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摘要　采用ＧＣｕＥＣＤ法探索了室内自然温度和１２～１４℃恒温贮藏条件下抑霉唑在香蕉中的消解规律和最终残留

量。方法的定量限为１～２μｇ／ｋｇ，在添加０．０２、０．２、２ｍｇ／ｋｇ范围内平均回收率为９４．７％～１０７．６％，相对标准偏

差为１．０％～７．４％。采用该方法测定抑霉唑在香蕉中的残留，将抑霉唑按有效成分３００～４５０ｍｇ／ｋｇ在香蕉上使

用后，其在香蕉上的原始沉积量为１．５９６～１．８４８ｍｇ／ｋｇ，抑霉唑在香蕉中的消解行为符合一级降解动力学方程，在

室内自然温度和１２～１４℃恒温贮藏条件下半衰期分别为８．９～１０．２ｄ和１３．３ｄ。
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　　抑霉唑（ｉｍａｚａｌｉｌ）又称烯菌灵，是一种广谱内吸性

杀菌剂，对果蔬中常见的青霉病、绿霉病等有很好的

防治作用，被广泛应用于采收后的各种水果和蔬菜的

防腐保鲜。研究发现，人体若长期摄入抑霉唑会引起

内分泌系统功能紊乱，神经系统及肝脏也会受到影

响。由于抑霉唑是危害人类健康的一大隐患，许多发

达国家限制抑霉唑使用并将其列入监控范围［１］。抑

霉唑每日允许摄入量（ＡＤＩ）为０．０３ｍｇ／ｋｇｂｗ，欧盟、

食品法典委员会（ＣＡＣ）、英国和韩国规定抑霉唑在香

蕉上的最大残留限量（ＭＲＬ）均为２．０ｍｇ／ｋｇ。但我

国目前还没有制定抑霉唑在香蕉上的ＭＲＬ值。我国

是仅次于印度的世界第二大香蕉生产国，产量占世界

总产量的１０％左右。为了保障我国香蕉产业的持续

发展，减少香蕉出口时技术贸易壁垒的影响，需进一

步健全抑霉唑在香蕉上相关标准的制定。

目前，国内外对食品中抑霉唑含量的检测已有

较多报道，这些报道主要集中在高效液相色谱［２６］、

气相色谱［７９］及色谱 质谱联用［１０１５］时抑霉唑分析方

法的开发和样品中抑霉唑残留量的检测，而抑霉唑

作为香蕉保鲜剂在冷藏和室温条件下的消解动态和
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残留行为还未见报道。本研究在确立抑霉唑分析方

法的基础上，２０１４年在广西、海南两地进行了抑霉

唑作为保鲜剂使用在香蕉上的残留消解动态及最终

残留试验，对其安全性进行了初步研究，旨在为抑霉

唑作为保鲜剂在香蕉上安全使用及我国政府对抑霉

唑在香蕉上 ＭＲＬ值的制定提供基础数据和技术

支持。

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂

安捷伦７８９０Ａ气相色谱仪，带ｕＥＣＤ检测器

（美国，Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＶｏｒｔｅｘＧｅｎｉｅ２漩涡混合仪

（美国ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ公司）；Ｓｉｇｍａ３Ｋ１３离心

机（德国Ｓｉｇｍａ公司）；ＭｉｌｌｉＱ超纯水仪（美国 Ｍｉｌ

ｌｉｐｏｒｅ公司）。

抑霉唑标准品（９８．０％，德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ

公司）；３０％咪鲜·抑霉唑水乳剂（咪鲜胺２０％，抑

霉唑１０％；广东金农达生物科技有限公司）；乙腈

（色谱纯，美国ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＮａＣｌ，无水

ＭｇＳＯ４（分析纯，天津科密欧化学试剂有限公司，

５００℃烘５ｈ）；Ｎ丙基二乙胺（Ｐｒｉｍａｒｙｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ａｍｉｎｅＰＳＡ）吸附剂（美国，Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。

