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摘要　为了研究乙酰甲胺磷及有毒代谢产物甲胺磷在辣椒酱加工过程中的加工因子，从而优化辣椒酱的加工过程，

本研究采用气相色谱 火焰光度检测器（ＧＣＦＰＤ）分别检测辣椒酱加工中清洗、自然发酵和灭菌３个步骤中２种农

药残留量的变化。结果表明：经流动水冲洗后，乙酰甲胺磷和甲胺磷的加工因子分别为０．７１和０．５８；自然发酵过

程中，经发酵微生物作用，有部分乙酰甲胺磷降解为甲胺磷，乙酰甲胺磷和甲胺磷的加工因子分别为０．６８和１．１７；

灭菌过程对２种农药残留量的变化影响不大。综合考虑辣椒酱的品质和农药残留两方面因素，建议尽量适当延长

辣椒的清洗时间，在不影响辣椒酱品质的前提下，发酵过程中加入一定量的澄清剂，加强对２种农药的吸附作用。
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　　辣椒是我国西南地区栽培面积大、产量高的蔬

菜作物之一，并在全国范围内受到特定人群的广泛

喜爱。除用于鲜食外，还可加工成多种副产品。乙

酰甲胺磷是一种广谱、高效、低毒、低残留的内吸性

有机磷杀虫剂，自甲胺磷、对硫磷等５种高毒农药被

全面禁止后［１］，乙酰甲胺磷作为替代品其使用量逐

年增加。乙酰甲胺磷对辣椒上的蚜虫、白粉虱和蓟

马等害虫具有胃毒和触杀作用，且可杀卵［２］，但其代
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谢产物甲胺磷却属于高毒农药，毒性是乙酰甲胺磷的

４０多倍
［３］（大鼠急性经口ＬＤ５０为２９．９ｍｇ／ｋｇ），在我

国的相关标准中是不允许被检出的。

大量研究表明，食品加工过程对农产品中农药

残留量和性质会产生显著的影响［４５］。大部分残留

农药的含量经过加工处理以后有不同程度的降

低［６］，但某些加工过程也能造成农药残留水平提

高［７］或者生成毒性更高的代谢产物［８９］。目前，有关

农药残留的监管工作多以初级农产品为对象，如市

场监管、绿色食品审查及食品安全风险评估等，较少

考虑不同加工方式对农药残留量变化的影响。

目前，国内外的研究主要集中在作物生长过程

中乙酰甲胺磷和甲胺磷的残留降解动态［１０１２］及乙酰

甲胺磷本身在辣椒加工中的残留量变化［１３］，其代谢

产物甲胺磷残留在辣椒酱加工中的变化尚未见相关

报道。因此，本文对其进行了系统研究，以期对辣椒

酱加工中的膳食风险评估提供基础数据。

１　材料与方法

１．１　试验材料

岛津气相色谱仪ＧＣ２０１０配备火焰光度检测

器（ＦＰＤ）；色谱柱ＤＢ１７０１，规格为３０ｍ×０．５３ｍｍ×

０．１μｍ，美国Ｊ＆ＷＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；ＴＧ１６ＷＳ台式

快速离心机，长沙湘仪离心机仪器有限公司；Ｓａｒｔｏ

ｒｉｕｓＸＰＥ２６及ＸＳ２０４分析天平，ＭＥＴＴＬＥＲＴＯ

ＬＥＤＯ；ＢＲＡＵＮ３２０５食物调理机，德国博朗。

９９．０％甲胺磷标准品，中国计量科学研究院；

９９．９％乙酰甲胺磷标准品，德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ

ＧｍｂＨ公司；３０％乙酰甲胺磷乳油，江苏蓝丰生物

化工股份有限公司；石墨化炭黑（ＧＣＢ），Ａｇｅｌａ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司；无水硫酸镁和氯化钠为分析纯；

