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　　摘要：通过温室试验，采用气相色谱法测定丁硫克百威、克百威在白菜中的降解规律。结果表明：丁硫克百威在白
菜中逐渐降解，降解半衰期为０．３７～０．８２ｄ；丁硫克百威在白菜中代谢产生克百威和３－羟基克百威，代谢物含量在
白菜中呈现先升高后降低趋势，降解半衰期分别为２．３４～２．８３、２．８２～３．１３ｄ。克百威在白菜中的降解半衰期为
２．５４～２．６６ｄ；克百威在白菜中代谢产生３－羟基克百威，代谢物含量呈现先升高后降低趋势，降解半衰期为２．３４～
２８３ｄ。
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　　丁硫克百威（ｃａｒｂｏｓｕｌｆａｎ）分子式为 Ｃ２Ｈ３２Ｎ２Ｏ３Ｓ，人体每
日允 许 摄 入 量 （ａｃｃｅｐｔａｂｌｅｄａｉｌｙｉｎｔａｋｅ，简 称 ＡＤＩ）为
０．０１ｍｇ／ｋｇ［１］，属中等毒性、氨基甲酸酯类农药，在昆虫体内
抑制乙酰胆碱酯酶产生神经毒性［２］，已被广泛应用在水稻、

小麦、番茄、甘蓝等作物上。克百威（ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ）分子式为Ｃ１２
Ｈ１５ＮＯ３，对人体ＡＤＩ值为０．００１ｍｇ／ｋｇ

［３］，是丁硫克百威主要

降解产物之一，毒性为丁硫克百威的２０倍［４］，对人类生态环

境污染严重，已被多个国家淘汰［５］，目前我国克百威登记作

物主要为水稻、玉米、花生等，沟施使用防治地下害虫［６］。

３－羟基克百威（３－ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎ）分子式为 Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ４，
为丁硫克百威、克百威主要降解产物，毒性较高［７］。

我国是蔬菜供应大国，叶类蔬菜生产周期短、营养丰富、

可食用部分多，因此被广泛种植［８］。近年来叶类蔬菜抽样调

查显示，某些地区样品中禁用克百威农药超标［９］。据相关报

道，叶类蔬菜含有的克百威来源于农民使用丁硫克百威乳油

或颗粒制剂［１０］。国内外近年来对丁硫克百威、克百威在水

稻、花生等农作物及鱼体内降解动态研究有许多报道［１１－１３］，

在叶类蔬菜上研究较少。探讨丁硫克百威、克百威及３－羟
基克百威的降解动态变化，对安全合理使用农药提供实用性

依据，为蔬菜类农药残留检测奠定基础。

１　材料与方法

１．１　试验农药
丁硫克百威原药（９２．０％）［１４］、克百威原药（９７．５％）［１５］

由浙江省农业科学院提供。

１．２　主要试剂
丁硫克百威标准品（９８．５％）、克百威标准品（９８．５％）和

３－羟基克百威标准品（１００．０ｍｇ／Ｌ）由上海农药研究所提

供；分析纯乙腈、石油醚、乙酸乙酯、丙酮、氯化钠、无水硫酸钠

由杭州双林化工试剂厂提供；分析纯弗罗里硅土、酸性氧化铝

由杭州高晶精细化工有限公司提供，６５０℃烘烤 ４ｈ，５％
脱活。

１．３　仪器设备
主要仪器设备：气相色谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司，ＴＲＡＣＥ

ＧＣ２０００）、背负式手动喷雾器（ＳＸ－ＬＫ１６）、旋转蒸发器（Ｒ－
２０１）、超声波洗脱仪（ＫＨ－５００Ｂ）、气浴恒温振荡器（ＴＨＺ－
８２Ａ）、冰箱（ＢＣＤ－１１２ＧＭ）。
１．４　施药方案

在浙江省杭州市水墩村农户大棚种植白菜（早熟５号），
生长中期喷施药剂。处理１、２、３均喷施９２．０％丁硫克百威
原药，施药剂量分别为０．０２５、０．０５０、０．２５０ｇ／ｍ２；处理４、５、６
均喷施９７．５％克百威原药，施药剂量分别为 ０．０２５、００５０、
０．２５０ｇ／ｍ２。每个处理小区面积为１ｍ２，重复３次，设置空白
对照区，小区之间使用隔离带，避免交叉污染。

