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五种加工方式对黄瓜中 10 种农药残留的去除效果

向    嘉,    柴    勇,    褚能明,    康月琼,    孟    霞,    
张雪梅,    李典晏,    杨俊英*

(重庆市农业科学院 农业质量标准与检测技术研究所/农业农村部农产品质量监督检验测试中心 (重庆)，重庆 401329)

摘   要：在实验室模拟沉积农药条件下，通过液相色谱-串联质谱 (LC-MS/MS) 和气相色谱-串联

质谱 (GC-MS/MS) 检测技术，研究了经水洗、水煮、炒制、去皮和腌制 5 种加工方式后，多菌

灵、吡虫啉、啶虫脒、乙霉威、霜霉威、丙溴磷、氯氰菊酯、三唑磷、敌敌畏和嘧霉胺 10 种

农药在黄瓜中的残留量变化情况。结果表明：在 5 种加工方式中，以去皮处理对农药的去除效

果最明显，其中丙溴磷和氯氰菊酯的加工因子 (PF) 均为 0.04，其他 4 种加工方式对农药去除效

果的强弱顺序为水煮>炒制、水洗、腌制；农药的 log Kow(辛醇水分配系数) 值跟农药的去除效

果直接相关，经水洗和水煮 2 种加工方式处理后，农药的 log Kow 值越小，越易被去除。另

外，水洗、水煮和炒制处理，在 0~10 min 内随处理时间延长农药残留量呈减小的趋势，10 种

农药的 PF 变化范围为：水洗时 PF 在 1.00~0.62 之间，水煮时 PF 在 0.86~0.37 之间，炒制时

PF 在 1.13~0.52 之间。
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Removal efficiencies of ten pesticide residues from cucumber by
five processing methods
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Abstract: The removal efficiencies of ten pesticide residues (carbendazim, imidacloprid, acetamiprid,
diethofencarb, propamocarb, profenofos, cypermethrin, triazophos, dichlorvos and pyrimethanil) from
cucumber by five different processing methods (washing, boiling, stir-frying, peeling and salting) were
investigated under laboratory simulation using LC-MS/MS and GC-MS/MS. The results showed that
peeling was the most effective pesticide removal method among these processing methods. Especially,
in the cases of profenofos and cypermethrin, the processing factors by peeling were both 0.04. The
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pesticide removal abilities of other investigated processing methods were in the following order: boiling >
stir-frying, washing, and salting. Meanwhile, it was found that the effects of processing methods were
directly related to the log Kow of each pesticide. The smaller the log Kow of pesticides, the easier to
remove them by washing and boiling. Moreover, we also investigated the time effect of pesticide
residue removal with washing, boiling and stir-frying within 10 min. The results showed a decreasing
trend of pesticide residue amounts with the increase of treatment time. For all investigated pesticide
residues, the processing factors for washing, boiling and stir-frying varied in the region of 1.00-0.62,
0.86-0.37 and 1.13-0.52, respectively, after 10 min treatments.

Keywords: processing methods; processing factors; cucumber; pesticide residues; removal efficiency;
food safety

