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果蔬中螺虫乙酯的检测技术及消解动态研究进展
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摘要!为全面了解水果"蔬菜和土壤中螺虫乙酯的残留水平

及代谢情况!合理评价螺虫乙酯的用药安全性!文章从登记

情况"限量标准"检测技术"消解动态"残留现状等方面综述

了螺虫乙酯的研究进展!针对存在的问题提出了相关建议#

关键词!螺虫乙酯&登记情况&限量标准&检测技术&消解动

态&残留现状
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螺虫乙酯!

9

M

078:<:7/./:

$#化学名称为
+,

!乙氧基羰基氧

基$

,(,

甲氧基
,!,

!

?

#

%,

二甲苯基$

,",

氮杂螺*

+

#

%

+

,

癸
,!,

烯
,?,

酮#是德国拜耳公司开发的一种新型螺环季酮酸类杀虫杀螨

剂#具有双向内吸传导性能#通过抑制乙酰辅酶
G

羧化酶活

性#干扰脂肪生物合成#阻断害虫正常的能量代谢#最终致死

亡#持效期长#可有效防治各种刺吸口器类害虫和害螨#如蚜

虫,蓟马,木虱,粉蚧,粉虱和介壳虫等*

"U!

+

&研究*

+U'

+表明#

螺虫乙酯对人的皮肤有致敏性#对眼睛有刺激性#对一些非

靶标陆地节肢动物有潜在风险#特别对水生生物有中到高的

毒性&此外#螺虫乙酯进入动,植物体后会生成代谢物
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,

)dS$(!!$,T<:82
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!见图
"

$#现有研究*

(

+初步

表明#代谢物
),T<:8

和
),.848

的毒性均低于母体螺虫乙

酯#但代谢物
),<481

的毒性与母体相当#且能引起雄性大鼠

生殖毒性#而代谢物
),

5

13

的毒性尚不清楚&

调查发现市售果蔬及其制品中螺虫乙酯的残留量较低#

F70

J

/=/792040

等*

&

+

?$"+

"

?$"%

年对印度安得拉邦和泰伦加

纳市咖喱叶中的螺虫乙酯残留情况进行调查#仅在
?$"%

年

的极少数咖喱叶中检测到螺虫乙酯#含量约为
$;$%#.

5

(

T

5

&

美国
B̀G

的
?$"+

年农残检测报告*

"$

+显示#螺虫乙酯在初级

农产品及其加工食品中的检出率低于
?H

#且残留量均低于

美国规定的
EaX9

值#该结果与往年对螺虫乙酯的监测结果

相同&本实验室
?$"#

年检测了中国多个省份采集的柑橘类

水果和枇杷样品#发现少量柑橘和枇杷中有螺虫乙酯检出#

但值得关注的是该药并没有在中国枇杷上登记使用&因此#

随着螺虫乙酯使用量增大#应考虑将其列入中国农药残留监

图
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螺虫乙酯及其代谢物的结构式
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测计划体系&本文从登记情况,限量标准,检测技术,消解动

态和残留现状等方面综述螺虫乙酯的研究状况#以期为果蔬

中螺虫乙酯的限量标准制订,残留监控,安全性评价和合理

使用等提供参考&

"

!

螺虫乙酯的登记情况
螺虫乙酯于

?$$'

年获全球首次登记#之后市场扩张迅

速#现已在美国,中国,新西兰,奥地利等
'$

多个国家登记上

市#应用作物包括大豆,柑橘,苹果,热带果树,坚果,葡萄,土

豆和蔬菜等*

""

+

&截至
?$"(

年
!

月#中国已有
"&

家农药企业

登记螺虫乙酯#批准登记的
?"

个产品中#原药
"$

个#制剂
""

个!复配剂
&

个#单剂
?

个$#其中
&

个为悬浮剂#仅
?

个水分

散粒剂*

"?

+

&登记作物及防治对象主要为甘兰蚜虫,番茄烟

粉虱,黄瓜烟粉虱,辣椒烟粉虱,苹果树棉蚜,梨树梨木虱,柑

橘树红蜘蛛,木虱,红蜡蚧和介壳虫*

"?

+

&但与国外相比#螺

虫乙酯在中国的登记种类少,范围窄&

?

!

果蔬中螺虫乙酯的限量标准
目前#中国并没有对苹果树,梨树和黄瓜上登记使用的螺

虫乙酯规定相应限量#这必将导致中国农产品质量监控缺乏

依据&而且#在已规定限量的登记作物中!如柑橘$#由于检测

方法标准缺失#限量标准对农产品质量安全的规范作用也大

打折扣&同时#与国际食品法典委员会!

