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论著

氟虫腈在酸菜腌制中的降解

凌 　云1 　储晓刚1 　雍 　炜1 　王大宁1 　崔新仪2

(11 中国检验检疫科学研究院食品安全研究所 ,北京 　100025 ; 21 天津农学院 ,天津 　300384)

摘 　要 :目的 　研究酸菜制作过程对蔬菜中残留的氟虫腈降解的影响。方法 　在模拟条件下对白菜进行喷施氟

虫腈、清洗和腌制试验 ,用乙腈提取酸菜中的氟虫腈及其代谢物 , 用气相色谱法测定 (电子捕获检测器 ECD) 。结

果 　在 21 d 的腌制过程中 ,氟虫腈在酸菜中的最终残留量从 1161 mgΠkg 降低为 0125 mgΠkg ,降解率为 85 %。降解产

物是氟虫腈氧化物砜 (MB 46136) 。结论 　酸菜的制作过程能够加快蔬菜中氟虫腈残留的降解。乳酸菌和酵母菌

的繁殖是降解氟虫腈的主要因素。

关键词 :酸菜 ;杀虫药 ;氟虫腈 ;农药残留量 ;降解

Degradation of Fipronil During Making Pickle

LING Yun , CHU Xiao2gang , YONG Wei , WANG Da2ning , CUI Xin2yi

( Institute of Food Safety , Chinese Academy of Inspection and Quarantine , Beijing 100025 , China)

Abstract : Objective 　To study the effect of process of making pickle on the residues. Method　Cabbages were sprayed with

fipronil according to manufacturer instruction and washed and pickle under control condition. The fipronil and its metabolites in

pickle were extracted by acetonitrile , and the residues of the pickle were determined by gas chromatography. Results 　During

making pickle , the contents of fipronil decreased from 1161 to 0125 mgΠkg. The rate of decrease was 85 %. MB 46136 was

product of fipronil degradation. Conclusion 　During making pickle , the fipronil levels in pickle decreased significantly.

Increases of lactobacillus and microzyme could be due to the degradation of fipronil during making pickle.

Key word : Pickle ; Insecticides ; Fipronil ; Pesticide Residues ; degradation

　　氟虫腈 (fipronil ,商品名 :锐劲特) 是新型杀虫

剂 ,在正常使用条件下 ,除了氟虫腈外 ,其代谢物氟

虫腈氧化物砜 (MB 46136)及光降解物脱亚砜基氟虫

腈 (MB 46513)也都有毒性[1 ] 。

氟虫腈由于其高效的杀虫效果 ,在我国的稻米

和蔬菜的生产中大量使用 ,农产品中氟虫腈残留量

　　

的问题已经受到关注 ,但是对加工食品中的残留量

研究较少。酸菜是中国、韩国以及其他一些国家的

传统食品 ,尽管制作的工艺存在着差异 ,但是都利用

微生物的发酵过程。由于酸菜味美而且制作简单方

便 ,中国各地有家庭制作的传统 ,中国的腌制泡菜的

发酵期一般为 4 到 6 周 ,利用蔬菜表面的乳酸菌和
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酵母菌进行自然发酵。本文研究了家庭酸菜制作过

