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　　摘要：通过对不套袋施药、套袋后施药和套袋前施药３种施药方式下的香蕉中苯醚甲环唑和噻呋酰胺残留量进行
分析，并对袋内外光温度、湿度和光照等环境因子进行监测，探讨套内温度、湿度和光照等环境因子的变化对苯醚甲环

唑和噻呋酰胺在香蕉中的内吸作用和降解速率的影响，并就其机制进行分析。结果表明，套袋后，袋内可形成高温、高

湿和弱光的特殊环境条件；与不套袋相比，套袋后苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的内吸作用受到抑制，导致其在香

蕉中的内吸量降低；袋内高温、高湿和弱光的特殊环境可降低植物的蒸腾作用，使苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中传

导和吸收的量受阻，从而降低了２种农药在香蕉中的内吸量；与不套袋相比，套袋后苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中
的降解速率减慢；袋内高温、高湿和弱光的特殊环境可降低植物的蒸腾作用和有关酶的活性，可使苯醚甲环唑和噻呋

酰胺在香蕉中的代谢降解受到抑制，使其降解速率减慢，并且在微环境条件下，对不同种类的农药抑制作用不同，对苯

醚甲环唑的降解影响较大，对噻呋酰胺的抑制影响较小。
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　　苯醚甲环唑和噻呋酰胺都是新型、高效、广谱、低毒、内吸
性强、环境友好的杀菌剂［１－３］，对真菌引起的叶斑病、炭疽病

和立枯病等疾病有着较好的治疗和防护作用［４－６］，是防治香

蕉叶斑病的主要农药品种。果实套袋已成为我国果树生产的

一项重要栽培技术，其应用几乎覆盖所有果树品种［７］，香蕉

套袋技术目前已经被普遍运用。目前，对套袋后的袋内光照、

温度和湿度等特殊微环境的变化已有不少研究，如李云昌等

研究了套袋对荔枝果穗微环境光照、温度的影响［８］；王磊等

研究了套袋对番茄果实微环境的影响［９］。而套袋微环境对

果蔬的影响多集中于对果蔬品质的影响，其中包括对糖类物

质［１０］、色素［１１］、矿物质［１２］等的影响，而套袋微环境的变化对

果蔬中农药内吸作用和降解速率的影响和机制研究鲜有报

道。本研究通过对不套袋施药、套袋后施药和套袋前施药３
种施药方式下香蕉中苯醚甲环唑和噻呋酰胺的降解动态进行

对比分析，同时对袋内外温度、湿度和光照等环境因子的变化

进行监测，旨在探讨袋内微环境对香蕉中苯醚甲环唑和噻呋

酰胺内吸作用和降解速率的影响。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
超高效液相色谱 －串联质谱联用仪（美国爱博才思公

司）；多管漩涡混合器（北京优晟联合科技有限公司）；电子天

平［梅特勒－托利多仪器（上海）有限公司］；落地式高速冷冻
离心机［赛默飞世尔科技（中国）有限公司］；涡旋混合器（上

海青浦沪西仪器厂）；有机相针式滤器（尼龙，１３ｍｍ，
０．２２μｍ）（上海安谱实验科技股份有限公司）；一次性使用无
菌注射器（江西宏达医疗器械集团有限公司）；氮吹仪（杭州

德克尔仪器设备公司）；色谱柱 ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ ＢＥＨＣ１８
（１．７μｍ，２．１×５０ｍｍ，美国沃特世公司）。

甲醇、乙腈［赛默飞世尔科技（中国）有限公司］；氯化钠

（广州化学试剂厂）；十八烷基硅烷键合硅胶（Ｃ１８）、石墨化炭
黑（ＧＣＢ）、Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ）（安捷伦科技有限公司）；噻
呋酰胺标准品；苯醚甲环唑标准品。

