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　　摘要：旨在建立气相色谱－电子俘获检测器快速测定芦柑果皮２，４－二氯苯氧乙酸丁酯（２，４－ＤＢ）残留量的方
法。以乙酸乙酯为溶剂超声波萃取果皮中的２，４－ＤＢ，蒸干后用丙酮定容至５０．００ｍＬ，气相色谱 －电子俘获检测器
法（ＧＣ－ＥＣＤ）检测。方法的检出限为０．２０μｇ／Ｌ，定量限为１．００μｇ／Ｌ，加标回收率为７１．０％ ～９５．２％，变异系数为
１．４％～９．９％。在所有样品中均检出２，４－ＤＢ残留，芦柑浸泡２，４－ＤＢ后，４８ｈ内吸收降解了９２．７％。
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　　“中国芦柑之乡”福建省永春县是全国唯一的芦柑出口
食品农产品质量安全示范区。现有果园约６６６７．６７ｈｍ２，年
产量约１８．５万ｔ，产值１４亿元以上，２０１５—２０１６年产季出口
芦柑超４万ｔ。因柑橘存在农药残留的问题，难以进入欧美等
高端市场，一些国家更是凭借现代分析技术的优势，提出更高

的农药残留限量要求。印度尼西亚从２０１２年起对我国柑橘
出口采取严格限制，２０１７—２０１８年产季更是被全面禁入。
２，４－二氯苯氧乙酸（２，４－Ｄ）类农药长期用于柑橘采摘前后
的保鲜和防腐［１］。２，４－Ｄ溶解性小，较早使用的２，４－Ｄ钠
盐水溶性及稳定性较差，近年来果农普遍改用５７％ ２，４－Ｄ
丁酯（２，４－ＤＢ）乳油。２，４－ＤＢ醇基只有４个碳原子，沸点
１４６～１４７℃，相比２，４－Ｄ的丁氧基乙酯（ＢＥＥ）、２－乙基己
基酯（２－ＥＨＥ，异辛酯）等长链酯，２，４－ＤＢ更易汽化挥发，
在大 气 中 飘 散，对 其 他 双 子 叶 农 作 物 造 成 毒 害［２］。

ＧＢ２７６３—２０１６《食品安全国家标准　食品中农药最大残留
限量》［３］中规定，２，４－Ｄ在柑橘中的最大残留限量为
０．１ｍｇ／ｋｇ。２，４－ＤＢ只允许在谷类和大豆中检出，最大残留
限量为０．０５ｍｇ／ｋｇ，未允许在柑橘中使用。２０１６年农业部停
止２，４－ＤＢ的田间试验及产品登记［２］，２０２３年起，我国将全
面禁止 ２，４－ＤＢ的生产和销售。大多数国家禁止使用
２，４－ＤＢ，２０００年以后国内外只有１１篇关于２，４－ＤＢ的研
究报道［４－１４］，且主要集中在其作为植物生长调节剂及除草剂

的应用上，尚未发现２，４－ＤＢ防止柑橘果实脱落及腐烂的研
究报道。２，４－ＤＢ的检测方法主要有气相色谱－电子俘获检
测器法（ＧＣ－ＥＣＤ）［７］、气相色谱 －质谱联用 （ＧＣ－
ＭＳ）［９－１２］、高效液相色谱 －质谱联用（ＨＰＬＣ－ＭＳ）［１３－１４］等，

而国标检测方法ＧＢ／Ｔ５００９．１６５（ＧＣ－ＥＣＤ、填充柱）在２００３
年颁布后未再更新。柑橘是我国产量第二大水果，芦柑等宽

皮柑橘占了出口量的７０％，２，４－ＤＢ在宽皮柑橘中已非法使
用近１０年，却缺乏专门的研究。本研究建立了芦柑果皮乙酸
乙酯超声波提取、ＧＣ－ＥＣＤ快速检测方法，并对果皮中
２，４－ＤＢ的降解速度进行了初步研究。

１　材料与方法

１．１　仪器与设备
气相色谱（岛津ＧＣ２０１４Ｃ，配置ＰＥＣＤ检测器、ＡＯＣ－２０ｉ

自动进样器、ＬａｂＳｏｌｕｔｉｏｎｓＬＥＶ５．８１工作站）；超声波清器（昆
山市超声仪器有限公司，型号为 ＫＱ－３００ＶＤＢ）；旋转蒸发仪
（北京莱伯泰科仪器有限公司，型号为 ＥＶ３２１）；电子天平（北
京赛多利斯仪器系统有限公司，型号为ＢＳ２２４Ｓ）。
１．２　材料和试剂

