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摘 要：采用对田间植株直接施药、定期采样提取、高效液相色谱仪检测的方法，以毒死蜱杀虫剂为材料 , 对生菜和彩椒

两种蔬菜中农药的残留消除动态进行探究。结果表明：在 1.6 mg/kg和 3.2 mg/kg施药剂量下，毒死蜱在生菜和彩椒中的消

解半衰期分别为 2.05～2.16 d、1.49～2.23 d，半衰期均小于 3 d。
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ABSTRACT：The degradation dynamic and removal methods of chlorpyrifos in vegetables were investigated using
high performance liquid chromatography (HPLC). Lettuce and bell peppers were selected as representative vegeta⁃
bles. Results showed that the biological half-live of chlorpyrifos were about 2.05-2.16 days and 1.49-2.23 days at
the application rates of 1.6 and 3.2 mg/kg in lettuce and bell pepper respectively, they were all less than 3 days.
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农药在保障蔬菜高产、稳产方面起到了重要

作用，但是由于其具有难降解、高残留的弊端，加

之农药不合理使用时有发生，蔬菜中的农药残留

问题日益突出 [1-2]。毒死蜱（Chlorpyrifos）是一种广

谱性有机磷杀虫剂，具有触杀、胃毒、熏蒸作用，

其高效、低毒的优势被认为是取代高毒、高残留

甲胺磷的理想品种，并广泛应用在叶菜类和瓜果

类蔬菜的病虫害防治之中。目前它是全球应用最

广泛的五种杀虫剂之一，使用量和应用范围仍在

不断扩大 [3]。毒死蜱属中等毒性，对眼睛有轻度

刺激，对皮肤有明显刺激 [4]。近年来的环境毒理

学研究发现，毒死蜱对生态环境具有潜在的危险

性；还有研究认为毒死蜱具有干扰内分泌的功

能，可导致神经元损伤、学习记忆能力降低、信息

加工和认知功能缺陷；许多国家对毒死蜱在蔬菜

中的最高残留限量的规定也变得越来越严格，并

由此造成贸易壁垒问题 [5-9]。所以，研究毒死蜱在

蔬菜中的消除动态及去除方式意义重大。
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毒死蜱在蔬菜中的消解动态及去除研究已有

报道。吴华等 [10]研究毒死蜱在豆角、辣椒和土壤

中的残留动态，结果表明，毒死蜱在不同蔬菜中

均有不同的消解动态，蔬菜前处理方式对毒死蜱

的去除效果影响显著。但报道中并未对不同蔬菜

中毒死蜱的残留动态做系统性研究。本文以叶菜

类蔬菜生菜、瓜果类蔬菜彩椒为材料，以毒死蜱

为研究对象，通过田间植株施药、定期采样提取、

高效液相色谱仪分析的实验方法，探究家庭用蔬

菜从栽培期到成熟采摘食用前，蔬菜中毒死蜱的

消除动态及最佳农药残留去除方式。

1 材料与方法

1.1 供试材料

1.1.1 供试作物

生菜（意大利全年耐抽薹）；彩椒（日本白

王），栽培地点单独蔬菜大棚种植，生长期间不施

任何农药。

1.1.2 药剂与试剂

毒死蜱（chlorpyrifos）标准品（纯度 97.03%）、
毒死蜱乳油（48%），均由山东翰生生物技术有限

公司提供。硅胶，200～300目（105℃灼烧 4 h备
用）；无水硫酸钠、饱和氯化钠（纯度 99.5%）、丙酮
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（99.5%）、正己烷（95%）、莱阳市康德化工有限公