１．２　试验方法

１．２．１　消解动态试验

在果实成熟度达７５％～８５％时，用３０％咪鲜·

抑霉唑水乳剂稀释４００倍（抑霉唑２５０ｍｇ／ｋｇ）浸果

１ｍｉｎ，以药液完全浸没果为宜，浸果过程中要不断

搅拌药液，每重复用药液２０Ｌ，浸果５～７．５ｋｇ，３次

重复。于施药后１ｈ、１２ｈ、１ｄ、３ｄ、７ｄ、１０ｄ、１４ｄ采

集香蕉果实样品，分别在１２～１４℃避光条件下保鲜

恒温贮藏和室内自然温度下保鲜贮藏，以清水处理

为对照，测定部位为香蕉全果。

１．２．２　最终残留试验

最终残留试验设低剂量（３０％咪鲜·抑霉唑水乳

剂稀释６００倍，抑霉唑１６６．７ｍｇ／ｋｇ）和高剂量（３０％咪

鲜·抑霉唑水乳剂稀释４００倍，抑霉唑２５０ｍｇ／ｋｇ）。

浸果处理方法同１．２．１。于施药后３、７和１４ｄ采集

香蕉果实样品，样品贮藏同１．２．１，测定部位为香蕉

全果样品和香蕉蕉肉样品。

１．２．３　农药标准液的配制

准确称取抑霉唑标准品０．０１ｇ（精确至０．０００１ｇ）

于１０ｍＬ容量瓶中，以乙腈定容，配制成１０００ｍｇ／Ｌ

标准储备溶液，于－２０℃保存。使用前用乙腈稀释

成不同浓度的标准工作液，４℃保存，备用。

１．２．４　样品前处理

称取样品１０ｇ于５０ｍＬ离心管中，加入乙腈１０

ｍＬ，涡旋２ｍｉｎ，加入１ｇＮａＣｌ、４ｇ无水ＭｇＳＯ４，涡

旋２ｍｉｎ，４５００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清液１ｍＬ于

含有１５０ｍｇ无水ＭｇＳＯ４和２０ｍｇＰＳＡ的２ｍＬ离

心管中，涡旋３０ｓ，１００００ｒ／ｍｉｎ离心１ｍｉｎ，取上清

液用０．２２μｍ有机滤膜过滤于进样小瓶，待测。

１．２．５　色谱条件

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ＡｕＥＣＤ；载气为Ｎ２；ＤＢ１７０１色

谱柱３０ｍ×０．２５μｍ×０．２５ｍｍ；柱流速１ｍＬ／

ｍｉｎ；进样口温度２７０℃；检测器温度３００℃；升温程

序：１５０℃保持１ｍｉｎ，再以２０℃／ｍｉｎ升至２６０℃保

持３ｍｉｎ，最后以１５℃／ｍｉｎ升至２７０℃保持５ｍｉｎ；

进样量１μＬ。

２　结果与分析

２．１　样品前处理

本试验采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法对样品进行提取

和净化，乙腈可完全萃取香蕉全果和果肉中的抑霉

唑，ＰＳＡ对萃取液中的共提物除杂效果良好，能达

到理想的提取和净化效果。

２．２　方法验证

２．２．１　校正曲线、方法检出限与定量限

采用外标法定量，用乙腈配制０．００２、０．０２、

０．２、０．５、１、２、５ｍｇ／ｋｇ的抑霉唑标准液，同时以空白

基质提取液配制相同浓度梯度的基质匹配标准液，以

质量浓度（狓）为横坐标、峰面积（狔）为纵坐标制作标准

曲线图。得到溶剂标准曲线方程为狔＝２７９１３狓－

１６４７．８，相关系数狉＝０．９９９０，全果基质标准曲线

方程为狔＝４７４７３狓－４４１８．４，狉＝０．９９５８，果肉基质

标准曲线方程为狔＝４６３０４狓－５３３２．１，狉＝０．９９４５。

以犕犈＝Ｓｌｏｐｅｉ／Ｓｌｏｐｅ０（犕犈为基质效应，Ｓｌｏｐｅｉ为

基质匹配标准曲线的斜率，Ｓｌｏｐｅ０为纯溶剂标准曲线

的斜率）评价基质效应［１６］，抑霉唑在香蕉全果和蕉肉

基质中均表现出基质增强效应。以信噪比犛／犖＝１０

计算得出抑霉唑在香蕉全果和果肉中的定量限

（ＬＯＱ）分别为２μｇ／ｋｇ和１μｇ／ｋｇ，以信噪比犛／犖＝３

计算得出抑霉唑在香蕉全果和果肉中的检出限

（ＬＯＤ）分别为０．６μｇ／ｋｇ和０．４μｇ／ｋｇ。结果见表１。

·５７１·
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２．２．２　方法准确度和精密度评价

方法的准确度和精密度用添加回收率试验评

价，采用低、中、高３个浓度进行添加回收率试验，

每个浓度５次重复。结果表明在０．０２、０．２、２ｍｇ／

ｋｇ３个添加水平下，抑霉唑在香蕉全果和果肉的

回收率分别在９８．７％～１０７．６％和９４．７％～

１０６．２％之间（表１），相对标准偏差分别在１．０％

～４．６％和２．３％～７．４％之间，方法的准确度和

精密度均符合农药残留分析的要求。抑霉唑色

谱图见图１。

表１　抑霉唑在香蕉基质中的方法学数据１
）

犜犪犫犾犲１　犕犲狋犺狅犱狅犾狅犵狔狏犪犾犻犱犪狋犻狅狀狅犳犻犿犪狕犪犾犻犾犻狀犫犪狀犪狀犪犿犪狋狉犻狓

样品

Ｓａｍｐｌｅ

添加浓度／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ

回收率／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

定量限／

μｇ·ｋｇ
－１

ＬＯＱ

检出限／

μｇ·ｋｇ
－１

ＬＯＤ

全果

Ｗｈｏｌｅ

ｂａｎａｎａ

果肉

