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温度对几种拟除虫菊酯在苹果中残留降解影响
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　　摘　要:采用室内模拟方式 ,结合气相色谱分析技术测定苹果样品中农药残留量 ,研究温度

变化对甲氰菊酯 、功夫菊酯 、氰戊菊酯 、溴氰菊酯 4种农药降解规律的影响。结果表明:4种菊酯

农药降解规律均符合一级动力学关系C=C0 ·e
-kt

。温度对其降解有着较大的影响 ,且影响一致 ,

即4种农药半衰期均随温度的升高而减小。温度对菊酯类农药降解的影响较大 ,希望能为菊酯

农药在苹果生产中的降解行为研究提供理论依据。
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　　苹果是我国四大水果之一 ,其中残留的农药对消费

者的健康危害已引起广泛关注 ,且制约着我国苹果的国

际贸易[ 1-3] 。在目前常用的化学农药中 ,菊酯类农药以

高效 、低毒 、低残留等特点成为极具潜力的农药类型之

一[ 4-11] 。现今对菊酯类农药的研究主要集中在降解 、残

留检测 、药效 、毒理等方面 ,而关于其降解途径 、环境影

响因子等研究甚少[ 4-11] 。影响菊酯类农药降解的因素有

很多 ,如温度 、湿度 、pH 值 、果实表面结构和有机物含

量、农药的理化性质等[ 12] 。该试验采用室内模拟方法 ,

以甲氰菊酯 、功夫菊酯 、氰戊菊酯 、溴氰菊酯 4种菊酯农

药为例 ,研究了温度变化对 4种农药的降解规律的影

响 ,希望能为菊酯农药在苹果生产中的降解行为研究提

供理论依据。

1　材料与方法
1.1　仪器与试剂

1.1.1　仪器　瓦里安 CP-3800气相色谱仪 ,电子捕获检

测器(ECD),CP-Sil 5 CB色谱柱(15 m ×0.32 mm×0.25

μm ,美国 VARAIN 公司), star 工作站 ,旋转蒸发仪

(BǜCHI B-480 ,德国),组织粉碎机(PHILIPS),匀浆机 ,

氮吹仪 ,恒温水浴 ,冷冻离心机(Eppendorf Centrifuge

5804 R ,德国),超低温冰箱 ,超声波清洗器 ,氮吹仪等。

1.1.2　试剂　甲氰菊酯 、功夫菊酯 、氰戊菊酯 、溴氰菊酯

标品(农业部环境保护科研检测所),乙腈(色谱纯),正己

烷(色谱纯),丙酮(色谱纯),无水硫酸钠(分析纯 ,于

550℃灼烧 4 h后取出冷却至室温 ,置于干燥器中备用),

氯化钠(分析纯 ,于 120℃烘过夜 ,置于干燥器中备用),

无水硫酸镁(分析纯),固相萃取装置及 Florisil小柱

(SUPELCO)。

1.1.3　试验材料　富士苹果 ,果面洁净无病虫害。将苹

果打浆 ,加入 4种农药标准品混合溶液(浓度为甲氰菊

酯 0.076 mg/kg、功夫菊酯0.032 mg/kg 、氰戊菊酯0.168
mg/kg 、溴氰菊酯 0.180 mg/kg)密封。分别置 0 、20 、30、

40 、50℃下遮光保存 ,并在加药后一定的天数取样进行分

离 、净化 ,GC-ECD法检测其残留量。采样时间见表 1。

　　表 1 不同温度采样时间

　　Table 1　　　Sampling time at different temperature

温度 Temperature/ ℃ 采样时间点Sampling time/d

0 0、1、3、5、7、9、13 、17、23、29

20 0、1、2、3、5、7、9、13、18、23

30、 40 0、1、2、3、5、7、9、13、17、23

50 0、0.5、1、2 、3、4、5、6、7 、9、13

1.2　试验方法

1.2.1　色谱条件　色谱柱:CP-Sil 5 CB毛细管色谱柱

(15 m×0.32 mm ×0.25 μm ,美国 VARAIN 公司);载

气:N2(纯度 99.999%);进样量:1 μL ;进样口温度:

