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噻菌灵对荔枝贮藏保鲜的效果及残留量研究
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摘要:探讨了噻菌灵(TBZ)对荔枝 Litchi chinensis Sonn.贮藏保鲜的效果.结果表明:用质量浓度为1 000和5 000

mg/ L 的 TBZ 处理不同品种的荔枝 , 在 4 ℃低温下贮藏 4 周 ,好果率在 80%左右 , TBZ 浓度增加 , 保鲜效果提高.

残留量研究发现 , TBZ 在荔枝果皮上残留量较高 ,在荔枝果肉内的残留量较低.1 000 mg/ L 的 TBZ处理 , 荔枝果

皮中的残留量在 30 mg/kg 左右 , TBZ 可由果皮逐渐向果肉内渗透 ,果肉内的残留量约为 0.3 mg/kg , 约为果皮上

最初残留量的1%.据 FAO/WHO规定的 TBZ 每日允许摄入量(ADI)为0.05 mg·d-1·kg -1 , 推荐 TBZ在果肉中的

最大允许残留量(MRL)为 0.5 mg/ kg , TBZ 的使用质量浓度为1 000 mg/ L ,安全间隔期为 2周.
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The storage performance of litchi fruits following treatments with

thiabendazole and residues of the fungicide
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South China Agric.Univ., Guangzhou 510642 , China)

Abstract:The sto rage response of litchi fruit(Li tchi chinensis Sonn.)was investigated over 4 w eeks

at 4 ℃af ter t reatment w ith thiabendazole(TBZ)at 1 000 and 5 000 mg·L
-1
.As a result , the rate of

g ood fruits w as about 80 %.The residues of TBZ were measured in the peel and pulp of litchi fruits

respectively.The concentration of TBZ in the peel w as about 30 mg·kg-1 when treated wi th TBZ of

1 000 mg·L
-1
, greatly higher than that in the pulp about 0.3 mg·kg

-1
.The maximum residue limit

of TBZ should be 0.5 mg·d-1·kg-1 in pulp and the safe interval period should be 2 w eeks w hen treat-

ed w ith TBZ of about 1 000 mg·L-1 according to ADI of TBZ from FAO or WHO.
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　　荔枝是原产我国南方的亚热带名果 ,由于其独

特的色 、香 、味 ,而深受人们的喜爱 ,素有“中华之珍

果”的美称 ,是我国在国际市场上最有竞争力的水果

之一[ 1] .只是它成熟于盛夏高温季节 ,加上果实结

构特殊 ,代谢旺盛 ,因而采收后极易腐烂变质 ,致使

荔枝的贮藏保鲜显得尤为重要.在低温下 ,结合化学

药剂抗菌防腐是当前常用的贮藏保鲜方法 ,但化学

保鲜剂的残毒问题愈来愈引起人们的重视.噻菌灵

(thiabendazole , TBZ),又名特克多 ,是荔枝贮藏保鲜

常用的化学保鲜剂 ,对荔枝霜疫霉病菌和酸腐病菌

有较强的抑制作用 ,能透过果皮角质层 ,扑灭初期侵

染的病菌[ 2] .TBZ 应用广泛 ,不仅可用作蔬菜杀菌

剂 、水果防腐保鲜剂 ,还可用作牲畜体内的驱虫剂 ,

造成蔬菜 、水果 、畜肉及禽蛋中都不同程度地受到

TBZ的污染 ,增加了与人体接触的机会 ,其造成的农

药残留已不容忽视.本文研究了不同的 TBZ 使用浓
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度对荔枝贮藏保鲜效果的影响 ,并检测了 TBZ 在不

同品种荔枝上的残留量及其消解动态 ,为 TBZ 的安

全合理应用提供理论基础 ,为生产实践提供借鉴.

