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活体固相微萃取-气相色谱法测定小白菜中
3种农药残留

孙鑫，张丹，张小帆，李秀娟

华中农业大学食品科学技术学院/环境食品学教育部重点实验室/
果蔬加工与品质调控湖北省重点实验室，武汉 430070

摘要 为指导小白菜合理施用农药、降低农药残留水平，采用采样速率法对活体固相微萃取技术进行定量

校正，结合气相色谱法对小白菜中 3种农药（百菌清、毒死蜱和氟虫腈）进行了活体采样和定量测定，研究小白菜

中农药的吸收、富集和消解行为。结果显示：活体检测方法准确、灵敏、快速、便捷；光照和温度均能促进 3种农

药降解；施药方式会影响农药的吸收，叶面喷洒施药后，小白菜对 3种农药的吸收速率更快；培养方式会影响农

药降解，土培方式的小白菜中农药消解速率比水培方式更快；采后贮藏对农药的降解也有一定影响，贮藏温度对

于百菌清的消解速率影响不大，而低温能够延缓毒死蜱和氟虫腈的消解。结果表明，3种农药中百菌清的稳定

性最差，氟虫腈在4 ℃条件下的稳定性最好，毒死蜱在常温和4 ℃条件下均比较稳定。
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小白菜（Brassica chinensis L.）是一种在我国广

泛种植的绿叶蔬菜，占长江中下游蔬菜种植面积的

30%~40%［1］。在种植过程中，农民通常会使用化学

农药来控制和消灭小白菜病虫害，但由于缺乏对安

全使用农药的认知，常造成蔬菜中农药残留超标，不

利于人类健康。例如，氟虫腈及其代谢物砜可诱导

人肝细胞死亡［2］。溴虫腈由于其高持久性对环境造

成了很大的负面影响［3］。研究温度、光照、种植方式

等环境行为对小白菜农药残留的影响可以更合理地

施用农药，降低农药的残留水平、人类健康风险和环

境风险。

农药残留分析通常包括样品制备和仪器测定 2
个步骤。其中，样品制备是一个关键步骤，它包括从

样品中提取和富集目标物质，同时要尽量降低基质

干扰。样品制备直接影响分析结果的准确性和精密

度。传统的样品制备方法如固相萃取和液相萃取需

要样品均质，然后进行萃取、分离和纯化，整个过程

耗时且费力，并且需要大量的有机溶剂。最重要的

是，这些样品制备方法对生物体是破坏性的，无法跟

踪监测复杂生物体中残留物的动态变化，在采样过

程中分析物可能还会损失或者发生形态变化。

近年来，研究者将目标转向了适合活体生物的

样品预处理技术。活体固相微萃取（in vivo solid-
phase microextraction，in vivo SPME）技术［4］集采

样、提取、浓缩和进样为一体，允许探针直接暴露于

生物组织而不造成致命损伤，可以实现对生物个体

中分析物的长期监测，并准确显示复杂生物体内内

源性物质和外源性物质的动态变化情况。由于无需

样品运输和存储步骤，可以提供更准确、快速的分析

数据，从而更好地显示生命系统中的真实情况。

Lendor等［5］采用液相色谱-质谱结合代谢组学方法，

研究大鼠死亡后 1 h内影响其海马体的死亡诱导变

化，使用固相微萃取探针对每只动物在活体和死后

在相同大脑区域进行采样，结果发现在大鼠死亡后

30 min脑神经化学发生显著变化，且随着死亡时间增

加进一步变化。

本研究以采样速率法进行定量校正，建立了活

体固相微萃取-气相色谱方法（in vivo SPME/GC），
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并通过直接固相微萃取-气相色谱方法（direct immer⁃
sion solid-phase microextraction/gas chromatography，
DI-SPME/GC）进行对比验证，对小白菜中常用的 3
种农药（百菌清、毒死蜱和氟虫腈）进行准确定量，探

