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水果、蔬菜中乙烯利残留量的测定方法

周艳明，牛 森，许仁骥

(沈阳农业大学分析测试中心，辽宁 沈阳      110161)

摘   要：乙烯利是一种人工合成的植物激素，广泛用于水果和蔬菜的催熟，同时，也易造成食品中的残留污染。

为此，研究提出了一种用顶空气相色谱法测定蔬菜、水果中乙烯利残留量的较简便和快速的方法。样品置于顶空

瓶中，添加碱液后立即密封加热，吸取样品顶空气体，用气相色谱仪和氢火焰离子化检测器测定，标准曲线法定

量。本方法添加回收率在99.1%～105.0% 之间；变异系数为8.64%～10.20%；最小检出限为0.01mg/kg。适于水

果、蔬菜中乙烯利残留量的检测。
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Assay Method of  Ethephon Residue in Fruits and Vegetables
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Abstract ：Ethephon was applied widely to accelerate the ripening of fruit and vegetable as a plant-growth regulator. But at the

same time, it easily became the residue contamination in food. A simple and fast determination method of ethephon residue in food

was therefore developed by means of the headspace gas chromatography. The sample and lye were first loaded in headspace bottle,

then the headspace bottle was airproofed and heated up. The headspace gas of the sample was extracted and detected by GC with

FID, and the quantitation was made by standard curve. The minimum detection limit was 0.01mg/kg, the average recovery 99.1%～

105.0%, the relative standard deviation 8.64%～10.10%, and the linear range of method 0.01～100mg/kg. This determination

method is feasible to test the ethephon residue in fruits and vegetables.
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乙烯利(Ethephon)又称2－氯乙烯磷酸，是一种人

工合成的植物激素，广泛应用于农业生产中蕃茄、菠

萝、香蕉、西瓜等水果和蔬菜的催熟。但如果其施用

量过大，或施用期距采收期过短，就会造成乙烯利在

蔬菜、水果中的大量残留，过量乙烯利被食用后，可

腐蚀消化道，造成消化道溃疡等疾病。因此制定一种

果蔬中乙烯利残留量的测定方法十分必要。为此，研

究建立了一种用顶空气相色谱法测定食品中乙烯利残留

量的较简便和快速的方法。利用乙烯利在碱性条件下加

热可分解为乙烯的化学性质，称取样品置于顶空瓶中，

添加碱液后立即密封加热，乙烯利即分解为乙烯。用

气密注射器或顶空进样器吸取含有乙烯的样品顶空气

体，用气相色谱仪附氢火焰离子化检测器测定。预先

用标准样品建立乙烯利含量与其顶空气体中乙烯的相关

关系，计算出待测样品中乙烯利的含量。

1 材料与方法

1.1 试剂    氢氧化钾、盐酸均为分析纯，用二次蒸

馏水配制成1000g/L 氢氧化钾溶液和8g/L 盐酸水溶液。

称取乙烯利标准品(纯度≥98%，由国家农药质检中心提

供)(准确至0.01mg)，用8g/L盐酸溶液配制1000μg/ml标

准样品储备液。再用8g/L盐酸溶液将标准样品储备液稀

释至浓度各为100、50、10、1、0.1μg/ml 的标准使

用 液 。

1.2 仪器和设备    气相色谱仪(具氢火焰离子化检测

器)；色谱柱： DB-17 大口径毛细管色谱柱(0.53mm×

长30m × 1.5μm)；顶空样品瓶：容积20ml。气密微量
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注射器：1 m l ；恒温水浴：可 7 0 ℃控温；匀浆机。