施药后２ｈ、１ｄ、３ｄ、５ｄ、７ｄ、１４ｄ、２１ｄ、３５ｄ、６０ｄ采集白
菜植株样品。采集的样品立即带回实验室，用不锈钢刀将白

菜切成１～２ｃｍ大小的碎块，充分混匀，用四缩法缩分，待
测定。

１．５　样品测定
１．５．１　前处理过程　称取已制备好的白菜样品１０ｇ，加入
５０ｍＬ乙腈和１０ｍＬ水，混匀，振荡１ｈ。抽滤，转移滤液至装
有６．０ｇ氯化钠的分液漏斗中，剧烈振摇２ｍｉｎ后静置０．５ｈ，
收集上层乙腈相，４０℃浓缩至近干，５ｍＬ乙酸乙酯 ∶石油醚
（体积比３∶７）溶解，待净化。

丁硫克百威、克百威净化：量取３ｍＬ待净化液浓缩干，用
３ｍＬ石油醚溶解，待过柱。称取２．０ｇ５％脱活酸性氧化铝装
入玻璃层析柱（直径 １ｃｍ，高 ２５ｃｍ），上下装无水硫酸钠。
１０ｍＬ石油醚预淋酸性氧化铝小柱，转移２ｍＬ石油醚溶液上
样，１０ｍＬ石油醚淋洗，１０ｍＬ乙酸乙酯 ∶石油醚（体积比
２∶８）溶液洗脱，洗脱液收集于平底烧瓶中，４０℃条件下浓缩
干，２ｍＬ丙酮定容，待测定。
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３－羟基克百威净化：称取２．０ｇ５％脱活的弗罗里硅土
装入玻璃层析柱（直径１ｃｍ，高２５ｃｍ），上下装无水硫酸钠。
１０ｍＬ乙酸乙酯 ∶石油醚（体积比３∶７）预淋弗罗里硅土小
柱，取２．０ｍＬ乙酸乙酯 ∶石油醚（体积比３∶７）溶液上样，
１０ｍＬ乙酸乙酯 ∶石油醚（体积比２∶８）溶液淋洗，１０ｍＬ乙
酸乙酯 ∶石油醚（体积比５∶５）溶液洗脱，洗脱液收集于平底
烧瓶中，４０℃条件下浓缩干，２ｍＬ丙酮定容，待测定。

１．５．２　仪器条件　菲尼根 ＴｒａｃｅＧＣＵｌｔｒａ气相色谱仪（带
ＮＰＤ检测器）；ＨＰ－５ＭＳ（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；载气：
Ｎ２（流量２ｍＬ／ｍｉｎ）、Ａｉｒ（６０ｍＬ／ｍｉｎ）、Ｈ２（２．３ｍＬ／ｍｉｎ）；程
序升温：８０℃，保持１ｍｉｎ；５０℃／ｍｉｎ，２００℃，保持３．０ｍｉｎ；
５０℃／ｍｉｎ，２６０℃，保持２ｍｉｎ；５０℃／ｍｉｎ，２８０℃，保持６ｍｉｎ；
进样量１．０μＬ（图１、图２、图３）。

２　结果与分析

２．１　丁硫克百威在白菜植株中的降解
在白菜植株上分别喷洒不同剂量的９２．０％丁硫克百威

原药，可以检测到丁硫克百威和代谢物克百威、３－羟基克百
威。由表１可见，在白菜中，丁硫克百威残留量呈现随时间延

长而降低的趋势，降解较快。施药量为 ０．０２５、０．０５０、
０．２５０ｇ／ｍ２时，丁硫克百威初始含量分别为 ０．４９、０．９２、
７．０４ｍｇ／ｋｇ，施药７ｄ后丁硫克百威的降解率均大于９０％，降
解半衰期分别为０．３７、０．７２、０．８２ｄ。由表２可见，白菜中克
百威含量随时间延长整体呈现先升高后降低趋势，施药量为

０．０２５、０．０５０、０．２５０ｇ／ｍ２时，白菜中克百威在施药后 ３ｄ含
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量达到最高值，分别为０．１８、１．３２、３．５８ｍｇ／ｋｇ；施药 ３５ｄ后
克百威的降解率均大于９０％，降解半衰期分别为２．８３、２．３４、
２．５２ｄ。由表３可见，白菜中３－羟基克百威含量随时间的增
加呈现先升高后降低趋势，施药量为 ０．０２５、０．０５０、

