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摘 　要 :在生长均匀的茶园喷施氰戊菊酯 ( fenvalerate) ,采摘施药后 2 h和 1 h 、2 h、3 h、5 h、7 h、9 h、14 h、21天

的茶树鲜叶加工成绿茶 ,用气相色谱法测定成茶、茶汤和茶渣中反式氰戊菊酯和顺式氰戊菊酯的含量 ,研究了

氰戊菊酯在成茶、茶汤中的残留动态。结果表明 :反式氰戊菊酯和顺式氰戊菊酯在成茶中的残留水平随施药间

隔天数的增加呈下降趋势 , 20 mL /667 m2施药剂量下 ,分别由施药当天 2 h的 9. 40 mg/kg和 17. 51 mg/kg减小

到第 21天的 1. 07 mg/kg和 1. 53 mg/kg,消解幅度为 88. 62 % 和 91. 26 % , 40 mL /667 m2施药剂量下 ,分别由施

药当天 2 h的 20. 37 mg/kg和 38. 67 mg/kg减小到第 21天的 1. 94 mg/kg和 3. 06 mg/kg,消解幅度为 90. 49 %

和 92. 09 %。茶汤中氰戊菊酯含量 ( y)与成茶中氰戊菊酯含量 ( x)呈二项式函数关系 ,反式氰戊菊酯的函数关

系为 y = - 0. 0007x2 + 0. 0242x,顺式氰戊菊酯的函数关系为 y = - 0. 0002x2 + 0. 0114x。按我国标准饮茶摄入

的氰戊菊酯占每日允许摄入量的 0. 049 % ,足以达到保护人体健康水平的要求。而按欧盟的标准 ,饮茶摄入的

氰戊菊酯占每日允许摄入量的 0. 0019 % , 即在 10 - 5水平上 ,这样的风险水平已接近对非阈效应化学物质的风

险控制水平 (10 - 6 )。
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Abstract: Fenvalerate was sp rayed in a growing equably tea farm. The green shoots was harvested from treated p lots at

2 h and 1 h, 2 h , 3 h , 5 h, 7 h, 9 h , 14 h, 21 days after the treatment, and manufactured into green tea. The concen2
tration of fenvalerate2trans and fenvalerate2cis in made tea、its infusion and infused leaves were determ ined by gas chro2
matography. And dissipation behavior of fenvalerate residue in made tea and its infusion was investigated. Results indi2
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cated that the residue level of fenvalerate2trans and fenvalerate2cis in made tea decreased gradually while the p lucking in2
terval increased. The residue of fenvalerate2trans and fenvalerate2cis in made tea from 9. 40 mg/kg and 17. 51 mg/kg at

2 h after the treatment decreased to 1. 07 mg/kg and 1. 53 mg/kg at 21 days at the dose of 20 mL /667 m2 , and from

20. 37 mg/kg and 38. 67 mg/kg at 2 h decreased to 1. 94 mg/kg and 3. 06 mg/kg at 21 days at the dose of 40 mL /667

m2. The concentration of fenvalerate residue in tea infusion ( y) show quadratic function with that in made tea ( x) . Quad2
ratic equation is y = - 0. 0007x2 + 0. 0242x ( fenvalerate2trans) and y = - 0. 0002x2 + 0. 0114x ( fenvalerate2cis) . Ac2
cording to fenvalerate MRL ( maximum residues levels) in tea in China, the percentage of fenvalerate residues intake a2
mounts possibly by drinking tea infusion comparing with AD I is 0. 049 % , which is sufficient for p rotecting human

health. And according to fenvalerate MRL in tea in EU , the percentage of fenvalerate residues intake amounts comparing

with AD I ( accep table daily intake) , is 0. 0019 % , which is on 1025 level and near the risk control level ( 10 - 6 ) of

“threshold effect”chem ical.