讨不同环境因素对小白菜中 3种农药消除动力学的

影响，以及不同农药在小白菜可食用部位中的吸收、

富集和消解，以期为植物活体中农药的跟踪监测及

环境行为研究提供技术支持。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

1）小白菜（Brassica chinensis L.）种子购自江苏

宿迁景趣园艺店，种植在温度适宜、光照充足的室外

盆装土壤中。将每株长有 3~4片叶子的幼苗从盆中

取出，转移到盛有营养土的种植箱中继续栽培，1~2
周后开始喷洒农药，开展试验。

2）主要试剂。甲醇、丙酮、乙腈购自国药集团化

学试剂有限公司，均为分析纯。试验用水均为超纯

水。市售农药百菌清（75%可湿性粉剂）购自浙江威

尔达化工有限公司，毒死蜱标准品（99%）和氟虫腈标

准品（99%）购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

1.2 仪器与设备

GC-8850型气相色谱仪器（电子捕获检测器，

ECD），山东鲁南瑞虹化工有限公司；GC-8850系列气

相色谱工作站，浙江大学智达信息工程有限公司；SE-
54毛细管柱（30 m × 0.32 mm × 0.25 μm），兰州中科

安泰分析科技有限公司；CT-1型氮氢空气发生器，武

汉科林普丰仪器有限公司；自制SPME手柄；58 μm甲

基丙烯酸-二乙烯基苯-N-乙烯基吡咯烷酮介孔分子筛

萃取头（methacrylic acid-divinylbenzene-N-vinyl pyrro⁃
lirodone@mesoporous molecular sieve， MAA-co-
DVB-co-NVP@MCM-41）参考文献［6］制备。