１．２　田间试验
试验时间为２０１７年２月２２日至５月１２日。试验地点

为海南省海口市中国热带农业科学院分析测试中心实验基

地。试验药剂为２７．８％噻呋酰胺·苯醚甲环唑悬浮剂（有效
成分１及其含量：噻呋酰胺１３．９％；有效成分２及其含量：苯
醚甲环唑１３．９％）。试验作物为香蕉。

试验方法：２７．８％噻呋酰胺·苯醚甲环唑悬浮剂在香蕉
上防治叶斑病的最高推荐使用剂量为４１７ｍｇａ．ｉ．／ｋｇ（试剂
与水的体积比为１∶６６７），施药方式为全株喷雾，施药次数为
１次。试验小区有６棵香蕉，试验重复２次。

施药时期及施药方法：果实半大时；果实不套袋、套袋前、

套袋后整株喷。另设不施药处理，采对照样。

样品的采集与制备：采样距施药时间为０ｈ、１ｄ、３ｄ、５ｄ、
７ｄ、１４ｄ、２１ｄ、２８ｄ、３５ｄ、４２ｄ、４９ｄ。按照试验设计时间要
求，以随机的方法用小刀在试验香蕉树不同方向及上、中、下

不同部位采集７～８条（不少于２ｋｇ）生长正常、无病害、成功
施药的香蕉个体，装入塑料袋中包扎妥当，并贴上标签。将采

—４５１— 江苏农业科学　２０１９年第４７卷第３期



集的样品切碎，匀浆装袋，贴上标签后于 －２０℃冰柜中冷冻
保存，待测。

使用湿度计、温度计和光照度计对田间湿度、温度和光照

数据进行采集。

１．３　样品前处理方法
准确称取 １０．０ｇ香蕉样品于 ５０ｍＬ离心管中，加入

２０ｍＬ乙腈，匀浆２ｍｉｎ，涡旋２ｍｉｎ提取，转速为８０００ｒ／ｍｉｎ
离心５ｍｉｎ；取全部上清液于已加入１０ｇ氯化钠的离心管中，
涡旋 １ｍｉｎ，以８０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ；取上清液１０ｍＬ于含
ＰＳＡ和无水硫酸镁的离心管中，涡旋１ｍｉｎ后，以８０００ｒ／ｍｉｎ
离心５ｍｉｎ，取上清液过０．２２μｍ有机膜，待进样。
１．４　基质标准溶液的配制

精确称取苯醚甲环唑和噻呋酰胺（９９．８％）标准品
０．０１００ｇ（精确至０．０００１ｇ），用甲醇溶解并定容至１００ｍＬ，
配制成浓度为１００μｇ／ｍＬ的储备液，于４℃冰箱中保存。准
确移取适量储备液，分别用甲醇稀释成 １０．００、５．００、１．００、
０．１０、０．０５μｇ／ｍＬ系列浓度的标准品溶液。按照“１．３”节中
所述方法，对空白香蕉样品进行处理，取适量浓度一定体积的

标准溶液，加入２ｍＬ体积的容量瓶中，氮气吹干，加处理过的
空白香蕉基质，配制成０．０５、０．１０、０．２０、０．３０、０．５０μｇ／ｍＬ基
质标准溶液，过０．２２μｍ有机膜，待进样。
１．５　色谱－质谱条件
１．５．１　色谱条件　色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ ＢＥＨＣ１８
（２．１×５０ｍｍ，１．７μｍ），柱温为４０℃，进样量为０．２５μＬ，梯

度洗脱条件详见表１。

表１　高效液相色谱梯度洗脱条件

时间

（ｍｉｎ）
流速

（ｍＬ／ｍｉｎ）
０．１％甲酸水
（％）

甲醇

（％）

起始 ０．２５ ９０ １０
０．１ ０．２５ ９０ １０
１．０ ０．２５ ２０ ８０
３．０ ０．２５ ２０ ８０
３．２ ０．２５ ９０ １０
５．０ ０．２５ ９０ １０

