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　 　 摘要:　 采用田间喷药和室内模拟加工方式ꎬ研究变温压差膨化法和真空冷冻干燥法加工桃脆片过程中ꎬ毒死

蜱、多菌灵和吡虫啉的残留动态ꎬ为桃脆片膳食暴露风险评估以及加工过程中农药残留消减提供科学指导ꎮ 结果

表明:去皮是去除桃果实中毒死蜱残留的关键步骤ꎬ去除率高达 ８４􀆰 ７％ꎻ清洗和去皮是去除桃果实中多菌灵残留的

关键步骤ꎬ去除率分别为 ４８􀆰 ８％和 ４４􀆰 ０％ꎻ清洗、去皮和热烫对桃果实中残留的吡虫啉有较好的去除作用ꎬ去除率

分别为 ２１􀆰 ０％、２９􀆰 ５％和 ３２􀆰 ５％ꎮ 变温压差膨化处理的桃脆片中毒死蜱、多菌灵和吡虫啉的加工因子分别为 ０􀆰 １２、
０􀆰 ０６ 和 ０􀆰 ９２ꎬ真空冷冻干燥处理的桃脆片中 ３ 种农药的加工因子分别为 ０􀆰 ０６、０􀆰 １４ 和 ２􀆰 ２６ꎬ真空冷冻干燥法造成

桃脆片中吡虫啉残留富集ꎮ 膳食暴露风险评估结果表明ꎬ变温压差膨化法和真空冷冻干燥法加工的桃脆片中毒死

蜱、多菌灵和吡虫啉的膳食暴露风险均处于可接受水平ꎮ
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　 　 桃具有味美芳香ꎬ营养丰富等诸多优点ꎬ深受世

界各国人民喜爱ꎮ ２０１７ 年ꎬ中国桃的栽培面积和产

量分别占世界总栽培面积、总产量的 ５１􀆰 １７％ 和
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５７􀆰 ９６％ꎬ居世界首位[１]ꎮ 在桃生产过程中ꎬ疮痂病、
褐腐病、桔小实蝇、梨小食心虫等病虫害的发生日益