以高纯氮气为载气，流速 1.0 mL/min，空气

0.095 MPa，氢气 0.065 MPa，尾吹气 0.075 MPa，分流

进样，分流比为 4∶1，电流 0.5 nA。柱温：初始温度

100 ℃，以 20 ℃/min升温至 180 ℃，以 10 ℃/min升温

至 240 ℃，5 ℃/min升至 260 ℃，保持 10 min，程序结

束。进样口温度280 ℃，ECD检测器温度290 ℃。

1.3 试验方法

1）小白菜施药。百菌清农药（75%可湿性粉剂）

按照 1∶4 000的比例兑水配制溶液，毒死蜱和氟虫腈

使用标准品配制成质量浓度 50 μg/mL的溶液，用于

小白菜施药。每次施药从上下前后左右对小白菜表

面进行喷洒，尽量均匀分布。

2）DI-SPME操作。准确称取一定量的小白菜，

切段，按照料液质量比 1∶3添加超纯水，用料理机打

浆。在 10 g小白菜匀浆中添加 50 µL农药混标（百菌

清 0.5 mg/mL、毒死蜱 1 mg/mL、氟虫腈 1 mg/mL），

磁力搅拌 15 min混匀，4 ℃冰箱放置 12 h。取 10 g配
好的加标匀浆分装至 10 mL萃取瓶中，加入磁子，盖

紧瓶盖。在 1 200 r/min的搅拌速度下 60 ℃萃取 40
min。萃取完成后，取出萃取头于超纯水中快速漂洗

5 s，然后于 280 ℃的GC进样口解吸 10 min，解吸完

毕后以甲醇-丙酮（体积比 1∶1）混合溶剂洗涤 1 min，
再使用无尘纸擦拭。将萃取头在 280 ℃解吸 5 min，
继续分析下一个样品。

3）in vivo SPME操作。首先使用 22规注射针头

插入小白菜茎中约 2 cm进行预打孔，拔出注射针后，

将老化过的MAA-co-DVB-co-NVP@MCM-41萃取

头插入预先打好的小孔中。萃取一段时间后，拔出

萃取头，用密封垫堵住针头使其处于密封状态，置于

装有冰块的保温装置中迅速返回实验室，转入-18 ℃
冰箱存放，待进样前取出于超纯水中快速漂洗 2 s，使
用无尘纸轻轻蘸干萃取头表面残留的水滴，随后在

290 ℃ GC进样口解吸 10 min。解吸过后使用甲醇-
丙酮（体积比 1∶1）混合溶剂清洗 1 min，并使用蘸有

上述混合溶剂的无尘纸小心擦拭涂层表面，然后在

280 ℃下老化5 min，即可进行下一次萃取。

4）采样速率校准法。根据采样速率法［7］原理，样

品的初始浓度C0由传统的直接 SPME/GC-ECD法

求得，n为活体采样所得分析物的萃取量（配制系列浓

度的标准溶液，直接以GC检测绘制定量曲线而确

定），采样时间 t已知。根据上述数据，可以求得活体采

样速率Rs，用于计算活体样品中分析物的浓度。

C0=
n
Rst

（1）

1.4 不同光照条件下小白菜的农药降解试验设计

按照本文“1.3”，将配制好的 100 mL农药混合溶

液对 2箱小白菜进行施药。施药后，分别放置在室外

阳光直射处和室内阴凉通风处，在施药后 2、6、12、
24、36、48、60、72和 96 h进行测定。每次取小白菜周

围均匀分布的 3个点同时采样，视为 3个平行，采样

时间为20 min，将活体采样后的萃取头带回实验室检

测。分别求出小白菜在光照和无光照条件下的消解

曲线和消解半衰期。小白菜中单一农药消解过程中

的浓度采用一阶动力学方程计算，同时可得消解半
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并通过直接固相微萃取-气相色谱方法（direct immer⁃
sion solid-phase microextraction/gas chromatography，
DI-SPME/GC）进行对比验证，对小白菜中常用的 3
种农药（百菌清、毒死蜱和氟虫腈）进行准确定量，探

讨不同环境因素对小白菜中 3种农药消除动力学的

影响，以及不同农药在小白菜可食用部位中的吸收、

富集和消解，以期为植物活体中农药的跟踪监测及

环境行为研究提供技术支持。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

1）小白菜（Brassica chinensis L.）种子购自江苏

宿迁景趣园艺店，种植在温度适宜、光照充足的室外

盆装土壤中。将每株长有 3~4片叶子的幼苗从盆中

取出，转移到盛有营养土的种植箱中继续栽培，1~2
周后开始喷洒农药，开展试验。

2）主要试剂。甲醇、丙酮、乙腈购自国药集团化

学试剂有限公司，均为分析纯。试验用水均为超纯

水。市售农药百菌清（75%可湿性粉剂）购自浙江威

尔达化工有限公司，毒死蜱标准品（99%）和氟虫腈标

准品（99%）购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

1.2 仪器与设备

GC-8850型气相色谱仪器（电子捕获检测器，

ECD），山东鲁南瑞虹化工有限公司；GC-8850系列气

相色谱工作站，浙江大学智达信息工程有限公司；SE-
54毛细管柱（30 m × 0.32 mm × 0.25 μm），兰州中科

安泰分析科技有限公司；CT-1型氮氢空气发生器，武

汉科林普丰仪器有限公司；自制SPME手柄；58 μm甲

基丙烯酸-二乙烯基苯-N-乙烯基吡咯烷酮介孔分子筛

萃取头（methacrylic acid-divinylbenzene-N-vinyl pyrro⁃
lirodone@mesoporous molecular sieve， MAA-co-
DVB-co-NVP@MCM-41）参考文献［6］制备。