Key words: fenvalerate; residue; tea; tea infusion; maximum residues levels (MRL) ; evaluation

　　茶叶是我国重要的出口商品 , 年产量 79万吨 ,

出口量 28万吨 ,出口金额超 4亿美元 ,欧盟一度是

中国茶叶消费量增长速度最快的市场之一。至 2005

年 ,欧盟颁布的茶叶中农药最大残留限量 (maximum

residues levels, MRL)达 189种 ,其中 93. 6 %的农药

标准都按仪器的最小检出量 ( lim it of detection ,

LOD )来执行。特别是氰戊菊酯 ( fenvalerate) MRL由

总量 10 mg/kg 修改为反式氰戊菊酯 ( fenvalerate2
trans)和顺式氰戊菊酯 ( fenvalerate2cis) 均为 0. 05

mg/kg,给我国茶叶出口造成了严重的阻碍。专家已

对这种“零风险 ”标准在“第十六届政府间茶叶会

议 ”上提出异议 [ 1 ]。

氰戊菊酯为拟除虫菊酯类农药 ,化学名称 : α2氰
基 232苯氧苄基 2( R , S) 222( 42氯苯基 ) 232甲基丁酸酯 ,

几乎不溶于水 ,中等毒性 ,曾在我国茶树上广泛使

用。陈宗懋 [ 2 ]研究了氰戊菊酯在茶叶中的残留降

解 ,讨论了茶叶中氰戊菊酯最大残留限量的制定 ;王

运浩等 [ 3 ]对拟除虫菊酯农药和有机磷农药在茶叶中

应用的安全性进行了比较和评价。我国 1987年颁

布的氰戊菊酯最大残留限量为 2 mg/kg, 1999年为了

适应茶叶外贸发展撤消了氰戊菊酯在茶园中的使

用。根据近几年出口茶叶残留监控计划的检测结

果 ,我国仍有 19 % ～33 % 的茶叶因检出氰戊菊酯

极微量的残留而作为不合格处理。茶叶作为冲泡后

饮用的饮料 ,只有溶于茶汤的农药残留才会影响人

体健康 ,茶叶中农药最大残留限量是否合理 ,应根据

人体实际摄入的农药残留量与每日允许摄入量 ( ac2
cep table daily intake, AD I)相比来评价 [ 4 ]。茶叶中农

药残留在茶汤中的浸出规律近年来引起业界重视 ,

联苯菊酯、喹螨醚等在茶叶和茶汤中的残留动态研

究已有报道 [ 425 ]。本文研究了氰戊菊酯在成茶、茶汤

和茶渣中的残留动态 ,根据氰戊菊酯在茶汤中的浸

出量评估了该农药残留对饮茶者健康影响的风险 ,

评价欧盟茶叶最大残留限量的不合理性。

1　材料与方法

1. 1　试剂

1. 1. 1　供试农药 　20 %氰戊菊酯乳油 (常州绿风

生化有限公司生产 ) 。

1. 1. 2　农药标准品和工作溶液 　100 mg/L氰戊

菊酯标准溶液由北京标准技术开发公司标样开发部

提供 ,介质为石油醚 ,标准工作液 ( 10 mg/L )用正己

烷稀释。所有溶剂和化学药品均为分析纯 ,水为重

蒸馏水。

1. 2　仪器

振荡器 (MS1 型 ,德国 IKA 公司 ) ;旋转蒸发仪

(B2480型 ,瑞士 BUCH I公司 ) ;氮吹仪 (N2EVAP112

型 ,美国 O rganomation A ssociates Inc) ; 离心机 ( 8022
型 ,上海手术器械厂 ) ;固相萃取装置 (V ISIPREP DL

型 ,美国 Supelco公司 ) ; 气相色谱仪 ( Agilent6890N

型 ,美国安捷伦公司 ) 。

1. 3　田间处理

茶园施药实验在安徽休宁县板桥乡一片生长均

匀的茶园进行 ,处理区约 133 m2 ,每处理设三次重

复 ,处理区之间用三行未施药的茶树隔离开以防止

农药之间干扰。分别按照推荐剂量 20 mL /667 m2 和

两倍推荐剂量 40 mL /667 m2 ,加水稀释 6 000倍 ;用

手动喷雾器向茶树均匀喷施 ,空白区以喷施清水为

对照。

均匀采摘施药后 2 h和 1天、2天、3天、5天、7

天、9天、14天、21天的一芽二叶、一芽三叶鲜叶 ,经

杀青、揉捻、烘干加工成绿茶 ,四分法缩分 ,取 250 g

密封避光送实验室。

1. 4　样品制备
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1. 4. 1　成茶样品制备 　取 1. 3中茶样 50 g,粉碎