乙腈及丙酮为色谱纯。用丙酮分别配制甲胺磷和乙

酰甲胺磷的标准储备液（１００ｍｇ／Ｌ），根据需要再稀

释成相应质量浓度的混合标准工作液。

供试辣椒品种为‘大方皱椒’（黔审椒２００８００５号）。

１．２　田间试验

在贵州省毕节市七星关区典型辣椒生产基地内

设置试验小区，每小区３０ｍ２，３个重复。在辣椒采

摘前一个月喷施３０％乙酰甲胺磷乳油，共施用两次，

两次施药间隔为５ｄ。施用剂量按照经济合作发展组

织（ＯＥＣＤ）有关加工因子研究的建议，按５倍推荐剂

量，即７５０ｇ／ｈｍ２兑水喷雾
［１４］，于施药结束后３ｄ采

集８０％～９０％成熟度的红色辣椒，每小区随机采摘约

１．５ｋｇ，匀浆后供辣椒酱加工试验。同时取约３００ｇ

辣椒样品，匀浆后测定２种药剂的原始沉积量。

１．３　辣椒酱的加工方法

辣椒酱加工按贵州省地方标准ＤＢ５２／Ｔ９８２

２０１５发酵辣椒酱加工技术规程
［１５］进行，分清洗、自

然发酵和杀菌３步处理。

１．３．１　清洗

用流动的自来水清洗辣椒２ｋｇ及辅料（新姜及

蒜）１０ｍｉｎ后，沥干表面水分，全部匀浆后取出３００ｇ

待样品前处理。

１．３．２　自然发酵

将剩余的匀浆后的辣椒按质量加入２％辅料及

３％食盐，充分搅拌直至均匀，放入陶瓷罐中密封，置

于通风、干燥的环境下自然发酵３０ｄ后，取出约３００ｇ

待样品前处理。

１．３．３　灭菌

将自然发酵后的辣椒酱抽真空后密封，在８０℃

恒温水浴中放置３０ｍｉｎ后分段冷却，先从８０℃冷却

到６０℃，再从６０℃冷却到３０℃后，取出约３００ｇ待

样品前处理。

１．４　检测方法

１．４．１　样品前处理

称取均质后的辣椒样品１０ｇ于５０ｍＬ离心管中，

加入２０ｍＬ乙腈，高速振荡提取４ｍｉｎ，加入３ｇ无水硫

酸镁和１ｇ氯化钠，涡旋振荡１ｍｉｎ，以５０００ｒ／ｍｉｎ离

心５ｍｉｎ，取２．０ｍＬ上清液氮吹近干，加１．０ｍＬ丙

酮溶解后混匀，过０．２２μｍ有机系滤膜后转移至进

样瓶中，待测。

１．４．２　气相色谱分析条件

岛津ＧＣ２０１０配备火焰光度检测器。进样口

温度２２０℃，检测器温度２５０℃，升温程序：１２０℃，保

持１ｍｉｎ，以３０℃／ｍｉｎ升至２５０℃，保持２ｍｉｎ。载

气设置：氮气１０ｍＬ／ｍｉｎ，氢气７５ｍＬ／ｍｉｎ，空气

１００ｍＬ／ｍｉｎ。色谱柱ＤＢ１７０１：３０ｍ×０．５３ｍｍ×

１．０μｍ。进样量：１μＬ，不分流进样。定量方法：峰

面积外标法定量。

１．５　添加回收试验

本研究采用添加回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ）

来衡量方法的准确度和精密度。在均质后的辣椒样

品中分别添加０．０２、０．２、１．０ｍｇ／ｋｇ的乙酰甲胺磷

和甲胺磷，每个水平重复５次，按１．４节方法进行添

·３８·



２０１８

加回收率的测定。

１．６　数据处理与分析

采用加工因子［１６］（ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｆａｃｔｏｒ，犘犉）表示

加工过程对农药残留的影响。

犘犉＝
加工后产品中的农药残留量（ｍｇ／ｋｇ）