１．５．２　质谱条件　离子源为电喷雾离子源（ＥＳＩ）；扫描模式
为正、负离子扫描；离子源气体ＧＳ１：０．３４４７５ＭＰａ，离子源气
体ＧＳ２：０．３４４７５ＭＰａ；离子喷雾电压为 ５５００Ｖ；气帘气：
０．１３７９０ＭＰａ；离子源温度为６００℃。检测方式为多重反应
监测（ＭＲＭ）。其他质谱参数见表２。

２　结果与分析

２．１　优化条件下苯醚甲环唑和噻呋酰胺标准溶液色谱
优化条件下苯醚甲环唑和噻呋酰胺标准溶液色谱分别见

图１、图２。
２．２　标准曲线和线性范围
　　将０．０５、０．１０、０．２０、０．３０、０．５０μｇ／ｍＬ系列浓度的苯醚
甲环唑和噻呋酰胺标准溶液和香蕉基质标准溶液在“１．５”中
的条件下进样，以其峰面积（ｙ）对相应标准样品浓度（ｘ）作标

表２　２种农药的质谱采集参数

农药
保留时间

（ｍｉｎ）
母离子

质荷比

定量离子

质荷比

定性离子

质荷比

锥孔电压

（Ｖ）
碰撞能量１
（ｅＶ）

碰撞能量２
（ｅＶ）

苯醚甲环唑 ２．０４ ４０６．０ ２５１ ３３７．０ １３８ ３５．０ ３５．００
噻呋酰胺　 １．９４ ５２４．８ １６５ １２４．９ －９６ －２８．９ －５８．３２
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准曲线。苯醚甲环唑的基质标准曲线为 ｙ＝３．１７×１０４ｘ＋
１１８×１０６（ｒ＝０．９９９４）；噻呋酰胺的基质标准曲线为 ｙ＝
６０４×１０３ｘ＋８．３×１０５（ｒ＝０．９９９３）。
２．３　方法的准确度、精密度

在空白香蕉中分别进行０．１０、１．００、１０．００ｍｇ／ｋｇ３个水
平的加标回收试验，每个水平重复测定５次，计算加标回收率

和相对标准偏差。在０．１０、１．００、１０．００ｍｇ／ｋｇ３个添加水平
下，苯醚甲环唑和噻呋酰胺的平均回收率分别为 ９４．９％ ～
１０７．５％和９３．６％ ～１０２．３％，相对标准偏差分别为７．２％ ～
９．０％和３．２％～９．３％，方法显示了良好的准确度和精密度，
可满足试剂样品中农药残留检测的要求，结果见表３。

表３　苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的回收率和相对标准偏差

农药
添加浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率（％）

１ ２ ３ ４ ５
平均值

（％）
相对标准偏差

（％）

苯醚甲环唑 ０．１０ １０９．８ ８９．８ ９４．０ ８９．２ ９１．６ ９４．９ ９．０
１．００ ９４．４ ９１．４ ９５．０ １０９．４ ９５．６ ９７．２ ７．２
１０．００ ９８．０ １０２．６ １１７．０ １１３．４ １０６．６ １０７．５ ７．２

噻呋酰胺　 ０．１０ ９０．６ １０４．０ ８６．４ ８９．６ １０７．０ ９５．５ ９．３
１．００ ８７．６ ９６．０ ９６．４ １００．８ ８７．０ ９３．６ ６．０
１０．００ ９７．８ １０５．６ １０２．６ １０５．２ １００．４ １０２．３ ３．２

２．４　方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）
检出限和定量限分别以３倍信噪比和１０倍信噪比计算。

分别以０．０１、０．０２ｍｇ／ｋｇ添加水平的色谱图进行衡量，得到
苯醚甲环唑和噻呋酰胺的检出限和定量限分别为 １．０、
３．３μｇ／ｋｇ和０．５、３．３μｇ／ｋｇ。
２．５　苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的内吸作用