过 1 mm 筛备用。

1. 4. 2　茶汤液制备 　取 3 g成茶于烧杯中 ,注入

150 mL 的沸水 ,冲泡 3 m in 后 ,将茶汤过滤冷却 ,茶

渣再按上述方法重复冲泡两次 ,合并三次茶汤并摇

匀静置 ,用于检测茶汤中的农药残留量。每处理重

复三次。

1. 4. 3　茶渣样品制备 　将 1. 4. 2所得茶渣包在滤

纸里冷风吹干备用。

1. 5　提取

1. 5. 1　成茶和茶渣 　称取试样 0. 50 g于 10 mL试

管中 ,加入 2 mL蒸馏水和 1 g氯化钠 ,在混匀器上混

匀 30 s,加入 2 mL 正己烷 2丙酮 ( 1 ∶1的体积比 ) ,在

混匀器上充分混匀 2 m in,在离心机上离心 3 m in,取

上层清液。残渣用 2 mL 正己烷 2丙酮 ( 1 ∶1的体积

比 )再提取两次 ,合并三次提取液。每处理重复三

次。

1. 5. 2　茶汤 　量取试样 50. 0 mL于 250 mL分液漏

斗中 ,加入 3 g氯化钠、80 mL 正己烷 2丙酮 ( 1 ∶1的

体积比 ) ,在振荡器上充分混匀 2 m in,静置分层 ,将

上层有机相转入茄形瓶中 ,在旋转蒸发仪上浓缩至

约 3 mL。

1. 6　净化

将活性炭小柱和中性氧化铝小柱 (活性炭小柱

内填约 1 cm 高的无水硫酸钠层 )自上而下安装在固

相萃取装置上 ,用丙酮淋洗小柱 ,保持滴速每分钟两

滴。将提取液依次通过活性炭柱和氧化铝柱 ,再用 3

mL 正己烷 2丙酮 ( 2 ∶1的体积比 )混合液淋洗柱子 ,

收集洗脱液 ,用氮吹仪在 50 ℃以下浓缩至干 ,用正

己烷定容至 0. 5 mL,供气相色谱测定。

表 1　氰戊菊酯在成茶、茶汤、茶渣中的残留浓度

Tab. 1　Residue concentration of fenvalerate in made tea, tea infusion, infused leaves

时间 (天 )

Time ( day)

成茶 M ade tea (mg/kg) 茶汤 Tea infusion (μg/L) 茶渣 Infused leaves(mg/kg)

反式氰戊菊酯

Fenvalerate2trans

顺式氰戊菊酯

Fenvalerate2cis

反式氰戊菊酯

Fenvalerate2trans

顺式氰戊菊酯

Fenvalerate2cis

反式氰戊菊酯

Fenvalerate2trans

顺式氰戊菊酯

Fenvalerate2cis

施药剂量 The dose of sp ray (20 mL /667 m2 )

0 9. 40 ±0. 13 17. 51 ±0. 43 1. 21 ±0. 04 1. 07 ±0. 04 10. 56 ±0. 43 8. 74 ±0. 37

1 7. 99 ±0. 52 14. 90 ±0. 92 1. 12 ±0. 03 0. 93 ±0. 04 8. 68 ±0. 17 7. 51 ±0. 21

2 6. 70 ±0. 07 12. 26 ±0. 27 0. 93 ±0. 04 0. 87 ±0. 01 6. 36 ±0. 24 6. 48 ±0. 11

3 5. 50 ±0. 39 10. 06 ±0. 77 0. 91 ±0. 06 0. 80 ±0. 04 6. 12 ±0. 07 5. 24 ±0. 06

5 3. 78 ±0. 29 6. 62 ±0. 54 0. 70 ±0. 01 0. 61 ±0. 01 4. 21 ±0. 23 3. 20 ±0. 27

7 2. 59 ±0. 02 4. 35 ±0. 04 0. 59 ±0. 03 0. 42 ±0. 03 3. 54 ±0. 17 2. 46 ±0. 14

9 2. 26 ±0. 22 3. 83 ±0. 36 0. 26 ±0. 02 0. 25 ±0. 01 3. 13 ±0. 13 2. 08 ±0. 23

14 1. 53 ±0. 06 2. 40 ±0. 12 0. 19 ±0. 01 0. 23 ±0. 01 2. 01 ±0. 14 1. 32 ±0. 08

21 1. 07 ±0. 05 1. 53 ±0. 08 0. 12 ±0. 05 0. 20 ±0. 02 1. 42 ±0. 07 0. 88 ±0. 06

施药剂量 The dose sp ray (40 mL /667 m2 )