严重[２]ꎮ 目前ꎬ桃病虫害的防治仍以化学药剂为

主ꎮ 截至 ２０１９ 年ꎬ共有 ３４ 种农药登记在桃上使用ꎬ
其中杀虫剂 １２ 种ꎬ杀菌剂 １４ 种[３]ꎮ 农药的大量使

用ꎬ易造成桃果实中农药残留超标[３]ꎮ 调查结果表

明ꎬ毒死蜱、多菌灵和吡虫啉等农药在桃果实中有较

高的检出率ꎬ对桃果实及其加工产品的食用安全性

具有潜在危害[４]ꎮ
桃是典型的呼吸跃变型果实ꎬ采收后快速成熟

衰老ꎬ并伴随果实软化和风味劣变等[５]ꎮ 同时ꎬ桃
属于冷敏感型果实ꎬ冷藏保鲜期短ꎬ冷藏期易出现果

实风味下降、病菌侵染等情况ꎬ严重影响桃果实品质

和商品价值[５]ꎮ 因此ꎬ对桃进行加工处理不仅可以

延长其供应期ꎬ还可以丰富桃产品种类ꎬ延伸产业

链ꎬ极大提高桃产品的附加值[６]ꎮ 目前ꎬ世界范围

内常见的桃加工产品有桃罐头、桃汁、桃干制品、糖
制桃产品(桃脯)、桃酒、桃果酱等[７]ꎮ

在农产品加工过程中ꎬ清洗、去皮、烘干和浓缩

等步骤均可能改变农药残留量[８￣９]ꎮ 通常在加工过

程中农药通过挥发、分解或者代谢等作用ꎬ减少其在

产品中的残留[１０]ꎮ 但一些加工过程可导致产品中

农药残留增加ꎬ如干燥、浓缩和榨油等[１１￣１２]ꎮ 桃脆

片是新型的营养健康休闲零食ꎬ生产上采用的加工

方法主要有真空冷冻干燥法和变温压差膨化法[１３]ꎮ
有研究结果表明ꎬ在实验室模拟浸泡施药条件下ꎬ真
空冷冻干燥法和变温压差膨化法均能降低桃加工产

品中毒死蜱残留量ꎬ其原因是毒死蜱主要残留在桃

皮表面ꎬ去皮步骤去除了大部分残留的毒死蜱[１４]ꎮ
然而ꎬ对于具有内吸性作用的农药ꎬ如多菌灵和吡虫

啉ꎬ田间施用后可进入桃果肉中ꎬ关于脆片加工过程

对其残留量影响的研究较少ꎮ
因此ꎬ本研究拟采用田间喷药和室内模拟加工

方式ꎬ探究采用变温压差膨化法和真空冷冻干燥法

加工桃脆片过程中ꎬ毒死蜱、多菌灵和吡虫啉的残留

动态ꎬ明确降低桃脆片中农药残留量的关键加工步

骤ꎬ以期为桃脆片膳食暴露风险评估以及在加工过

程中有效降低农药残留提供科学指导ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 供试桃

供试桃品种为金陵黄露ꎬ种植于江苏省农业科

学院溧水植物科学基地ꎮ
１.２　 供试药物

供试药物主要有毒死蜱(４５􀆰 ０％乳剂ꎬ陶氏益农

公司产品)、吡虫啉(１０􀆰 ０％可湿性粉剂ꎬ河北威远生

物化工有限公司产品)、多菌灵(５０􀆰 ０％可湿性粉剂ꎬ
镇江建苏农药化工有限公司产品)、吡虫啉标准品(含
量 ９７􀆰 ０％ꎬＤｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司产品)、毒死蜱标准品

(含量 ９７􀆰 ０％ꎬＤｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司产品)、多菌灵标

准品(含量 ９８􀆰 ６％ꎬＤｒ. Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司产品)ꎮ
１.３　 仪器设备及试剂

仪器设备主要有:Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪

(Ａｇｉｌｅｎｔ 公司产品)、Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０＋６４７０ 液相色谱质

谱联用仪(Ａｇｉｌｅｎｔ 公司产品)、Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色

谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ 公司产品)、１０１Ａ￣２ 型数显电热鼓风干

燥箱(上海浦东荣丰科学仪器有限公司产品)、ＢＬＫ￣
ＦＤ￣０.５ 真空冷冻干燥机(江苏博莱客冷冻科技发展

有限公司产品)、ＱＤＰＨ￣５ 型加热式气流膨化设备

(天津勤德新材料科技有限公司产品)、匀浆机(ＩＫＡ
公司产品)ꎮ

本研究所用试剂主要有:乙腈(ＨＰＬＣꎬＭｅｒｃｋ 公

司产品)、Ｎ￣丙基乙二胺(ＰＳＡꎬＡｇｅｌａ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公

司产品)、无水硫酸镁(Ａ.Ｒ.ꎬ成都市科龙化工试剂厂

产品)ꎮ 无水硫酸镁在 ５５０ ℃下烘烤 ５ ｈꎬ冷却待用ꎮ
１.４　 田间试验设计

选取长势相当的桃树ꎬ于采收前 １４ ｄ 和 ７ ｄ 各

施药 １ 次ꎮ 按照推荐施药剂量的 ５ 倍对桃树进行施

药ꎬ以保证有足够的农药残留进行后续加工试验ꎬ施
药量等信息见表 １ꎮ

表 １　 ３ 种农药在桃树上的施用剂量

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｏｎ ｐｅａｃｈ ｔｒｅｅｓ

农药 制剂类型 推荐施药剂量 实际施药剂量

毒死蜱 ４５％乳剂 ８０ 倍液 １６ 倍液

多菌灵 ５０％可湿性粉剂 ２０ 倍液 ４ 倍液

吡虫啉 １０％可湿性粉剂 １６０ 倍液 ３２ 倍液

　 　 ２０１９ 年 ６ 月 ２２ 日试验桃果实达到八成熟时ꎬ
对其进行采收ꎮ 桃样品装入保鲜袋并置于泡沫箱中

运至实验室ꎬ０~２ ℃冷藏ꎬ７ ｄ 内开展加工试验ꎮ
１.５　 桃脆片加工

变温压差膨化加工步骤:第一ꎬ清洗ꎮ 随机选取

３０ 个桃果实ꎬ清水浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ然后流水冲洗 ２
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ｍｉｎꎬ置于吸水纸上自然晾干ꎻ第二ꎬ去皮ꎮ 去除桃皮

和桃核ꎬ并将桃果肉切分为厚约 １ ｃｍ 的薄片ꎻ第三ꎬ
热烫ꎮ 将桃薄片放入沸水中热烫 ２０ ｓꎻ第四ꎬ预干

燥ꎮ 将热烫后的桃薄片放入 ７０ ℃烘箱中ꎬ每 ３０ ｍｉｎ
翻一次ꎬ热烘约 ２ ｈꎬ使其含水量达到 ７０％左右ꎬ然
后将桃薄片放入 ４ ℃冰箱中 １２ ｈꎻ第五ꎬ膨化干燥ꎮ
将预干燥后的桃薄片放入加热式气流膨化设备中进

行膨化干燥ꎮ
真空冷冻干燥加工步骤:第一ꎬ清洗ꎮ 随机选取

３０ 个桃果实ꎬ清水浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ然后流水冲洗 ２
ｍｉｎꎬ置于吸水纸上自然晾干ꎻ第二ꎬ去皮ꎮ 去除桃皮