２，４－ＤＢ对照品（阿拉丁，１００μｇ／ｍＬ，正己烷），用正己
烷分别稀释到１０．００、２０．００、６０．００、８０．００、１００．００μｇ／Ｌ作为
标准曲线工作液。２，４－ＤＢ农药（５７％乳油，大连松辽化工
有限公司）。甲醇、乙酸乙酯、丙酮、正己烷均为色谱纯。芦

柑鲜果于２０１７年１１月１８日采摘于永春县一都镇果园，市售
４批样品于２０１７年１２月购自当地农贸市场及超市。
１．３　样品前处理

将芦柑皮切成０．３ｃｍ×２．０ｃｍ的小条，称取５．００ｇ于
１００ｍＬ圆底烧瓶中，加２５．００ｍＬ乙酸乙酯，超声波２０ｍｉｎ，
取上清液，各用５．００ｍＬ乙酸乙酯洗果皮３次。合并乙酸乙
酯，４５℃减压蒸干，丙酮＋超声波溶解并定容至５０．００ｍＬ。
１．４　气相色谱条件

汽化室２９０℃，进样量０．５μＬ，分流比１∶２；载气（Ｎ２）恒
流１．００ｍＬ／ｍｉｎ。色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ－５Ｍｓ（１９０９１Ｊ－４３３，
３０ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ）。程序升温：１５０℃保持 ２ｍｉｎ，
１５℃／ｍｉｎ上升至２２５℃保持２ｍｉｎ，２０℃／ｍｉｎ上升至３１０℃
保持４．５ｍｉｎ；ＥＣＤ３１０℃，电流１．００ｎＡ，Ｎ２尾吹３０ｍＬ／ｍｉｎ，
溶剂延迟３ｍｉｎ。
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１．５　标准曲线、检出限、定量限、回收率及芦柑２，４－ＤＢ残
留量的测定

取“１．２”节的２，４－ＤＢ标准曲线工作液，按“１．４”节方
法进行分析（ｎ＝５），绘制标准曲线。２，４－ＤＢ用正己烷逐级
稀释后按“１．４”节方法进行分析，计算检出限和定量限，平行
３次。芦柑鲜果添加１００、５００μｇ／ｋｇ２，４－ＤＢ；市售芦柑样品
４批，按“１．３”节方法前处理，按“１．４”节条件分析（ｎ＝３），计
算回收率及２，４－ＤＢ残留量。
１．６　芦柑果皮２，４－ＤＢ降解速度

芦柑鲜果采摘７ｄ后，用比例为１０ｇ∶１０Ｌ的２，４－ＤＢ
农药水浸泡５ｍｉｎ，捞出后在阴凉处晾干，１．５、２４、４８、７２、９６ｈ
后按“１．３”节、“１．４”节方法分析检测（ｎ＝３）。

２　结果与分析

２．１　前处理
２，４－ＤＢ作为保鲜剂使用主要残留在果皮表面，芦柑果

皮含多种有机物，用甲醇、乙酸乙酯、石油醚３种不同极性溶
剂提取２，４－ＤＢ，石油醚提取效果最差，甲醇的提取率只有乙
酸乙酯的４３％～５１％，且杂质含量高于乙酸乙酯，本研究采
用５倍橘皮质量的乙酸乙酯，超声波提取２０ｍｉｎ。乙酸乙酯
提取液中含大量有机物（图１），色谱检测前常采用固相萃取、
ＱｕＥＣｈＥＲＳ等方法净化。ＥＣＤ为选择性检测器，果皮２，４－
ＤＢ残留量较大，在最佳柱温条件下，２，４－ＤＢ与其他杂质完
全分开（图２），无需净化处理。果皮中含较多水分，乙酸乙酯
提取液中含微量水，影响 ＥＣＤ检测。乙酸乙酯提取液于
４５℃ 减压蒸干后用丙酮定容，过０．２５μｍ滤膜，用ＧＣ－ＥＣＤ
检测。２，４－ＤＢ在果皮中不得检出，快速筛查时，提取液不蒸
干，乙酸乙酯定容至５０ｍＬ，过滤时加无水硫酸钠脱水，响应
值下降２５％～４０％。