0 20. 37 ±0. 83 38. 67 ±1. 63 1. 62 ±0. 05 1. 34 ±0. 06 17. 24 ±0. 73 12. 76 ±0. 93

1 17. 63 ±0. 57 32. 23 ±1. 27 1. 41 ±0. 04 1. 27 ±0. 07 14. 02 ±0. 53 9. 44 ±0. 43

2 16. 10 ±0. 67 27. 93 ±1. 30 1. 28 ±0. 02 1. 13 ±0. 02 13. 4 ±0. 69 9. 80 ±0. 73

3 13. 47 ±0. 35 24. 37 ±0. 79 1. 23 ±0. 04 1. 05 ±0. 01 10. 16 ±0. 83 5. 92 ±0. 51

5 9. 52 ±0. 39 17. 10 ±0. 51 1. 03 ±0. 03 0. 82 ±0. 02 7. 88 ±0. 49 4. 72 ±0. 49

7 7. 94 ±0. 12 14. 35 ±0. 24 0. 88 ±0. 02 0. 73 ±0. 03 6. 12 ±0. 36 4. 36 ±0. 13

9 6. 07 ±0. 23 11. 07 ±0. 59 0. 86 ±0. 01 0. 68 ±0. 02 3. 84 ±0. 27 2. 64 ±0. 38

14 3. 43 ±0. 04 5. 85 ±0. 28 0. 44 ±0. 01 0. 37 ±0. 01 2. 48 ±0. 13 1. 64 ±0. 17

21 1. 94 ±0. 06 3. 06 ±0. 19 0. 21 ±0. 02 0. 23 ±0. 01 1. 84 ±0. 21 1. 24 ±0. 13
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1. 7　检测条件

Agilent 6890N 型气相色谱仪 ,配检测器。色谱

柱 : 30 m ×0. 53 mm ×1. 0 μm。柱温 70 ℃,保持 1

m in; 10 ℃升至 240 ℃ ( 1 m in) ,保持 30 m in;进样口

270 ℃,不分流进样 ;检测器 300 ℃;载气 ( 99. 999 %

高纯氮气 ) 15 mL /m in;辅助气 ( 99. 999 %高纯氮气 )

60 mL /m in。此条件下 ,氰戊菊酯的保留时间为 36. 8

m in和 38. 9 m in。

该方法的添加回收实验表明 :在 0. 05 mg/kg ～ 5. 0

mg/kg的添加浓度范围内 ,氰戊菊酯在成茶中的回收率

为 84 % ～93 % ,在 0. 0002 mg/kg ～ 0. 02 mg/L的添

加浓度范围内 ,在茶汤中的回收率为 89 % ～96 % ,

相对标准偏差均小于 5. 0 % ;在成茶中的检测限为

0. 01 mg/kg,在茶汤中的检测限为 0. 0001 mg/L。

2　结果与讨论

2. 1　氰戊菊酯在成茶和茶汤中的残留量

氰戊菊酯在成茶、茶汤、茶渣中残留量的数据见表

1。结果显示 :氰戊菊酯在成茶和茶汤中的残留水平随

施药间隔天数的增加呈下降趋势。在施药剂量 20

mL /667 m2 下 ,成茶中反式氰戊菊酯和顺式氰戊菊酯

分别由施药当天 2 h的 9. 40 mg/kg和 17. 51 mg/kg减

小到第 21天的 1. 07 mg/kg和 1. 53 mg/kg,消解幅度

为 88. 62 %和 91. 26 % ,茶汤中反式氰戊菊酯和顺

式氰戊菊酯分别由施药当天 2 h的 1. 21 mg/kg和 1.