和桃核ꎬ并将桃果肉切分为厚约 １ ｃｍ 的薄片ꎻ第三ꎬ
护色ꎮ 将桃薄片浸泡在 １％维生素 Ｃ 溶液中 １ ｍｉｎꎻ
第四ꎬ冷冻干燥ꎮ 将桃薄片放入真空冷冻干燥机中

进行冷冻干燥ꎮ
１.６　 桃果肉细胞中亚细胞成分分离

采用差速离心法[１５] 对桃果肉中 ３ 种农药的亚

细胞分布进行检测ꎮ 将新鲜桃果肉用液氮预冻ꎬ然
后置于－８０ ℃ 冰箱中保存ꎮ 取冷冻样品置于试管

中ꎬ加入含有 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ ( ｐＨ７􀆰 ５ )、 ２５０
ｍｍｏｌ / Ｌ蔗糖、５ ｍｍｏｌ / Ｌ抗坏血酸和 １ ｍｍｏｌ / Ｌ二硫苏

糖醇的预冷缓冲液ꎬ果肉鲜质量 ∶ 缓冲液体积＝ １ ∶
５ꎬ冰浴条件下用组织匀浆机进行匀浆ꎮ 取匀浆液ꎬ４
℃、３００ ｇ 离心 ３０ ｓꎬ沉淀物为细胞壁ꎻ取上清液至

１０ ｍｌ 离心管中ꎬ２ ０００ ｇ 离心 ４５ ｍｉｎꎬ沉淀物为细胞

器ꎬ上清液为可溶性组分(细胞质基质和液泡)ꎮ
１.７　 样品前处理

提取:将桃果肉和果皮用匀浆机研磨ꎬ桃脆片用

植物粉碎机粉碎ꎮ 称取研磨粉碎后的样品 １０􀆰 ００ ｇ
(精确到 ０􀆰 ０１ ｇ)或不同亚细胞组分于 ５０ ｍｌ 离心管

中ꎬ加入 ２０ ｍｌ 色谱纯乙腈ꎬ高速振荡 ３０ ｍｉｎ 后加入

５ ｇ 氯化钠ꎬ快速涡旋 ３０ ｓꎬ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 ５ ｍｉｎꎬ
上清液待净化ꎮ

净化:将 ４ ｍｌ 上清液转移到含有 ２００􀆰 ０ ｍｇ Ｎ￣
丙基乙二胺(ＰＳＡ)、１􀆰 ６ ｇ 无水硫酸镁的离心管中ꎬ
涡旋 １ ｍｉｎ 后５ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 ５ ｍｉｎꎬ上清液过 ０􀆰 ２２
μｍ 有机滤膜ꎮ
１.８　 检测方法

毒死蜱的检测采用 ＧＣ 检测法ꎮ 色谱柱为安捷

伦 ６８９０ 毛细管柱(３０􀆰 ００ ｍｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ
进样口温度 ２８０ ℃ꎻ柱温 １５０ ℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ然后以

１５ ℃ / ｍｉｎ的速度升温至 ２７０ ℃ꎬ保持 ４ ｍｉｎꎬ用电子

俘获检测器 ( ＥＣＤ) 进行测定ꎬ检测器温度为 ３２０
℃ꎻ载气为高纯氮气ꎬ流速为 １ ｍｌ / ｍｉｎꎬ进样量 １ μｌꎬ
不分流进样ꎮ

吡虫啉和多菌灵的检测采用 ＨＰＬＣ￣ＭＳ 检测

法ꎮ ＨＰＬＣ 检测条件见表 ２ꎬＭＳ 条件:电喷雾电离正

离子扫描(ＥＳＩ＋)ꎬ毛细管电压４ ０００ Ｖꎬ干燥气为高

纯氮气ꎬ雾化气温度 ３００ ℃ꎬ雾化气流速 １０ Ｌ / ｍｉｎꎬ
雾化气压力 ０􀆰 ２７６ ＭＰａꎬ定量离子对、定性离子对、
碰撞能量等见表 ３ꎮ

表 ２　 多菌灵和吡虫啉的液相色谱条件

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ａｎｄ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ

色谱指标　 　
色谱条件

吡虫啉 多菌灵

色谱柱 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ
ＳＢ￣Ｃ１８色谱柱

Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ
ＳＢ￣Ｃ１８色谱柱

４.６ ｍｍ×２５０.０ ｍｍꎬ ５􀆰 ０ μｍ ４.６ ｍｍ×２５０.０ ｍｍꎬ ５􀆰 ０ μｍ
流动相(体积比) 乙腈 ∶ ０.１％甲酸水＝８ ∶ ２ 甲醇 ∶ ０.１％甲酸水＝９ ∶ １