以高纯氮气为载气，流速 1.0 mL/min，空气

0.095 MPa，氢气 0.065 MPa，尾吹气 0.075 MPa，分流

进样，分流比为 4∶1，电流 0.5 nA。柱温：初始温度

100 ℃，以 20 ℃/min升温至 180 ℃，以 10 ℃/min升温

至 240 ℃，5 ℃/min升至 260 ℃，保持 10 min，程序结

束。进样口温度280 ℃，ECD检测器温度290 ℃。

1.3 试验方法

1）小白菜施药。百菌清农药（75%可湿性粉剂）

按照 1∶4 000的比例兑水配制溶液，毒死蜱和氟虫腈

使用标准品配制成质量浓度 50 μg/mL的溶液，用于

小白菜施药。每次施药从上下前后左右对小白菜表

面进行喷洒，尽量均匀分布。

2）DI-SPME操作。准确称取一定量的小白菜，

切段，按照料液质量比 1∶3添加超纯水，用料理机打

浆。在 10 g小白菜匀浆中添加 50 µL农药混标（百菌

清 0.5 mg/mL、毒死蜱 1 mg/mL、氟虫腈 1 mg/mL），

磁力搅拌 15 min混匀，4 ℃冰箱放置 12 h。取 10 g配
好的加标匀浆分装至 10 mL萃取瓶中，加入磁子，盖

紧瓶盖。在 1 200 r/min的搅拌速度下 60 ℃萃取 40
min。萃取完成后，取出萃取头于超纯水中快速漂洗

5 s，然后于 280 ℃的GC进样口解吸 10 min，解吸完

毕后以甲醇-丙酮（体积比 1∶1）混合溶剂洗涤 1 min，
再使用无尘纸擦拭。将萃取头在 280 ℃解吸 5 min，
继续分析下一个样品。

3）in vivo SPME操作。首先使用 22规注射针头

插入小白菜茎中约 2 cm进行预打孔，拔出注射针后，

将老化过的MAA-co-DVB-co-NVP@MCM-41萃取

头插入预先打好的小孔中。萃取一段时间后，拔出

萃取头，用密封垫堵住针头使其处于密封状态，置于

装有冰块的保温装置中迅速返回实验室，转入-18 ℃
冰箱存放，待进样前取出于超纯水中快速漂洗 2 s，使
用无尘纸轻轻蘸干萃取头表面残留的水滴，随后在

290 ℃ GC进样口解吸 10 min。解吸过后使用甲醇-
丙酮（体积比 1∶1）混合溶剂清洗 1 min，并使用蘸有

上述混合溶剂的无尘纸小心擦拭涂层表面，然后在

280 ℃下老化5 min，即可进行下一次萃取。

4）采样速率校准法。根据采样速率法［7］原理，样

品的初始浓度C0由传统的直接 SPME/GC-ECD法

求得，n为活体采样所得分析物的萃取量（配制系列浓

度的标准溶液，直接以GC检测绘制定量曲线而确

定），采样时间 t已知。根据上述数据，可以求得活体采

样速率Rs，用于计算活体样品中分析物的浓度。

C0=
n
Rst

（1）

1.4 不同光照条件下小白菜的农药降解试验设计

按照本文“1.3”，将配制好的 100 mL农药混合溶

液对 2箱小白菜进行施药。施药后，分别放置在室外

阳光直射处和室内阴凉通风处，在施药后 2、6、12、
24、36、48、60、72和 96 h进行测定。每次取小白菜周

围均匀分布的 3个点同时采样，视为 3个平行，采样

时间为20 min，将活体采样后的萃取头带回实验室检

测。分别求出小白菜在光照和无光照条件下的消解

曲线和消解半衰期。小白菜中单一农药消解过程中

的浓度采用一阶动力学方程计算，同时可得消解半
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衰期（t1/2）［8］。

1.5 不同温度下小白菜的农药降解试验设计

按照本文“1.3”方法，将配制好的 100 mL农药混

合溶液对 3箱小白菜进行施药，分别放置在 40、25和
8 ℃下，于施药后 2、6、12、24、32、36、48、60、72和 96 h
采样。

1.6 不同培养方式下小白菜的农药降解试验设计

水培方式：试验前 1 d，将小白菜植株从土壤中取

出，用去离子水洗涤其根系，然后转移至添加了营养

液的水中进行培养。24 h后，在营养液中加入农药混

合溶液，培养液中每种农药质量浓度均为 10 μg/mL，
对照组小白菜在不加标但加营养液的水中培养，确

保仅菜根与溶液接触。分别在小白菜暴露于加标溶

液后的 12、24、36、48和 72 h测量植株茎中的农药质

量浓度。暴露 72 h后将植株转移到另一不加标但加

营养液的溶液中进行降解试验，之后每隔 12 h采用

in vivo SPME/GC法跟踪测定茎中 3种农药的浓度，

直至试验结束。

土培方式：小白菜的试验步骤同本文“1.5”，常温

下进行。对比 2种培养方式小白菜对 3种农药的吸

收和降解情况。

1.7 不同贮藏温度下采后小白菜的农药降解试验

设计

将配制好的 100 mL的农药混合溶液按照本文

“1.3”的方法对小白菜进行施药，施药 24 h后采摘并

带回实验室，分别在常温（20 ℃）贮藏和低温（4 ℃）贮

藏。在贮藏过程中的第 12、24、36、48、72、96、120和
168 小时进行原位固相微萃取采样，操作同 in vivo
SPME。采样后，萃取头立即插入 GC进样口进行