０．２５０ｇ／ｍ２时，白菜中３－羟基克百威在施药后 ７ｄ，含量均
达到最高值，分别为 ０．０９５、０．７７０、１．５１０ｍｇ／ｋｇ，施药后
３５ｄ，降解率均大于 ９０％，降解半衰期分别为 ３．１３、２８２、
２．８５ｄ。　

表１　丁硫克百威在白菜中消解动态（喷施丁硫克百威原药）

时间

（ｄ）
残留量（ｍｇ／ｋｇ）

施药量０．０２５ｇ／ｍ２ 施药量０．０５０ｇ／ｍ２ 施药量０．２５０ｇ／ｍ２

０ ０．４９０±０．０１５０ ０．９２０±０．００３８ ７．０４０±０．１３０
１ ０．２５０±０．００４０ ０．４２０±０．００１０ ３．３００±０．２２０
３ ０．０１０±０．０００７ ０．０２５±０．０００２ ０．２１０±０．００２
５ ＜０．０１ ０．０１０±０．０００１ ０．０９４±０．００３
７ ＜０．０１ ＜０．０１ ０．０２１±０．００２
１４ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１
２１ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１
３５ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１
６０ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１

回归方程 ｙ＝０．７０３２ｅ－１．３８１４ｘ ｙ＝０．９０１０ｅ－０．９７１９ｘ ｙ＝５．９９９２ｅ－０．８４４７ｘ

Ｒ２ ０．９２８７ ０．９７２９ ０．９２８７
半衰期（ｄ） ０．３７ ０．７２ ０．８２

表２　克百威在白菜中消解动态（喷施丁硫克百威原药）

时间

（ｄ）
含量（ｍｇ／ｋｇ）

施药量０．０２５ｇ／ｍ２ 施药量０．０５０ｇ／ｍ２ 施药量０．２５０ｇ／ｍ２

０ ０．０６０±０．００９０ ０．１８０±０．００８８ １．０４０±０．０５９
１ ０．１６０±０．００７６ ０．４００±０．０２２０ ３．３００±０．１３０
３ ０．１８０±０．０２６０ １．３２０±０．１３００ ３．５８０±０．０８２
５ ０．１１０±０．００９１ ０．９８０±０．１２００ ３．４００±０．３００
７ ０．１２０±０．００３１ ０．７４０±０．０８９０ １．３５０±０．１００
１４ ０．０９２±０．００１９ ０．６４０±０．０９００ ０．７２０±０．０４６
２１ ０．０１８±０．００１６ ０．０２９±０．０６１０ ０．０９４±０．０１３
３５ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１
６０ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１

回归方程 ｙ＝０．２４９０ｅ－０．１１７８ｘ ｙ＝２．９４８９ｅ－０．１９２３ｘ ｙ＝６．０８４７ｅ－０．１６０８ｘ

Ｒ２ ０．９２３８ ０．７２１１ ０．８２６４
半衰期（ｄ） ２．８３ ２．３４ ２．５２

表３　３－羟基克百威在白菜中消解动态（喷施丁硫克百威原药）

时间

（ｄ）
含量（ｍｇ／ｋｇ）

施药量０．０２５ｇ／ｍ２ 施药量０．０５０ｇ／ｍ２ 施药量０．２５０ｇ／ｍ２

０ ０．０２９±０．００１５ ０．０３９±０．０００１ ０．３３０±０．０２２０
１ ０．０３５±０．０１９０ ０．０５９±０．００５２ ０．３７０±０．０３６０
３ ０．０４４±０．００１３ ０．０８３±０．００２０ ０．８５０±０．０２９０
５ ０．０６９±０．００２８ ０．４４０±０．０１９０ １．０７０±０．０２６０
７ ０．０９５±０．００３８ ０．７７０±０．０２９０ １．５１０±０．０５７０
１４ ０．０６７±０．００３７ ０．５７０±０．００８５ ０．８６０±０．０４５０
２１ ０．０２８±０．００２５ ０．１００±０．００６８ ０．５８０±０．０５７０
３５ ＜０．０１ ０．０３４±０．００４０ ０．０６０±０．００６５
６０ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１