程对氟虫腈的影响。

1 　材料与方法

111 　仪器与设备 　气相色谱仪配电子扑获检测器

( GC - ECD ,HP6890 , US) 、离心机、旋转蒸发仪、氮吹

仪、pH测定仪。

112 　试剂 　氟虫腈标准品 (9911 %) 、MB 45950 标准

品 (9815 %) 、MB 46136 标准品 (9613 %) 、MB 46513

标准品 ( 9813 %) 、锐劲特 (氟虫腈的有效成分为

5 %)由拜耳作物科学提供 ,氟虫腈标准储备液用乙

腈配制 ,浓度为1 000μgΠml。所有使用的试剂都为农

残级。

113 　样品处理

11311 　酸菜制作 　根据说明书的喷施量 ,将 1 ml 商

品制剂锐劲特用 2 kg 水稀释成水溶液 ,对白菜叶的

正反两面进行喷洒 ,在室温下晾 1 h ,使农药能够渗

入白菜中。用蒸馏水清洗白菜 ,按文献[2 ]方法将菜

和 7 %盐水以50 + 50 (质量分数) 的比例加到具塞棕

色广口瓶中 ,于 25 ℃恒温箱中避光发酵 ,平行做 3

个重复试验。

11312 　取样 　分别在腌制前、腌制后第 3、6、12 及

21 天进行取样作为供试样品 ,同时测定发酵液的

pH值。

11313 　试样提取 　称取 5100 g 匀质后的样品置于

50 ml 聚四氟离心管中 ,加 10 ml 乙腈 ,涡旋混合 2

min ,再加入 410 g 无水硫酸钠和 110 g 氯化钠 ,涡旋

混合 2 min 后 ,4 000 rΠmin离心 5 min ,上清液于 (40 ±

1) ℃下旋转蒸发至近干 ,室温下用氮气蒸发器吹干 ,

用 5 ml 正己烷充分溶解残余物 ,待 GC - ECD 测定。

114 　测定

11411 　色谱条件 　检测器温度 :300 ℃,进样方式 :

不分流进样 , 氦气流速 :110 mlΠmin , 色谱柱 : HP -

5MS (30 m ×0125 mm i1d1 ×0125μm) 。升温程序 :

起始温度 80 ℃,保持 1 min ;15 ℃Πmin到 210 ℃,保

持 5 min ;20 ℃Πmin到 260 ℃,保持 5 min。

2 　结果与讨论

211 　检测方法 　利用 GC - ECD 建立氟虫腈及其代

谢物在腌制的白菜中的检测方法[3 ]
,本法的准确度、

线性范围、精密度、检测限 (LOD ,按 SΠN = 3 计)等技

术参数见表 1。

表 1 　氟虫腈及其代谢物回收率、最低检测限

被检测物
添加水平

(mgΠkg)
回收率

( %)
标准偏差 ( %)

n = 7
线性范围
(mgΠkg)

线性关系 相关系数
最低检测限

(mgΠkg)

氟虫腈 0101 8713 916 01005～2100 y = 59163 x + 6197 019997 01001

0105 9513 512

1100 9911 816

MB 45950 0101 8213 717 01005～2100 y = 81175 x + 9126 019996 01002

0105 9112 916

1100 9619 813

MB 46136 0101 8911 516 01005～2100 y = 32115 x + 4113 019996 01001

0105 9319 914

1100 10910 517

MB 46513 0101 8718 216 01005～2100 y = 71127 x + 11151 019998 01001

0105 10313 716

1100 9712 811

212 　氟虫腈在酸菜中的降解 　为了确定氟虫腈在

酸菜腌制过程中的降解 ,对腌制过程中氟虫腈的浓

度进行监测 ,得出氟虫腈的降解率方程。

Ct = C0 e
- kt (1)

　　Ct 为实时浓度 , t 为时间 , C0 最初的浓度 , k 是

降解率 ,半衰期 t1Π2 = ln 2Πk , K通过第一方程式得出

为 010687。氟虫腈的降解变化结果见表 2 ,半衰期

为 3137 d。

表 2 　酸菜中氟虫腈降解

时间 (d) 残留量 (mgΠkg) 降解率 ( %)

0 1161 -

1 1140 13104

3 1131 18163

7 0191 43147

14 0137 77101

21 0125 84147
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213 　氟虫腈在酸菜中的降解 　图 1 为 A 酸菜添加

氟虫腈及其代谢物标准品的色谱图 ,从图 2 中可以

看出 ,在腌制过程中有代谢物MB 45950 和MB 46136

产生 ,氟虫腈在腌制中的降解途径如图 3 所示。MB

45950 是氟虫腈的典型光解产物 ,在实验设计时考

虑到可能会受到光解的影响 ,因此在试验中采用了

棕色广口瓶 ,并且在整个腌制过程中避光 ,但是依然

有代谢物 MB 45950 产生 ,可能是在施药后的晾干阶

段产生的。而代谢物 MB 46136 则可能是腌制过程

的产物。

11MB 46513 ,21MB 45950 ,31 氟虫腈 ,41MB 46136

图 1 　A 酸菜添加氟虫腈及其代谢物标准品的色谱图

21MB 45950 ,31 氟虫腈 ,41MB 46136

图 2 　腌制样品中氟虫腈及其代谢物的色谱图

图 3 　氟虫腈在腌制中的降解途径

214 　腌制过程的加工系数 　农产品中的农药残留

量不能够完全说明消费者接触农药残留的危险 ,因

为很多的食品加工过程能够明显的降低食品中的农

药残留水平[2 ] 。因此研究者希望使用加工因子估算

消费者实际接触的农药残留量。本试验建立公式

(2)计算腌制过程的加工因子 ,得出的加工因子为

01125。

加工因子 =
腌制后酸菜中氟虫腈的浓度
腌制前白菜中氟虫腈的浓度

(2)