检测。

1.8 数据处理

试验数据如未作说明，均为 3次测定的平均值。

数据处理采用Excel和SPSS 26软件进行分析，绘图

采用Origin 2018版本软件。采用ANOVA进行方差

分析，显著性方差分析法为LSD，α=0.05。

2 结果与分析

2.1 萃取头使用寿命的评价结果

通过计算同一根萃取头在试验过程中反复萃取

相同加标浓度的小白菜样品的峰面积，得到使用 12、
24、39、54、75次的萃取结果，如图 1所示，萃取峰面积

有小幅度的波动，但是在使用 75次后没有明显的下

降，不同萃取次数间结果无显著性差异。由此可以

看出，该萃取头可以在复杂的真实样品基质中连续

萃取 75次以上，具有较长的使用寿命，可用于真实样

品检测。

2.2 3种农药的活体采样速率

由于 SPME是一种非完全萃取技术，萃取涂层

的容量远远小于样品体积，且采样时间短，从样品基

质中萃取出分析物的量极少，采样后样品中目标分

析物的浓度可以保持不变。因此，在活体 SPME采

样后再通过直接固相微萃取/气相色谱方法（DI-
SPME/GC）测定植株中农药含量C0。根据采样速率

公式（1）计算了活体采样速率Rs，结果见表1。

2.3 不同检测方法的对比评价结果

依据 3倍信噪比计算 in vivo SPME/GC方法的

检出限（LOD），10倍信噪比计算定量限（LOQ）［9］。

小白菜中百菌清、毒死蜱和氟虫腈的 LOD分别为

1.28、0.37和 0.19 μg/kg，其LOQ分别为 4.27、1.23和
0.63 μg/kg。该方法具有较低的检测限，证明其具有

较高的灵敏度，且远低于食品安全国家标准中农药

的最大残留限量值（百菌清 5 000 μg/kg、毒死蜱 20
μg/kg和氟虫腈 20 μg/kg），能够满足检测要求。较

低的 RSDs值（3.61%~11.94%）表明 in vivo SPME

表1 3种农药在小白菜中的活体采样速率

Table 1 in vivo sampling rates of three
pesticides in pakchoi

分析物 Analyte

百菌清 Chlorothalonil
毒死蜱 Chlorpyrifos
氟虫腈 Fipronil

C0/（μg/g）

1.541±0.100
0.742±0.020
0.631±0.041

Rs/（mg/min）

0.179±0.010
0.195±0.006
0.357±0.027

图1 MAA-co-DVB-co-NVP@MCM-41萃取头

在小白菜中的使用次数

Fig.1 The used times of MAA-co-DVB-co-

NVP@MCM-41 fiber in pakchoi
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采样方法的重复性较好。将 in vivo SPME/GC检测

方法与文献中检测方法进行对比，结果如表 2所示。

in vivo SPME技术相较于QuEChERs、LLE以及石

墨烯量子点荧光检测等技术而言灵敏度更高，且不

需要复杂的前处理过程，更为方便、快捷和环保；同

时具有可接受的RSD，方法精密度良好。通过与DI-
SPME/GC方法的比较，验证了 in vivo SPME/GC
方法的准确性。

在监测过程中，同时采用 in vivo SPME、DI-

SPME 2种方法测定小白菜中农药含量。如表 3所
示，2种方法测定的小白菜中农药含量相似，说明 in vi⁃
vo SPME具有良好的准确性和可行性。此外，该方法

还极大简化了试验步骤，比DI-SPME/GC法以及传统

的LE/GC法更方便、更高效、更快速。

图2为 in vivo SPME/GC方法测定小白菜中 3
种农药的气相色谱图。由图 2可见，该方法对于

小白菜中不同质量浓度的 3种农药均能检出，具有

较低的检出限和较高的灵敏度。

2.4 光照对小白菜农药降解的影响

图 3为 in vivo SPME采样方法监测小白菜分别

在室内阴凉通风处和室外强光下农药的吸收与消解

曲线。由图 3可知，小白菜对于 3种农药的吸收均在

24 h内达到最大值，室外光照下百菌清、毒死蜱和氟

虫腈的最高含量分别为 0.13、0.71和 1.11 μg/g，室内

条件下最高含量分别为 0.10、0.75和 1.69 μg/g。之

后开始消解。通过非线性拟合曲线方程（R2的范围

为 0.927 6~0.986 1）得到百菌清、毒死蜱和氟虫腈在

室内条件下的消解半衰期分别为 14.35、2.23 和

15.36 d；在室外强光照射下的消解半衰期分别为

1.63、0.27和 0.78 d。结果表明，3种农药在强烈光照

条件下的消解速率要远远快于室内阴凉条件下，不同

的物质受光照影响不同，氟虫腈受光照影响最大。

表3 in vivo SPME和DI-SPME在不同监测时间测定的小白菜中3种农药含量对比

Table 3 Comparison of the content of 3 pesticides in pakchoi obtained by in vivo SPME and
DI-SPME at different monitoring time μg/g

分析物 Analyte

百菌清

Chlorothalonil

毒死蜱

Chlorpyrifos

氟虫腈

Fipronil

方法Method
in vivo SPME
DI-SPME

in vivo SPME
DI-SPME

in vivo SPME
DI-SPME

24 h
1.45±0.05b
1.45±0.11b

2.88±0.06b
2.88±0.17b

0.49±0.01b
0.50±0.01b

48 h
5.77±0.22a
5.79±0.07a

4.19±0.07a
4.18±0.02a

2.50±0.25a
2.52±0.14a

216 h
1.52±0.07b
1.52±0.20b

1.50±0.02c
1.50±0.10c

0.61±0.03b
0.60±0.03b

注：不同字母代表不同处理组之间结果的显著性差异。下同。Note：Different letters represent significant differences of results between
different treatment groups. The same as below.

