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摘 要 文中采用离子色谱，并使用新的前处理过程，得出乙烯利在香蕉中的残留消解完全符合一级反应动力

学方程式。乙烯利在香蕉鲜果上的半衰期为 1. 4 ～ 3. 2 d，按推荐剂量施用的情况下，乙烯利在不同成熟度的香

蕉全果中的最小残留为: 7 成熟，14. 796 mg /kg。在不同成熟度的香蕉果肉中的最小残留为未检出，根据数据体

现以及各个国家的 MＲL 值作为参考，建议我国乙烯利在香蕉中最大残留限量( MＲL 值) 推荐值为 2 m /g。
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乙烯利( ethephon) 又称乙烯磷，学名 2-氯乙烯磷

酸，为有机化合物，纯品为白色针状结晶，工业品为淡

棕色液体，易溶于水、甲醇、丙酮、乙二醇、丙二醇，微

溶于甲苯，不溶于石油醚，是一种低毒性的植物生长

调节剂，具有促进果实成熟，刺激伤流，调节性别转化

等。在农业生产实际中，对于外运的水果，为便于运

输，在成熟前收获，采用少量、低浓度乙烯利催熟是常

用的方法。适量的乙烯利处理也有积极意义，会使得

接近成熟的水果加快成熟，一般不会对人体造成危

害［1 － 3］。
香蕉是我国重要的消费水果。香蕉由于其产地

及运输销售原因，需要在上市前进行催熟，乙烯利在

香蕉催熟产业上应用相当广泛且技术成熟，但是其残

留情况在我国未见相关研究报告，并且目前我国对于

该农药在香蕉上的残留限量也没有具体标准［4 － 6］。
为了进一步摸清乙烯利在香蕉中的残留动态情况，确

定该农药在香蕉上的使用剂量、安全采收间隔期等，

笔者于 2012 年 11 月至 2013 年 4 月在湛江对乙烯利

在香蕉上进行了消解动态和最终残留量试验，以期为

科学评价乙烯利在香蕉上应用的残留风险及制定最

大残留限量标准提供依据。

1 材料与方法

1. 1 试验时间与地点

催熟保藏实验在中国热带农业科学院农产品加

工研究所进行。

残留检测是在广东省湛江市农业部食品质量监

督检验测试中心( 湛江区) 进行。
时间为 2012 年 11 月至 2013 年 4 月。

1. 2 实验材料

40%乙烯利水剂，上海华谊集团华原化工有限公

司。
1. 3 实验方法

1. 3. 1 实验设计
1. 3. 1. 1 消解动态试验

在香蕉收获期间，从批发市场购买七成熟的香

蕉，除去烂果、病果及表皮受损的果实，然后选择大小

均一的果实分成小束，依据农业行业标准 NY /T 788-
2004，用高剂量 1 500 mg /kg ( 267 倍 40% 乙烯利水

剂) 浓度的药液浸果 30 s，取出后自然晾干，然后再用

大塑料袋包装，分自然和冷藏 2 种条件( 常温 22 ℃和

低温 16 ℃，相对湿度 80% ～ 90% ) 进行贮藏。采样

间隔期分别为施药后 1 ( 即原始沉积量) 、6、12 h、1、
2、3、5、7、10、14、21、28、35 d 等( 视腐烂程度确定最

后一次取样时间) 。测定部位为全蕉样品。
1. 3. 1. 2 最终残留试验

在香蕉收获期间，从批发市场购买 7 成熟、8 成

熟、9 成熟香蕉果实，除去烂果、病果及表皮受损的果

实，然后选择大小均一的果实分成小束，依据农业行

业标 准 NY /T 788 － 2004，分 别 用 低 剂 量 ( 400 倍

1 000 mg /kg) 和高剂量( 267 倍 1 500 mg /kg) 浸果，

30 s，取出后自然晾干，然后再用大塑料袋包装，分自

然和冷藏 2 种条件( 常温 22 ℃和低温 16 ℃，相对湿

度 80% ～90% ) 进行贮藏。采样间隔期分别为香蕉

刚成熟和最佳食用期，测定部位为全蕉样品和果肉。
1. 3. 1. 3 采样方法
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残留动态样品: 采集香蕉样本，每个重复采集 1
kg 香蕉，不少于 6 条，切碎。用四分法缩分，分取 200
g 样品 2 份，分别装入封口样品容器中，贴好标签，放