1.3 试样处理

1.3.1 样品擦去表面泥水，取代表性可食部分切碎、

混匀，用匀浆机匀浆。

1.3.2 密封 称取样品匀浆10.0g 置于顶空瓶中，加入

2ml 1000g/L 氢氧化钾水溶液，压盖密封，混匀。

1.3.3 恒温加热处理 置70℃恒温水浴2h，其间不时摇动。

1.4 测定

1.4.1 色谱条件

温度：气化器    200℃；检测器    230℃；色谱柱

4 0℃。

气体流速：载气    高纯氮气10ml/min；高纯氢气

30ml/min；空气    400ml/min。

进样方式：分流进样，分流比：5 : 1 ；进样量：

500μl。

1.4.2 色谱测定

1.4.2.1 标准样品制备

取9.0ml 蒸馏水5 份，分别加入浓度为100、50、

10、1、0.1μg/ml 的标准工作溶液各1ml，得样品浓度

各为 10、5、1、0.1、0.01μg/g 的标准样品。

1.4.2.2 标准曲线制备

将各标准样品经上述步骤同样方法处理和测定，用

气密微量注射器各吸取顶空瓶中气体100μl注入气相色谱

仪测定峰面积，绘制样品浓度与峰面积的关系曲线，即

标准曲线。标准样品浓度在0.01～10μg/g范围内线性良

好，回归方程为：y=42.895x+0.9744，相关系数为：

0.9999。

1.4.3 样品测定 用气密微量注射器吸取待测样品顶空瓶

中气体100μl，注入气相色谱仪测定，以保留时间定性，

标准曲线法定量。在上述色谱条件下，乙烯利所分解

的乙烯的保留时间为1.53min，见图1。

1.4.4 空白试验　选取经确认不含乙烯利残留的空白样

品，按上述步骤处理和测定。
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图1   乙烯利标准曲线

Fig.1  The calibration curve of ethephon

1.5 计算

标准曲线上查得的结果即为待测样品含量的最终结

果，单位为μg/g 或 mg/kg。

2 结果与分析

2.1 顶空瓶装样量    顶空瓶装样量对测定结果影响

较大。如果装样量过大，顶空预留空间小，反应后

顶空气体浓度过大，将造成压力过大和结果不稳

定；若称样量过小，顶部空间过大，相当于稀释了

顶空气体，会造成灵敏度降低。本标准试用了 135ml

和 20ml 两种容积的顶空瓶，分别选取了 70、50g 称

样量和 10、5 g 称样量。结果证明使用 20 m l 顶空瓶

和 10g 称样量时回收率较高, 且试剂用量较少，故予

以采用。

2.2 碱液浓度和用量     本方法利用了乙烯利在碱性条

件下加热可分解释放出乙稀的化学性质。碱液的用量和

浓度直接影响乙烯利的分解，若碱液浓度过低、用量

过少，乙烯利分解将不完全；随碱液浓度和用量增加，

乙烯利转化率不断提高，当乙烯利完全分解，碱液再

增加对回收率无影响。本实验设定了四组试验值：30%

KOH 溶液分别添加1ml 和 5ml，50% KOH 溶液分别添加

1ml 和 5ml。最终选择具较高回收率的30% KOH 溶液添

加 2ml。

2.3 反应温度    反应温度对测定结果有直接影响，提

高反应温度，可增加反应效率，但温度过高，顶空瓶

内压强过高，易造成气体泄漏等问题。温度过低，将

使反应速度过慢。本实验设定了60℃和 70℃两个试验

值，反应2h，回收率分别为55.4%、77.3%、84.3%；

70℃时回收率分别为77.0%、89.8%、98.0%。最终选择

70℃为反应温度。

2.4 反应时间    化学反应的时间若过短，反应将不完

全，因而造成回收率偏低；但若反应时间过长，回收

率也不再增加。本实验设计了1.5、2、2.25、2.5、

2.75、3h 六种反应时间，结果表明，反应时间在1.5～

2h 时，回收率可达99.6%～97.1%；时间再延长，回收

率不但不增加，反而有下降趋势。

2.5 标准样品溶剂    使用0.8%盐酸水溶液作为标准溶液

的溶剂，因为乙烯利在酸性条件下(低于pH3)比较稳定。

2.6 方法技术参数

以番茄，橙子为样品，测定方法检测限、准确

度、精密度如下。

2.6.1 检测限 0.01mg/kg。

2.6.2 准确度 在不同标样添加量下，平均添加回收率
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添加量 三次重复试验回收率(%) 平均回收率 变异系数

(mg/kg) 1 2 3 (%) (CV%)

0.1 87.5 90.9 95.2 91.2 4.17

0.05 91.8 82.8 94.6 89.7 6.87

0.02 88.3 81.2 87.5 85.6 4.58

表1　番茄添加回收率

Table 1   Recovery of standard additions in tomato
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图2    空白样品色谱图

Fig.2      Chromatogram of blank sample

在 85.6%～91.2% 之间，番茄回收率详见表1。

2.6.3 精密度 不同添加浓度的变异系数为 4.17%～

6.87%，番茄变异系数详见表1。

2.7 参考色谱图

空白样品色谱图、茄子添加0.01mg/kg标准品色谱

图、橙子添加0.01mg/kg 标准品色谱图分别见图2、图

3 和图 4。
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图4   橙子添加 0.01mg/kg 标准品图谱

Fig.4   Chromatogram of 0.01mg/kg added standard in orange
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图3  茄子添加 0.01mg/kg 标准品图谱

Fig.3   Chromatogram of 0.01mg/kg added standard in brinjaul
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美国推出有机焦糖色素新产品

D.D.WILLIAMSON 公司近日推出首个在北美生产的有机认证焦糖色素。公司开发新产品是为了迎合消费趋势，

满足食品和饮料生产商对配料的要求。焦糖色素是由碳水化合物经过热处理后而生产得到的，它是全球应用最广泛

的食用色素。

蔗糖焦糖色素和焦糖化大米糖浆，是D.D.WILLIAMSON 公司为了使客户能在食品和饮料产品上标注“有机”

字样而专门设计的。在美国，食品生产商只要使用其中任何一个产品就可在产品的配料说明上标注“有机焦糖色

素”。为了满足消费者对有机产品日益增长的需求，食品和饮料的生产者们要求使用有机配料。

有机产品将会受到越来越多人的欢迎。根据北美有机贸易协会统计，美国的有机食品及饮料的销售额超过了100

亿美元，并正以每年 2 0 % 的速度增长。