07 mg/kg减小到第 21天的 0. 12 mg/kg和 0. 20 mg/

kg。在 40 mL /667 m2施药剂量下 ,成茶中反式氰戊

菊酯和顺式氰戊菊酯分别由施药当天 2 h的 20. 37

mg/kg和 38. 67 mg/kg减小到第 21天的 1. 94 mg/kg

和 3. 06 mg/kg,消解幅度为 90. 49 %和 92. 09 % ,茶

汤中反式氰戊菊酯和顺式氰戊菊酯分别由施药当天

2 h的 1. 62 mg/kg和 1. 34 mg/kg减小到第 21天的

0. 21 mg/kg和 0. 23 mg/kg。农药喷施于茶树后 ,茶

鲜叶的生长稀释作用、热的消解作用、光的分解作用

以及雨水淋洗等因素均不同程度地促进农药的消

解 ,其中生长稀释作用起的作用最大。在鲜叶加工

至成茶的过程中 ,主要由于热的作用 ,各类农药均有

不同程度的降解 ,一般可达 20 % ～70 % [ 6 ]。氰戊菊

酯在成茶和茶汤中的浓度变化趋势见图 1和图 2。

2. 2　氰戊菊酯在茶汤中的浸出

检测结果表明 ,茶汤中残留的反式氰戊菊酯和

顺式氰戊菊酯的浓度要远远低于成茶中的残留浓

度 ,图 3列出了成茶中氰戊菊酯与茶汤中的氰戊菊

1: 20 mL /667 m2 ; 2: 40 mL /667 m2

图 1　氰戊菊酯在成茶中浓度变化趋势

Fig. 1　Concentration transformation trend of fenval2
erate in made tea

1: 20 mL / 667 m2 ; 2: 40 mL /667 m2

图 2　氰戊菊酯在茶汤中浓度变化趋势

Fig. 2　Concentration transformation trend of fenval2
erate in tea infusion

酯含量的对应关系 ,表明两者呈二项式函数关系 ,反

式氰戊菊酯的函数关系 y = - 0. 0007x2 + 0. 0242x,

顺式 氰 戊 菊 酯 的 函 数 关 系 y = - 0. 0002x2 +

0. 0114x。

农药在茶汤中的浸出率主要取决于农药的水溶

性 ,氰戊菊酯在 25 ℃水中的溶解度很低 ,小于 10μg/L,

在茶汤中浸出率也很低 ;但茶汤中溶解了多种化学

物质 ,不同与单纯的水溶液 ,因此农药在茶汤中的浸

出规律也与在水溶液的浸出规律不同。
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图 3　氰戊菊酯在茶汤中的浸出