入 － 20 ℃低温冰柜中贮存。每次取样后分别取均匀

的 3 ～ 4 条香蕉，称取果皮和果肉的重量，并记录。同

时取对照样品。
最终残留量采样: 采集香蕉样本，每个重复采集

1 kg 香蕉，不少于 6 条，一半计数并称量后，切碎，用

四分法缩分，分取 200 g 样品 2 份，另一半计数并称

量后，分别收集果皮。收集果肉，称其质量后切碎，用

四分法缩分，分取 200 g 样品 2 份，分别装入封口样

品容器中，贴好标签，放入 － 20 ℃ 低温冰柜中贮存。
同时取对照样品。
1. 3. 2 检测方法
1. 3. 2. 1 试验仪器

离子色谱仪: 瑞士万通 882 离子色谱仪 ( 配备

858 自动进样器) ; 高速冷冻离心机，组织捣碎机、氮

吹仪、快速混匀器; 色谱柱: Metrosep A Supp 4 ( 250
mm ×4. 0 mm) 。
1. 3. 2. 2 实验试剂

乙烯利标准品( Sigma-Aldrich) ; 甲酸; 丙酮; 三氟

乙酸; 甲醇; 石墨化碳黑柱( 250 mg /6 mL) 和离子交

换柱固相萃取柱 ( 100 mg /6 mL ) ; 超纯水 ( 电阻率

18. 2 MΩ·cm) 。
1. 3. 2. 3 乙烯利的残留检测

样品提取净化: 称取 5. 0 g 左右的香蕉样品，置

于离心管中，加入 20 mL 1% 甲酸-丙酮溶液，涡旋震

荡 1 min，以 4 ℃ 10 000 r /min 离心 20 min，将上清液

转移至 50 mL 塑料容量瓶中，合并上清液并定容至

50 mL。分取 10 mL 提取液在 40 ℃水浴中氮吹，除去

大量丙酮后，加入 5 mL 水，待净化。石墨化碳柱先用

3 mL 甲醇，3 mL 水活化; 将待净化溶液上样，接收流

出液; 用 2 mL 甲醇冲洗石墨化碳柱，同时接收洗脱

液，与流出液合并，待进一步净化。离子交换柱先用

5 mL 甲醇，5 mL 水活化; 将上一步待净化溶液上样，

用 5 mL 水、5 mL 甲醇淋洗，再用 10 mL 1% TFA-丙
酮溶液洗脱，收集，缓慢氮吹至近干，用超纯水定容至

10 mL，待测。
离子 色 谱 测 定: 色 谱 柱 为 Metrosep A Supp 4

( 250 mm ×4. 0 mm) ; 检测器为离子色谱仪自带的电

脑检测器; 流动相为 1. 8 mmol Na2 CO3 + 1. 7 mmol
NaHCO3流速为 1 mL /min; 进样量为 20 μL。保留时

间为 13. 20 min［7 － 16］。

2 结果与分析

2. 1 检测方法的验证

2. 1. 1 标准曲线
采用 外 标 法 峰 面 积 定 量。用 超 纯 水 配 制 500

mg /L 乙烯利标准贮备液，用超纯水逐级稀释成 1、5、
10、20、50 mg /L 标准溶液，进样量 20 μL，在 1. 3. 2 条

件下，注射标准工作系列溶液，绘制乙烯利标准曲线，

得回归方程为 Y = － 0. 036 546 6 + 1. 258 44E － 3X，r2

= 0. 999 1，证明在试验条件范围内仪器响应信号与

乙烯利的浓度成良好的线性关系; 标准品谱图见图 1。

图 1 乙烯利标准工作液谱图

Fig. 1 HPLC chromatogram of ethephon standard solution

2. 1. 2 方法最低检出限 ( LOD ) 和方法定量限
( LOQ) 、最小检出量

本方法对乙烯利的最低检出限 0. 03 kg /kg，方法

定量限为 0. 1 mg /kg，最小检出量为 0. 2ng /kg。
2. 1. 3 添加回收率与相对标准偏差

取空白对照区的香蕉样品做添加回收率试验，添

加浓度分别为 0. 02、0. 2、2 mg /kg，每个浓度做 5 个平