回归方程 ｙ＝０．１９０９ｅ－０．０８７３ｘ ｙ＝１．９４４４ｅ－０．１１９０ｘ ｙ＝４．２４４９ｅ－０．１１５４ｘ

Ｒ２ ０．９１３２ ０．８７０５ ０．８２８８
半衰期（ｄ） ３．１３ ２．８２ ２．８５

２．２　克百威在白菜植株中的降解
在白菜植株上分别喷洒不同剂量的９７．５％克百威原药，

可以检测到克百威和代谢物３－羟基克百威。由表４可见，
白菜中克百威含量随呈现随时间延长而呈降低趋势。施药量

为０．０２５、０．０５０、０．２５０ｇ／ｍ２时，白菜中克百威初始含量分别

为３．５８、２３．４６、５５．６８ｍｇ／ｋｇ；施药 ３５ｄ后，降解率均大于
９０％，降解半衰期分别为２．５５、２．５４、２．６６ｄ。由表５可见，白
菜中３－羟基克百威含量随时间延长呈现先升高后降低趋
势；施药量为０．０５０、０．２５０ｇ／ｍ２时，白菜中３－羟基克百威在
施药后５ｄ，含量均达到最高值，分别为８．１７、１２．０４ｍｇ／ｋｇ；施
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表４　克百威在白菜中消解动态（喷施克百威原药）

时间

（ｄ）
含量（ｍｇ／ｋｇ）

施药量０．０２５ｇ／ｍ２ 施药量０．０５０ｇ／ｍ２ 施药量０．２５０ｇ／ｍ２

０ ３．５８０±０．１４００ ２３．４６０±０．１７００ ５５．６８±２．３１０
１ ２．０４９±０．２０００ １１．５２０±０．２１００ ４８．８３±１．２７０
３ １．９６０±０．１２００ ６．１３０±０．１５００ ３３．１１±０．５３０
５ １．１５０±０．１１００ ４．６９０±０．６９００ １１．２５±１．８３０
７ ０．７４０±０．０１００ １．７７０±０．２８００ ６．３７±０．５１０
１４ ０．７１０±０．０１９０ １．０２０±０．０６４０ ３．７９±０．２７０
２１ ０．０８２±０．００７２ ０．１３０±０．０１００ ０．６３±０．０２３
３５ ＜０．０１ ０．０９５±０．０２７０ ０．５９±０．０１２
６０ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１

回归方程 ｙ＝２．９９７７ｅ－０．１５５０ｘ ｙ＝１０．５７２ｅ－０．１５８２ｘ ｙ＝３３．１９４ｅ－０．１３９３ｘ

ｒ２ ０．８２７２ ０．５３３２ ０．６６７７
半衰期（ｄ） ２．５５ ２．５４ ２．６６

表５　３－羟基克百威在白菜中消解动态（喷施克百威原药）

时间

（ｄ）
含量（ｍｇ／ｋｇ）

施药量０．０２５ｇ／ｍ２ 施药量０．０５０ｇ／ｍ２ 施药量０．２５０ｇ／ｍ２

０ ０．３００±０．００３０ ０．９３±０．０４１ １．２４０±０．０７８
１ ０．３６０±０．００１９ １．９８±０．０６３ ２．５９０±０．１３０
３ ０．８４０±０．０１４０ ５．７４±０．２００ ６．１３０±０．２３０
５ １．４９０±０．２３００ ８．１７±０．２７０ １２．０４±１．０７１
７ ０．７７０±０．５０００ ６．２０±０．２９０ ９．１２０±０．１９０
１４ ０．７３０±０．０１６０ ４．３９±０．１４０ ６．８２０±０．６７０
２１ ０．１６０±０．０２００ １．４６±０．０３４ ２．６６０±０．４１０
３５ ０．０６２±０．００６２ ０．５０±０．０６５ １．６１０±０．０５２
６０ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１

回归方程 ｙ＝０．２４９０ｅ－０．１１７８ｘ ｙ＝２．９４８９ｅ－０．１９２３ｘ ｙ＝３３．１９４ｅ－０．１３９３ｘ

ｒ２ ０．９２３８ ０．７２１１ ０．６６７７
半衰期（ｄ） ２．８３ ２．３４ ２．６６

药量为 ０．０２５ｇ／ｍ２时在施药后 ５ｄ，含量达到最高值，为
１．４９ｍｇ／ｋｇ；施药６０ｄ后，降解率均大于９０％，降解半衰期分
别为２．８３、２．３４、２．６６ｄ。