苯醚甲环唑在香蕉中的消解动态见图３，３种施药方式
下，苯醚甲环唑在香蕉中的残留量都先升高后降低，并在３ｄ
后其残留量达到最大值，表明苯醚甲环唑有较强的内吸性，可

通过茎、叶等部位传导到果实部位，使其残留量升高；不套袋

施药、套袋前施药和套袋后施药３种施药方式下，苯醚甲环唑
在香蕉中因内吸作用而增加的农药量依次为 ０．５４、０．２６、
０．０８ｍｇ／ｋｇ，由此可得不套袋施药苯醚甲环唑在香蕉中的内
吸量高于套袋前施药和套袋后施药。

　　噻呋酰胺在香蕉中的消解动态见图４，不套袋施药、套袋
前施药和套袋后施药３种方式下，噻呋酰胺的残留量都表现
为先升高后降低的趋势，表明噻呋酰胺在香蕉中具有较强的

内吸性。此外，不套袋施药、套袋前施药和套袋后施药３种处
理下，噻呋酰胺在香蕉中因内吸作用而增加的农药量依次为

０．３３、０．２０、０．１１ｍｇ／ｋｇ，同样可得不套袋处理下，噻呋酰胺的
内吸量较套袋处理下的内吸量高。

　　试验表明，不套袋处理下，苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉
中的内吸量较套袋处理高，袋内的微环境条件可能会抑制２
种农药的内吸作用，使其内吸量低于不套袋处理。

２．６　苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中消解速率
　　苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的消解曲线如图５和图
６所示。
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　　不套袋施药，苯醚甲环唑在香蕉中消解的一级热力学方
程为Ｃ＝２．０２４９ｅ－０．０６３ｔ（Ｒ２＝０．９５３４），半衰期Ｔ１／２＝１１．０ｄ；
套袋前施药，苯醚甲环唑在香蕉中消解的一级热力学方程为

Ｃ＝１．１５２４ｅ－０．０３０ｔ（Ｒ２＝０．８５３６），半衰期Ｔ１／２＝２３．１ｄ。不套
袋方式下苯醚甲环唑在香蕉中的消解半衰期小于套袋方式下

苯醚甲环唑在香蕉中的半衰期。表明套袋后苯醚甲环唑的消

解速率减慢。

　　不套袋处理下，噻呋酰胺在香蕉中的消解方程为 Ｃ＝
１．４５９３ｅ－０．０４７ｔ，Ｒ２＝０．９３５６，半衰期 Ｔ１／２＝１４．７ｄ；套袋前施
药，噻呋酰胺在香蕉中的消解方程为Ｃ＝２．０５０６ｅ－０．０４３ｔ，Ｒ２＝
０．８７９４，半衰期Ｔ１／２＝１６．１ｄ。不套袋处理下，噻呋酰胺在香
蕉中的半衰期小于套袋处理，表明套袋处理可降低噻呋酰胺

在香蕉中的消解速率。

　　试验表明，套袋后苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的降
解速率都减慢。

不套袋施药，苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中消解半衰

期分别为１１．０、２３．１ｄ；套袋前施药，苯醚甲环唑和噻呋酰胺
在香蕉中消解半衰期分别为１４．７、１６．１ｄ，套袋处理与不套袋
处理，苯醚甲环唑和噻呋酰胺的半衰期分别延长１２．１ｄ和
１．４ｄ。说明套袋处理对苯醚甲环唑和噻呋酰胺的降解都有
一定的抑制作用，但抑制作用的强弱不同，对苯醚甲环唑降解

