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浸果处理后苯醚甲环唑在柑橘
贮藏过程中残留量的变化
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摘 　要 :研究了贮藏期间柑橘中苯醚甲环唑残留量变化与浸果处理药液浓度、贮藏温度和贮藏时间

的关系 ,以及果实不同部位残留水平的差异。柑橘经苯醚甲环唑药液浸泡处理后在常温或低温条

件下贮藏 ,定期取样用丙酮 2石油醚 (3∶1,体积比 )提取 ,气相色谱测定。当添加浓度范围为 0. 05～

5. 0 m g / kg时 ,本方法回收率在 81. 9%～91. 4%之间 ,相对标准偏差为 5. 3%～17. 5% ,最低检出浓

度为 0. 02 m g / kg。试验结果表明 :柑橘中苯醚甲环唑残留水平与药液浓度呈正相关 ;低温贮藏下

柑橘对苯醚甲环唑的吸收低于常温 ;苯醚甲环唑的残留水平随贮藏时间的延长而下降 ;橘皮中苯醚

甲环唑的残留明显高于橘肉。建议 10%苯醚甲环唑水分散粒剂的使用浓度为 100 m g /L ,其贮藏

安全间隔期为 21 d。

关键词 :柑橘 ;贮藏 ;苯醚甲环唑 ;残留量 ;气相色谱
DO I: 10. 3969 / j. issn. 100827303. 2009. 03. 010

中图分类号 : S481. 8; O 657. 71　　　　文献标志码 : A 　　　　文章编号 : 100827303 (2009) 0320341205
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Abstract: The residue leve ls of d ifenoconazo le in c itrus w ere stud ied during sto rage a t d iffe ren t

cond itions, inc lud ing p reserv ing tem pera tu re, sto ring tim e, the concen tra tion of d ifenoconazo le and the

position of c itrus. The w hole fru its w ere sto red a t room tem p era tu re or a t low tem p era tu re afte r

trea tm en t w ith soak ing in d ifenoconazo le so lu tion. D ifenoconazo le residue in c itrus w as ex trac ted w ith

ace tone2pe tro leum , and de term ined by gas ch rom atography ( GC ) . A t concen tra tion range of 0. 05～
5. 0 m g / kg, the recoveries and relative standard deviation w ere found to be 81. 9%～91. 4% , 5. 3%～17. 5%

resp ec tive ly, and the lim it of de tec tion (LOD ) w as 0. 02 m g / kg. The resu lt show ed tha t the residue

leve ls of d ifenoconazo le re la ted to the concen tra tion of d ifenoconazo le. It′s no ted tha t d ifenoconazo le

residue m ay be absorbed less in c itrus a t low tem pera tu re com pared w ith room tem pera tu re. In the

m ean tim e , residue of d ifenoconazo le w as declined gradually w ith the sto rage tim e , w ith h igher residue
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in p ee l than in p u lp. It′s p rop osed tha t 10% W G difenoconazo le m ay be used for c itrus sto rage trea tm en t

a t a concen tra tion of 100 m g /L , w ith PH I of a t least 21 days.

Key words: c itrus; sto rage; d ifenoconazo le; residue; gas chrom atog raphy

　　苯醚甲环唑 ( d ifenoconazo le)是由瑞士先正达

公司最初开发生产的一种内吸性广谱杀菌剂。化

学名称为顺 , 反 232氯 242[ 42甲基 222( 1H 21, 2, 42三
唑 212基 2甲基 ) 21, 32二口恶戊烷 222基 ]苯基 242氯苯基

醚 ,分子式为 C19 H17 C l2 N3 O3 ;相对分子质量 406. 27,

化学结构式如下 :