进样量(μｌ) １０ １０

柱温 室温 室温

流速(ｍｌ / ｍｉｎ) ０.２５ ０.３０

保留时间(ｍｉｎ) ５ ５

表 ３　 多菌灵和吡虫啉的多反应监测条件

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ
ａｎｄ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ

农药 离子对 (ｍ / ｚ) 裂解电压
(Ｖ)

碰撞能量
(Ｖ)

吡虫啉 ２５６.１ / ２０９.０∗ ９０ １０

２５６.１ / １７５.１∗∗ ２０

多菌灵 １９２.１ / １６０.１∗ ９５ １５

１９２.１ / １３２.１∗∗ ３５
∗为定量离子对ꎻ∗∗为定性离子对ꎮ

１.９　 数据处理

加工因子可以直观反应加工对农药残留的影

响ꎬ加工因子小于 １ꎬ表明加工能去除农药残留ꎻ加
工因子大于 １ꎬ则表明加工导致农药残留富集ꎮ 加

工因子的计算公式如下:
加工因子＝桃脆片中农药残留量 /桃鲜果中农

药残留量

农药去除率可以反映当前加工步骤对原材料中

农药残留的去除程度ꎬ其值越大ꎬ表明当前步骤在整

个加工过程中对原材料中农药残留去除的贡献越

９１５程金金等:桃脆片加工过程中 ３ 种农药残留动态



大ꎮ 步骤去除率可以反映当前加工步骤对农药残留

量的影响ꎬ步骤去除率小于 ０ꎬ表明当前加工步骤对

农药残留有富集作用ꎻ步骤去除率大于 ０ꎬ则说明当

前步骤能够去除农药残留ꎮ 农药去除率和步骤去除

率的计算公式如下:
农药去除率＝(加工步骤前农药残留量－加工步

骤后农药残留量) /桃鲜果中农药残留量×１００％
步骤去除率＝(加工步骤前农药残留量－加工步

骤后农药残留量) /加工步骤前农药残留量×１００％
桃鲜果加工成脆片后ꎬ农药的膳食暴露风险通

过农药的短期危害指数( ａＨＩ)进行评估ꎮ 农药的

ａＨＩ 根据短期估计摄入量(ＥＳＴＩ)和急性参考剂量

(ＡＲｆＤ)计算得出ꎬａＨＩ 小于 １００％ꎬ说明农药的膳食

暴露风险是可接受的ꎬ若 ａＨＩ 大于 １００％ꎬ则说明农

药的膳食暴露风险是不可接受的ꎮ 相关计算公

式[１６]如下:
ＥＳＴＩ＝ＨＲ×Ｆ×ＰＦ / ｂ.ｗ.
ａＨＩ＝ＥＳＴＩ / ＡＲｆＤ×１００％
式中ꎬＥＳＴＩ [ｍｇ / (ｋｇ􀅰ｄ)]为短期估计摄入量ꎻ

ＨＲ(ｍｇ / ｋｇ)为样品中农药最高残留量ꎬ即桃原料的农

药残留量ꎻＦ 是桃产品的日均消费量ꎬ以市场上最大

包装的 ０􀆰 ５ ｋｇ 薯片计算ꎻＰＦ 是桃脆片中农药的加工

因子ꎻｂ.ｗ.是成年人的体质量ꎬ按 ６０ ｋｇ 计算ꎻａＨＩ 为农

药的短期危害指数ꎻＡＲｆＤ 为急性参考剂量ꎮ

试验数据采用 ＳＰＳＳ１８.０ 进行分析处理ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 ３ 种农药在桃果实中的残留分布

