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不同清洗和储藏方式下戊唑醇在黄瓜中的残留变化
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摘要　以田间施药后的黄瓜为研究对象，模拟家庭清洗和储藏方式，利用液相色谱串联三重四级杆质谱（ｕｌｔｒａｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）对不同清洗和储藏方式下

黄瓜中的戊唑醇残留进行测定，旨在探究从田间到餐桌，鲜食黄瓜时农药残留的去除方法，为膳食风险评估提供理

论参考。结果表明，在不同的清洗方式下清洗１５ｍｉｎ后，黄瓜中戊唑醇的去除率达到３１．８２％～７８．７９％。其中

５％乙酸溶液对戊唑醇去除效果最佳。室温２２℃时放置４８ｈ戊唑醇去除率达到６７．４２％。超声波清洗１５ｍｉｎ后戊

唑醇的去除率为７６．５１％。
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　　为了防治病虫害，在蔬菜和水果上农药的使用

越来越广泛［１］。然而农药的不当使用给人们的健康

带来了潜在威胁，食品安全问题近年来越来越受到

关注。特别是农药残留问题成为人们对水果和蔬菜

最关注的问题之一［２］。有研究表明在鲜食食品和加

工食品中均有农药残留。然而，一些研究表明，在蔬

菜和水果的加工过程中可以明显减少农药残留

量［３５］。如Ｋｉｒｉｓ等研究发现自来水清洗可以明显减

少橄榄中的农药残留［６］。因此，有必要研究食品在

加工过程中的农药残留变化。

黄瓜是全世界广泛种植和消费的蔬菜之一，也是

人们最喜欢的食物之一。通常人们食用黄瓜时选择

鲜食、沙拉或者烹炒。清洗是家庭处理食用蔬菜的首

要步骤，可以简单地用自来水清洗，也可以用化学洗涤

剂处理［７］。有研究表明清洗过程可以有效减少农药残

留量。Ｃｈａｉ等研究表明清洗可以减少黄瓜和草莓中有

机磷和有机氯农药的残留量，而乙酸溶液是最有效的

去除方法，可以降解４４％～７０％的农药残留量
［８］。

戊唑醇是三唑类广谱杀菌剂之一，在蔬菜、水果

和谷物中广泛使用。该药在世界杀菌剂销量中位居
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前十。然而戊唑醇对水生生物和鱼有毒［９］。而且由