Ｂａｎａｎａ

ｆｌｅｓｈ

０．０２

０．２

２

０．０２

０．２

２

１０７．６±１．０

１０７．１±４．６

９８．７±３．４

９４．７±２．６

１０６．２±２．３

９８．６±７．４

２

１

０．６

０．４

　１）表中数据为５个重复的平均回收率±ＳＤ。

Ｄａｔａｉｎｔｈｅｔａｂｌｅａｒｅｍｅａｎ±ＳＤ．

图１　０．２犿犵／犔抑霉唑标准品及添加于香蕉基质中的色谱图

犉犻犵．１　犌犪狊犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳０．２犿犵／犔犻犿犪狕犪犾犻犾狊狋犪狀犱犪狉犱犪狀犱犫犪狀犪狀犪犿犪狋狉犻狓狊狆犻犽犲犱犪狋０．２犿犵／犔

２．３　消解动态

抑霉唑在香蕉中的消解符合一级反应动力学方

程。消解方程、相关系数和消解半衰期见表２。室

内自然温度条件下，广西和海南试验点香蕉中抑霉

唑原始沉积量分别是１．８４８ｍｇ／ｋｇ和１．６５７ｍｇ／

ｋｇ，消解半衰期在广西是１０．２ｄ，海南是８．９ｄ。１２

～１４℃恒温贮藏条件下广西和海南试验点香蕉中抑

霉唑原始沉积量分别是１．７８８ｍｇ／ｋｇ和１．５９６ｍｇ／

ｋｇ，消解半衰期在广西和海南均是１３．３ｄ。

２．４　最终残留量

抑霉唑在香蕉上的最终残留量对其在香蕉上的

风险评估有着重要意义。试验结果表明，不论在室

内自然温度还是１２～１４℃恒温贮藏条件下，抑霉唑

在广西和海南试验点香蕉果肉中均未被检出；而在

香蕉全果样品中均有检出。低剂量施用后最终残

留量在０．３９３～０．８３９ｍｇ／ｋｇ之间，高剂量使用最

终残留量在０．４５０～０．９８７ｍｇ／ｋｇ之间。虽然香蕉

全果样品中检出了抑霉唑，但其含量未超过欧盟、

ＣＡＣ、英国和韩国规定的抑霉唑在香蕉上 ＭＲＬ值

（２．０ｍｇ／ｋｇ），因此抑霉唑作为保鲜剂在香蕉上使

用是安全的。
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表２　不同贮藏条件下香蕉中抑霉唑的消解动态

犜犪犫犾犲２　犇犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀犱狔狀犪犿犻犮狊犪狀犱犺犪犾犳犾犻狏犲狊狅犳犻犿犪狕犪犾犻犾犻狀犫犪狀犪狀犪狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狋狅狉犪犵犲犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

时间

Ｔｉｍｅ

室内自然温度　Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

广西Ｇｕａｎｇｘｉ

残留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅ

消解率／％

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

海南 Ｈａｉｎａｎ

残留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅ

消解率／％

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

１２～１４℃

广西Ｇｕａｎｇｘｉ

残留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅ

消解率／％

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

海南 Ｈａｉｎａｎ

残留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅ

消解率／％

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

１ｈ １．８４８ － １．６５７ － １．７８８ － １．５９６ －

１２ｈ １．６６８ ９．７ １．５６６ ５．５ １．６６７ ６．８ １．４７２ ７．８

１ｄ １．４３５ ２２．３ １．４５９ １１．９ １．５４３ １３．７ １．２３４ ２２．７

３ｄ １．２９８ ２９．８ １．２０３ ２７．４ １．３０５ ２７．０ １．０６３ ３３．４

７ｄ ０．９１６ ５０．４ ０．９３８ ４３．４ １．１１９ ３７．４ ０．９１０ ４３．０

１０ｄ １．８０２ ５６．６ ０．７６０ ５４．１ １．０２８ ４２．５ ０．８６１ ４６．１

１４ｄ ０．７００ ６２．１ ０．５３１ ６８．０ ０．８１１ ５４．６ ０．７０７ ５５．７

回归方程

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ
狔＝１．６４７５ｅ－０．０６７９狓 狔＝１．６０５１ｅ－０．０７８０狓 狔＝１．６６５２ｅ－０．０５２０狓 狔＝１．４０６２ｅ－０．０５２２狓