　　苯醚甲环唑属三唑类杀菌剂 ,是甾醇脱甲基

化抑制剂 , 对柑橘生长期疮痂病及贮藏期炭疽

病 ,以及多种蔬菜和果树的叶斑病、白粉病及黑星

病具有持久保护和较好的治疗效果。原药为无色

固体 ,熔点 76℃,沸点 220℃ /4 Pa, 20℃时蒸气压

为 120 nPa,水中溶解度为 3. 3 m g /L ( 20℃) ,易溶

于有机溶剂。低毒 , 大鼠急性经口 LD 50 值为

1 453 m g / kg,兔急性经皮 LD50 > 2 010 m g / kg
[ 1～3 ]。

柑橘贮藏过程中主要发生 20多种病害 ,其中

主要的传染性病害有青霉病、绿霉病、黑腐病、焦

腐病、炭疽病等 ,生理病害有水肿病、褐斑病等 [ 4 ]
,

因此 ,不可避免地需大量使用防腐性杀菌剂。近

年来 ,由于防腐剂品种的单一性及使用过程中所

产生的抗药性问题 ,促使了更加有效的防腐剂新

品种的出现。而作为对传染性病原菌具有持久保

护和治疗作用的苯醚甲环唑 ,目前已尝试用于柑

橘贮藏过程中发生的某些病害 ,特别是炭疽病的

防治。但有关苯醚甲环唑在柑橘中的残留分析方

法及其在柑橘上使用后的残留降解规律 ,目前国

内外尚无相关报道。笔者采用气相色谱分析方法

对此进行了探讨 ,结果报道如下。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

气相色谱仪 : GC 214C (日本岛津公司 )带 ECD

(N i
63 )检测器 ; H P25大口径毛细管色谱柱 ( 5 m ×

0. 53 mm ×2. 65μm ) ; ZK高速自控组织捣碎机

(江苏省盐城市龙冈医疗机械厂 )等。

10%苯醚甲环唑水分散粒剂 (商品名 :思科 ,

绩溪农华生物科技有限公司提供 ) ; 苯醚甲环唑

( d ifenoconazo le)标准品 ,纯度 98. 0% ,江苏丰登农

药有限公司提供 ;试剂为分析纯或色谱纯。

1. 2　样品处理及制备

目前尚未查到柑橘贮藏过程苯醚甲环唑浸果

处理的推荐使用浓度 ,故参照我国规定的柑橘生

长期间苯醚甲环唑防治疮痂病的推荐使用浓度

(有效成分 ) 50～100 m g /L。本试验采用 10%苯

醚甲环唑水分散粒剂 ,用水作为分散介质相应配

成 1 000 m g /L (推荐高浓度 ) 、500 m g /L (推荐低

浓度 )和 100 m g /L (推荐高浓度乘以安全系数

1 /10) 3种制剂浓度药液 ,于供试柑橘采摘当天 ,分

别浸果 3 m in,取出自然晾干 ,装入聚乙烯薄膜袋

内并扎口 ,一部分置于 0～5℃冰箱中低温贮藏 ,另

一部分置于室内常温下 ( 15～20℃)贮藏 ,分别于

处理后 0、7、14、21、28 d取样 ,取样间隔为 7 d。

每次每个处理取 3个平行样品 ,每个平行随机

抽取 5个果实 ,制备相应橘皮、橘肉和全果样品 ,

切碎 ,混匀 ,按四分法留样 ;每个平行样品取 20 g,

用铝箔密封包装后 , 在 - 20℃冰柜中保存备用。

以同时采摘、未经药剂浸泡的柑橘作对照。

1. 3　样品前处理

1. 3. 1　提取 　分别取 20. 0 g橘皮、橘肉或全果样

品 ,加入 100 mL 丙酮 2石油醚 ( 3∶1,体积比 ,下同 )