250℃;进样方式:不分流;气流速度:21.7 mL/min;尾吹

气:30 mL/min;柱温:从 140℃以 40℃/min 升高到

250℃,并保持30 min;检测器:300℃。

1.2.2　样品预处理　准确称取 25 g 苹果样品 ,加入

50 mL乙腈 ,匀浆机匀浆2 min用滤纸过滤到100 mL具

塞量筒 ,加入5 ～ 7 g 氯化钠剧烈震荡 1 min后静置 ,取

上清液 10 mL加入 100 mL 小烧杯 ,70℃水浴氮吹仪吹

至近干 ,用正己烷定容至 5 mL 具塞试管 ,过 Florisil小

柱至 100 mL 小烧杯 ,再于70℃水浴氮吹仪吹至近干 ,用

正己烷定容至5 mL具塞试管 ,待测。

1 .2.3 　4种农药标准品 、样品及加标样品色谱图　按
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图 1　苹果样品 、标准品及样品添加色谱图

Fig.1　Ch romatograms of apple , mixed pest icide standards and the sample added pesticides

　　注:a:苹果样品色谱图 Note:a:Apple sample chromatogram;b:4种菊酯农药混标色谱图 b:Mixed pesticide standards chromatogram;c:样品添加色谱

图 c:Ch romatogram of the sample added pesticides.

1.2.1色谱条件 ,分别对4种农药混合标准品 、苹果样品

及加标样品进行测定 ,色谱图如图1。

　　在相同的色谱条件下 ,将图 1的 a、b、c进行对照 ,

根据保留时间确定样品中的 4种菊酯农药。标样和样

品色谱图中各农药的保留时间分别为甲氰菊酯(1)4.685

min ,功夫菊酯(2)5.173 min ,氰戊菊酯(3 、4)6.681 、6.881

min ,溴氰菊酯(5)7.417 min ,峰形尖锐 ,对称。

2　结果与分析

2.1　方法的准确度与精密度

用浓度为 0.005 ～ 1.0 mg/L 的系列标准工作溶液 ,

以拟除虫菊酯的峰面积 y 对质量浓度 x(mg/ L)进行线

性回归分析 ,表明 4种农药的相关系数均>0.99 ,相对标

准偏差均≤6.00%。最小检出限均在 0.003 mg/kg 以

下。样品不同浓度加标回收率在 95.75%～ 105.17%之

间(表2)。表明该研究采用的方法符合农药残留分析质

量控制要求。

　　表 2 方法的标准曲线回归方程 、检出限 、精密度和回收率

　　Table 2 Regression equat ions , detection limits , precision and recovery of the method

菊酯农药Py rethrins 回归方程 Degradation equation 相关系数R 现对标准偏差 RSD/ %(n=6) 最小检出量/mg·kg-1 回收率/ %

甲氰菊酯 Fenpropathrin y=4E+06x+14183 0.9999 4.67 0.00015 99.25～ 100.87

功夫菊酯 Cyfluthrin y=9E+06x+306938 0.9955 5.93 0.00068 95.75～ 99.47

氰戊菊酯Fenvalerate y=7E+06x+205630 0.9966 5.07 0.00237 99 .07～ 103

溴氰菊酯Deltamethrin y=8E+06x+158997 0.9984 6.00 0.00274 98.13～ 105.17

2.2　温度对各农药的半衰期的影响

试验对不同温度条件下 4种农药在苹果中的残留

量进行测定 ,降解曲线如图 2。

结果表明 ,各农药的降解均符合一级动力学关系 ,

相关系数和模型确定系数 RR(拟合度)的范围分别为

0.8644 ～ 0.9805 ,0.7472 ～ 0.9618 ,说明残留量降解与时

间之间的相关性极为显著 ,拟合效果很好 ,能很好的拟

合实际测定数据 ,其回归方程是可以应用的。因此进一

步得到各温度条件下4种农药在苹果中的残留半衰期。

图3为 0～ 50℃之间 4种农药在苹果中的半衰期随温度

升高的变化趋势。将 4种菊酯类农药在不同温度条件

的半衰期用 DPS进行方差分析 ,结果如表3。

　　表 3　　　农药半衰期影响因子方差分析
　Table 3　Analysis of variance about impact factors of pesticides' half-life