CGC

$

*

"!

+

,欧盟*

"+

+

,美

国*

"%

+

,日本*

"#

+等主要国际组织和国家的果蔬中螺虫乙酯限量

标准对比#发现中国
f)?'#!

'

?$"#

标准存在以下问题"

!

"

$总体数量偏少&中国在果蔬上规定的螺虫乙酯最

大残留限量有
?"

项#略低于
CGC

的
?+

项#但与欧盟的
"$"

项,美国的
%?

项,日本的
('

项相比#差距明显&

!

?

$表述过于笼统&例如#中国标准对仁果类水果仅制

定了
"

个笼统的限量指标#欧盟则分别为苹果,梨,,枸

杞,枇杷和其它仁果类水果制定了
#

个&

!

!

$限量要求与
CGC

和欧盟标准基本一致#超
'$H

的

限量完全相同#但大多数较美国和日本标准严格#约
#$H

表

现偏严&

!

+

$定义不够全面&中国规定螺虫乙酯的残留为螺虫

乙酯及其烯醇类代谢物之和#而
CGC

和日本则明确规定烯

醇类代谢物为
),<481

%与欧盟和美国相比#中国未将主要代

谢物
),T<:8

,

),

5

13

和
),.848

列入检测项*

"'

+

&

!

!

螺虫乙酯的残留检测技术
国内外螺虫乙酯残留检测以色谱法为主#其它农残检测

方法目前尚未有报道&色谱法主要有"高效液相色谱法

!

OFXC,N@

,

OFXC,FBG

$和色谱'质谱法!

fC,EW

,

OFXC,

EW

,

OFXC,EW

(

EW

$#但
fC,EW

报道很少&

!;"

!

高效液相色谱法

高效液相色谱法是在经典液相色谱法的基础上#引入气

相色谱的理论发展起来的分析方法#能对热稳定性差,难挥

发,极性强的农药进行检测*

"(

+

&

OFXC

常与紫外吸收!

N@

$

和光电二极管阵列!

FBG

$检测器配合#广泛用于检测多种果

蔬中螺虫乙酯的残留&

柱层析,固相萃取!

WF-

$和分散液
U

液微萃取!

BXXE-

$

法是
OFXC

分析中常用的前处理方法*

"&

+

&王珏*

?$

+

"#采用振

荡提取'弗罗里硅土层析柱净化法结合
OFXC

测定番茄及

其叶片中螺虫乙酯残留#方法回收率为
(#;#H

"

"?";+H

#

X[B

为
$;$?

"

$;$?%.

5

(

T

5

&杜芳*

?"

+

?%用
AO

?

固相萃取柱

净化#

OFXC,N@

法检测大豆植株,青豆,成熟大豆中的螺虫

乙酯#平均回收率
(?;#H

"

((;&H

#

X[g

为
$;$? .

5

(

T

5

&

W04

5

2

等*

??

+采用
BXXE-,OFXC,FBG

法检测秋葵,红(绿辣

椒,土壤,茄子及其叶片中的螺虫乙酯和代谢物
),<481

#方法

回收率
(?H

"

&'H

#

X[g

为
$;$!.

5

(

T

5

&但柱层析和
WF-

法存在溶剂用量大,操作繁琐,耗时长,重现性差等缺点#

BXXE-

操作简单#却难以适合基质复杂的果蔬样品*

?!

+

&

c3

等*

?+

+利用
g3-C2-aW

提取#

OFXC

法检测蘑菇等
'

种

果蔬中螺虫乙酯残留#方法回收率为
'#;&H

"

"$#;'H

#定量

限为
$;$%

"

$;"$.

5

(

T

5

&

g3-C2-aW

具有快速,简单,廉价,

安全,可靠等优点#但净化效果不如
WF-

等方法#而
OFXC

对前处理的要求较高#需将基质中的干扰成分尽量除去#否

则影响定性,定量#出现假阳性和假阴性结果*

?%U?#

+

&此外#

螺虫乙酯及其多种代谢物间结构,物化性质相似*

?'

+

#且在果

蔬中含量较低*

?(

+

#而
OFXC

的检测器灵敏度不高*

?&

+

#因此

OFXC

法难以同时检测多种螺虫乙酯代谢物&

!;?

!