相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
０．９４７９ ０．９９４６ ０．９６６０ ０．９０４５

半衰期　Ｈａｌｆｌｉｆｅ １０．２ ８．９ １３．３ １３．３

表３　抑霉唑在香蕉全果和果肉的最终残留量

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狉犲狊犻犱狌犲狅犳犻犿犪狕犪犾犻犾犻狀狋犺犲狑犺狅犾犲犫犪狀犪狀犪犪狀犱狋犺犲狆狌犾狆

剂量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｄｏｓａｇｅ

采收

间隔／ｄ

Ｈａｒｖｅｓｔ

ｉｎｔｅｒｖａｌ

室内自然温度　Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

广西Ｇｕａｎｇｘｉ

果肉残

留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｉｎ

ｂａｎａｎａｐｕｌｐ

全果

残留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｉｎ

ｗｈｏｌｅｂａｎａｎａ

海南 Ｈａｉｎａｎ

果肉残

留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｉｎ

ｂａｎａｎａｐｕｌｐ

全果

残留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｉｎ

ｗｈｏｌｅｂａｎａｎａ

１２～１４℃

广西Ｇｕａｎｇｘｉ

果肉残

留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｉｎ

ｂａｎａｎａｐｕｌｐ

全果

残留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｉｎ

ｗｈｏｌｅｂａｎａｎａ

海南 Ｈａｉｎａｎ

果肉残

留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｉｎ

ｂａｎａｎａｐｕｌｐ

全果

残留量／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｉｎ

ｗｈｏｌｅｂａｎａｎａ

３ ＜０．００１ ０．８１２ ＜０．００１ ０．７４４ ＜０．００１ ０．８１２ ＜０．００１ ０．８３９

３００ ７ ＜０．００１ ０．５５８ ＜０．００１ ０．５２１ ＜０．００１ ０．７１７ ＜０．００１ ０．７４８

１４ ＜０．００１ ０．５１３ ＜０．００１ ０．３９３ ＜０．００１ ０．６１７ ＜０．００１ ０．６０５

３ ＜０．００１ ０．９０４ ＜０．００１ ０．９３８ ＜０．００１ ０．９７８ ＜０．００１ ０．９８７

４５０ ７ ＜０．００１ ０．７４４ ＜０．００１ ０．７２８ ＜０．００１ ０．８５８ ＜０．００１ ０．８３８

１４ ＜０．００１ ０．５５９ ＜０．００１ ０．４５０ ＜０．００１ ０．６７７ ＜０．００１ ０．６５３

３　结论与讨论

本试验采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法对抑霉唑在香蕉中

的残留进行了分析和样品检测，试验结果表明该方法

是一种快速，高效的残留分析方法。本试验明确了抑

霉唑作为保鲜剂在香蕉上使用后的消解特性和最终

残留量，在该试验条件下，抑霉唑在香蕉中的半衰期

在室内自然温度下为８．９～１０．２ｄ，１２～１４℃恒温条

件下为１３．３ｄ，香蕉果肉中未有抑霉唑残留检出，香

蕉全果抑霉唑的最终残留量在０．３９３～０．９８７ｍｇ／ｋｇ

之间，未超出欧盟、ＣＡＣ、英国和韩国规定的抑霉唑

在香蕉中的 ＭＲＬ值，抑霉唑在推荐剂量下作为保

鲜剂在香蕉上使用对香蕉安全。

本试验前处理采用乙腈提取，ＰＳＡ净化能达到理

想的提取和净化效果，该结果与徐小艳等［１］、谢建军

等［１０］的报道一致。采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ对一种药剂在多

种基质或多种药剂在多种基质中进行残留分析时，经

常需要使用酸化乙腈提取，同时以ＰＳＡ与Ｃ１８、石墨化

炭黑（ＧＣＢ）或Ａｌ２Ｏ３等吸附剂配合使用才能达到理想

的净化效果［１７１９］，而本试验是单一药剂在单一基质样

品中的残留分析，因此采用原始的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法对

样品进行提取和净化。在室内自然温度下，抑霉唑在

海南香蕉中的半衰期小于广西，可能是海南的平均气

温高于广西所致。在冷藏过程中，抑霉唑在香蕉中的

半衰期在广西和海南试验点一致。抑霉唑在香蕉中的

残留量随着贮存时间的延长而逐渐降低，这与抑霉唑

在红毛丹［２０］、梨［２１］中的残留降解规律一致。
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