按推荐施药剂量的 ５ 倍ꎬ于采收前 １４ ｄ 和 ７ ｄ
各施药 １ 次ꎮ 采收后ꎬ毒死蜱、多菌灵和吡虫啉在桃

果实中残留量分别为 ２􀆰 ４２ ｍｇ / ｋｇ、２６􀆰 １０ ｍｇ / ｋｇ和
０􀆰 ４１ ｍｇ / ｋｇ(表 ４)ꎮ 参照食品安全国家标准￣食品

中农药最大残留限量(ＧＢ ２７６３－２０１９) [１７]ꎬ毒死蜱

和多菌灵的残留量分别高于标准规定的 １􀆰 ００
ｍｇ / ｋｇ和 ２􀆰 ００ ｍｇ / ｋｇꎬ而吡虫啉的残留量低于标准

规定的 ０􀆰 ５０ ｍｇ / ｋｇ(表 ５)ꎮ ３ 种农药在桃果皮中的

残留量均远高于其在果肉中的残留量ꎬ这可能与 ３
种农药的性质和施药时期有关ꎮ 本研究在桃迅速膨

大期施药ꎬ施药前后桃果肉质量增大数倍ꎬ对果肉中

农药残留具有较大的稀释作用ꎮ 表 ４ 显示ꎬ９７􀆰 ６０％
的毒死蜱、９１􀆰 ５０％的多菌灵和 ５７􀆰 ４０％的吡虫啉残

留于桃果皮中ꎬ与王亚等[１８]的研究结果一致ꎮ 其原

因可能是ꎬ内吸性农药吡虫啉和多菌灵比非内吸性

农药毒死蜱更容易渗透果皮进入果肉中[１９]ꎮ 此外ꎬ
虽然多菌灵和吡虫啉均为内吸性农药ꎬ但多菌灵在

果肉中的占比远低于吡虫啉ꎬ这可能是因为多菌灵

具有更高的正辛醇 /水分配系数和更低的溶解度

(表 ５)ꎬ进而更易被固定在桃果皮中[２０]ꎮ

表 ４　 ３ 种农药在桃中的残留分布

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ａｎｄ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎ ｐｅａｃｈ

农药
残留量(ｍｇ / ｋｇ)

全果 果肉 果皮

占比(％)

果肉 果皮

毒死蜱 ２.４２±０.５６ ０.０７±０.０４ １２.４０±３.１２ ２.４０±１.１０ ９７.６０±１４.２０

多菌灵 ２６.１０±９.６０ １.８８±０.７６ ９８.３０±２５.９０ ８.５０±３.２０ ９１.５０±１９.３０

吡虫啉 ０.４１±０.１９ ０.２０±０.０６ １.３３±０.６１ ４２.６０±９.５０ ５７.４０±６.３０

表 ５　 ３ 种农药基本性质及最大残留限量

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｂａｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ
ｔｈｒｅｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

农药
正辛醇 / 水
分配系数

溶解度
(ｍｇ / Ｌ)

最大残留限量
(ｍｇ / ｋｇ)

毒死蜱 ４.７０ １.４ １.０

多菌灵 １.５１ ８.０ ２.０

吡虫啉 ０.５７ ６１０.０ ０.５

　 　 ３ 种农药残留在桃果肉细胞中的亚细胞分布结

果(图 １)显示ꎬ毒死蜱残留在桃果肉细胞壁、细胞器

和可溶性组分中的占比分别为 ４５􀆰 ７％、３４􀆰 ７％和

１９􀆰 ５％ꎬ多菌灵残留在细胞壁、细胞器和可溶性组分

中的占比分别为 ５􀆰 ９％、２７􀆰 １％和 ６６􀆰 ９％ꎬ吡虫啉残

留在细胞壁、细胞器和可溶性组分中的占比分别为

２􀆰 ４％、５􀆰 ２％和 ９２􀆰 ３％ꎮ 说明ꎬ毒死蜱主要富集在细

胞壁及细胞器上ꎬ而多菌灵和吡虫啉主要富集在细

胞可溶性组分中ꎬ并且吡虫啉比多菌灵更容易在可

溶性细胞组分中富集ꎮ 其原因可能是ꎬ植物细胞壁
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主要由多糖和蛋白质组成ꎬ具有羧基、羟基、氨基和

醛基等基团[２１]ꎬ易与脂溶性强的毒死蜱结合ꎬ而吡

虫啉和多菌灵具有相对较强的水溶性ꎬ容易通过细

胞壁进入细胞膜内ꎬ并与细胞内可溶性组分结

合[２０]ꎮ

图 １　 毒死蜱、多菌灵和吡虫啉残留在桃果肉细胞中的亚细胞分

布

Ｆｉｇ. １ 　 Ｓｕｂｃｅｌｌｕｌａｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ
ａｎｄ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｐｅａｃｈ ｐｕｌｐ ｃｅｌｌｓ

２.２　 桃脆片加工过程对 ３ 种农药的影响

在实验室条件下模拟变温压差膨化法和真空冷

冻干燥法制备桃脆片ꎬ并对 ２ 种加工方式各步骤桃

果实中农药残留量进行检测ꎮ 桃脆片加工过程中 ３
种农药的残留动态见图 ２ꎮ 自来水浸泡清洗后ꎬ毒
死蜱、 多 菌 灵 和 吡 虫 啉 的 步 骤 去 除 率 分 别 为