行试验，试验结果见表 1，从试验结果可知，该方法的

准确度和精密度符合残留试验准则要求。

图 2 香蕉全蕉样品工作液谱图

Fig. 2 chromatogram of banana whole fruit

2. 1. 5 残留量计算公式
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Xi =
ci × V0 × V1 × 1 000

m × V2 × 1 000
式中: Xi，样品中的乙烯利残留量，mg /kg; ci，样

品上机溶液浓度，mg /L; V0，提取溶剂体积，mL; V1，样

品定容的体积，mL; V2，分取体积，mL; m，样品质量，

g( 以鲜重计) 。

表 1 40%乙烯利水剂在香蕉中的添加回收率

Table 1 Ｒecoveries of 40% ethephon in banana

添加浓度 /
( mg·kg －1 )

回收率 /%
重复 1 重复 2 重复 3 重复 4 重复 5

平均回收率 /
%

相对标准偏差

( ＲSD) /%
0. 02 87 80 79 82 90 84 4. 7

全蕉 0. 2 82 79 75 85 77 80 4. 0
2 88 82 79 86 84 84 3. 5
0. 02 79 78 78 85 76 79 3. 4

蕉肉 0. 2 75 82 86 84 82 82 4. 1
2 78 83 80 80 82 81 1. 9

2. 2 乙烯利在香蕉中的消解动态

( 1) 储藏温度为 22 ℃条件下，施药后 1 h 乙烯利

在香蕉上原始沉积量为 172. 47 mg /kg，残留量按 C =
147. 91e －0. 4888 x降解; 半衰期为 1. 4 d。结果详见表 2
和图 3。

表 2 40%乙烯利水剂在香蕉中的消解动态( 22 ℃)

Table 2 degradation dynamics of 40% ethephon
water-based in banana( 22 ℃)

间隔时间 /d
香蕉

残留量 / ( mg·kg －1 ) 消解率 /%
0 172. 47 －
0. 25 123. 24 28. 5
0. 5 72. 47 58
1 85. 62 50. 4
2 53. 8 68. 8
3 36. 54 78. 8
5 47. 67 72. 4
7 1. 94 98. 9

回归方程 C = 147. 91e － 0. 4888 x

r2 0. 790 5
T1 /2 /d 1. 4

图 3 40% 乙烯利水剂在香蕉上消解曲线( 22 ℃ )

Fig. 3 degradation curve of 40% ethephon
water-based in banana( 22 ℃ )

贮藏温度为 16 ℃条件下，施药后 1 h 乙烯利在

香蕉上原始沉积量为 216. 15 mg /kg，残留量按 C =
193. 74e －0. 2159 x降解; 半衰期为 3. 2 d。结果详见表 3
和图 4。

表 3 40%乙烯利水剂在香蕉中的消解动态( 16 ℃)

Table 3 degradation dynamics of 40% ethephon
water-based in banana( 16 ℃)

间隔时间 /d
香蕉

残留量 / ( mg·kg －1 ) 消解率 /%
0 216. 15
0. 25 223. 26 －
0. 5 162. 24 24. 9
1 158. 62 26. 6
2 98. 79 54. 3
3 56. 02 74. 1
5 87. 44 59. 5
7 35. 26 83. 7
10 44. 48 79. 4
14 10. 26 95. 3
21 1. 57 99. 1