加工方式对农药残留的影响效果可通过加工

因子 (PF) 来评估，当 PF = 1 时，表明加工方式对

农药去除没有影响；当 PF < 1 时，表明加工方式

对农药去除有促进作用，PF 值越低，农药的残留

浓度越低；当 PF > 1 时，表明加工方式对农药残

留浓度有增强作用，PF 值越大，农药残留浓度越

高[1-3]。研究结果显示，清洗、去皮以及烹煮等加

工方式能降低农药在农产品中的残留量，但加工

过程中由于食品水分的流失，也会导致农药残留

浓度的增加[4-6]。加工因子不仅被大量用于准确计

算消费者膳食摄入量方面的研究，同时也用于食

品中农药最大残留限量标准的制定[5, 7-11]。黄瓜在

种植过程中常用多菌灵、吡虫啉、啶虫脒、霜霉

威和氯氰菊酯等防治病虫害，其中多菌灵的检出

频次较高，如 Xu 等[12] 报道，在近几年的中国蔬

菜监测中 13.2% 的黄瓜中检出多菌灵。黄瓜作为

人们最喜爱的蔬菜之一，食用方式多样，而所报

道的文献仅研究了不同清洗方式 [ 1 3 ] 和储藏条

件[14] 对农药残留的影响，有关其他加工方式对黄

瓜中农药残留的影响尚未见报道。鉴于此，本研

究选择黄瓜种植过程中常用的 10 种农药在水洗、

水煮、炒制、去皮和腌制等 5 种加工方式下的残

留变化情况，并计算相应的加工因子，结合农药

的理化性质参数探寻加工因子的变化规律。研究

结果可为膳食评估提供数据支撑，也为主管部门

对农药残留的管控提供建议和对策，保障蔬菜生

产的质量安全。

1    材料与方法

1.1    仪器、试剂与材料

WATERS ACQUITY TQ 三重四极杆-液相色

谱-串联质谱仪 (美国 Waters 公司)；TSQ Quantum

GC 气相色谱-串联质谱仪 (美国 Thermo Fisher 公
司)；Elix5 超纯水系统 (美国 Millipore 公司)；SK-1
快速混匀器 (浙江省金坛市科析仪器有限公司)；
移液枪 (德国 eppendorf 公司)；T18-B-S25 匀浆仪

(德国 IKA 公司)；TP-402 天平 (美国 Denver 公司)。
10 种农药标准品 (纯度 ≥ 96%)，农业农村部环

境质量监督检验测试中心 (天津)，结构式见图式 1，
理化性质见表 1。80% 多菌灵可湿性粉剂 (四川国

光农化股份有限公司)；70% 吡虫啉水分散粒剂和

66.5% 霜霉威水剂 (德国拜耳)；20% 啶虫脒水分

散粒剂 (河北野田农用化学有限公司)；16% 乙霉

威水分散粒剂和 10% 嘧霉胺水分散粒剂 (青岛瀚

生生物科技股份有限公司)；15% 丙溴磷乳油和

4.5% 氯氰菊酯乳油 (济南中科绿色生物工程有限

公司)；10% 三唑磷乳油和 80% 敌敌畏乳油 (湖北

沙隆达股份有限公司)。乙腈和甲醇 (色谱纯，天

津四友有限责任公司)；氯化钠  (优级纯，上海

国光试剂有限责任公司)；试验用水均为超纯水

(美国 Millipore 公司超纯水器制备，电阻率为

18.2 Ω · cm)。
供试黄瓜 Cucumis sativus Linn.购自重庆市农

贸市场。

1.2    样品的处理与加工

分别称取一定量的 10 种农药制剂于 20 L 超

纯水中，配制成 50 mg/L 的混合溶液。称取 5 kg
黄瓜样品置于该混合溶液中浸泡 30 min 后捞出、

滤干，于通风处静置 24 h，即为沉积农药后的样

品，用于试验。

1.2.1    水洗　分别取约 1 000 g 沉积农药后的黄

瓜样品，在水流速为 9 L/min 的状态下，分别冲

洗 3、5 和 10 min 后滤干水，取 500 g 样品粉碎，

备用。
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1.2.2    去皮　将沉积农药后的黄瓜样品，去皮后

称取 500 g 粉碎，备用。

1.2.3    炒制　将沉积农药后的黄瓜样品切片后称

取 500 g。在炒锅中倒入 50 mL 食用油，用电磁炉

表 1    十种待测农药的理化性质参数

Table 1    The physico-chemical properties of 10 pesticides

农药
Pesticide

相对分子质量
Relative molecular

mass
沸点

Boiling point/℃
熔点

Melting point/℃
饱和蒸汽压

Vapour pressure/Pa
水溶解性

Water solubility/(g/L) log Kow

吡虫啉 imidacloprid 255.66 93.5 136~144 2 × 10–6a 0.51a 0.57
啶虫脒 acetamiprid 222.68 352.4 101.0~103.3 5.9 × 10–3b 4.2a 0.80

霜霉威 propamocarb 188.27 139~141 45~55 1.66 × 10–3a 900a 0.84

敌敌畏 dichlorvos 220.98 140 –60 2.10b 10b 1.43

多菌灵 carbendazim 191.19 326.92 302~307 1.0 × 10–8a 1 × 10–3a 1.52

嘧霉胺 pyrimethanil 199.25 NA 96.3 2.2 × 10–3b 0.121b 2.48

乙霉威 diethofencarb 267.32 100 39.5~41.5 2.9 × 10–3b 0.242b 3.01

三唑磷 phentriazophos 313.31 260 2~5 3.9 × 10–2c 0.03~0.04a 3.55

丙溴磷 profenofos 373.63 110 NA 1.24 × 10–4a 0.028b 4.68
氯氰菊酯 cypermethrin 416.30 170~195 60~80 1.9 × 10–4a 1 × 10–5a 6.30