1　材料与方法

1.1　材料的选取和处理

选取妃子笑 、黑叶 、糯米糍 3个不同品种的荔枝

果实 ,近八成熟 ,大小统一 ,色泽均匀 ,无虫害 、病害

和损伤.每一品种的荔枝果实 ,分为 3 组 , 每组 50

个.用 w=50%的 TBZ 胶悬剂配制的药液分别作如

下处理:第 1组在含 TBZ 有效成分1 000 mg/L 的冰

水溶液中浸泡 3 min;第 2 组在含 TBZ 有效成分

5 000 mg/L 的冰水溶液中浸泡 3 min;第 3组在不加

药剂的冰水溶液中浸泡3 min(对照).各组荔枝处理

后在低温下沥干 ,封入 0.24 ～ 0.25 mm 聚乙烯薄膜

袋中 ,在 4℃低温 ,相对湿度 85%～ 90%条件下贮

藏.每个处理设置 3个重复.

1.2　TBZ的防腐保鲜效果试验

处理后的荔枝低温下贮藏 30 d后取出 ,检查荔

枝果实腐烂程度 ,包括冷害 、腐烂 、褐变等可见指标.

统计一级果和二级果所占同一处理总果数的百分

率 ,评价 TBZ 的防腐保鲜效果.一级果是指色泽良

好 ,无裂痕 ,无腐烂 ,无病虫害 、药害及冻害 ,二级果

次于一级 ,但仍保持本品种果实的基本特征 ,仍有商

品价值者.

1.3　TBZ残留量检测

1.3.1　仪器与试剂　惠普 1100 高效液相色谱仪;

岛津紫外-可见分光光度计;组织捣碎机;超声波发

生器;真空旋转蒸发仪.50% TBZ 胶悬剂(瑞士先正

达作 物保护有限 公司生产);噻 菌灵标 准品

(99.5%);甲醇(色谱纯);蒸馏水(二次蒸馏);氨水;

乙酸乙酯(分析纯);无水硫酸钠.

1.3.2　试验方法　称取荔枝果皮 10.0 g 于组织捣

碎机中 ,加 50 mL 乙酸乙酯捣碎提取 2 min ,提取液

经无水硫酸钠吸水过滤转入 500 mL烧瓶中 ,残渣再

用50 mL 的乙酸乙酯超声波提取 1次 ,合并提取液

于烧瓶中 ,在 50 ℃减压浓缩至近干 ,再用甲醇定容

至 10 mL ,经 0.45μm 的滤膜过滤后 ,高效液相色谱

法(HPLC)检测 ,进样量为 10 μL.荔枝果肉中 TBZ

残留量测定 ,称样量为 20.0 g ,定容 5 mL ,进样量为

20μL ,其他与果皮中的残留量检测方法相同.

1.3.3　检测条件　Hew let t Packard ODS Hypersil 5

μm , 250 mm ×4 mm 不锈钢柱;柱温为室温;流动

相:甲醇+水+氨水 ,体积比为 70∶30∶0.6;流速:1.0

mL/min;检测波长:300 nm.

1.3.4　最小检出量和最低检出质量分数确定 　准

确称取 0.01 g(精确至0.000 1 g)TBZ 标准品 ,用甲

醇定容至 100 mL ,再逐级稀释 ,使其质量浓度分别

为10.0 、5.0 、1.0 、0.5 、0.2和 0.1 μg/mL ,取 10 μL

进样 ,在 1.3.3所述 HPLC条件下检测 ,确定最小检

出量和最低检出质量分数.

1.3.5　回收率试验　未经 TBZ 处理的荔枝果皮

10.0 g ,果肉 20.0 g ,添加 TBZ 标准溶液 ,使果皮中

TBZ质量分数分别为 1.0 、10.0 、25.0 μg/g ,果肉中

TBZ质量分数分别为 0.1 、0.5 、2.0 μg/g ,按上述方

法提取并检测 ,每个处理设置 5个重复 ,计算平均回

收率.

1.4　清水冲洗去除荔枝果皮上残留 TBZ的试验

　　用5 000 mg/L 的 TBZ 药液处理糯米糍荔枝 ,处

理后即检测清水冲洗前和冲洗后 TBZ 残留量 ,分析

清水冲洗对 TBZ 残留量变化的影响.贮藏 30 d 后 ,

再次检测清水冲洗前后 TBZ 的残留量变化 ,分析清

水冲洗引起的 TBZ 残留量变化.