色谱
U

质谱联用法

质谱在定性方面有着不可比拟的优势&色谱
U

质谱联

用法能同时发挥色谱法的高分离和质谱法的高鉴别能力#其

不仅能依据保留时间定性#更重要是能通过分析物裂解的离

子碎片所提供的分子结构信息对定性予以确认#减少了假阳

性和假阴性发生的概率*

!$U!?

+

&目前螺虫乙酯的主要代谢物

已成为常规检测指标#而质谱联用技术!

EW

$#尤其是串联质

谱技术!

EW

(

EW

$在多农药残留组分同时检测方面应用较

多#包括气
U

质联用!

fC,EW

$和液
U

质联用!

XC,EW

$&

郭庆龙等*

!!

+利用
fC,EW

技术检测了黄瓜,洋葱和苹果

中的螺虫乙酯残留#方法
X[g

为
?;%"

$

5

(

T

5

#回收率为

'&;(H

"

"$";$H

&引入质谱技术后可以简化前处理程序#

g3-C2-aW

前处理技术常与液相色谱
U

质谱联用法相结

合*

!+

+

&

G1=/4/./=70=

等*

!%

+利用
g3-C2-aW

结合
OFXC,

EW

法测定葡萄和葡萄叶中的螺虫乙酯和
),<481

残留#方法

回收率为
(&H

"

"$&H

#

X[g

为
$;$$?.

5

(

T

5

&孟志远等*

!#

+

采用优化的
g3-C2-aW

净化菠菜,水体,土壤等复杂基质#

OFXC,EW

(

EW

测定螺虫乙酯及其代谢物#方法回收率为

("H

"

"$!H

#

X[g

为
$;$$$!

"

$;$$".

5

(

T

5

&

Y23

等*

!'

+利

用
g3-C2-aW,NFXC,EW

(

EW

法同时检测
#

种果蔬中的螺

虫乙酯及其
+

种代谢物#方法回收率为
(?H

"

""$H

#定量限

达
$;!

"

&;$

$

5

(

T

5

#分离速度较
OFXC

更快速&根据已有文

献*

!(U+$

+表明#液
U

质联用法比
fC,EW

灵敏度更高,适用范

围更广%与
OFXC

相比#液
U

质联用法结果更可靠,灵敏度更

高#且对复杂基质的检测效果更好&

g3-C2-aWU

液相色

谱
U

质谱联用技术将成为螺虫乙酯残留检测的主流手段#但

仪器价格昂贵#一般实验室普及较困难&

+

!

螺虫乙酯的消解动态
+;"

!

果蔬田间试验中螺虫乙酯的消解动态

螺虫乙酯在果蔬中属易降解农药#但不同果蔬中降解速

'("

研究进展
!

?$"'

年第
"?

期



度不同#大豆*

?"

+

!$

,芒果*

+"

+

,辣椒*

+?U+%

+

,茄子*

+#U+'

+

,荷兰

芹*

+(

+

,莳萝*

+(

+

,萝卜*

+(

+中较快!农药消解半衰期
D

"

(

?

,

%=

$#黄瓜*

+&

+

,柑橘*

%$

+

,葡萄*

!'

#

%"

+中属中等!

%=

#

D

"

(

?

,

&=

$#番茄*

?$

+

??

,菠菜*

%?

+中较慢!

""=

#

D

"

(

?

,

!$=

$&即使

同一果蔬内#受施药浓度,农药剂型,环境条件如气温等原因

影响#螺虫乙酯的降解速度也有差异&

E82/

M

/:7/

等*

+"

+研究

发现#高剂量处理下芒果中螺虫乙酯的半衰期较低剂量稍

长&而
F/31

等*

+#

+用
"%$

5

(

X

螺虫乙酯油悬水分散剂处理茄

子#不同浓度中螺虫乙酯的消解速度相似%

)2/7=L/

6

等*

+'

+同

样发现#

"?H

螺虫乙酯
i"?H

吡虫啉悬浮剂处理茄子#茄子

中螺虫乙酯的降解速度受施药浓度影响小#但半衰期较前一

报道明显缩短#说明农药剂型对茄子中螺虫乙酯的降解影响

更大&吴育佳等*

+&

+发现#试验期间长沙气温明显偏高导致

长沙黄瓜中螺虫乙酯的降解比杭州和广州快#半衰期为长沙

?;#'=

#

杭州
(;"#=

#

广州
(;(?=

&此外#同一作物的不同

部位螺虫乙酯降解速度也不尽相同"在番茄叶片上!半衰期

"?;#"=

$比在番茄果实上!

"+;?%=

$略快*

?$

+

??