于戊唑醇对大鼠具有明显的毒性和生殖影响［１０］，美

国环保署（ＥＰＡ）已经将其分级为“潜在人类致癌

物”。Ｓａｎｃｈｏ等研究发现斑马鱼短期暴露于戊唑醇

中可引起生理障碍［１１］。因此，为了减少戊唑醇给人

类带来的健康风险，迫切需要研究戊唑醇在黄瓜清

洗过程中的农药残留变化。本试验以田间施药后的

黄瓜为研究对象，利用液相色谱串联三重四级杆质

谱检测手段，对不同清洗和储藏方式下黄瓜中的戊

唑醇农药残留进行测定，旨在探究从田间到餐桌，鲜

食黄瓜时农药残留的去除方法，为今后的膳食风险

评估提供理论参考。

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器设备

戊唑醇标准品，纯度９５．６％，拜耳作物科学（中

国）有限公司；乙腈和甲醇（色谱纯）、甲酸（液相色谱

质谱级），美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；氯化钠和无水

硫酸镁（分析纯），国药化学试剂厂；吸附剂犖丙基乙

二胺（犖ｐｒｏｐｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，ＰＳＡ；４０～６０μｍ）和石

墨化炭黑（ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ，ＧＣＢ；１２０～４００

目），天津博纳艾杰尔公司。试验用水由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ

纯水机制备。

Ｇ５０１Ａ型电子天平，江苏常熟衡器厂；氮气吹

干仪，美国Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ公司；ＫＱ５００型超声波清

洗器，昆山市超声仪器有限公司；ＴＧ１６ＷＳ台式高

速离心机，长沙湘仪离心机仪器有限公司；ＸＷ８０Ａ

漩涡混合器，上海恒勤仪器设备有限公司；ＲＥ２０００

旋转蒸发器，上海亚荣生化仪器厂；０．２２μｍＦｉｌｔｅｒ

Ｕｎｉｔ滤膜，ＭＩＬＬＥＸＧＶ；医用无菌注射器，上海治

宇医疗器械有限公司；超高效液相色谱串联三重四

级杆质谱（ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＴＱＤ），Ｗａｔｅｒｓ公司。

１．２　田间施药

田间施药试验设在北京，黄瓜品种为‘俊优１

号’，选择之前没有喷过戊唑醇的温室大棚划分小

区，设３个重复（施药）小区及空白对照小区，每小区

３０ｍ２。根据ＯＥＣＤ对农产品加工试验要求
［１２］，在

黄瓜成熟期前１０ｄ喷药２次，施药量为５倍推荐剂

量，即采用４３０ｇ／Ｌ戊唑醇悬浮剂２７０ｍＬ／ｈｍ２ 进

行喷雾处理。施药时间为２０１６年１０月１７号和２４

号，最后一次施药后３ｄ取样。所有黄瓜样品用自

封袋装好运回实验室，于当天进行加工试验，将清洗

后的样品放置在－２０℃冰柜中待测。

１．３　不同清洗方式对黄瓜中农药残留的影响

１．３．１　试验设置

模拟家庭处理方式，采用２％和５％的次氯酸

钠、氯化钠、乙酸和碳酸氢钠溶液，洗洁剂和清水分

别浸泡清洗５、１０和１５ｍｉｎ，其中化学试剂浸泡后再

用清水洗１次约２ｍｉｎ。将黄瓜去皮，测定皮中农药

残留。另外设置超声清洗方式，在超声波仪中放入清

水，将黄瓜置于其中分别清洗５、１０及１５ｍｉｎ。

１．３．２　残留检测

１．３．２．１　标准溶液的配制

准确称取１０．０ｍｇ（精确到０．１ｍｇ）戊唑醇标准

品，用色谱纯乙腈定容至１００ｍＬ容量瓶中，配制成

１００μｇ／ｍＬ的标准溶液，４℃冰箱冷藏保存，有效期

为６个月。

１．３．２．２　样品的前处理

将黄瓜打碎，称取１０．０ｇ置于５０ｍＬ离心管中，

加入１０．０ｍＬ分析纯乙腈，涡旋３ｍｉｎ，加入１ｇ

ＮａＣｌ，４ｇ无水ＭｇＳＯ４再涡旋１ｍｉｎ，然后离心５ｍｉｎ，

取上清液１．５ｍＬ加入到２．５ｍＬ离心管中 （内含

４０ｍｇＰＳＡ＋１０ｍｇＧＣＢ＋１５０ｍｇ无水硫酸镁），再

涡旋１ｍｉｎ，然后离心５ｍｉｎ，上清液过０．２２μｍ有

机滤膜至进样小瓶，待测。

１．３．２．３　色谱条件

色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８柱（Ｗａｔｅｒｓ

公司，２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．７μｍ）；柱温４５℃；进样

量３μＬ；流动相：Ａ为色谱甲醇；Ｂ为超纯水；流速