表2 本方法与其他文献中的农药检测方法对比

Table 2 Comparison of the proposed method with other methods reported in literature for determination of pesticides

方法

Method

石墨烯量子点荧光检测
Graphene quantum dot
fluorescence detection

QuEchERs-HPLC-MS/
MS

LLE-GC/ECD

QuEChERS-GC/
NICI-MS

in vivo SPME/
GC-ECD

基质

Matrix

黄瓜 Cucumber

茶叶 Tea

大白菜等6种蔬菜
Chinese cabbage and other 5

kinds of vegetables
菠菜等5种蔬菜

Spinach and other 4 kinds of
vegetables

小白菜 Pakchoi

分析物

Analyte

多菌灵、啶虫脒、毒死蜱
Carbendazim, acetamiprid,

chlorpyrifos

氟虫腈及其代谢物
Fipronil and its metabolites

毒死蜱、百菌清等6种农药
Chlorpyrifos, chlorothalonil and

other 4 pesticides

氟虫腈 Fipronil

毒死蜱、百菌清、氟虫腈
Chlorpyrifos, chlorothalonil and

fipronil

检出限/
(μg/kg)
LOD/

0.28

0.30

-

0.20~0.30

0.19~1.28

定量限/
(μg/kg)
LOQ

-

1.0

10

1.0

0.63~4.27

相对标准偏

差/%
RSD

-

1.30~4.60

1.00~14.00

2.20~7.60

3.61~11.94

参考文献

Reference

[10]

[11]

[12]

[13]

本研究
This
study
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2.5 温度对小白菜农药降解的影响