变异来源

Variation source

平方和

Q

自由度

d f

均方

Var

F值

F

显著水平

Marked

农药品种Pyrethrins 1 058.5764 3 352.8588 12.307 0.0006

温度 Temperature 2 954.6386 4 738.6597 25.763 0.0000

　　由此可见 ,随温度的升高 4种菊酯类农药半衰期均

呈递减趋势 ,且这种影响达到了极显著水平(表 3)。由

图 3还可以看出 , 20 ～ 30℃位置农药半衰期随温度的递

减速度明显减慢 ,出现了一个平缓区域。

2.3　温度对各农药半衰期影响的原理推测

根据试验结果分析 ,菊酯类农药降解的途径主要可

分为物理降解 、生物降解 、化学降解(由于避光措施 ,这

里主要为水解)3个方向 ,温度可以影响这些过程。周华

等[ 15]的研究证明农药施用前期会发生大量的挥发 ,并且

挥发的速度随着温度的升高会大幅加快 ,故温度越高越

利于农药的挥发。试验用 4种菊酯类农药都属于羧酸

酯类化合物。马军营[ 16] 研究证明羧酸酯类的水解主要

分为酰氧键和烷氧键断裂两大类 ,这 2类反应都属于吸

热反应 ,故高温有利于菊酯农药的水解。

另外温度还可影响环境 pH 值。朱忠林等
[ 17]
研究

表明溴氰菊酯的降解速度随pH 的增大而加快 ,即低pH

值抑制溴氰菊酯的水解。试验对不同温度下苹果的 pH

值进行测定 ,结果表明 ,20 、30℃条件下环境 pH 值较其

它 3个温度低很多(图 4),可以在图 2中看到 20 ～ 30℃

位置出现了一个平缓区域。
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标准和报道进行的改进[ 18-22] ,结果证明 ,在进行苹果样

品中甲氰菊酯 、功夫菊酯 、氰戊菊酯和溴氰菊酯等农药

残留量测定时 ,样品回收率 、灵敏度高 ,精密度 、准确度

均达到农残分析技术质量要求 ,且操作简单 、快速 、节约

试剂 ,适合在苹果等色素类干扰物质含量较低的果品农

残检测中应用。

温度对菊酯类农药降解有着极显著的影响。菊酯

类农药的降解半衰期随温度的升高而逐渐减小 ,且在

20 ～ 30℃位置出现了一个平缓区域。推测可能是温度

影响农药的物理挥发 、影响水解反应速率 ,以及通过影

响pH 值间接影响水解等多方面原因综合作用的结果。

该试验是在室内模拟温度条件对菊酯类农药降解规律

的影响 ,虽然人工环境的模拟造就单一因子变化的环

境 ,更利于研究温度对菊酯类农药降解规律的影响 ,但

必然与自然界中的环境存在差异。但希望能从一个侧

面反应实际情况 ,为菊酯农药在苹果生产中的降解行为

研究提供理论依据。
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Effects of Temperature on the Degradation of Pyrethrins in Apple

LIU Jing , ZHAO Zheng-yang , LIANG Jun

(College of Horticulture, Nor thwest Ag riculture and Fo restry University , Shaanxi Apple Engineering Research Center, Yangling , Shaanxi

712100 , China)

Abstract:In order to research the effect on degradation of pyrethrins (Fenpropathrin , Cyfluthrin , Fenvalerate , Delta-

methrin)residues on apple by different factors such as temperature , apple varieties and so on.Determined the pyrethrins

residues of sample in different sampling time by methods of gas chromatography and the indoor simulation , then analyzed

effects of temperature on degradation.The degradation of pyrethrins could be described with equation:C=C0 ·e
-kt .The

effect was very obviously which about degradation by temperature changed.The effect w as very obviously which about

degradation by temperature changing , and half-life decreasing with temperature raised.Hope to be able to provide a the-

oretical basis on pyrethrins pesticides degradation behavior in apple production.

Keywords:Apple ;Pyrethrins;Degradation;Temperature ;Half-life
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