2　结果与分析

2.1　TBZ对荔枝保鲜效果

不同浓度 TBZ 药液处理的荔枝贮藏 30 d后 ,统

计一级果和二级果的百分率(即好果率)(图 1).妃

子笑 、黑叶 、糯米糍 3 个荔枝品种 , 用1 000 mg/L

TBZ处理 ,好果率分别为 69%、63%、76%;用5 000

mg/L 的 TBZ 处理 ,好果率分别为 80%、70%、84%;

对照的好果率仅为 40%、28%、48%.由此可见 ,噻

菌灵具有显著的抗菌防腐效果 ,使用浓度增加 ,防腐

保鲜效果提高 , 但提高幅度不大 , 经显著性检验

(DMRT 法 , α=0.05)差异不显著(图 1).相比较而

言 ,在同样贮藏条件下 ,糯米糍和妃子笑荔枝好果率

高于黑叶 ,比较耐贮藏 ,黑叶荔枝则易于腐烂 ,这可

能与黑叶易于感染致病菌有关.

2.2　TBZ在荔枝果皮果肉中的残留动态

在荔枝贮藏期间 ,每隔 1周取出测定 TBZ 残留

量变化(图 2).2种 TBZ 质量浓度下处理的荔枝 ,果

皮中的残留量随时间的变化如图 2-a、2-c ,从图中

可以看出 , TBZ 在荔枝果皮上的残留量较大 , 1 000

mg/L的处理 , 妃子笑果皮上的 TBZ 残留量在 40

mg/kg左右 ,5 000 mg/ L 的处理 , TBZ 残留量最初可

达120 mg/kg 以上.4周后 ,残留量分别约为 30 和
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80 mg/kg ,只降解了约 30%.由此可见 ,TBZ 性质稳

定 ,不易降解.同样的浓度处理 , TBZ 在不同品种荔

枝上残留量并不相同 ,妃子笑果皮上的残留量最高 ,

糯米糍次之 ,黑叶最低.分析认为 ,这与果皮粗糙程

度有关 ,妃子笑果皮较粗糙 ,比表面积大 ,其上残留

的 TBZ 浓度较高.

图 1　噻菌灵(TBZ)对荔枝的抗菌防腐效果

Fig.1　The sto rag e effect of litchi fruits trea ted w ith thiabendazole(TBZ)

图 2　不同质量浓度噻菌灵(TBZ)在荔枝果皮果肉中的残留动态

Fig.2　The variation of thiabendazole(TBZ)in peel or pulp of litchi fruits

　　荔枝果肉中 TBZ 残留量变化见图 2-b 、2-d.

随着贮藏时间的延长 , TBZ 残留量升高.经1 000

mg/ L TBZ 处理的荔枝 ,贮藏 4周后 ,妃子笑 、黑叶 、

糯米糍果肉内 TBZ 的残留量达 0.31 、0.42 和 0.37

mg/kg.经5 000 mg/L TBZ 处理的荔枝 ,果肉内的

TBZ 残留量先是增加 ,而后下降 ,贮藏至第 4 周时 ,

妃子笑 、黑叶 、糯米糍果肉内 TBZ 的残留量分别为

0.47 、0.69 和 0.62 mg/kg , 至第 5 周 , 变为 0.24 、

0.49和 0.45 mg/kg.分析认为 ,果肉中的 TBZ 残留

量来自果皮上 TBZ 的渗透 ,起初渗透的速率大于果

肉中 TBZ 降解的速率 ,因而残留量升高 ,一段时间后

变化相反 ,残留量又降低.