图 4为 in vivo SPME采样方法监测小白菜分别

在 8、25和 40 ℃下农药的吸收与消解曲线，分别模拟

了冬季、春秋季和夏季环境温度条件，探究温度对 3
种农药降解的影响。8 ℃下百菌清、毒死蜱和氟虫腈

的最高含量分别为 3.68、0.59和 4.08 μg/g，25 ℃的最

高含量分别为 3.12、0.99和 1.69 μg/g，40 ℃的最高含

量分别为 1.00、0.30和 1.43 μg/g，温度越高，最大残

留含量越低。通过非线性拟合曲线方程（ R2为
0.919 8~0.975 0）得到百菌清在 8、25和 40 ℃下的消

解半衰期分别为 4.11、0.46和 0.45 d；毒死蜱的消解

半衰期分别为 2.66、1.90和 0.51 d；氟虫腈的消解半

衰期为 4.97、4.07和 2.83 d。结果表明，3种农药在小

白菜中的半衰期均随温度的升高而缩短，温度越高，

降解速率越快。

2.6 不同培养方式小白菜中农药的吸收与消解

由图 5可以看出，在土培方式下通过叶面喷洒施

药后毒死蜱在 1.5 d后达到最高含量 6.15 μg/g，百菌

清和氟虫腈在第2天达到最高含量5.77和2.51 μg/g，
之后开始消解。而水培方式下通过水中添加 3种农

药均在第3.5天达到最高含量0.37、0.44和0.51 μg/g，
说明通过叶面喷洒方式，小白菜对 3种农药的吸收速

率更快。百菌清、毒死蜱和氟虫腈在土培方式下半

衰期分别为 0.45、0.66和 0.22 d，而水培方式下消解

半衰期分别为 2.51、0.80和 4.07 d，说明土培方式的

小白菜消解速率比水培方式更快。

由表 4可见，通过水中添加农药的方式进行施

药，百菌清在施药后第 1天在茎部的含量大于叶面

的，经过一段时间内的迁移后，在跟踪的第 8天叶面

的含量高于茎部的。同样，通过叶面喷洒施药后百

菌清在叶面的含量于第 1天高于茎部的，第 8天仍高

于茎部的，说明百菌清更容易残留在小白菜的叶面

部位。而毒死蜱和氟虫腈通过水中施药时茎部含量

高于叶面的，但通过叶面喷洒施药时叶面含量反而

高于茎部的，检测结果随施药方式不同而变化，没有

呈现出明显的倾向性，也可能是跟踪时间不够长。

2.7 贮藏温度对农药消解的影响

图 6为原位 SPME监测小白菜分别在模拟冷藏

（4 ℃）和常温（20 ℃）贮藏温度条件农药的吸收与消

解曲线，显示了贮藏温度对 3种农药降解的影响。

4 ℃下百菌清、毒死蜱和氟虫腈的最高含量分别为

39.97、4.45和 2.75 μg/g，25 ℃的最高含量分别为

图3 活体追踪室内（A）和室外光照下（B）小白菜中农药随时间的变化曲线

Fig.3 in vivo SPME tracing of pesticides in indoor（A）and outdoor（B）pakchoi

C1：百菌清 0.147 μg/g，毒死蜱 0.324 μg/g，氟虫腈 0.442 μg/g；
C2：百菌清 0.931 μg/g，毒死蜱 0.575 μg/g，氟虫腈 0.986 μg/g。
C1：Chlorothalonil 0.147 μg/g，chlorpyrifos 0.324 μg/g，fipronil
0.442 μg/g；C2：Chlorothalonil 0.931 μg/g，chlorpyrifos 0.575 μg/g，
fipronil 0.986 μg/g.

图2 小白菜中3种农药残留的气相色谱图

Fig.2 GC chromatogram of 3 pesticides in pakchoi
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100.04、5.46和13.94 μg/g。
由图 6可见，百菌清和氟虫腈在不同温度下的最

高含量差异很大，施药 24 h后采摘的小白菜表面仍

附着有一定量的百菌清，在贮藏期间会持续地被吸

收进植株内，而氟虫腈具有中度内吸作用，能不断被

作物吸收并在体内传导。此外，通过非线性拟合曲

线方程（R2为 0.847 2~0.985 6）得到百菌清在 4 ℃和

20 ℃下的消解半衰期分别为 3.66和 3.75 d；毒死蜱

图5 活体追踪土培（A）和水培（B）方式下小白菜中农药吸收消解曲线

Fig.5 in vivo SPME tracing of pesticides in pakchoi by soil culturing（A）and hydroponics（B）

图4 活体追踪40 ℃（A）、25 ℃（B）和8 ℃（C）下小白菜中农药随时间变化曲线

Fig.4 in vivo SPME tracing of pesticides in pakchoi at 40 ℃（A），25 ℃（B）and 8 ℃（C）
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为 4.37和 18.97 d；氟虫腈为 4.97和 14.29 d。以上结