注：a 表示在 20 ℃ 条件下，b 表示在 25 ℃ 条件下，c 表示在 30 ℃ 条件下；NA：不详。

Note: The value marked with 'a' was obtained at 20 ℃, the value marked with 'b' was obtained at 25 ℃ and the value marked with 'c' was obtained at 30 ℃;
NA: Not available.
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图式 1    十种待测农药的化学结构式

Scheme 1    Structural formula of 10 pesticides
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(2 000 W) 分别炒制 3、5 和 7 min 后捞出，粉碎，

备用。

1.2.4    水煮　将沉积农药后的黄瓜样品切片后称

取 500 g。于电磁炉 (2 000 W) 下，将其置于盛有

1 000 mL 沸水的煮锅中分别煮 3、5 和 10 min 后

捞出，粉碎，备用。

1.2.5    腌制　称取沉积农药后的黄瓜样品 1 000 g
平铺于白瓷盘上，按照黄瓜质量的 20% 添加氯化

钠于黄瓜表面，用保鲜膜密封，并用石头压实。

于室温下腌制 1 d 后取出，粉碎，备用。

1.3    样品的提取、净化与检测

称取 25 g 粉碎的黄瓜样品于 250 mL 烧杯中，

加入 50 mL 乙腈，匀浆；过滤至盛有 8 g 氯化钠的

50 mL 玻璃具塞比色管中，充分振摇，静置 30 min；
移取 1 mL 上清液于具塞玻璃离心管中，加入 1 mL

体积分数为 50% 的甲醇水溶液，混匀；过 0.22 μm
滤膜，待测。

1.4    检测条件

色谱条件：ACQUITY UPLC® BEH C18 色谱

柱 (2.1 mm × 50 mm，1.7 μm)，流动相 A 相为

0.05 % 甲酸-1 mmol 乙酸铵水溶液，B 相为甲醇，

流速 0.3 mL/min，柱温 40 ℃，进样量 3.0 μL。流动

相梯度洗脱条件：0~0.2 min A：95%，> 0.2~5 min
A：5%，> 5~6 min A：5%，> 6~7 min A：95%。

质谱条件：毛细管电压 3.0 kV，离子源温度

150 ℃，脱溶剂温度 500 ℃，脱溶剂气流速 600 L/h，
锥孔反吹气流速 40 L/h。除氯氰菊酯采用气相色谱-
三重四极杆质谱选择离子反应监测模式测定外，

其余 9 种农药均采用液相色谱-三重四极杆质谱多反

应监测模式测定，具体参数分别见表 2 和表 3。

1.5    数据处理

用加工因子 (PF) 来衡量不同加工方式处理后

农药残留量的变化情况，其计算公式见 (1) 式[3]。

PF =
c
c0

(1)

式中：c0 表示加工前样品中农药含量；c 表示

表 2    九种农药的液相色谱-三重四极杆 (LC-MS/MS) 多反应监测 (MRM) 质谱参数

Table 2    Liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometry (LC-MS/MS) parameters of 9 pesticides in multiple reaction
monitoring (MRM) mode

农药
Pesticide

母离子
Parents, m/z

子离子
Daughter, m/z

锥孔电压
Cone/V

碰撞能量
Collision/V

保留时间
Retention time/min

吡虫啉 imidacloprid 256.00
175.00

18
19

2.44
209.00 17

啶虫脒 acetamiprid 223.00
90.00

23
32

2.66
126.00 20

霜霉威 propamocarb 189.20
102.00

22
18

1.57
144.00 14

敌敌畏 dichlorvos 221.00
79.00

26
25

1.41
109.00 17

多菌灵 carbendazim 192.00
132.00

23
28

1.93
160.00 18

嘧霉胺 pyrimethanil 200.00
107.00

32
25

3.95
168.00 29

乙霉威 diethofencarb 268.20
152.00

12
23

4.19
180.00 18

三唑磷 triazophos 314.00
119.00

23
33

5.97
162.00 18

丙溴磷 profenofos 373.00
303.00

20
18

6.73
345.00 13

表 3    氯氰菊酯的气相色谱-三重四极杆 (GC-MS/MS) 选择离子反应监测 (SRM) 质谱参数

Table 3    Gas chromatography-triple quadrupole mass spectrometry (GC-MS/MS) parameters of cypermethrin in selected reaction
monitoring (SRM) mode

农药
Pesticide

母离子/子离子
Parents/Daughter, m/z

碰撞能量 1
Collision 1/eV

碰撞能量 2
Collision 2/eV

保留时间
Retention time/min

氯氰菊酯 cypermethrin 163/127，180.9/151.9 6 18 20.89
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经过加工处理后样品中农药含量。单位均以 mg/kg
计。