的抑制作用较大，对噻呋酰胺降解的抑制作用较小。说明袋

内的微环境对不同种农药的降解速率影响不同。

２．７　袋内外温度、湿度和光照变化数据
２．７．１　袋内外温度变化趋势　袋内、外温度变化曲线分别见
图７、图８。

　　袋外温度最大值为３７．６℃，最小值为１５．４℃，平均值为
２５．３℃，极值为２２．２℃；袋内温度最大值为３８．７℃，最小值
为１７．６℃，平均值为２６．４℃，极值为２１．１℃。袋内温度比
袋外平均温度高１．１℃，一般看来，温度变化趋势为１８：００至
次日０７：００温度逐渐降低，０７：００至１８：００温度逐渐升高，在
１４：００至１６：００温度达到最高，变化趋势呈峰型，白天温度
高，夜间温度低。这与陈俊伟等的试验研究结果［１３－１４］一致。

２．７．２　袋内外湿度变化趋势　袋内外湿度变化曲线见图９、
图１０。袋内相对湿度（ＲＨ）最大值为 １００％，最小值为
５６９％，平均值为９３．０％；袋外相对湿度最大值为１００％，最
小值为３９．３％，平均值为８３．５％。袋内平均相对湿度比袋外
高９．５％，一般看来，湿度变化趋势为２０：００至次日０８：００湿
度逐渐升高，２４：００至次日 ０４：００湿度达到最大值，接近
１００％，在０８：００至２０：００湿度逐渐下降，这与温度的变化趋
势正好相反。随温度的升高，湿度降低。这与张斌斌等的试

验结果［１５－１６］一致。此外发现果实套袋以后，由于果袋透气性

差，果实袋内环境与果实袋外环境热量交换受阻，导致袋内温

度高，湿度大，形成了独特的微域环境［１７］。

２．７．３　袋内外光照变化趋势　使用照度计对田间香蕉袋内
外的光照强度进行测量，结果见表４。由表４可以看出，袋内
的光照远低于袋外光照，形成弱光环境。大多数套袋为果实

提供了一个较高温、高湿、弱光的微域环境［１８］。

２．７．４　套袋微环境对苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中内吸
性和降解影响的机制　温度、湿度和光照等环境因素与农药
残留、农药吸附和农药降解关系密切［１９］，药剂在植物体内的

传导速度和输导量受其蒸腾速度和气候因子等影响［２０－２１］。

果实套袋改变了果实发育过程中的光照、温度、湿度、气体等

微环境条件，从而影响植物蒸腾作用，对果实中农药代谢降解

等生理过程产生了复杂的影响［２２－２３］。光照对蒸腾作用影响

最大，因此对农药的吸收影响最大，弱光不利于农药的吸收，

温度高不利于农药的吸收，套袋果实处在高湿环境下蒸腾作

用较低。袋内形成的高温环境和弱光环境降低了果实的蒸腾
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表４　袋内外光照变化数据

日期 部位
光照度（ｌｘ）

东 西 南 北

２０１７－０２－２２ 袋内 ５５０．９１ ５３８．００ ６３８．０７ ６３１．６１
袋外 １０８４６０．８０ ６２６２３．２０ ９４２５７．６０ ８８０１６．８０

２０１７－０３－２５ 袋内 ６２４．０８ １５０．６４ ２３６．７２ ４３０．４０
袋外 １７９６９２．００ ４１９６４０．００ ２４８５５６．００ ２００１３６．００