%在菠菜根中降

解最快!半衰期
+;!#

"

+;((=

$#其次是茎和叶!

"$;##

"

"";!#=

$

*

%?

+

#而荷兰芹,莳萝和萝卜中#螺虫乙酯的降解表现

为根系!

?;(

"

?;&=

$略慢于嫩叶!

?;"

"

?;+=

$

*

+(

+

&

如今#农药的代谢产物已成为农药残留安全性评价的关

注热点之一&而螺虫乙酯在果蔬中的代谢物
),<481

,

),T<:8

,

),.848

,

),

5

13

也有研究报道#不同作物中残留代谢物的种

类和含量分布有所不同&

X0

等*

++

+试验发现#药后
?2

#北京地区辣椒中螺虫乙酯

及其代谢物
),T<:8

,

),

5

13

,

),<481

的初始沉积量分别为

$;"##

#

$;$!

#

$;$!

#

,

$;$$".

5

(

T

5

#随时间推移#螺虫乙酯快

速降解#半衰期
";?"=

%

),T<:8

先增后减#药后
!=

升至最大#

药后
?(=

低于定量限%

),

5

13

的含量一直保持在
$;$!.

5

(

T

5

左右%而
),<481

始终低于
$;$$".

5

(

T

5

&说明一级代谢物

),<481

能在辣椒中迅速转化为其它次级代谢物&

)0

6

3

等*

+?

+

和
C2/201

等*

+%

+的试验也证实了该结论#不同剂量处理青辣

椒或红辣椒#样品中始终未检测到代谢物
),<481

&

?";#H

噻

虫啉-螺虫乙酯按推荐用量和
";%

倍推荐用量喷施
?

"

!

次#

收获辣椒中螺虫乙酯的最终残留量!螺虫乙酯
i),<481i

),T<:8i),

5

13

$低于中国农药残留限量值
EaX

!

?.

5

(

T

5

$

*

++

+

&

吴文铸等*

%$

+的试验结果显示#喷药
?2

后#重庆柑橘中

检测到代谢物
),<481

"

),T<:8

"

),

5

13

#而福州和苏州两地

柑橘中仅检测到代谢物
),<481

"

),T<:8

&螺虫乙酯的最终

残留量为果肉
#

全果
#

果皮
#

";$.

5

(

T

5

!中国柑橘

EaX

$#其中#全果和果肉中以螺虫乙酯和
),<481

残留居多#

而果皮中
),T<:8

含量也很高&说明
),<481

和
),T<:8

是柑橘

中螺虫乙酯的常见代谢物#果肉中以
),<481

为主#果皮中以

),T<:8

为主#而
),

5

13

的存在与否受环境影响大&

C2<4D0/8

6

34

等*

%?

+研究发现#推荐和加倍推荐用量处理

菠菜#药后
?2

#菠菜叶内检出
+

种成分#且螺虫乙酯
"

),<481

"

),T<:8

"

),

5

13

#而菠菜茎内检出
!

种#且螺虫乙酯
"

),<481

"

),

5

13

#菠菜根内检出
?

种#为螺虫乙酯
"

),<481

#总

残留水平表现为菠菜叶
"

茎
"

根%之后#这些物质在菠菜叶,

茎和根中的残留量仍按上述顺序分布#并逐渐降低%药后

?(=

#所有物质含量低于检出限&表明同一作物的不同部位

上#螺虫乙酯的代谢方式存在差异#菠菜叶上螺虫乙酯先降

解为
),<481

和
),T<:8

#随后
),<481

进一步转化为
),

5

13

%茎上

螺虫乙酯先仅降解为
),<481

#

),<481

进而再转化为
),

5

13

%根

上最终仅有
),<481

生成&

{8Q8L0>T/

等*

+(

+同样发现#大棚栽

培条件下#螺虫乙酯进入荷兰芹,莳萝和萝卜嫩叶中能生成
!

种代谢物#其含量
),<481

"

),T<:8

"

),

5

13

#而根中仅有代谢

物
),<481

生成#并且#螺虫乙酯在这
!

种作物的嫩叶和根中

的降解途径分别与菠菜叶和根中相同&

代谢物
),.848

在果蔬中并不常见#

/̀7/

6

0

等*

%!

+检测发

现#施药后
?2

#开心果中母体螺虫乙酯的含量最高#其次是

代谢物
),.848

和
),

5

13

#

),T<:8

有少量检出%施药后
"+=

#

),.848

略有降低#

),T<:8

仍仅有少量检出#而螺虫乙酯含量

明显减少#转而
),

5

13

变为最高&螺虫乙酯在果蔬中的降解

一般慢于土壤中#而其在土壤上的降解速度和代谢行为受施

药浓度影响较小#受土壤自身性质!如
M

O

,微生物含量$影响

较大*

?$

+

??