回归方程 C = 193. 74e － 0. 2159 x

r2 0. 949
T1 /2 /d 3. 2

( 2) 试验结果表明: 乙烯利在香蕉上施药后，在

两个不同温度下的残留消解都完全符合一级反应动

力学方程式，半衰期为 1. 4 d 和 3. 2 d。施药后，乙烯

利的残留消解速率很快，22 ℃ 条件下第 7 d 消解近

99%，16 ℃条件下第 14 d 消解 95. 3%
( 3) 果 肉 的 硬 度 是 香 蕉 品 质 判 定 的 重 要 指

标［17 － 18］。对 2 种温度下贮藏的香蕉进行感官测定，

22 ℃条件下香蕉果肉硬度从最初的 9. 63kg /cm2下降

至 2. 26kg /cm2 ; 16 ℃条件下香蕉果肉硬度从最初的

9. 26kg /cm2下降至 1. 95kg /cm2。表明果实已经成熟
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图 4 40% 乙烯利水剂在香蕉上消解曲线( 16 ℃ )

Fig. 4 degradation curve of 40% ethephon
water-based in banana( 16 ℃ )

软化，并且香蕉果皮无腐烂黑斑，色泽好，完全可食

用。
( 4) 不同贮藏温度条件下，乙烯利在香蕉中的消

解半衰期存在一定差异。温度越高，乙烯利的降解速

度越快; 乙烯利容易分解，随着贮藏时间在香蕉中的

残留量会下降。由于采用浸果方式施药，故全蕉乙烯

利的残留量比蕉肉中高。
2. 3 乙烯利在香蕉中的最终残留量

( 1) 香蕉中最终残留实验结果表明: 40% 乙烯利

水剂以施药剂量 1 000、1 500 mg /kg，分别施药 1 次，

储藏温度为 22 ℃条件下，七成熟香蕉全蕉中乙烯利

的最高残留量 82. 217 mg /kg，最低残留量为 15. 768
mg /kg，蕉肉中乙烯利的最高残留量 42. 6 mg /kg，最

低残留量为 0 mg /kg; 八成熟香蕉全蕉中乙烯利的最

高残留量 61. 983 mg /kg，最低残留量为 23. 036 mg /
kg，蕉肉中乙烯利的最高残留量 51. 425 mg /kg，最低

残留量为 1. 363 mg /kg; 九成成熟香蕉全蕉中乙烯利

的最高 残 留 量 82. 0 mg /kg，最 低 残 留 量 为 27. 333
mg /kg，蕉肉中乙烯利的最高残留量 61. 833 mg /kg，

最低残留量为 0. 258 mg /kg; 储藏温度为 16 ℃ 条件

下，七成熟香蕉全蕉中乙烯利的最高残留量 108. 223
mg /kg，最低残留量为 14. 796 mg /kg，蕉肉中乙烯利

的最高残留量 53. 945 mg /kg，最低残留量为 0 mg /
kg; 八成熟香蕉全蕉中乙烯利的最高残留量 127. 137
mg /kg，最低残留量为 33. 46 mg /kg，蕉肉中乙烯利的

最高残留量 49. 961 mg /kg，最低残留量 1. 86 mg /kg;

九成成熟香蕉刚全蕉中乙烯利的最高残留量 92. 319
mg /kg，最低残留量为 20. 251 mg /kg，蕉肉中乙烯利

的最高残留量 61. 079 mg /kg，最低残留量为 1. 449
mg /kg; 由此得出，在 2 种催熟温度下，1 000 mg /kg 的

喷药浓度时，七、八、九成熟的香蕉用来催熟都是安全

的，1500 mg /kg 的喷药浓度时，七成熟的香蕉用来催

熟是安全的; 总体可看出，七成熟的香蕉用来催熟是

最安全的。结果详见表 4 和表 5。

表 4 40%乙烯利水剂的最终残留测定结果( 22 ℃)