Fig. 3　Transfer of fenvalerate residue in tea infusion

　　茶渣中反式氰戊菊酯的相对含量部分高于成茶

中的相对含量 ,这可能是成茶在冲泡过程中 ,可溶性

物质如茶多酚等溶于茶汤 ,农药残留和茶渣中干物

质的比例重新分配所致。但茶渣中顺式氰戊菊酯的

相对含量较低 ,是否是在冲泡过程中部分顺式氰戊

菊酯转化为反式氰戊菊酯还有待进一步研究。

2. 3　氰戊菊酯对人体健康影响的风险分析及

MRL评价

评价农药对人体健康影响的风险 ,应该依据人

体实际接触的农药剂量来计算 ,而不是商品本身的

农药残留含量。美国环保局近年来的风险评估报告

都强调了这一点 ,根据加工过程 (如烹调过程、在家

中的清洗、削皮等 )对农药残留量的增加或降低的影

响 ,对估算的农药残留膳食摄入量进行修正 ,使其更

能代表人们的最终摄入量。同样 ,对于饮茶摄入的

农药残留量的估算 ,应该以茶汤中的残留量计算才

接近真实水平。

按世界茶叶最高消费量每人每天饮茶 13 g计

算 [ 7 ] ,欧盟实行的茶叶中反式氰戊菊酯和顺式氰戊

菊酯最大残留限量值 0. 05 mg/kg作为农药残留浓

度 ,根据图 1中反式氰戊菊酯和顺式氰戊菊酯在茶

汤中浸出的关系函数 ,一个体重 60 kg的饮茶者每天

通过饮茶可能进入人体的氰戊菊酯总量为 3. 78 ×

10 - 7 mg/kg(体重 ) 。以我国茶叶中氰戊菊酯农药最

大残留限量值 2 mg/kg作为农药残留浓度 ,一个体

重 60 kg的饮茶者氰戊菊酯的摄入量为 9. 88 ×10 - 6

mg/kg(体重 ) 。

根据毒理学原理 ,当药物达到某一特定剂量时

才可能出现某种毒理学效应 ,这种效应被称为“阈效

应 ”,与其相反 ,某些毒理学效应在最低的给药剂量

下就可能出现 ,这种效应被称为“非阈效应 ”,接触致

癌物就是“非阈效应 ”。当进行风险描述时 ,需要确

定一个代表可接受风险水平的接触量。对于有阈效

应的农药而言 ,当接触量低于或等于每日允许摄入

量时 ,就认为是可以接受的接触水平 [ 8 ]。一般以接

触量占每日允许摄入量 ( accep table daily intake,

AD I)的百分数来表示风险的大小 : AD I % = 每天接

触量 / 每日允许摄入量 ×100。对于有非阈效应的化

学物质 ,美国环保局 [ 9 ]提出的可接受风险为 10 - 6。

粮农组织和世界卫生组织农药残留联席会议

( Joint FAO /WHO Meetings on Pesticide Residues, JM2
PR) [ 10 ]对氰戊菊酯进行了多次评价 ,评定氰戊菊酯

为 Ⅱ类毒性 ,未发现“致癌、致畸、致突变 ”,每日允许

摄入量为 0. 02 mg/kg。按我国标准 ,饮茶摄入的氰

戊菊酯占每日允许摄入量的 0. 049 % ,足以达到保

护人体健康的水平的要求 [ 11 ]。而按欧盟的标准 ,饮

茶摄入的氰戊菊酯占每日允许摄入量 0. 0019 % , 即

在 10 - 5水平上 ,这样的风险水平已接近对非阈效应

化学物质的风险控制水平。
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(上接第 476页 )这些方法均存在易出血、形成瘢痕、

治愈率低且易复发等缺点 [ 1 ]。

研究已证明 [ 2 ] ,肝素钠具有降血脂及溶解脂肪

作用 ,肝素钠皮内注射可改善睑黄疣局部的微循环 ,

溶解局部组织内脂肪。但其对皮损面积大于 0. 5

cm2 ,病程大于两 年者效果欠佳 ;治疗后可能出现出

血、局部水肿、瘀斑等不良反应。XH2CO2 型超脉冲

激光机具有选择性光热解作用 ,脉冲能量可调 ,脉冲

持续时间小于或接近组织的热弛豫时间 ,高能量的

超脉冲光可对组织进行精细的逐层汽化切削 ,减少

向周围组织的热传导及焦化现象 [ 3 ] ,具有快速、精确

度高、易掌握深度、组织肿胀轻、恢复快等优点。

睑黄疣是一种发展缓慢的眼睑皮肤病 ,多见于

家族性高脂蛋白血症、肝脏病等患者。患者病变局

部脂质含量高 ,尤其是皮损面积较大时 ,单用激光治

疗 ,对大而深的创面 ,易产生暂时性色素沉着或萎缩

性瘢痕 ,影响美观 ,而且细小脂质颗粒因肉眼不能分

辨而残留 ,导致睑黄疣复发。应用肝素钠局封和超

脉冲 CO2激光联合治疗 ,可使创面面积缩小、变平 ,

减少瘢痕形成 ,提高脂质清除率 ,降低复发。联合治

疗组 77例患者的疗效显示 :患者术中痛苦小 ,创面

小、术后反应轻、未发现瘢痕形成 ,复发率较单用激

光治疗明显降低。已有文献报道 ,高脂血症患者睑

黄疣复发率高 ,因此在治疗前应检测患者血脂状况 ,

高血脂患者应同时控制饮食或服用降脂药。我们认

为联合治疗具有疗效可靠 ,副反应小 ,复发率低等优

点 ,不失为一种治疗睑黄疣的好方法。
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