2    结果与讨论

2.1    检测方法验证

分别向空白黄瓜样品中添加 3 个水平的 10 种

农药混合标准溶液，添加水平分别为 0.32、0.8 和

3.2 mg/kg，每个水平重复 5 次，结果发现回收率

在 70%~110%，RSD 在 10% 以内。准确度和精密

度均符合农药残留检测的要求[15]。

2.2    五种加工方式对农药残留的影响

表 4 是黄瓜样品在不同加工方式下，根据

10 种农药残留量计算的 PF 值。总体而言，5 种加

工方式对 10 种农药的去除效果强弱顺序依次为：

去皮 > 水煮 > 炒制、水洗、腌制。经去皮处理

后，10 种农药在黄瓜中的 PF 在 0.04~0.6 之间，

可见去除效果非常明显。根据农药的 log Kow(辛醇

水分配系数) 值 (见表 1) 将 10 种农药分为 3 组，其

中 5 种在 0.2~2 之间，3 种在 2~4 之间，2 种在 4 以

上 (见表 4)。结合表 1 的理化性质参数可以看出，

农药的理化性质不同，其在不同处理方式下所表

现出的去除效果也有差异。从表 4 可看出，在水

洗和水煮 2 种处理方式下，随着农药的 log Kow 增

大，其所对应的 PF 值总体上呈增大趋势，这可能

是由于农药的 log Kow 越大，其亲水性越弱，在水

中越不易被去除；相反地，log Kow 越小，在水中

越易被去除。该结果与 Rasmussen 等对苹果中毒

死蜱经水洗后的去除效果一致[10]。另外，从表 4
的结果中还可看出，水煮处理的 PF 值明显低于水

洗的，即水煮对农药的去除效果明显高于水洗

的，这说明除了农药的 log Kow 值外，温度也影响

其在黄瓜中的残留量，温度升高不仅加速了农药

的挥发性，也提高了农药在水中的溶解度。

2.3    加工时间对农药残留的影响

2.3.1    水洗时间对农药残留的影响　图 1 显示：

根据表 4 中的分组，吡虫啉、啶虫脒、霜霉威、

敌敌畏和多菌灵 5 种 log Kow 在 0.2~2 之间的农药

随着水洗时间的增加，PF 值在 0.96~0.62 之间，

呈逐渐降低趋势，嘧霉胺、乙霉威和三唑磷 3 种

log Kow 在 2~4 之间的农药，其 PF 在 1.00~0.83 之

间，随时间的增加虽有减小的趋势，但减小的幅

度较小，而丙溴磷和氯氰菊酯 log Kow 大于 4 的农

药，PF 值在 1.00~0.97 之间，在水洗 5 min 后

PF 值不再发生改变。从 3 组农药的 PF 随加工时

间的变化情况看，农药的 log Kow值越大，水洗处

理对该农药的去除效果越差，且随着加工时间的

增加 PF 的变化幅度越小。从水洗处理方式对

10 种农药的去除效果看，多菌灵的去除效果最为

明显，水洗 10 min后 PF 为 0.62；而丙溴磷和氯氰

菊酯的去除效果最差，水洗 10 min后 PF 为 0.99。
2.3.2    水煮时间对农药残留的影响　由图 2 可看

出：随着水煮时间的延长，吡虫啉、啶虫脒、霜

霉威、敌敌畏和氯氰菊酯的 PF 值逐渐减小，即其

残留量呈逐渐降低的趋势，但多菌灵、嘧霉胺、

乙霉威、三唑磷和丙溴磷在水煮 5 min 后 PF 值不

再减小，即农药残留量不再降低。这可能与农药

的 log Kow 及饱和蒸汽压有关，即农药的 log Kow

越大，其水溶性越差。但随着水煮时间的延长，

表 4    黄瓜中 10 种农药在不同加工方式下随时间变化的 PF 值

Table 4    PF values of 10 pesticide residues with different treatments and different durations