混合液 ,高速匀浆提取 2 m in,抽滤 ,滤渣用 30 mL

丙酮 2石油醚混合液分 2次冲洗 ,合并滤液于锥形

瓶中 ,于旋转蒸发器上减压蒸除丙酮 2石油醚 ,水相

待萃取。

1. 3. 2　净化 　将上述浓缩液转移至 250 mL 分液

漏斗中 ,加饱和氯化钠水溶液 50 mL ,用二氯甲烷

120 mL 分 3次萃取 ,合并有机相于锥形瓶中 ,于

45℃水浴中旋转浓缩至 1 mL 左右 ,氮吹仪吹干 ,

待柱层析净化。

先往层析柱内加 10 mL 石油醚 ,然后依次加

入 2 cm 厚无水硫酸钠、5 g弗罗里硅土 2活性炭

( 10∶1,质量比 ) 、2 cm 厚无水硫酸钠。将石油醚

放至与无水硫酸钠层相平 ,将 1 mL 上述提取液转

移至层析柱中 , 用 30 mL 石油醚 2乙醚混合液
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( 1∶1,体积比 )分 3次洗涤锥形瓶并转入层析柱

中 ,收集淋洗液 ,浓缩至 2 mL 左右 ,氮吹仪吹干。

正己烷定容 (橘皮样品定容至 5 mL ,橘肉至 1 mL ,

全果至 2 mL ) ,待气相色谱测定。

1. 4　色谱分析条件

检测器温度 300℃;汽化室温度 280℃;初始柱

温 160℃,以 20℃ /m in升至 255℃,保留 15 m in;载

气为高纯氮气 ;柱压 25 kPa,尾吹 26 mL /m in;衰减

1;电流 0. 5 nA。在此条件下 ,苯醚甲环唑的保留

时间为 5. 1 m in。

1. 5　标准曲线的制作

准确称取一定量的苯醚甲环唑标准品 ,用正

己烷配制成一系列不同浓度的标准溶液 ,按上述

气相色谱 ECD 条件检测。其标准溶液的进样量

与峰面积呈良好线性相关 ,所得回归方程为 Y =

125 642x - 31 976, R
2 = 0. 996 5 (图 1 ) 。

图 1　苯醚甲环唑标准工作曲线

Fig. 1　S tanda rd cu rve of d ifenoconazo le

2　结果与分析

2. 1　方法的灵敏度、准确性及精密度

仪器的最小检出量为 3 ×10
- 11

g,方法的最低

检测浓度为 0. 02 m g / kg。橘皮、橘肉和全果空白

样品中 ,分别添加浓度为 0. 05、0. 5、5. 0 m g / kg的

苯醚甲环唑标准品后 ,按上述方法测定回收率 ,结

果均满足残留试验要求 (见表 1 ) 。

2. 2　不同浓度药液处理对样品中苯醚甲环唑残

留量的影响

100、500、1 000 m g /L 3种不同浓度药液处理

后 0～28 d,无论常温还是低温贮存 ,橘皮、橘肉和

全果中苯醚甲环唑残留量均随药液浓度加大而增

加。例如 , 3种不同浓度药液处理后常温下贮藏

0 d,橘皮中苯醚甲环唑残留量分别为 2. 22、3. 88

和 5. 03 m g / kg,第 14 d苯醚甲环唑残留量分别为

1. 18、2. 69和 3. 66 m g / kg; 3种不同浓度药液处理

后常温下贮藏 0 d,全果中苯醚甲环唑残留量分别

为 0. 60、1. 08和 1. 41 m g / kg,第 14 d苯醚甲环唑

残留量分别为 0. 38、0. 80和 1. 15 m g / kg。且苯醚

甲环唑从橘皮渗透到橘肉中的量亦随着药液浓度

的加大而增加 ,并随时间延长渗透速度逐渐减缓。

可见 ,橘皮、橘肉和全果中苯醚甲环唑残留量与药

液处理浓度呈正相关 (见表 2 ) 。

2. 3　不同贮藏温度对样品中苯醚甲环唑残留量

的影响

3种不同浓度药液处理后 ,随着贮藏时间的延

长 ,常温和低温两种条件下 ,橘皮和全果中苯醚甲

环唑的残留量均呈现下降趋势 ,但同期样品中常

温贮藏组的残留量明显低于低温组 ; 橘肉中苯醚

甲环唑残留量均呈现出先上升后下降的变化趋

势 ,且常温贮藏组残留量上升幅度和下降幅度亦