３　结论与讨论

在白菜植株上喷施丁硫克百威，代谢物为克百威、３－羟
基克百威。白菜中丁硫克百威、克百威、３－羟基克百威的降
解半衰期分别为０．３７～０．８２、２．３４～２．８３、２．８２～３．１３ｄ。在
白菜植株上喷施克百威，克百威代谢为３－羟基克百威。白
菜中克百威和３－羟基克百威的降解半衰期分别为２．５４～
２６６、２．３４～２．８３ｄ。丁硫克百威的初始含量较低，可能与丁
硫克百威原药在水中的分散性较差相关［１６］。克百威的初始

含量较高，可能是由于克百威原药在水中的溶解性较高。丁

硫克百威在白菜中消解速率较快，半衰期短于其他文献中的

结果，这可能是由于试验过程中当地温湿度较高、光照较强，

造成丁硫克百威在白菜中降解较快［１７］。克百威在白菜中的

半衰期也短于相关报道，这可能与克百威的水解速率与温度

呈正相关等因素相关［１８］。
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　　摘要：以菊花品种国华白越山切花为试材，研究不同浓度苯甲酸钠保鲜液对鲜切花效果及抗氧化系统的影响。结
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细胞造成的伤害。其中，３００ｍｇ／Ｌ苯甲酸钠处理的花瓣 ＳＯＤ、ＣＡＴ活性最强，第 １２天最大值时比对照分别增加
４８５％、４４．３％。２００ｍｇ／Ｌ苯甲酸钠处理的花瓣ＰＯＤ活性最强，第１４天最大值时比对照增加１４５．５％。可见适量浓
度的苯甲酸钠能显著延长菊花切花寿命，并能够改善切花水分状况、提高观花品质，以３００ｍｇ／Ｌ苯甲酸钠 ＋４％蔗
糖＋１％硝酸钙＋５００ｍｇ／Ｌ柠檬酸＋２００ｍｇ／Ｌ８－ＨＱ配方最佳。
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　　苯甲酸钠（ｓｏｄｉｕｍｂｅｎｚｏａｔｅ）易穿透细胞膜进入细胞内，
具有消除氧自由基、抑制植物细胞呼吸酶活性的作用，从而达

到延长保质期的效果［１］。由于苯甲酸钠价廉易得，目前广泛

应用于食品防腐［２］。如果汁中添加少量时能减缓维生素 Ｃ
的氧化且对人体无害［３］。同时苯甲酸钠又可作为经济适用、

无污染的复合型保鲜液的主成分，被应用于切花保鲜方面，如

作为环保型保鲜剂，加入苯甲酸钠后，能明显促进月季花枝吸

水，改善水分平衡，延缓可溶性蛋白质降解，增大花径，延长瓶

插寿命［４］。申玉华等研究认为，苯甲酸钠作为保鲜剂成份可

以起到Ａｇ＋的作用，又不污染环境，能增大康乃馨花径，维持

花瓣细胞膜结构的相对稳定性，增加可溶性糖含量，减少花瓣

中ＭＤＡ积累，延长切花瓶插寿命［５］。丁义峰等研究认为，苯

甲酸钠能降低保鲜液的 ｐＨ值，提高玫瑰切花 ＳＯＤ、ＰＯＤ活
性，减少花枝的物理堵塞，有利于花枝对水分和养料的吸

收［６］。适宜浓度的苯甲酸钠保鲜液也可明显延长芍药切花

寿命，维持切花鲜质量，增强水分平衡［７］。含苯甲酸钠的保

鲜液配方不但能够替代Ａｇ＋的配方，用于切花保鲜，而且还能
有效克服非洲菊弯颈现象［８］。苯甲酸钠保鲜液还能延长百

合［９］、郁金香［１０］、唐菖蒲［１１］切花瓶插寿命，增加花瓣中可溶

性糖的含量，减少脯氨酸积累，延迟细胞膜相对透性的增加，

有效延长切花瓶插的时间，提高切花品质。

菊花（Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ×ｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍＲａｍａｔ．）是名贵观赏花
卉，为我国十大名花之一，具有很高的观赏和经济价值，研究

菊花切花保鲜处理对延长其观花期、提高经济价值都具有重

要意义。在菊花切花保鲜上的研究较多，但大都局限于如

６－ＢＡ、Ａｇ＋等非环保物质上，且多数并不价廉。因此，本研
究以苯甲酸钠为保鲜成份，试图弄清其对菊花切花的保鲜效

果及抗氧化代谢的作用机制，为菊花切花保鲜提供技术支持

和理论依据。
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