２．２　ＧＣ分离
芦柑皮用乙酸乙酯提取、定容后，不经净化处理直接进

样。尽管ＥＣＤ为选择性检测器，提取液中含大量杂质，特别
是１３～１４ｍｉｎ有２个含量很高的杂质（图１）。最佳柱温条件
下，２，４－ＤＢ在保留时间８．３７ｍｉｎ处，与杂质完全分离（图
２），提取液无需净化处理。
２．３　２，４－ＤＢ标准曲线及方法检出限

２，４－ＤＢ对照品（阿拉丁，１００μｇ／ｍＬ，基体正己烷），用
正己烷分别稀释到１０．００、２０．００、６０．００、８０．００、１００．００μｇ／Ｌ，
按“１．３”节方法进行ＧＣ－ＥＣＤ检测。浓度由低到高，每个浓
度测定５次，以峰面积（Ａ）的平均值对浓度（Ｃ）作图（图３）。

线性方程：Ａ＝４２５．８Ｃ＋１９１１，ｒ２＝０．９９８６。进样 ２，４－ＤＢ
稀溶液，１．００μｇ／Ｌ２，４－ＤＢ相对误差约为１０％，０．２０μｇ／Ｌ
２，４－ＤＢ可手动积分，０．１０μｇ／Ｌ２，４－ＤＢ无法确定峰位置。
方法检出限为０．２０μｇ／Ｌ，定量限为１．００μｇ／Ｌ。使用填充柱
（１．７％ ＯＶ－１７和２％ ＱＦ－１混合固定液，２ｍ×３．２ｍｍ），
方法检出限为０．０２５ｍｇ／ｋｇ［１５］，只比ＧＢ２７６３—２０１６《食品安
全国家标准　食品中农药最大残留限量》中２，４－ＤＢ在谷类
中允许的最大残留限量０．０５ｍｇ／ｋｇ稍低，ＧＢ／Ｔ５００９．１６５—
２００３《粮食中２，４－滴丁酯残留量的测定》远落后于检测要
求。毛细管柱分离效果更好，检出限及定量限降低２个数量
级以上，本方法可作为谷物中２，４－ＤＢ残留量检测方法的
参考。

２．４　芦柑果皮２，４－ＤＢ残留量检测及２，４－ＤＢ降解速度
图２中由下往上５条色谱曲线依次为２０．００μｇ／Ｌ２，４－

ＤＢ正己烷 溶液、芦 柑鲜果、市 售 芦 柑、芦 柑 鲜 果 加
１００．００μｇ／ｋｇ２，４－ＤＢ、芦柑鲜果加５００．００μｇ／ｋｇ２，４－ＤＢ。
２，４－ＤＢ除作为芦柑保鲜剂使用外，还可防止落果，在开花末
期与第１、第２生理落果期各要喷洒１次２，４－ＤＢ。防止落果
时，２，４－ＤＢ无用药指导，２，４－Ｄ钠盐的用药浓度为１ｇ农
药加１００ｋｇ水稀释，而作为保鲜剂使用时，用药浓度为１ｇ
２，４－Ｄ钠盐加４ｋｇ水稀释。芦柑种植过程需喷洒较低浓度
２，４－ＤＢ防止果实脱落，从果园采摘的芦柑鲜果果皮中可检
测出微量 ２，４－ＤＢ残留 （图 ２－②），本底浓度为
６２．５μｇ／ｋｇ。如表 １所示，分别添加 １００．０、５００．０μｇ／ｋｇ
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２，４－ＤＢ，回收率分别为７１．０％、９５．２％。
　　市售 ４批芦柑，各取 ３个，取果实中部果皮，按“１．３”
“１４”节方法进行检测（ｎ＝３），２，４－ＤＢ残留量分别为
（１００７±６．０）、（１１１．７±１５．０）、（１２３．２±１．５）、（１３９．３±
１１８）μｇ／ｋｇ。根据ＧＢ２７６３—２０１６《食品安全国家标准　食
品中农药最大残留限量》，２，４－ＤＢ在芦柑中禁止检出，但果
园现采摘鲜果及市售芦柑的果皮中均检出２，４－ＤＢ残留，残
留量比芦柑（全果）２，４－Ｄ最大残留限量１００μｇ／ｋｇ还高，说
明在芦柑生长期喷洒 ２，４－ＤＢ防止落果、采摘后浸泡
２，４－ＤＢ防止果实腐烂均是普遍行为。