１２􀆰 ６％、４８􀆰 ８％和 ２１􀆰 ０％(图 ３)ꎬ表明自来水浸泡清

洗可以不同程度降低桃上 ３ 种农药的残留量ꎮ 由于

多菌灵和吡虫啉具有相对较强的水溶性ꎬ施药时采

用的是可湿性粉剂ꎬ能在桃表面形成药物包裹膜ꎬ故
更容易清洗去除ꎮ 对清洗液中的农药含量进行检

测ꎬ发现清洗液中含有一定浓度的毒死蜱、多菌灵和

吡虫啉ꎬ表明在清洗过程中ꎬ分布于桃果皮表面的农

药会向清洗液中转移ꎮ 由此可见ꎬ清水清洗对桃上

农药残留具有一定的去除能力ꎮ 陈勇达等[２２] 发现ꎬ
清水对梨上毒死蜱、多菌灵和吡虫啉的去除率均可

达到 ５０􀆰 ０％以上ꎮ 王平[２３]的研究结果表明ꎬ清水浸

泡再冲洗对苹果和圣女果中残留的吡虫啉均有较好

的去除效果ꎬ去除率可达 ３１􀆰 ０％ ~ ８４􀆰 ０％ꎮ 有研究

结果表明ꎬ洗洁精、食盐、食醋、小苏打等配置成的洗

涤液或超声清洗方式对水果上残留的农药可能具有

更好的去除效果[２４]ꎮ 因此ꎬ通过清洗进一步去除农

药残留的方法有待深入研究ꎮ
　 　 大多数农药直接喷施于果蔬表面ꎬ去皮或修剪

外层是减少果蔬农药残留的有效方法[２５￣２６]ꎮ 本研

究中ꎬ去皮处理对桃果实中毒死蜱、多菌灵和吡虫啉

的步骤去除率分别为 ９６􀆰 ９％、８５􀆰 ９％和 ３７􀆰 ４％(图
３)ꎮ 这表明ꎬ去皮处理可以进一步减少桃果实上残

留的农药ꎬ其中去皮处理对于毒死蜱的去除效果最

为明显ꎮ 吡虫啉和多菌灵具有较强的内吸性ꎬ容易

渗透桃果实表皮进入果肉中ꎬ因此去皮只能去除部

分吡虫啉和多菌灵ꎬ而毒死蜱不具有内吸性ꎬ主要分

布于桃果皮表面ꎬ去皮对其具有较大的去除作用ꎮ
尤娟等[２７]也发现ꎬ去皮对水果中内吸性农药的去除

率明显低于非内吸性农药ꎮ
热烫、预干燥和护色处理可以改善产品的颜色

和风味ꎬ更好地进行后续干燥处理[２８]ꎮ 热烫对毒死

蜱、多菌灵和吡虫啉的步骤去除率分别为 ２６􀆰 ２％、
８０􀆰 ２％和 ６５􀆰 ６％ꎬ护色对毒死蜱、多菌灵和吡虫啉的

步骤去除率分别为 ８􀆰 ２％、３０􀆰 ４％和 ２７􀆰 ０％(图 ３)ꎬ
这可能与农药在水中的溶解度有关ꎬ吡虫啉和多菌

灵的溶解度高于毒死蜱ꎬ因而更易向热烫水中转移ꎮ
此外ꎬ热烫可以增加果肉细胞的通透性[２７]ꎬ在细胞

可溶性组分中分布比例高的吡虫啉和多菌灵透过细

胞膜向热烫水中迁移的量更大ꎮ 对热烫、护色处理

的废液进行检测ꎬ发现桃果肉中 ３ 种残留农药在热

烫和护色处理过程中均会向水中转移ꎬ从而进一步

减少桃果实中 ３ 种农药残留ꎮ 有研究结果表明ꎬ热
烫温度越高ꎬ时间越长ꎬ农药的去除率越高[２９]ꎮ 本

研究采用沸水热烫 ２０ ｓꎬ进一步去除农药残留ꎬ可以

考虑在不影响营养品质的前提下适当延长热烫时

间ꎮ 此外ꎬ工业化生产过程中需要关注清洗、热烫、
护色处理废液的后续处理问题ꎬ以避免环境污染问

题ꎮ 在预干燥过程中ꎬ毒死蜱、多菌灵和吡虫啉的步

骤去除率分别为－４７􀆰 ８％、－４􀆰 ５％和－８７􀆰 ６％(图 ３)ꎬ
表明预干燥过程会引起桃果实中毒死蜱、多菌灵和

吡虫啉富集ꎬ其主要原因是桃果肉中水分挥发引起

的浓缩效应ꎮ 此外ꎬ在预干燥过程中ꎬ毒死蜱和吡虫

啉的步骤去除率低于多菌灵ꎬ表明预干燥过程中多

菌灵除了发生浓缩效应外ꎬ还产生了较大的消减作

用ꎬ这可能与多菌灵在酸碱条件下不稳定的性质有

关[３０]ꎬ持续长时间热处理会促进多菌灵与桃果肉中

酸性物质发生反应ꎮ
在桃脆片干燥过程中ꎬ膨化干燥对毒死蜱、多菌

灵和吡虫啉的步骤去除率分别为－２６９􀆰 ０％、－３２０􀆰 ０％
和－１８７􀆰 ０％ꎬ而冷冻干燥对毒死蜱、多菌灵和吡虫啉
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图 ２　 桃脆片加工过程中毒死蜱、多菌灵和吡虫啉在桃果实中的残留动态