初级农产品中的农药残留量或原材料中的

农药残留量（ｍｇ／ｋｇ）

　　若犘犉＜１，则表明产品经加工后农药残留量降

低；反之，则表明残留量增加［１７］。试验结果采用Ｍｉ

ｃｒｏｓｏｆｔＯｆｆｉｃｅＥｘｃｅｌ２００３软件处理。

２　结果与分析

２．１　方法的线性

为补偿基质效应，配制系列相同浓度的基质标

准品来评估方法的线性相关性，按照１．４节确定的检

测条件，用辣椒的空白提取液准确配制浓度为０．０１、

０．１、０．５、１．０、５．０ｍｇ／Ｌ的乙酰甲胺磷和甲胺磷标

准溶液，外标法定量，以色谱峰峰面积（犢）对标准品

浓度（犡）绘制标准曲线，结果显示，乙酰甲胺磷和甲胺

磷在０．０１～５．０ｍｇ／Ｌ的范围内线性关系良好，乙酰

甲胺磷的线性方程为犢＝１７５０２２３０．０犡－２２４３５８．９，

相关系数狉＝０．９９９０；甲胺磷的线性方程为犢＝

２３９５９１０１．４犡－３４３８３９．５，相关系数狉＝０．９９８８。

２．２　方法的准确度、精密度和灵敏度

在添加水平为０．０２～１．０ｍｇ／ｋｇ范围内，乙酰

甲胺磷的添加回收率为９２．９％～１１２．３％，ＲＳＤ为

２．４％～５．９％；甲胺磷的添加回收率为９１．０％～

１０８．４％，ＲＳＤ为３．２％～６．４％（表１）；符合农药残

留试验准则的要求［１８１９］。

表１　乙酰甲胺磷和甲胺磷在辣椒样品中的添加回收率及

相对标准偏差（狀＝５）

犜犪犫犾犲１　犚犲犮狅狏犲狉犻犲狊犪狀犱犚犛犇狊狅犳犪犮犲狆犺犪狋犲犪狀犱犿犲狋犺犪犿犻犱狅狆犺狅狊犻狀

狆犲狆狆犲狉狊犪犿狆犾犲狊（狀＝５）

添加水平／

ｍｇ·ｋｇ－１

Ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ

乙酰甲胺磷ａｃｅｐｈａｔｅ

平均回收率／％

Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ
ＲＳＤ／％

甲胺磷ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ

平均回收率／％

Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ
ＲＳＤ／％

０．０２ １１２．３ ４．３ １０８．４ ３．２

０．２ ９７．８ ２．４ １０１．６ ５．７

１．０ ９２．９ ５．９ ９１．０ ６．４

本方法的最小检出限ＬＯＤ和最低检出浓度ＬＯＱ

分别以添加回收试验的最低添加水平０．０２ｍｇ／ｋｇ的

色谱图中信噪比（Ｓ／Ｎ）的３倍和１０倍确定，得出乙酰

甲胺磷的ＬＯＤ为１９．９μｇ／ｋｇ，ＬＯＱ为６５．６μｇ／ｋｇ；

甲胺磷的ＬＯＤ为９．６μｇ／ｋｇ，ＬＯＱ为３１．７μｇ／ｋｇ。

表２　辣椒样品中乙酰甲胺磷和甲胺磷的残留水平及加工过程的加工因子（狀＝３）

犜犪犫犾犲２　犚犲狊犻犱狌犲犾犲狏犲犾狅犳犿犲狋犺犪犿犻犱狅狆犺狅狊犪狀犱犪犮犲狆犺犪狋犲犻狀狆犲狆狆犲狉狊犪犿狆犾犲狊犪狀犱犘犉狊犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉狅犮犲狊狊犻狀犵狋狔狆犲狊（狀＝３）