０．３ｍＬ／ｍｉｎ。洗脱梯度见表１。

表１　梯度洗脱程序

犜犪犫犾犲１　犌狉犪犱犻犲狀狋犲犾狌狋犻狅狀狆狉狅犵狉犪犿

时间／ｍｉｎ

Ｔｉｍｅ

体积分数／％　Ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

甲醇（Ａ）

Ｍｅｔｈａｎｏｌ（Ａ）

超纯水（Ｂ）

Ｕｌｔｒａｐｕｒｅｗａｔｅｒ（Ｂ）

０．０ １０ ９０

１．５ ９０ １０

２．５ ９０ １０

２．６ １０ ９０

４．０ １０ ９０

１．３．２．４　质谱条件

使用多反应监测模式（ＭＲＭ）的电喷雾电离源正

离子模式（ＥＳＩ＋），雾化气体为高纯氮气（９９．９５％），反

应气体为高纯（９９．９９％）氩（Ａｒ），流量０．１５ｍＬ／ｍｉｎ。

大气压强３．２×１０－３ｍＰａ；毛细管电压３．０ｋＶ；离子

源温度１２０℃；锥孔反吹气５０Ｌ／ｈ；去溶剂气温度

３５０℃；去溶剂气流量６００Ｌ／ｈ；锥孔电压４５Ｖ；碰撞

能量２５ｅＶ，其他参数见表２。

·５０２·
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表２　戊唑醇质谱检测参数１
）

犜犪犫犾犲２　犕犪狊狊狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

狅犳狋犲犫狌犮狅狀犪狕狅犾犲

母离子（ｍ／ｚ）

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ

子离子（ｍ／ｚ）

Ｑｕａｌｉｆｉｅｒｉｏｎ

锥孔电压／Ｖ

Ｃｏｎｅｖｏｌｔａｇｅ

碰撞能量／ｅＶ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

３０８ ７０ ３０ ２０

３０８ １２５ ３０ ２５

　１）定量离子。
Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｏｎ．

１．４　不同储藏方式对黄瓜中农药残留的影响

将黄瓜样品分装后储藏在４℃冰箱和室温

（２２℃）下１２、２４及４８ｈ时取样检测，检测方法同１．３。

１．５　添加回收试验

添加回收试验是为了验证试验方法的可靠性及

精确性。选取３个添加水平（１０、１００、５００μｇ／ｋｇ），

每个添加水平５个重复，连续测定３ｄ。戊唑醇在三

个添加水平中的平均回收率为７１．５％～９９．１％，日

间及日内ＲＳＤ为３．４％到１０．８％。为了避免基质效

应，试验采用外标法基质标准曲线（１０～１０００μｇ／ｋｇ）

矫正样品浓度。

１．６　数据分析

所有试验均至少设置３个重复。数据用ＳＰＳＳ２０．０

软件进行单因素方差分析（ＯｎｅｗａｙＡＮＯＶＡ），邓

肯氏（Ｄｕｎｃａｎ）新复极差法进行处理之间的差异比

较。计算戊唑醇在黄瓜上的降解率。降解率＝（未

清洗样品中的残留量－清洗后的残留量）／未清洗样

品中的残留量。

２　结果与分析

２．１　清洗方式对黄瓜中农药残留降解的影响

清洗是食品加工过程中的第一步。传统的蔬菜

清洗方式可以去除蔬菜上的污垢及部分农药残

留［１３］。不同清洗方式下戊唑醇在黄瓜中的残留量

见表３。清水和不同浓度的化学试剂均能减少戊唑

醇在黄瓜上的残留量。其中，自来水清洗１５ｍｉｎ可

以去除５１．５２％戊唑醇残留量。但方差分析结果表

明，清水清洗在所有处理中不是最有效的。在清洗

过程中不同浓度化学试剂的降解效果见图１。在所

有处理中，５％乙酸溶液清洗１５ｍｉｎ时降解戊唑醇

残留效果最明显，达到７８．７９％。残留农药的去除

率随着清洗时间的延长而增加。用高浓度溶液清洗

比低浓度溶液清洗去除效果好。

喷施戊唑醇时首先接触的是黄瓜皮，结果显示

通过去皮处理能去除５０％戊唑醇残留量。因此，去

皮或者清洗均能去除黄瓜中戊唑醇的残留量。

图１　不同清洗方式对黄瓜上农药残留的影响

犉犻犵．１　犈犳犳犲犮狋狅犳狑犪狊犺犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊狅狀狆犲狊狋犻犮犻犱犲狉犲狊犻犱狌犲狊犻狀犮狌犮狌犿犫犲狉

２．２　储藏方式对黄瓜中农药残留降解的影响

将黄瓜放置到４℃冰箱和室温２２℃下储藏１２ｈ

和４８ｈ后的农药残留降解量见表４。在４℃下储藏

４８ｈ时戊唑醇在黄瓜中降解５５．３％，而在室温储藏

下４８ｈ时降解６７．４２％。
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表３　不同清洗方式处理后戊唑醇在黄瓜中的残留１
）