*

%+

+

&其它试验*

+(

#

%$

#

%?

+表明#种植菠菜,荷兰芹,萝卜

和莳萝的土壤中检出螺虫乙酯代谢物主要为
),T<:8

和

),.848

#药后
?(=

两者含量低于定量限#而在种植柑橘的土

壤中也能检出
),

5

13

#但降解较快&

+;?

!

果蔬加工中螺虫乙酯的消解动态

大多数加工工艺有助于螺虫乙酯及其代谢物残留量的减

少#清洗和去皮是去除残留最有效的方式#而杀菌等受温度影

响的加工过程会提高某些物质的残留水平#甚至改变性质&

X03

等*

%%

+研究了家庭制作柑橘果酱过程中螺虫乙酯及

其代谢物
),<481

,

),

5

13

,

),T<:8

的变化#结果表明#清洗使鲜

果中螺虫乙酯,

),<481

,

),T<:8

残留下降
+";?H

"

(!;"H

#

),

5

13

仅降低
"%;$H

&这些物质大多存在果皮中#而果皮脱

苦对
),<481

和果皮浸糖对
),

5

13

的去除效果均不明显&但

经一系列工艺后#果酱产品中仅检测到
),T<:8

#可能是熬制

升温导致螺虫乙酯或其它代谢物向
),T<:8

转化#且其残留量

仅为
$;$"$.

5

(

T

5

#远低于柑橘中螺虫乙酯的最大残留限量

!

".

5

(

T

5

$&

O/4

等*

%#

+研究发现#苹果酒加工过程中#螺虫

乙酯及其代谢物
),<481

的残留均显著降低#其中削皮和去核

对二者的去除率高达
'#;+H

#超高温瞬时杀菌却使
),<481

增

加了
!!;+H

&有报道*

(

+指出#灭菌能使螺虫乙酯和
),

5

13

大

量降解生成
),<481

#使
),T<:8

降解生成代谢物
9

M

078:<:7/./:,

EG,/.0=<

&

上述螺虫乙酯残留消解动态的研究结果表明"螺虫乙酯

属易降解农药#降解速度主要与果蔬品种,农药剂型以及气

温等环境因素有关#受用药量影响小%

),<481

,

),T<:8

和
),

5

13

是果蔬中常见的螺虫乙酯代谢物#但
!

种代谢物的残留比例

和降解趋势取决于果蔬品种#甚至同一果蔬的不同部位上也

不同%

),T<:8

和
),.848

是土壤中常见的螺虫乙酯代谢物%收

获果蔬及其土壤中螺虫乙酯的最终残留水平很低#低于国家

相关
EaX

标准%果蔬加工能进一步减少产品中螺虫乙酯及

其代谢物的含量&

%

!

展望
螺虫乙酯因低毒,低残留特性必将在未来杀虫剂市场中

(("

第
!!

卷第
"?

期 叶玉凤等"果蔬中螺虫乙酯的检测技术及消解动态研究进展
!



占据重要位置&近年来#国内外越来越注重研究螺虫乙酯及

其
+

种代谢物
),<481

,

),T<:8

,

),

5

13

,

),.848

在作物中的残留

水平#这能为螺虫乙酯的膳食风险评估提供更准确的农药残

留数据&但仍需加强对母体螺虫乙酯及其代谢物对人和动

物及其它有益生物的单一毒性及联合毒性研究#如体外毒性

试验和体内毒性试验#以期提供有关螺虫乙酯更科学的毒理

学数据&此外#为更有效地避免由螺虫乙酯残留引发的人体

危害和环境污染问题发生#文章针对螺虫乙酯各方面的残留

研究现状#提出了以下几点建议"

&

尽快完善中国果蔬螺虫

乙酯最大残留限量标准体系#使之适应质量安全监管,生产

指导和出口贸易的要求%

'

不断提高螺虫乙酯残留检测技

术水平#尤其是加强快速检测技术的建设%

(

引导果农科

学,合理用药#强化果蔬生产中螺虫乙酯的安全使用%

-

加

强果蔬生产过程中螺虫乙酯的残留监控及流通领域的监督

抽查力度%

.

重视开展收获后果蔬中螺虫乙酯残留的消解

及生物,化学等去除手段的研究&
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