加工过程

Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｔｅｐ

乙酰甲胺磷ａｃｅｐｈａｔｅ

残留水平／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｌｅｖｅｌ

加工因子（犘犉）

Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｆａｃｔｏｒ

甲胺磷ｍｅｔｈａｍｉｄｏｐｈｏｓ

残留水平／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｓｉｄｕｅｌｅｖｅｌ

加工因子（犘犉）

Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｆａｃｔｏｒ

未处理的辣椒Ｒａｗｐｅｐｐｅｒ ２．４０±０．１２ － ０．３１±０．０４ －

清洗后的辣椒 Ｗａｓｈｅｄｐｅｐｐｅｒ １．７１±０．１１ ０．７１ ０．１８±０．０５ ０．５８

自然发酵后的辣椒酱Ｎａｔｕｒａｌｌｙｆｅｒｍｅｎｔｅｄｐｅｐｐｅｒｓａｕｃｅ １．１６±０．２３ ０．６８ ０．２１±０．０２ １．１７

灭菌后的辣椒酱Ｓｔｅｒｉｌｉｚｅｄｐｅｐｐｅｒｓａｕｃｅ １．１５±０．１７ ０．９９ ０．２０±０．０１ ０．９５

２．３　辣椒酱加工过程中甲胺磷和乙酰甲胺磷的残

留水平变化及加工因子

　　由表２中结果可见，乙酰甲胺磷在辣椒生长中

能代谢产生甲胺磷，乙酰甲胺磷的原始沉积量为

２．４０ｍｇ／ｋｇ，甲胺磷的原始沉积量０．３１ｍｇ／ｋｇ，吴

珉等的研究报告也证实了这一点，他指出乙酰甲胺

磷在作物和土壤中均可代谢产生甲胺磷，作物中２ｈ

甲胺磷代谢产率主要由作物种类决定［９］。经流动水

洗后，乙酰甲胺磷的残留水平降低了２８．８％，甲胺

磷降低了４１．９％；自然发酵和灭菌后的辣椒酱因已

加入辅料，分别折算为原始样品的残留量。自然发

酵后，乙酰甲胺磷的残留量减少了３２．２％，甲胺磷

的残留量升高了１６．７％，乙酰甲胺磷的残留量明显

降低，甲胺磷的残留量提高。灭菌后，乙酰甲胺磷和

甲胺磷的残留量变化不大。由两种药剂残留水平和

残留量的变化结果看，在发酵过程中有部分乙酰甲

胺磷进一步降解成了甲胺磷。

表２列出了辣椒经３种不同加工处理后甲胺磷

和乙酰甲胺磷的加工因子，通过加工因子可以精确

计算消费者对残留农药的实际接触量。结果表明，

乙酰甲胺磷在田间转化为甲胺磷后，大部分农药主

要残留在辣椒表面，经流动水清洗后乙酰甲胺磷和

甲胺磷的加工因子分别为０．７１和０．５８，证明清洗

过程能明显减少辣椒中乙酰甲胺磷和甲胺磷的残留

·４８·
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量，建议尽量适当延长辣椒的清洗时间；自然发酵过

程中，乙酰甲胺磷和甲胺磷的加工因子分别为０．６８

和１．１７，证明在发酵过程中，经过发酵微生物的吸

收代谢作用，促使乙酰甲胺磷进一步降解为甲胺磷，

因此建议在发酵过程中加入一定量的澄清剂（膨润

土、活性炭、明胶等），不同的澄清剂对农药的去除效

果不同，需通过进一步的研究证明哪种澄清剂的去

除效果最明显；灭菌过程中，乙酰甲胺磷和甲胺磷的

加工因子都近于１，证明，乙酰甲胺磷和甲胺磷在

８０℃的环境下比较稳定，灭菌过程对２种药剂的残

留变化影响不大。

３　结论

在辣椒酱的加工过程中，乙酰甲胺磷及代谢产

物甲胺磷残留量的变化趋势不同，影响２种农药加

工因子的主要步骤为清洗和自然发酵过程，清洗能

同时去除２种农药的残留量，但在发酵过程中，由２

种药剂的变化趋势推测，部分乙酰甲胺磷降解生成

了甲胺磷。综合考虑辣椒酱的品质和农药残留两方

面因素，建议尽量适当延长辣椒的清洗时间、在不影

响辣椒酱品质的前提下，发酵过程中加入一定量的

澄清剂，加强对２种农药的吸附作用。
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