司生产。以上试剂均为分析纯。

1.1.3 主要仪器

LC-10A型高效液相色谱仪，配紫外检测器

（中国苏州岛津公司）；RE-52C旋转蒸发仪（巩义

市予华仪器有限责任公司）；THZ-82荣华水浴恒

温振荡仪（江苏荣华仪器制造）；JA5003N电子分

析天平（上海精密科学仪器有限公司）；SHB-B88
循环水式多用真空泵（郑州市长城科技工贸有限

公司）；KQ5200B超声波清洗器（昆山市超声仪器

有限公司）；美的 250 W搅拌机（美的集团）。

1.2 实验方法

试验于 2012年 9～10月进行，蔬菜大棚设置

试验区划分为 6个试验小区，生菜 3个小区，彩椒

3个小区。每小区面积 20 m2,各小区之间设保护

行。生菜、彩椒均设置不喷药对照区。每种蔬菜

以毒死蜱乳油推荐剂量（1.6 mg/kg）和倍量（3.2
mg/kg）在采摘前 2 h均匀喷洒，每种蔬菜其中一个

小区喷施推荐剂量（1.6 mg/kg），另一个小区喷施

倍量（3.2 mg/kg），对照区不喷药。在蔬菜喷药液

后 2 h开始第一次取样采摘，对待取样生菜，喷药

之后对其新生叶尖及时摘除，控制其顶端生长。

取样时间为 2 h、1 d、2 d、3 d、5 d、7 d、10 d。
取样时取生菜为 13～14片叶龄，平均单株重

量为 1.16 kg/棵；彩椒采摘质地脆嫩，组织紧密的

新鲜果实，平均重量为 0.11 kg/个。将所取样品用

搅拌机捣碎成待测样，放入-20℃冰箱中冷藏后待

处理。测定重复 3次。

1.3 分析方法

1.3.1 提取

精确称取 20.0 g搅碎试样于锥形瓶中，加入

100 mL丙酮后振荡 60 min（100 r/min），减压抽滤，

残渣用 30 mL丙酮冲洗 2次，滤液收集在平底烧

瓶中，35℃下将丙酮旋蒸近干，并用 N2吹干残余丙

酮，得提取液。

1.3.2 萃取、净化条件

将 1.3.1中的提取液转移至 500 mL分液漏斗

中，加入 50 mL的饱和氯化钠溶液，用正己烷（50
mL×2）萃取。合并有机相，在 40℃下旋转蒸发至

近干，用氮气吹干残余水分等杂质。用 5 mL正己

烷定容蒸干液，待净化。

采用层析柱净化，柱内径为 0.5 cm，层析柱中

装填 40 cm的硅胶（105℃烘烤 4 h以上）。首先用

三倍于硅胶体积的正己烷活化硅胶层析柱（5 g，
200～300目）；待液面与硅胶面平齐后，用 40 mL

淋洗剂（正己烷∶二氯甲烷=85∶15，v/v）预淋洗，加

入待净化样品，用 50 mL上述淋洗剂洗脱，收集淋

洗液，旋转蒸干溶剂，加入 5 mL 甲醇定容，待

HPLC检测。

1.3.3 色谱条件

液相色谱柱：C18反相色谱柱（Φ240×4.60 mm，
5μm；）流动相为甲醇（V）∶水（V）=90∶10；流速

1.0 mL/min；进样量为 20μL；柱温为室温；检测波

长为 238 nm；毒死蜱保留时间为 4.783 min，用外

标法峰面积定量。

1.3.4 数据处理

所有数据处理、统计分析和作图均采用 Ex⁃
cel 2010软件。

1.4 样品检测方法验证

1.4.1 标准曲线绘制

准确配制 1 000 mg/kg毒死蜱标准溶液母液，

用甲醇逐步准确稀释成系列浓度：0.1、0.2、0.5、
1.0、2.0、5.0、10 mg/kg的标准工作溶液，由低浓度

到高浓度，依次用高效液相色谱仪检测，以响应

值 A（峰面积）为纵坐标，毒死蜱质量浓度为横坐

标，绘制标准曲线。

1.4.2 回收率实验

选取对照区生菜、彩椒样品，分别进行毒死蜱

的添加回收率试验。两种蔬菜的添加水平分别为

10 mg/kg和 2 mg/kg毒死蜱标准溶剂各 1 mL。分

别按照 1.3中的样品前处理方法处理和 HPLC检
测条件，测定毒死蜱的添加回收率和相对标准偏

差（RSD）。每个添加水平重复 3次。

2 结果与分析

2.1 标准曲线

结果表明：毒死蜱在 0.1～10 mg/kg范围内，峰

面积与质量浓度呈线性关系。回归方程为 Y=
567.41X+629.62，R2=0.9968，线性关系良好。

2.2 添加回收率实验

添加回收率实验结果（见表 1）表明，毒死蜱

在生菜中的回收率为 89.2%～96.2%，RSD为 2.6%
～3.9%；在彩椒中的回收率为 82.4%～90.8%，
RSD为 1.7%～2.6%；毒死蜱在两种蔬菜中的平均

回收率在 83.8%～93.3%之间。以三倍信噪比（S/
N）确定仪器的最小检出限量（LOD）为 2×10-11 g，
以最低添加水平计算，毒死蜱在生菜、彩椒中的