大于低温组。可见 ,同期制备的柑橘样品 ,低温贮

藏组苯醚甲环唑残留量略高于常温条件下 ,但两

者差异并不显著 (见表 2和图 2 ) 。

2. 4　不同贮藏时间对样品中苯醚甲环唑残留量

的影响

随着贮藏时间的延长 ,各处理中 ,橘皮中苯醚

甲环唑残留水平呈总体下降趋势 ,第一周内下降

迅速 ,之后 3周内下降趋势逐渐减缓。全果中苯

醚甲环唑残留水平亦呈总体下降趋势 ,但下降趋

势较橘皮略显平缓。橘肉中苯醚甲环唑残留量呈

现先上升后下降的变化趋势 :第一周内迅速上升 ,

第二周内各处理呈现出上升和下降并存现象 ,第

三周之后各处理均表现出下降趋势 (图 2 ) 。

2. 5　橘皮与橘肉中苯醚甲环唑的残留量分布

不同浓度药液处理后的柑橘样品 ,在常温或

低温条件下贮藏 ,苯醚甲环唑残留量自橘皮至内

部橘肉均呈现明显递减规律。同一时期制备的样

品 ,橘皮中苯醚甲环唑的残留量远高于橘肉 ,如常

温下贮藏第 21 d、1 000 m g /L 药液处理的样品 ,橘

皮中苯醚甲环唑的残留量为 2. 52 m g / kg,橘肉中

仅为 0. 25 m g / kg,两者相差一个数量级左右。橘

皮中苯醚甲环唑残留水平随贮藏时间推移呈陡然

下降趋势 ,而橘肉中则呈现为先上升后下降 ,这表

明柑橘由外至内对苯醚甲环唑的吸收需要一个缓

慢的过程 (见表 2和图 2 ) 。
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表 1　苯醚甲环唑标准品在橘皮、橘肉和全果中的添加回收率

Tab le 1　R ecove ries of d ifenoconazo le from c itrus p ee l, p u lp and w ho le c itrus

样品 　　
Sam p les　　

添加浓度
Fortifica tion level

/ (m g / kg)

回收率
Recovery ( % )

1 2 3 4 5

平均值
A verage recovery

( % )

相对标
准偏差

RSD ( % )

橘皮 Peel 5. 0 95. 5 90. 0 97. 4 87. 5 86. 5 91. 4 5. 3

0. 5 76. 6 85. 2 73. 8 91. 7 82. 0 81. 9 8. 7

0. 05 75. 5 80. 1 71. 6 98. 5 104. 8 86. 1 17. 1

橘肉 Pu lp 5. 0 91. 5 89. 2 86. 5 81. 8 96. 1 89. 1 6. 1

0. 5 78. 5 85. 5 77. 5 91. 3 84. 1 83. 4 6. 8

0. 05 69. 2 98. 3 88. 1 107. 3 77. 6 88. 1 17. 5

全果 W hole citrus 5. 0 93. 4 87. 7 91. 5 85. 0 77. 9 87. 1 7. 0

0. 5 94. 1 72. 3 79. 0 96. 8 73. 1 83. 1 14. 0

0. 05 106. 6 71. 5 92. 8 86. 4 73. 5 86. 2 16. 8

表 2　浸果处理后橘皮、橘肉和全果中苯醚甲环唑残留量

Tab le 2　The res idue of d ifenoconazo le in p ee l, p u lp and w ho le c itrus af te r soak ing

贮藏温度
S to ring

tem pera tu re

药液浓度
Concen tra tion

/ (m g /L )

研究对象
O bject of study

苯醚甲环唑残留量 Residue of d ifenoconazo le / (m g / kg)

取样距药液处理间隔时间 Sam p ling tim e

0 d 7 d 14 d 21 d 28 d

低温

L ow tempera ture

( 0～5℃)