缺乏 DEEM 软件时 ,可以采用公式 (3)对加工后

白菜中的氟虫腈农药残留量进行评估[4 ] 。

白菜中的农药残留量 = 田间试验残留量 ×加工

系数 ×施药作物 % ×100 (3)

215 　pH 的影响 　水果和蔬菜本身的酸碱度以及加

工过程的酸碱度的变化都会对农药的降解有影响 ,

对于大多数农药 ,水解是主要的降解途径。白菜在

发酵的 3 周内发酵液的 pH 从 517 变化到 316 ,图 4

为发酵液 pH的变化曲线 ,可见在最初的 2 d 里 pH

变化较小 ,从第 3 天开始变化明显 , 这可能与发酵

过程中微生物产生的酸性物质有关。在本试验中 ,

随着 pH 值的逐渐降低 ,氟虫腈的浓度逐渐下降。

根据 Bobe 等研究 ,氟虫腈在酸性水溶液中是相当稳

定的[5 ] ,图 5 为不同 pH对氟虫腈降解动力学常数的

影响 ,从图 5 中可以得出 ,氟虫腈在 pH ≤7 条件下 ,

降解速率变化不大 ,当 pH > 7 时 ,随着 pH 升高降解

速率明显增大 ,说明氟虫腈在酸性环境下降解缓慢 ,

因此腌制条件下的 pH 变化不是氟虫腈发生降解的

主要因素。本实验中氟虫腈在腌制过程中前 3 天降

解了19 % ,7 d降解率达到43147 % ,由此推测 ,引起

图 4 　酸菜腌制中 pH随时间的变化

图 5 　在去离子水中 pH对降解氟虫腈动力学

速率常数影响
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氟虫腈降解的主要因素不是水解。由于在酸菜发酵

过程中乳酸菌和酵母菌大量繁殖 ,推测乳酸菌和酵

母菌对氟虫腈具有降解作用。

[致谢　拜耳作物科学 (中国) 的郭井泉博士和张丽提供氟虫腈

及其代谢物的标准品。]
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论著

包装食品可利用碳水化物和能量分析误差研究

何 　梅1 　边立华1 　王 　辛2 　于 　波3 　梁晓聪2 　杨月欣1

(11 中国疾病预防控制中心营养与食品安全所 ,北京 　100050 ;21 陕西省疾病预防控制中心 ,

陕西 　西安 　710054 ;31 哈尔滨市疾病预防控制中心 ,黑龙江 　哈尔滨 　150000)

摘　要 :目的 　研究我国实验室对包装食品中可利用碳水化物和能量检测分析的误差。方法 　根据 2000 年全国

包装食品消费的调查结果 ,选择 7 类 (谷物、豆类、肉类、奶制品类、饮料类、坚果、休闲食品) 15 种包装食品 ,在全国 7

家实验室进行蛋白质、脂肪、水分、灰分和膳食纤维的检测 ,并计算各食物的可利用碳水化物和能量 ,检测方法均为

国家标准方法 ,实验室间检测精密度按照 GBΠT 6379 —2004《测量方法与结果的准确度 (正确度与精密度) 第 2 部

分 :确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法》进行分析。结果 　所有食物蛋白质、脂肪的分析结果筛查合格

率分别为 8917 %和 9314 %。可利用碳水化物和能量的实验室间检测精密度分别为 0153 %～29106 %(除碳水化物

含量极低的酱牛肉和鱼罐头外)和 0166 %～17130 %。结论 　7 个实验室对可利用碳水化物和能量的检测符合国家

标准的要求 ,分析误差小于检测值的 20 %。

关键词 :食品 ;碳水化物 ;能量摄取 ;食品分析 ;选择偏倚

Laboratory Analytical Variety for Available Carbohydrate and

Energy in Prepackaged Foods

HE Mei , BIAN Li2hua , WANG Xin , YU Bo , LIANG Xiao2cong , YANG Yue2xin

(National Institute for Nutrition and Food Satety , Chinese CDC , Beijing 100050 , China)

Abstract : Objective 　To observe the analytical error of carbohydrate and energy of prepackaged foods come from different labs

of China. Methods 　Fifteen foods out of seven kinds ( cereal products , bean products , meat products , dairy products ,

beverages , nuts and snacks) were selected as food samples , according to national prepackaged foods consumption survey results in

2000. The protein , fat , moisture , ash and dietary fiber of these samples were analyzed by national standard methods in seven labs
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