log Kow
农药

Pesticide

水洗
Washing

水煮
Boiling

炒制
Stir-frying

去皮
Peeling

腌制
Salting

3 min 5 min 10 min 3 min 5 min 10 min 3 min 5 min 7 min

0.2~2 吡虫啉 imidacloprid 0.96 0.80 0.70 0.59 0.42 0.41 0.81 0.89 0.77 0.16 0.91

啶虫脒 acetamiprid 0.95 0.81 0.70 0.56 0.40 0.38 0.82 0.87 0.75 0.18 0.89

霜霉威 propamocarb 0.95 0.85 0.77 0.53 0.41 0.38 0.92 0.83 0.85 0.07 0.88

敌敌畏 dichlorvos 0.96 0.88 0.78 0.63 0.47 0.37 0.76 0.67 0.52 0.60 0.94

多菌灵 carbendazim 0.86 0.72 0.62 0.52 0.4 0.4 0.69 0.67 0.52 0.29 0.94
2~4 嘧霉胺 pyrimethanil 0.99 0.91 0.87 0.71 0.59 0.59 0.84 0.82 0.73 0.53 0.98

乙霉威 diethofencarb 1.00 0.91 0.83 0.73 0.57 0.59 0.85 0.90 0.81 0.41 1.11

三唑磷 phentriazophos 0.99 0.98 0.97 0.65 0.54 0.54 1.13 1.12 0.95 0.20 1.09
>4 丙溴磷 profenofos 1.00 0.99 0.99 0.86 0.69 0.69 0.89 0.92 0.84 0.04 0.92

氯氰菊酯 cypermethrin 1.00 0.99 0.99 0.84 0.70 0.65 0.92 0.81 0.56 0.04 0.68
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农药的饱和蒸汽压增加，其挥发性也增加。如氯

氰菊酯的饱和蒸汽压大于丙溴磷的，因此随着水

煮时间的增加，其 PF 值下降幅度更大。总体而

言，在一定时间范围内水煮处理对农药有一定的

去除效果，但去除率的大小因农药理化性质的不

同而异，10 种农药中去除效果最为明显的是敌敌

畏，在水煮 10 min 后，PF 降为 0.37。

2.3.3    炒制时间对农药残留的影响　图 3 显示：

炒制处理下，农药残留量随时间的变化规律呈现

一定的差异性，这可能与炒制过程引起农药残留

量变化的因素较多，导致农药残留量的变化较为

复杂有关，不易得到有规律性的变化趋势。在炒

制过程中加入了食用油，同时随着炒制时间的增

加，温度的变化会改变食品中的水分含量，农药

的 log Kow 会影响农药在油水中的溶解能力，农药

的饱和蒸气压及沸点也会随温度的变化影响农药

的挥发性，从而使得样品中的农药残留量不随时

间呈现规律性变化。总体而言，炒制过程对部分

农药的残留量有减小的作用，10 种农药中变化最

为明显的是敌敌畏、多菌灵和氯氰菊酯，在炒制

7min 后其 PF 呈大幅度下降的趋势，但炒制过程

的高温会使蔬菜样品大量脱水，导致一些农药在

黄瓜中的浓度升高。

3    结论

水洗、水煮、炒制、腌制和去皮 5 种加工方

式对黄瓜中的农药残留均有一定的去除效果，其

强弱顺序为去皮>水煮>炒制、水洗、腌制。可见

去皮对农药的去除效果最明显，特别是氯氰菊酯

和丙溴磷的去皮 PF 均为 0.04，因此建议消费者在

食用黄瓜时进行去皮处理。其余 4 种加工方式对

农药的去除率表现出一定的差异性，总体而言，

水洗、水煮和炒制处理在 0~10 min 内随处理时间

的增加农药残留量呈降低的趋势，10 种农药的

PF 变化范围为：水洗时 PF 在 1.00~0.62 之间，水

煮时 PF 在 0.86~0.37 之间，炒制时 PF 在 1.13~
0.52 之间。研究结果显示，引起农药去除率差异

性的原因与农药本身的理化特性密不可分，农药

的 log Kow 值越小，在水洗和水煮处理下的去除效

果越好，而水煮过程随着处理时间的延长，饱和

蒸汽压较大的农药残留量较低。炒制过程影响因
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图 1    黄瓜中 10 种农药加工因子随水洗时间的变化

Fig. 1    PF trends of 10 pesticide residues after washing with
different durations
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图 2    黄瓜中 10 种农药加工因子随水煮时间的变化

Fig. 2    PF trends of 10 pesticide residues after boiling with
different durations
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图 3    黄瓜中 10 种农药加工因子随炒制时间的变化

Fig. 3    PF trends of 10 pesticide residues after stir-frying with
different durations

350 农   药   学   学   报 Vol. 21



素较多，黄瓜中农药的残留变化复杂。因此希望

有关部门应结合消费者的饮食习惯和农药的理化

特性合理指导农药的规范使用。
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