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ａｎｄ ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎ ｐｅａｃｈ ｆｒｕｉｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｅａｃｈ ｃｒｉｓｐｓ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

图 ３　 桃脆片加工过程中毒死蜱、多菌灵和吡虫啉的步骤去除率

Ｆｉｇ.３　 Ｓｔｅｐ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ａｎｄ ｉｍ￣
ｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｄｕｒｉｎｇ ｐｅａｃｈ ｃｒｉｓｐｓ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

的步骤去除率分别为－７１􀆰 ３％、－１８１􀆰 ０％和－５２５􀆰 ０％
(图 ３)ꎮ 这表明ꎬ变温压差膨化和真空冷冻干燥均可

通过水分散失浓缩作用导致桃果肉中 ３ 种农药残留

量增加ꎮ 对干燥处理前后桃果肉中农药的干质量含

量进行比较(图 ４)ꎬ发现干燥处理前桃果肉中 ３ 种农

药干质量含量均高于干燥处理后ꎮ 这表明ꎬ变温压差

膨化和真空冷冻干燥处理均可以消减 ３ 种农药在桃

果肉中的干质量含量ꎮ 因此ꎬ干燥处理对 ３ 种农药具

有浓缩富集和消减去除的双重作用ꎮ 其中ꎬ变温压差

膨化干燥过程中ꎬ吡虫啉干质量含量的消减率明显高

于多菌灵和毒死蜱ꎬ这可能与变温压差膨化过程中温

度和压力的剧烈变化有关[３１]ꎮ Ａｍｖｒａｚｉ 等[３２] 的研究

结果表明ꎬ高温会导致农药发生降解、聚合等反应ꎬ蒸
汽压高、正辛醇 /水分配系数低的农药易在加热过程

中消减ꎮ 本研究中ꎬ吡虫啉具有相对较低的正辛醇 /
水分配系数ꎬ更容易在高温高压过程中消减ꎮ 真空冷

冻干燥对 ３ 种农药均有明显的消减作用ꎮ 真空冷冻

干燥过程中农药的消减主要与其溶解度有关ꎬ溶解度

大的农药ꎬ在冷冻干燥过程最后才能被析出ꎬ因此其

消减率较低[３３]ꎮ 本研究中ꎬ吡虫啉的溶解度最大ꎬ因
而其在冷冻干燥过程中的消减率最小ꎮ

∗表示同一干燥方式下ꎬ干燥前后农药干质量含量差异显著(Ｐ<
０.０５)ꎮ
图 ４　 变温压差膨化和真空冷冻干燥前后桃果肉中毒死蜱、多菌

灵和吡虫啉干质量含量

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｄｒｙ ｗｅｉｇｈｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬ ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ａｎｄ
ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ｉｎ ｐｅａｃｈ ｆｒｕｉｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｐｕｆｆｉｎｇ ｄｒｙｉｎｇ ａｎｄ ｖａｃｕｕｍ ｆｒｅｅｚｅ ｄｒｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ
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２.３　 桃脆片加工过程中 ３ 种农药的加工因子及去

除率

　 　 表 ６ 显示ꎬ采用变温压差膨化法和真空冷冻干燥

法加工时ꎬ桃脆片中毒死蜱和多菌灵的加工因子均小

于 １ꎬ表明变温压差膨化法和真空冷冻干燥法可以降

低桃脆片中毒死蜱和多菌灵的残留量ꎮ 采用真空冷

冻干燥法加工时ꎬ桃脆片中吡虫啉的加工因子大于

１􀆰 ００ꎬ采用变温压差膨化法加工时ꎬ桃脆片中吡虫啉

的加工因子小于 １􀆰 ００ꎬ表明真空冷冻干燥可造成桃脆

片中吡虫啉残留的富集ꎮ 卢海博[３４] 的研究结果表

明ꎬ真空冷冻干燥导致苹果脆片中 ６ 种内吸性新烟碱

类农药残留量增加ꎮ 因此ꎬ对于内吸性强的农药ꎬ应
谨慎使用真空冷冻干燥法ꎬ以免造成加工风险ꎮ 由桃

脆片加工过程中 ３ 种农药的去除率(表 ７)可知ꎬ去皮

是降低桃脆片中毒死蜱残留的关键步骤ꎬ清洗和去皮

是降低桃脆片中多菌灵残留的关键步骤ꎬ而清洗、去
皮和热烫是降低桃脆片中吡虫啉残留的关键步骤ꎮ

表 ６　 桃脆片中 ３ 种农药的加工因子

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｐｅａｃｈ ｃｒｉｓｐｓ

加工方式　 　
加工因子

毒死蜱 多菌灵 吡虫啉

变温压差膨化 ０.１２ ０.０６ ０.９２

真空冷冻干燥 ０.０６ ０.１４ ２.２６

表 ７　 桃脆片加工过程中 ３ 种农药的去除率

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏ￣
ｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｐｅａｃｈ ｃｒｉｓｐｓ