100 橘皮 Peel

橘肉 Pulp

全果 W hole c itrus

2. 44

0. 02

0. 65

2. 08

0. 09

0. 61

1. 60

0. 06

0. 46

1. 21

0. 05

0. 35

0. 76

0. 04

0. 23

500 橘皮 Peel

橘肉 Pulp

全果 W hole c itrus

3. 56

0. 08

0. 98

3. 37

0. 13

0. 97

3. 06

0. 21

0. 95

2. 60

0. 11

0. 76

1. 38

0. 09

0. 42

1 000 橘皮 Peel

橘肉 Pulp

全果 W hole c itrus

5. 33

0. 10

1. 46

4. 47

0. 23

1. 33

3. 81

0. 27

1. 19

3. 57

0. 19

1. 07

1. 91

0. 19

0. 63

常温

Room tem perature

( 15～20℃)

100 橘皮 Peel

橘肉 Pulp

全果 W hole c itrus

2. 22

0. 03

0. 60

1. 64

0. 20

0. 57

1. 18

0. 10

0. 38

0. 74

0. 09

0. 26

0. 32

0. 03

0. 10

500 橘皮 Peel

橘肉 Pulp

全果 W hole c itrus

3. 88

0. 10

1. 08

3. 30

0. 26

1. 05

2. 69

0. 13

0. 80

1. 64

0. 10

0. 50

0. 95

0. 08

0. 31

1 000 橘皮 Peel

橘肉 Pulp

全果 W hole c itrus

5. 03

0. 13

1. 41

3. 96

0. 27

1. 23

3. 66

0. 27

1. 15

2. 52

0. 25

0. 84

1. 53

0. 20

0. 54

〗

3　结论与讨论

经不同浓度药液处理后 ,柑橘中苯醚甲环唑残

留量不同 ,药液浓度愈高 ,残留量亦愈高 ;随贮藏时

间延长 ,不同温度下橘皮和全果样品中苯醚甲环唑

残留量呈总体下降趋势 ,橘肉中则表现为先上升后

下降的过程 ,低温贮藏组橘肉对苯醚甲环唑的吸收

低于常温组 ;不同浓度药液处理、不同温度条件下

贮藏的样品 ,橘皮层苯醚甲环唑残留量远高于橘肉

层。我国目前尚未规定柑橘中苯醚甲环唑的 M RL

值 ,参照粮农组织和世界卫生组织农药残留联席会

议 ( JM PR )推荐的苯醚甲环唑在仁果类水果中的

M RL 值为 0. 5 m g / kg, 暂以此为依据 , 本研究用

100 m g /L 浓度药液处理的柑橘样品贮藏至 14 d

时 ,全果和橘肉中苯醚甲环唑的残留量均低于

0. 5 m g / kg。为安全起见并兼顾贮藏效果 , 建议
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图 2　柑橘中苯醚甲环唑残留量的变化

Fig. 2　The change of d ifenoconazo le res idue leve ls in c itrus

A. 橘皮 Peel　B. 橘肉 Pu lp　C. 全果 W hole c itrus

10%苯醚甲环唑水分散粒剂在柑橘浸果时的使用

浓度为 100 m g /L ,贮藏安全间隔期为 21 d。

贮藏温度、时间及农药本身的稳定性是柑橘

贮藏过程中农药残留量降低的关键因素。温度对

农药消解的作用是多方面的 ,可能影响到挥发、生

物降解和化学降解等途径 [ 5, 6 ] 。温度升高有利于

农药的化学反应 ,可加快农药的化学降解 ,也会影

响植物酶系对农药的分解活性和效率 [ 5, 7 ] 。然而

在诸多的影响因素中 ,最为本质的还是农药本身 ,

可以说农药的理化性质决定了农药的去向 [ 7, 8 ] 。

因此 ,柑橘贮藏过程中苯醚甲环唑残留量的变化

是多种因素综合作用的结果 ,其他影响因素尚需

进一步研究确定。
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