浸

泡后果皮的咪鲜胶残留量就高了很多，最短时间(10

min) 、最低质量浓度(150 mglL) 处理的咪鲜胶也会

残留超过 50 mglkg. 从不同处理的残留量可以看出，

处理温度是影响鸭梨果体上眯鲜胶残留的主要因

素，显著水平达到 0.0047 ，在高温下，眯鲜胶更易溶

解于浸泡的鸭梨果体上.以 75 -150 mglL 咪鲜胶在

40 "C下浸泡鸭梨试验中，残留量随着浓度的增加明

显上升，而且已超过残留限量数百倍，更高浓度的处

理将会伤害鸭梨品质.建议咪鲜胶温水浸泡鸭梨在

150 mglL 左右即可.50 "C 150 mglL 咪鲜胶浸泡 10-

40 min ，三氯苯盼残留量不增反减，可能是鸭梨的个

体差异和环境因素的不确定性所致，需进一步试验

证明.

另外，经 150 mglL 15 min 和 200 mglL 10 min 

咪鲜股热水 (40 "C)浸泡后的鸭梨表皮咪鲜胶残留

量在储存过程中逐步降解，其中有少量的眯鲜胶逐

步浸人果肉，并部分降解为三氯苯酣.常温储存较低

温储存降解速度显著加快，2 个月的储藏期和 7 d 的

货架期后的最低咪鲜胶残留量为 45.065 mg/kg ，尚

未能代谢至欧盟对水果规定的最高残留限量值
(MRL) [8-91• 
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