分析 TBZ 由果皮向果肉内渗透的能力 ,如表 1

所示.在此 ,渗透能力以渗透率来表示 ,即果肉中检

测到的 TBZ 最大残留量与贮藏前荔枝果皮中 TBZ

最大残留量的比值.由表 1 可以看出 , TBZ 向果肉

内的渗透与荔枝品种有关 , TBZ 在妃子笑上的渗透

最小 ,在黑叶上的渗透最大 ,但均不超过 2%.TBZ

处理浓度增加 ,荔枝果皮上的残留量也会增加 ,从而

导致果肉内的 TBZ 残留量升高 ,但渗透率没有增加.

妃子笑荔枝果皮上的 TBZ 残留量最大 ,而果肉中的

残留量最小 ,分析认为妃子笑果皮厚而粗糙 ,因而不

容易被 TBZ 所渗透.

2.3　清水冲洗对荔枝果皮上 TBZ残留量的影响

　　如图 3所示 ,糯米糍荔枝用5 000 mg/L 的 TBZ

处理后 ,即刻检测果皮上的残留量为66.9 mg/kg ,用

清水冲洗后再检测果皮上 TBZ 残留量为 49.8 mg/

kg ,下降了 25.6%.贮藏 30 d后检测荔枝果皮中的

TBZ残留量 ,清水冲洗前为 51.8 mg/kg ,清水冲洗

后为 48.4 mg/kg ,下降了 6.6%.由此可见 ,贮藏后

清水冲洗对残留的影响大大减小了 ,分析认为贮藏

期间 TBZ 向果皮内部渗透 ,用清水冲洗难以清除.
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表 1　噻菌灵(TBZ)在不同品种荔枝上由果皮向果肉内的渗透

Tab.1　The penetration of thiabendazole(TBZ)from peel to pulp of litchi fruits

荔枝品种

varieties of

litchi

1 000 mg·L-1处理 treated with 1 000 mg·L-1 5 000 mg·L -1处理 treated with 5 000 mg·L-1

果皮1)peel

/(μg·g -1)

果肉2)pulp

/(μg·g-1)

渗透率 rate

of penetration/ %

果皮1)peel

/(μg·g-1)

果肉2)pulp

/(μg·g -1)

渗透率 rate

o f penetration/ %

妃子笑 Feizixiao 39.7 0.31 0.78 124.4 0.47 0.37

糯米糍 Nuomici 32.7 0.37 1.13 87.5 0.62 0.71

黑叶 Heiye 24.3 0.42 1.73 75.6 0.69 0.91

　1)贮藏前的荔枝果皮中 TBZ 最大残留量;2)果肉中检测到的 TBZ最大残留量

图 3　清水冲洗对荔枝果皮上的噻菌灵(TBZ)残留量的影响

F ig.3 　The variation of thiabendazole (TBZ) residue on the

peel of litchi fruits treated with w ater

2.4　方法灵敏度和准确度试验

最小检出量和最低检出质量分数的确定试验

中 ,按 1.3.4所述残留量测定方法 ,将 TBZ标准储备

液进行连续稀释后 ,进样 10 μL ,据 2 倍噪音的峰响

应值得出最小检出量为 0.1 μg.当荔枝果皮取样量

为10.0 g ,定容 10 mL ,进样10μL 时 ,最低检出质量

分数为 0.10 mg/kg;当果肉取样量为 20.0 g ,定容 5

mL ,进样 20 μL 时 , 最低检出质量分数为0.012 5

mg/kg.TBZ 高效液相色谱图见图 4 、图 5.

　　回收率试验中 ,在空白荔枝果皮和果肉中分别

设置 3个添加浓度 ,每个添加浓度设置 5个重复 ,按

1.3残留量测定方法检测 ,分析结果见表 2 ,回收率

在 83.5%～ 92.3%,满足残留量测定要求.