表１　果皮中２，４－ＤＢ的添加回收率（ｎ＝３）

本底

（μｇ／ｋｇ）
添加水平

（μｇ／ｋｇ）
检测值

（μｇ／ｋｇ）
回收率

（％）

６２．５ １００．０ １３３．５±１．４ ７１．０
６２．５ ５００．０ ５３８．０±９．９ ９５．２

　　在初次试验中，芦柑采摘２４ｈ后，用２．０～１０ｇ２，４－ＤＢ
农药：１０ｋｇ水４个不同浓度２，４－ＤＢ药水浸泡，晾干，５ｄ后
检测。不同用药浓度的芦柑 ２，４－ＤＢ残留量在 ８８．３～
１１１．４μｇ／ｋｇ间，与芦柑鲜果２，４－ＤＢ本底残留量相差不大。
芦柑浸泡保鲜剂后，果皮表面残留的２，４－ＤＢ在短期内迅速
被吸收并降解。剩余少量芦柑鲜果在采摘后第 ７天用
１ｇ／１ｋｇ浓度药水处理。芦柑在药水中浸泡５ｍｉｎ后晾干，
１５、２４、４８、７２、９６ｈ后检测，２，４－ＤＢ残留量依次为
（１３７０．３±１０．７）、（４４９．７±２１．３）、（９４．７±９．０）、（９４．８±
１０．８）、（１０１．５±１４．５）μｇ／ｋｇ。２，４－ＤＢ含量在２４ｈ内降低
了６７％，４８ｈ后含量降低到约１００μｇ／ｋｇ的本底水平，４８ｈ内
２，４－ＤＢ被芦柑果皮吸收并降解了９２．７％。不同芦柑果皮
厚度及粗糙程度相差较大，造成试验数据的相对误差普遍

较大。

２．５　芦柑２，４－Ｄ类农药的使用现状及后续研究计划
２，４－Ｄ类农药是目前世界上使用量最大的农药，对其监

管日趋严格。２，４－Ｄ类农药可防止柑橘在生长期果实脱落、
贮藏期果实腐烂，是柑橘种植、销售过程中必不可少的农药。

２，４－Ｄ钠盐因水溶解性能不佳等原因，较早被市场弃用。
２，４－ＤＢ是近１０年我国较常见剂型，但２，４－ＤＢ挥发性较
强，对其他农作物毒害性较大，２０１７年起被停止产品登记［２］。

目前市场上新出现的剂型是２，４－滴二甲胺盐（２，４－ＤＤ），
ＧＢ２７６３—２０１６《食品安全国家标准　食品中农药最大残留
限量》还新增了 ２，４－滴异辛酯（２，４－ＤＥ）。２，４－ＤＤ是
２，４－Ｄ与二甲胺形成的络合物，相比２，４－Ｄ钠盐（固体，含
量８５％），能制成稳定乳油剂型，易于加水稀释。２，４－ＤＢ、
２，４－ＤＥ是２，４－Ｄ分别与丁醇、异辛醇（２－乙基己醇）形成
的酯，２，４－ＤＥ沸点３９６．９℃，远高于２，４－ＤＢ的１４７℃，不
易挥发，但目前市场上没有单独２，４－ＤＥ剂型农药。２，４－Ｄ
类农药都是在细胞内转化成２，４－Ｄ，进而发挥作用。目前对
２，４－ＤＤ、２，４－ＤＥ的研究基本空白，即将被禁用的２，４－ＤＢ
研究也很少。芦柑果皮２，４－ＤＮａ残留量［１６］为１０４０μｇ／ｋｇ，
２，４－ＤＢ比２，４－Ｄ低１个数量级。不同２，４－Ｄ类农药被

果皮细胞吸收效率、转化成２，４－Ｄ效率、保鲜效果、防止果
实脱落等方面可能存在区别，有待进一步研究。

３　结论

本研究建立了ＧＣ－ＥＣＤ测定柑橘２，４－ＤＢ残留量的方
法，可快速筛查柑橘是否违规使用２，４－ＤＢ。尽管不被法规
允许，２，４－ＤＢ在芦柑生产、销售过程中普遍使用。浸泡
１ｇ／ｋｇ２，４－ＤＢ农药后果实表面２，４－ＤＢ残留４８ｈ内被吸
收分解。在加强监管滥用 ２，４－ＤＢ的同时，应加快对
２，４－ＤＤ、２，４－ＤＥ等替代２，４－Ｄ类农药使用的研究。
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