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋狅犳狑犪狊犺犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊狅狀狋犲犫狌犮狅狀犪狕狅犾犲狉犲狊犻犱狌犲狊犻狀犮狌犮狌犿犫犲狉

处理

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

时间Ｔｉｍｅ

５ｍｉｎ

浓度／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

去除率／％

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

１０ｍｉｎ

浓度／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

去除率／％

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

１５ｍｉｎ

浓度／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

去除率／％

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

未清洗全果Ｓｐｉｋｅｄｓａｍｐｌｅ （１．３２±０．０１９）ａ
去皮Ｐｅｅｌｉｎｇ （０．６６±０．００６）ｋ ５０．００

清水Ｔａｐｗａｔｅｒ （０．９０±０．０１１）ｇ ３１．８２ （０．７５±０．００７）ｉ ４３．１８ （０．６４±０．０１０）ｌ ５１．５２

洗涤剂Ｄｅｔｅｒｇｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎ （０．７０±０．０１１）ｊ ４６．９７ （０．６１±０．０２７）ｌ ５３．７９ （０．５７±０．０２５）ｍ ５６．８２

２％次氯酸钠溶液２％Ｓｏｄｉｕｍｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｔｅ （１．１４±０．０３１）ｂ １３．６４ （０．９１±０．０２５）ｆ ３１．０６ （０．８５±０．０２１）ｈ ３５．６１

５％次氯酸钠溶液５％Ｓｏｄｉｕｍｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｔｅ （１．０１±０．００９）ｄ ２３．４８ （０．８３±０．０６０）ｈ ３７．１２ （０．７０±０．０２１）ｊ ４６．９７

２％氯化钠溶液２％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ （０．７５±０．００６）ｉ ４３．１８ （０．６１±０．０１４）ｌ ５３．７９ （０．５３±０．０１５）ｎ ５９．８５

５％氯化钠溶液５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ （０．６４±０．００３）ｌ ５１．５２ （０．５８±０．０１５）ｍ ５６．０６ （０．５０±０．０１５）ｏ ６２．１２

２％乙酸溶液２％ＣＨ３ＣＯＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ （０．６６±０．０１８）ｋ ５０．００ （０．６１±０．０３０）ｌ ５３．７９ （０．４０±０．０１５）ｐ ６９．７０

５％乙酸溶液５％ＣＨ３ＣＯＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ （０．５８±０．００２）ｍ ５６．０６ （０．３６±０．０２３）ｑ ７２．７３ （０．２８±０．０１０）ｓ ７８．７９

２％碳酸氢钠溶液２％ＮａＨＣＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ （１．１０±０．０１３）ｃ １６．６７ （０．９４±０．０２１）ｅ ２８．７９ （０．８１±０．０１５）ｈ ３８．６４

５％碳酸氢钠溶液５％ＮａＨＣＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ （０．８６±０．０１４）ｈ ３４．８５ （０．７８±０．０１８）ｉ ４０．９１ （０．６７±０．０１７）ｋ ４９．２４

超声波清洗Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔ （０．６２±０．００４）ｌ ５３．０３ （０．５４±０．００７）ｎ ５９．０９ （０．３１±０．０１０）ｒ ７６．５１

　１）浓度均为平均浓度±标准误差；数据后不同字母代表差异显著（犘＜０．０５）。下同。

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｒｅｇｉｖｅｎａｓｍｅａｎｓ±ＳＥ；Ｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓａｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ（犘＜０．０５）．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ．