加工步骤　 　 　 　
去除率(％)

毒死蜱 多菌灵 吡虫啉

清洗 １２.６０ ４８.８０ ２１.００

去皮 ８４.７０ ４４.００ ２９.５０

热烫 ０.７１ ５.７７ ３２.５０

护色 ０.５４ ２.１９ １３.４０

预干燥 －０.９５ －０.０６ －１４.９０

变温压差膨化干燥 －７.９２ －４.７８ －５９.８０

真空冷冻干燥 －３.７４ －９.０９ －１８９.００

２.４　 桃脆片膳食暴露评估

表 ８ 显示ꎬ桃脆片中 ３ 种农药的 ａＨＩ 均远小于

１００％ꎬ表明桃加工为脆片后 ３ 种目标农药均不会对

一般人群造成不可接受的膳食暴露风险ꎬ可安全食

用ꎮ 值得注意的是ꎬ本研究采用的桃原料中ꎬ毒死蜱

和多菌灵的残留量超过了食品中农药最大残留限量

标准ꎬ但经过清洗、去皮等步骤加工为桃脆片后ꎬ其
膳食暴露风险均为可接受水平ꎮ

表 ８　 桃脆片中 ３ 种农药膳食暴露风险

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｄｉｅｔａｒｙ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｒｉｓｋ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｅａｃｈ ｃｒｉｓｐｓ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

农药
急性参考剂量
[ｍｇ / (ｋｇ􀅰ｄ)]

短期估计摄入量[ｍｇ / (ｋｇ􀅰ｄ)]

变温压差膨化法 真空冷冻干燥法

短期危害指数(％)

变温压差膨化法 真空冷冻干燥法

毒死蜱 ０.１ ０.００２ ０.００１ ２.４２ １.２１

多菌灵 ０.１(孕妇) /
０.５(一般人群)

０.０１３ ０.０３０ １３.１(孕妇) /
２.６１(一般人群)

３０.４５(孕妇) /
６.０９(一般人群)

吡虫啉 ０.４ ０.００３ ０.００８ ０.７９ １.９５

３　 结 论

本研究探索了桃脆片加工过程中毒死蜱、多菌
灵和吡虫啉的残留动态ꎬ研究结果表明ꎬ９７􀆰 ６０％的
毒死蜱、９１􀆰 ５０％的多菌灵和 ５７􀆰 ４０％的吡虫啉分布
于桃果皮中ꎬ桃果肉中毒死蜱主要富集在细胞壁及
细胞器上ꎬ而多菌灵和吡虫啉主要富集在可溶性组
分中ꎮ 清洗和去皮处理均可大幅降低桃果实中 ３ 种
农药残留ꎮ 清洗对毒死蜱、多菌灵和吡虫啉的去除
率分别为 １２􀆰 ６０％、４８􀆰 ８０％和 ２１􀆰 ００％ꎬ去皮对 ３ 种

农药的去除率分别为 ８４􀆰 ７０％、４４􀆰 ００％和 ２９􀆰 ５０％ꎮ
由于 ３ 种农药的性质不同以及在果肉亚细胞中的分
布不同ꎬ热烫对毒死蜱、多菌灵和吡虫啉的去除率分
别为 ０􀆰 ７１％、５􀆰 ７７％和 ３２􀆰 ５０％ꎬ护色对 ３ 种农药的
去除率分别为 ０􀆰 ５４％、２􀆰 １９％和 １３􀆰 ４０％ꎮ 预干燥和
干燥过程对桃果肉中农药残留具有双重作用:一方
面ꎬ桃果肉水分含量降低ꎬ产生浓缩作用造成农药含
量升高ꎻ另一方面ꎬ预干燥和干燥过程中压力和温度
发生剧烈变化ꎬ会对农药产生消减作用ꎮ 变温压差
膨化法和真空冷冻干燥法生产的桃脆片中毒死蜱和
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多菌灵的加工因子均小于 １ꎮ 对于吡虫啉ꎬ其在真

空冷冻干燥法下的加工因子大于 １ꎬ而在变温压差

膨化法下的加工因子小于 １ꎬ表明真空冷冻干燥法

可造成桃脆片中吡虫啉残留富集ꎮ 膳食暴露风险评

估结果表明ꎬ本研究供试桃果实加工为桃脆片后ꎬ３
种农药对一般人群均不会造成不可接受的膳食暴露
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