图 4　噻菌灵标准品高效液相色谱图(90 μg/ mL)

Fig.4　The chart of thiabendazole(90μg·m L-1)on HPLC

图 5　荔枝果皮提取液的高效液相色谱图

F ig.5　The chart of thiabendazole in the ex tract of the peel of

litchi fruit on HPLC

表 2　荔枝中添加噻菌灵(TBZ)回收试验

Tab.2　The recoveries of thiabendazole(TBZ)in litchi fruits

n =5

样品

sample

w(TBZ)

/(μg·g
-1
)

回收率 rate of

recovery/ %

标准差 standard

deviation/ %

果皮 1 peel 1 1.0 88.9 3.25

果皮 2 peel 2 2.0 90.2 2.12

果皮 3 peel 3 10.0 90.4 3.23

果肉 1 pulp 1 0.1 83.5 2.47

果肉 2 pulp 2 0.5 90.4 3.21

果肉 3 pulp 3 2.0 92.3 2.32

3　讨论与结论

噻菌灵(TBZ)在柑橘 、苹果 、梨 、草莓等果品中

的残留量 ,国内外都有所研究[ 3～ 5] .Schirra[ 4]曾研究

TBZ对仙人掌属(无花果属)的水果[ Opunt ia f icus-

indica (L.)M ill.cv Gialla]的保鲜效果 ,结果认为在

52 ℃的 TBZ 水溶液中 ,质量浓度为 150 mg/L 就能

较好的控制贮藏病害 ,相对于在20 ℃用1 000 mg/L

的 TBZ 处理不但节省了药剂 ,而且减少了 TBZ 残

留.TBZ 作为常用的保鲜剂 ,在出口荔枝上应用愈

来愈广泛 ,尤其是出口东南亚的荔枝 ,而 TBZ 在荔枝

上残留量研究还鲜有报道.
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本研究参考了国内外关于 TBZ 在水果中的残留

量检测方法[ 5 ～ 9] ,研究了荔枝贮藏中 TBZ 的保鲜效

果及残留量变化.结果表明 , TBZ 对荔枝有较好的

贮藏保鲜效果 , 2种浓度下的 TBZ 药液处理 ,好果率

都在 80%左右 , 5 000 mg/ L 的 TBZ 处理相对于

1 000 mg/L 的处理 ,保鲜效果提高 ,但引起的残留量

较大.TBZ 性质稳定 ,在荔枝贮藏 4周后 ,降解率约

为 30%,果皮中仍有 60%以上的 TBZ 残留.TBZ 在

荔枝果皮中的残留量与果皮的粗糙程度有关 ,果皮

粗糙的荔枝品种残留量较高.TBZ 具有内吸性 ,贮

藏期间有向果肉中渗透 ,渗透量的大小与果皮的厚

薄和果皮上 TBZ 残留量大小有关 , 最终果肉中的

TBZ 残留量最大约为果皮中残留量的 2%.由于贮

藏期间 , TBZ 向果肉内渗透 ,清水冲洗不能有效清除

TBZ 残留.

在国外有关 TBZ 允许残留量标准中 ,美 、加 、以 、

日等国家规定:柑橘类≤10 mg/kg ,香蕉≤3 mg/kg.

我国无公害农产品地方标准中规定:香蕉果肉中

TBZ 允许残留量≤0.4 mg/kg .本研究发现 ,用5 000

mg/L 的 TBZ 处理 3 个品种的荔枝 ,贮藏 4 周果肉

中残留量最高约为 0.6 mg/kg , 1 000 mg/L 处理的

贮藏 4周的 TBZ 在果肉中的残留量约为 0.3 mg/

kg.据 FAO/WHO 规定的 TBZ 人体每日允许摄入

量(ADI)为 0.05 mg·d-1·kg -1 ,参照 TBZ 在香蕉果

肉中的残留量标准 ,推荐 TBZ 在荔枝果肉中残留允

许量≤0.5 mg/kg.由于5 000 mg/L 的 TBZ 处理 ,

在荔枝上的残留量较大 ,最高可达 120 mg/kg ,而且

保鲜效果并没有显著提高 ,据生产实际 ,建议 TBZ 在

荔枝上使用质量浓度为1 000 mg/L 左右 ,同时考虑

到起初果皮中的残留量较高 ,通过手的接触对人体

也会产生一定的影响 ,用药后间隔 2周食用较为安

全.
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