作用，还影响果实内各种酶活性［２４－２５］，因此生长在纸袋微域

环境中的果实能降低农药在果实中的残留量和降解速率［２６］。

套袋后苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的内吸量都降

低，袋内微环境可能会抑制２种农药的内吸作用，使其内吸量
低于不套袋处理。这是由于套袋后袋内的高温、高湿和弱光

环境降低了香蕉果实的蒸腾作用，２种农药在果实中的吸收
和传导量降低，从而使其内吸量低于不套袋处理。

套袋后，苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的降解速率都

降低。这是由于套袋后，袋内形成的高温、高湿和弱光环境降

低了香蕉果实的蒸腾作用，从而降低了农药的代谢与降解，导

致降解速率减慢。

３　结论

套袋后，袋内形成了高温、高湿和弱光的特殊环境条件。

与不套袋相比，套袋后苯醚甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的内

吸作用受到抑制，导致其在香蕉中的内吸量降低；袋内高温、

高湿和弱光的特殊环境可降低植物的蒸腾作用，使苯醚甲环

唑和噻呋酰胺在香蕉中的传导和吸收受阻，从而降低了药剂

在香蕉中的最高残留量。与不套袋相比，套袋后苯醚甲环唑

和噻呋酰胺在香蕉中的降解速率减慢；袋内高温、高湿和弱光

的特殊环境可降低植物的蒸腾作用和有关酶的活性，使苯醚

甲环唑和噻呋酰胺在香蕉中的代谢降解受到抑制，因而药剂

的降解速率降低，并且，对不同的药剂作用效果不同，对苯醚

甲环唑的降解抑制较大，对噻呋酰胺的影响较小。
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红松籽中脂肪的近红外光谱快速检测研究

仇逊超，张　麟
（哈尔滨金融学院计算机系，黑龙江哈尔滨１５００３０）

　　摘要：采用近红外光谱分析方法对红松籽脂肪进行定量分析，建立红松籽脂肪的快速检测方法，利用多种预处理
方法优化模型，同时采用间隔偏最小二乘法、反向间隔偏最小二乘法、无信息变量消除法实现特征波段的选取。结果

表明，红松籽样本光谱经矢量归一化预处理后建立的模型最佳；波段优选能够提高模型质量，其中反向间隔偏最小二

乘法的筛选结果最优，其红松籽脂肪模型校正集相关系数为０．８８９２，验证集均方根误差为０．７６５１。由此可知，经过
优化后，模型的预测性能较好，实现了红松籽脂肪快速、无损检测。

　　关键词：近红外光谱；红松籽；脂肪；预处理方法；波段筛选；数学模型；定量无损检测
　　中图分类号：ＴＳ２５５．６　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１９）０３－０１５９－０５

收稿日期：２０１８－０６－０９
基金项目：黑龙江省省属高等学校基本科研业务费基础研究项目（青

年学术骨干研究项目）（编号：２０１７－ＫＹＹＷＦ－００８９）；中央高校创
新团队与重大项目培育资金项目（编号：Ｅ２５７２０１６ＥＢＣ３）。

作者简介：仇逊超（１９８６—），女，黑龙江哈尔滨人，博士，讲师，主要从
事农林产品无损检测及农林业机械化工程研究。Ｅ－ｍａｉｌ：
ｌｄｑｉｕｘｕｎｃｈａｏ＠１２６．ｃｏｍ。

　　近红外光谱分析方法是通过分析有机化学物质在近红外
光谱区的光学响应特征，以实现对物质定量或定性快速测定

的现代光谱技术，由于其穿透性强，因此可以完成对带壳物质

内部品质的定量、定性测定［１－２］；经过对待测样本的近红外光

谱数据的一次获取，在短短的几分钟内就能够实现多项性能

指标的检测；在光谱测量的过程中无需对待测样本进行任何

预处理，是无损、无消耗的绿色分析方法。近红外光谱分析方

法在农副产品的脂肪测定中已得到了广泛良好的应用［３－５］，

其中在带壳坚果方面，贾昌路等利用近红外技术对带壳的５
个南疆核桃品种的光谱数据进行了获取，比较了不同品种的光

谱差异，并根据吸光度的差异成功地对核桃的品质和品种进行

了鉴别［６］。刘洁等分别构建了带壳板栗水分、蛋白质定量分析

的近红外数学模型，研究结果表明其水分、蛋白质模型验证集

均方根误差分别为２．２７％、０．３８［７－８］。笔者的前期研究也证实
了采用近红外光谱分析方法可以实现对带壳红松籽内部蛋白

质［９］和水分［１０］的定量检测。但是还未见运用近红外光谱技术

对带壳红松籽中的脂肪进行测定分析的相关研究。

红松籽中的脂肪含量较高，其中大部分为亚油酸和不饱
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