最低检测浓度均为 0.1 mg/kg。数据显示：实验方

法精密度、准确度及灵敏度良好，适用于毒死蜱

残留分析的要求。
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2.3 毒死蜱的消解动态

实验结果（见图 1）表明，毒死蜱的常量（1.6
mg/kg）和倍量（3.2 mg/kg）喷施条件下，生菜和彩

椒中毒死蜱农药在施药后前 3 d消解速率快，第 3
d消解速率分别为 71.4%、63.3%和 72.5%、69.5%，
第 10 d可消解 87.8%以上，其在生菜中的最终残

留量均低于 1.0 mg/kg，彩椒中的农药最终残留量

为 0.22和 0.34 mg/kg，符合食品安全国家标准规定

的MRL值（叶菜类MRL≤1.0 mg/kg，彩椒考虑番茄

标准，MRL≤0.5 mg/kg）[8]。毒死蜱的消解动态符合

一级反应动力学方程 Ct=C0 e-kt，消解动态数据见

表 2。若以施药后 2 h毒死蜱在蔬菜中的最大残

留量为初始浓度，则 1.6 mg/kg和 3.2 mg/kg毒死蜱

在生菜和彩椒中的消解半衰期分别为 2.16 d、
2.23 d和 2.05 d、1.49 d，消解速率均较快。实验结

果与施海萍等 [11]在不同栽培条件下青菜中毒死蜱

的半衰期为 1～3 d的结果相近。

有关毒死蜱在蔬菜类的残留动态已有报道。

吴华等 [10]对毒死蜱在广州和海口两地的豆角辣椒

及土壤中的残留动态进行评价，结果表明，毒死

蜱在两地豆角中的半衰期为 4.30～4.45 d，在辣椒

中的半衰期为 3.99～4.78 d，在豆角、辣椒土壤中

的半衰期分别为 6.02～6.34 d和 7.21～8.21 d。毒

死蜱在正常使用剂量下，有效成分在两地豆角、

辣椒和土壤中的最终残留量均低于 0.5 mg/kg。陈

振德等 [12]探究毒死蜱在菠菜中的残留降解动态，

发现毒死蜱在冬季大棚菠菜中的降解速率显著慢

于春季大棚和露地中的降解速率，其降解半衰期

分别为 13.46 d、2.75 d、2.64 d。结合本次实验数

据可知，毒死蜱在蔬菜中的降解较快，其降解速

率受温度、地理环境及施药浓度的影响。
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图1 毒死蜱在蔬菜中的消解动态

表1 毒死蜱在蔬菜中回收率实验 (n=3)

供试蔬菜

生菜

彩椒

添加浓度（mg/kg）
0.5
0.1
0.5
0.1

回收率(%)

I
94.3
89.2
88.2
85.3

II
91.0
96.2
86.2
82.4

III
89.7
94.4
90.8
83.6

平均回收率（%）
91.7
93.3
88.4
83.8

RSD（%）
2.6
3.9
2.6
1.7

表2 毒死蜱在蔬菜中的消解动态

样品

生菜

彩椒

毒死蜱浓度（mg/kg）
1.6
3.2
1.6
3.2

消解动态方程

Ct=3.9221e-0.260t
Ct=6.1645e-0.239t
Ct=1.4058e-0.200t
Ct=2.1285e-0.211t

相关系数

0.9575
0.9449
0.9537
0.9109

半衰期（d）
2.16
2.05
2.23
1.49

3 结 论

实验结果表明，毒死蜱的常量（1.6 mg/kg）和
倍量（3.2 mg/kg）喷施条件下，生菜和彩椒中毒死

蜱施药后前 3 d消解速率快，均消解 63.33%以上；

第 10 d可消解 87.78%以上。其半衰期在生菜中

为 2.05～2.16 d，彩椒中为 1.49～2.23 d，显示出较

快的消解速率。

由此可知，毒死蜱在蔬菜栽培期消解速率较

快，采取合理的采收期能够保证毒死蜱残留量符

合国家标准。
（下转第 44 页）
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内氮沉积率、蛋白质或氨基酸的利用率显著负相

关，较低的尿素氮水平说明饲料中蛋白质及氨基

酸在动物体内的沉积与利用水平较高 [7]。本试验

中，秸秆生物发酵饲料降低了血清中尿素氮的水

平，说明通过生物发酵中微生物及产生的消化酶

使秸秆饲料中大分子蛋白质降解为易被消化吸收

的肽类与氨基酸，促进了肉羊对蛋白质的消化吸

收，与生长试验结果相一致。

4 结 论

秸秆生物发酵饲料可显著促进肉羊生长、提

高饲料利用率及营养物质的消化与吸收，效果优

于青贮秸秆饲料的水平，同时秸秆生物饲料对提

高肉羊消化吸收功能，提高动物免疫力具有较好

的效果。
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