Table 4 The final residual determination results of 40%
ethephon water-based( 22 ℃)

样品名称
成熟度 /

%
喷药浓度 /

( mg·kg －1 )

残留浓度 / ( mg·kg －1 )

刚成熟 最佳食用期

70 1 000 38. 908 15. 768
80 1 000 53. 06 23. 036

香蕉全蕉
90 1 000 65. 05 27. 333
70 1 500 82. 217 20. 087
80 1 500 61. 983 32. 07
90 1 500 82 41. 264
70 1 000 9. 546 －
80 1 000 27. 311 1. 363

香蕉蕉肉
90 1 000 10. 979 0. 258
70 1 500 42. 6 1. 681
80 1 500 51. 425 6. 659
90 1 500 61. 833 3. 45

( 2) 以上试验结果表明，施药剂量越大残留量越

大，随着时间的推移，乙烯利残留量总体呈下降趋势。
此外还可看出，乙烯利在香蕉蕉肉中的残留量比其在

香蕉全蕉中的残留量低。在各种施药因子中，施用的

原始浓度对其在不同时间的残留浓度有较大关系，但

并不是全部正相关关系，这可能还受到浸泡效果，香

蕉个体差异等因素的影响。
表 5 40%乙烯利水剂的最终残留测定结果

( 储藏温度为 16 ℃)

Table 5 The final residual determination results of 40%
ethephon water-based( 16 ℃)

样品名称
成熟度 /

%
喷药浓度 /

( mg·kg －1 )

残留浓度 / ( mg·kg －1 )

刚成熟 最佳食用期

70 1 000 65. 135 14. 796
80 1 000 77. 012 33. 46

香蕉全蕉
90 1 000 85. 674 20. 251
70 1 500 108. 223 54. 335
80 1 500 127. 137 45. 044
90 1 500 92. 319 33. 303
70 1 000 15. 288 －
80 1 000 7. 777 1. 86

香蕉蕉肉
90 1 000 34. 348 1. 449
70 1 500 53. 945 1. 365
80 1 500 49. 961 15. 648
90 1 500 61. 079 5. 595

3 结论

目前我国对于乙烯利在香蕉中的最高残留限量

还未有明确规定量，只是宽泛的规定在热带水果中的
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限量不得超过 2 mg /kg，日本具体规定了乙烯利在香

蕉中的最大残留量为 2 mg /kg，，而根据上述的实验

结果来看，2 种浓度的施药剂量在香蕉果肉上的残留

基本上都低于 2 mg /kg，参考人体每日允许摄入的乙

烯利的量( ADI) 为 0. 05 mg /kg 体重，以及中国居民

每天摄入香蕉的量，建议将 MＲL 值定在 2 mg /kg，并

且根据实验结果，建议乙烯利在香蕉催熟的合理使用

方法为 1 000 mg /kg 的乙烯利水剂进行浸泡催熟，22
℃时施药与食用间隔期为 7 d。16 ℃时施药与食用

间隔期为 18 ～ 21 d。从各个国家对于乙烯利在香蕉

中的最大残留限量标准来看，此药按照建议的使用方

法来处理香蕉是安全的。
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Determination of ethephon residue degradation dynamics
in banana by ion chromatography
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ABSTＲACT To evaluate residues dynamics of ethephon in banana，field test for ethephon residue in banana was
conducted in Zhanjiang City，Guangdong Province． This experiment adopted the high ion chromatography and the new
pretreatment process． The residues and degradation dynamics of ethephon in banana conformed completely to the e-
quation of first-class reaction kinetic． the half-life of degradation for ethephon was 1. 4 ～ 3. 2 d in banana． According to
the recommended dosage，the lowest residue in 70% mature banana whole fruit was 14. 796 mg /kg，the lowest in ba-
nana pulp was undetected． Considered the data and MＲL from all over the earth，this paper suggested that the maxi-
mum recommended residue limit was 2 mg /kg in banana．
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