果表明，贮藏温度对于百菌清的消解速率影响不大，

但对毒死蜱和氟虫腈具有显著影响，低温能够延缓

毒死蜱和氟虫腈的消解。

3 讨 论

本研究建立了一种快速、准确、灵敏、非破坏性

的 in vivo SPME/GC方法，应用该方法对不同环境

影响中的小白菜中 3种农药进行监测，研究不同环境

因素（温度、光照、种植方式）对小白菜中 3种农药（百

菌清、毒死蜱和氟虫腈）环境行为的影响。

光照和温度是影响小白菜生长期农药降解的关

键因素。3种农药在强烈光照条件下的消解速率远

远快于室内阴凉条件下，这可能是日晒过程中农药

发生了热解和光解，农药分子在直接或间接吸收光

能后，分子内的C—C、C—H、C—O和C—N等键会

发生断裂并形成新的转化产物。也可能是不直接吸

收光的辐射能量，而是借助其它物质作为载体，通过

载体将光能转移给农药分子引起分子激发，或是载

体自身发生反应产生中间体，然后中间体再与农药

分子发生作用［14-16］。温度越高，3种农药在小白菜中

的降解速率越快，这与其他科研人员的研究结果一

致［17-18］。一方面，环境温度高可以增加药液中农药

的挥发从而降低其浓度，施用农药前期药液会大量

挥发，挥发的速度随着温度的升高加快。另一方面，

高温可以加快生物体内的化学反应速率和微生物活

动，从而促进农药降解［19］。

施加农药的方式会影响小白菜对农药的吸收和

降解。叶面喷洒 3种农药的吸收速率比根部施药更

快，且叶面喷洒 3种农药最高含量均高于水中施药

的，原因可能在于叶面喷洒是将农药直接喷到植株

表面，小白菜可以将表面农药直接吸收到茎叶中，而

水中施加的农药从培养液转运到茎部和叶面需要一

定时间，且蔬菜可以释放一些物质来加速农药在水

溶液中的降解［20］。土培小白菜中 3种农药的消解速

率更快，可能是因为土壤中存在多种微生物能够促

进农药的降解［21］。

环境温度除了在采前影响植物中农药的消解，

在采后贮藏中对农药降解也有一定影响。贮藏温度

对于百菌清的消解速率影响不大，而低温能够延缓

表4 2种施药方式下3种农药在小白菜中的分布

Table 4 Distribution of three pesticides in pakchoi by two application methods μg/g

方法Methods

水中添加

Aqueous solution

叶面喷洒

Foliage spraying

分析物 Analyte

百菌清Chlorothalonil
毒死蜱Chlorpyrifos
氟虫腈Fipronil

百菌清Chlorothalonil
毒死蜱Chlorpyrifos
氟虫腈Fipronil

第1天 1st day
茎 stem

0.281±0.001a
0.325±0.003a
0.142±0.002a

1.433±0.002b
2.308±0.001a
0.494±0.004c

叶 leaf
0.057±0.003b
0.021±0.002b
0.007±0.004c

4.378±0.003a
1.063±0.001b
1.835±0002a

第8天 8th day
茎 stem

0.281±0.006a
0.311±0.001a
0.183±0.003a

1.522±0.001b
1.502±0.004b
0.605±0.002c

叶 leaf
0.399±0.001a
0.247±0.003a
0.053±0.004b

1.578±0.002b
0.533±0.002c
0.912±0.005b

图6 原位检测20 ℃（A）和4 ℃（B）下小白菜中农药随时间的变化曲线

Fig.6 in situ SPME tracing of pesticides in pakchoi at 20 ℃（A）and 4 ℃（B）
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毒死蜱和氟虫腈的消解。原因在于，一方面，百菌清

在植物体表上具有良好的黏着性[22]；另一方面，较高

的温度会促进植物体对农药的吸收[23]，低温能够降低

酶活性和抑制微生物，从而降低农药的消解速率［24］。

3种农药相比较而言，百菌清的稳定性最差，氟虫腈

在 4 ℃条件下的稳定性最好，毒死蜱在常温和 4 ℃条

件下均比较稳定。
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Determination of three pesticides residue in pakchoi with in vivo
solid-phase microextraction-gas chromatography

SUN Xin,ZHANG Dan,ZHANG Xiaofan,LI Xiujuan

College of Food Science and Technology，Huazhong Agricultural University/
Key Laboratory of Environment Correlative Dietology，Ministry of Education/

Hubei Province Key Laboratory of Fruit & Vegetable Processing & Quality Control，
Wuhan 430070，China

Abstract Three pesticides including chlorothalonil，chlorpyrifos and fipronil in pakchoi were sampled
and determined quantitatively by sampling rate calibrated in vivo solid-phase microextraction-gas chromatog⁃
raphy. The environmental behavior of pesticides including absorption，enrichment and dissipation in pakchoi
were studied. The results showed that the in vivo detection method was accurate，sensitive，fast and conve⁃
nient. Both light and temperature promoted the degradation of three pesticides in pakchoi. The application
method affected the absorption of pesticides，and the absorption rate of the three pesticides by foliar spray⁃
ing of pakchoi was faster. The culture method affected the degradation of pesticides，and the rate of pesti⁃
cide degradation in the soil-cultured pakchoi was faster than that of the pakchoi cultured in water. Posthar⁃
vest storage had an effect on the degradation of pesticides. Storage temperature had little effect on the dissi⁃
pation rate of chlorothalonil，while low temperature inhibited the dissipation of chlorpyrifos and fipronil.
The results showed that among the three pesticides，chlorothalonil had the worst stability，fipronil had the
best stability at 4 ℃，and chlorpyrifos was relatively stable at room temperature and 4 ℃. It will provide an
analytical method for tracking pesticides in living plants and an insight into the environmental behavior in
complex biological systems. It will be helpful to better understand the characteristics of pesticide residues in
pakchoi and to reduce the potential health risks in human.

Keywords in vivo solid-phase microextraction；gas chromatography；pakchoi；pesticide residues；
environmental behavior；food safety
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