２．３　超声波清洗对黄瓜中农药残留降解的影响

将黄瓜放入超声波仪中分别清洗５、１０及１５ｍｉｎ

对戊唑醇的降解有一定的效果（表３）。超声波清洗

１５ｍｉｎ对农药残留去除效果最佳。随着超声波处

理时间的增加，戊唑醇在黄瓜中的降解率提高。超

声波清洗黄瓜１５ｍｉｎ比单独用清水洗１５ｍｉｎ对戊

唑醇的降解率高，降解率达到７６．５１％。因此，超声

波清洗是有效去除黄瓜中的农药残留的手段之一。

表４　储藏方式对黄瓜中农药残留的影响

犜犪犫犾犲４　犈犳犳犲犮狋狅犳狊狋狅狉犪犵犲狅狀狆犲狊狋犻犮犻犱犲狉犲狊犻犱狌犲狊犻狀犮狌犮狌犿犫犲狉

温度／℃

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

１２ｈ

浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

降解率／％

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

２４ｈ

浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

降解率／％

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

４８ｈ

浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

降解率／％

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

４ （１．１０±０．０２４）ａ １６．６７ （０．８８±０．００７）ｂ ３３．３３ （０．５９±０．００９）ｃ ５５．３０

２２ （０．８９±０．００５）ｂ ３２．５８ （０．８０±０．０１１）ｂ ３９．４０ （０．４３±０．０２６）ｄ ６７．４２

３　结论与讨论

清洗作为家庭处理食用蔬菜、水果的首要步骤

至关重要，能有效去除蔬菜、水果中的农药残留。本

研究探讨了不同清洗方式和储藏方式对鲜食黄瓜中

农药残留的影响。清水清洗在所有处理中不是最有

效的，这与Ｌｉａｎｇ等和Ｚｈａｎｇ等的结果一致
［１４１５］，可

能因为戊唑醇在水中溶解度很低，常温２０℃ 时在水

中溶解度为３０ｍｇ／Ｌ
［１６］。本研究表明不同化学试

剂浸泡清洗、超声波清洗及低温或常温储藏均能在

一定程度上去除农药残留。且５％乙酸溶液清洗

１５ｍｉｎ对戊唑醇去除效果最佳。Ｓｏｌｉｍａｎ等研究也

表明乙酸溶液对有机磷和有机氯农药在马铃薯块茎

上的残留去除效果最好［１７］。ＡｂｏｕＡｒａｂ研究发现

在去除农药残留方面乙酸溶液比ＮａＣｌ溶液效果

好［１］。洗涤对残留农药的去除效果不仅取决于农药

在水中的溶解度，而且与残留的位置、残留时间以及

洗涤的温度和方式有关［１８］。清洗在降低农产品农

药残留水平方面受到诸多因素的影响。其影响因素

大多分为两类，一类与农药的理化性质有关，如农药

的辛醇 水分配系数（犓ｏｗ）、溶解度等；另一类与清洗

液的理化性质有关，如清洗的温度、ｐＨ等
［１９］。另外

超声波清洗也是去除农药残留的有效手段。超声波

清洗能降解黄瓜中的农药残留是因为空泡在水体中

能产生许多气泡［２０］。这些气泡的增长，扩大并且定

期暴发，会以冲击波的形式产生机械能，使其分布在

黄瓜上不对称表面毛孔中［２１］。毛春玲等以平菇为

介质，研究了贮藏法、紫外照射法、超声波处理、臭氧

处理和降解酶５种不同方法对甲氰菊酯、高效氯氟

氰菊酯和吡唑醚菌酯三种农药残留的去除效果，研

究结果表明超声处理对三种农药的去除效果最佳，

去除率达到７９．５％～８８．１％
［２２］。程璨等研究也发

现超声波清洗对于叶类菠菜、小白菜和茄果类青椒

的农药残留去除效果较好［２３］。同时去皮也能去除

黄瓜中的农药残留。Ｂｏｕｌａｉｄ等研究发现在去皮后

的番茄中检测不到啶斑肟和四溴菊酯［４］。Ｌｉｕ等的

·７０２·
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研究表明去皮可以去除番茄上８４．２％的甲基硫菌灵

及８７．３％的多菌灵
［２４］。本试验对储藏方式的研究

表明，４℃低温下，农药降解最慢。研究结果与Ｌｉａｎｇ

等的结果相似，Ｌｉａｎｇ等研究发现２５℃下黄瓜储藏

４８ｈ，有机磷农药降解７１．６％～９０．２％
［１４］。农药会

随着温度的升高和时间的增长而降解加快。

Ｋｏｎｔｏｕ等的研究表明代森锰在番茄中５℃条件下储

藏６周没有明显的降解
［２５］。本文结果表明，清洗对

于去除黄瓜上的农药残留有较好的作用。低温储藏

下农药降解最慢。
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