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喹啉铜在枇杷上的消解、储藏稳定性及风险评估 

徐小军 1, 付  岩 2, 王全胜 2, 张  亮 2, 吴银良 2* 
(1. 浙江医药高等专科学校, 宁波  315100; 2. 宁波市农业科学研究院, 宁波  315040) 

摘  要: 目的  评估喹啉铜在枇杷中的残留消解、储藏稳定性和慢性膳食风险。方法  实验样品用草酸溶液

提取, 亲水亲脂平衡(hydrophilic-lipophilic balance, HLB)固相萃取柱净化, 超高效液相色谱检测, 外标法定量, 

评估储藏稳定性和慢性膳食风险。结果  喹啉铜在枇杷上的消解速率符合一级动力学方程, 半衰期为 3.4~  

4.6 d。枇杷样品在–18 ℃储藏 150 d, 喹啉酮的降解率小于 30%。膳食风险评估结果表明, 各年龄段人群喹啉

铜的估算每日摄入量为 0.0891~0.6945 μg/kg bw/d, 膳食摄入风险为 0.45%~3.47%。结论  喹啉铜在枇杷中消

解较迅速; 喹啉铜在枇杷样品中储藏稳定期至少为 150 d; 对不同年龄阶段人群的长期慢性膳食暴露风险极

低, 均在可接受范围之内。 
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Evaluation of residual digestion, storage stability and chronic dietary risk of 
oxine-copper in loquat 

XU Xiao-Jun1, FU Yan2, WANG Quan-Sheng2, ZHANG Liang2, WU Yin-Liang2* 
(1. Zhejiang Pharmaceutical College, Ningbo 315100, China; 2. Ningbo Academy of Agricultural Sciences, 

Ningbo 315040, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the residual digestion, storage stability and chronic dietary risks of oxine-copper 

in toloquat. Methods  Loquat samples were extracted with oxalic acid, purified with hydrophilic-lipophilic balance 

(HLB) solid phase extraction column, finally detected by ultra performance liquid chromatography. The samples were 

quantified by external standard method. The storage stability and chronic dietary risk were assessed. Results  The 

digestion rate of oxine-copper in loquat followed the first-order kinetics. The half-lives of oxine-copper in loquat were 

3.4~4.6 d. Loquat samples were stored at –18 ℃ for 150 d, and the degradation rate of oxine-copper was less than 

30%. The results of dietary risk assessment indicated that the estimated daily intake of oxine-copper for all age groups 

was 0.0891-0.6945 μg/kg bw/d, and the dietary intake risk was 0.45%-3.47%. Conclusion  The digestion of 

oxine-copper in loquat was rapid. The stable storage period of oxine-copper in loquat samples is at least 150 d. The 

risk of long-term chronic dietary exposure for people of different ages is extremely low and within the acceptable 

range. 
KEY WORDS: oxine-copper; loquat; dissipation; storage stability; risk assessment 
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1  引  言 

喹啉铜是有机螯合铜杀菌剂, 具有高效、广谱等特点, 
对真菌、细菌性病害都具有良好的防治效果[1]。其作用机

理是缓慢释放杀菌的铜离子, 在作物表面形成一层严密的

保护膜, 抑制病菌萌发和侵入[2]。真菌病害占果树总病害

数量的 70%~80%, 喹啉铜目前已在我国登记用于苹果、荔

枝、梨、杨梅、柑橘等果树上真菌病害的防治[3]。喹啉铜

虽然在防治很多真菌病害上发挥重要作用, 但若使用不当

会对人类及环境存在一定危害[4]。Wang 等[5]研究表明喹啉

铜在一定剂量下会通过影响乙酰胆碱酯酶活性和氧化应激

反应导致斑马鱼胚胎发育缺陷和行为的改变。目前我国制

定的水果上喹啉铜最大残留限量值介于 2~5 mg/kg, 尚未

制定枇杷上喹啉铜的最大残留限量值[6]。 
目前已有喹啉铜在谷物[1]、蔬菜[7-9]和水果[10-13]等中的

残留检测方法的相关报道。Li 等[11]采用高效液相色谱法研究

了梨中喹啉铜的残留及消解动态, 结果表明以937.5 mg/kg剂

量施药 1 次, 喹啉铜在梨中的半衰期为 7.1~11.4 d, 消解较

快。Liu 等[13]采用液相色谱串联质谱法研究柑橘中喹啉铜的

残留消解及膳食风险, 结果表明喹啉铜在柑橘上的半衰期

为 1.9~3.7 d, 风险商为 0.026~0.199。这些方法中通常仅对

喹啉铜的残留消解进行分析, 分析其储藏稳定性的报道较

少。农药残留储存稳定性不仅受农药理化性质的影响, 还受

储存条件和基质性质(含水量、pH 和微生物)影响[14]。 
本研究针对枇杷上使用喹啉铜的安全性进行了研究

分析, 为规范喹啉铜在枇杷生产中的使用和其在枇杷上最

大残留限量的制定提供数据支持。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Acquity 超高相液相色谱(美国 Waters 公司); KS4000ic
恒温振荡器(德国 IKA 公司); CR18P 离心机(德国 Sigma 公

司); XPR5003S 电子天平、FG2-ELK pH 计(瑞士梅特勒-托
利多公司); N-EVAP-24 氮吹仪(美国 Organomation 公司)。 

喹 啉 铜 (oxine-copper, 纯 度 98.2%, 德 国

Dr.Ehrensorfer 公司); 36%喹啉▪戊唑醇悬浮剂(喹啉铜质量

分数 24%, 浙江海正化工股份有限公司); 甲醇(色谱纯)、
Waters OAsis HLB 固相萃取小柱(200 mg, 6 mL, 美国

Waters 公司); 二水合草酸、氢氧化钠(分析纯, 国药集团化

学试剂有限公司)。 

2.2  田间实验 

按照 NY/T 788-2018《农作物中农药残留试验准则》[15]

要求设计田间试验, 于 2018 年在浙江和广西开展了喹啉

铜在枇杷中的残留试验。试验小区面积为 4 棵树, 小区间

设隔离带 , 另设空白对照区。最终残留试验施药剂量为 

600 mg/kg, 喷雾施药 2 次, 间隔期为 7 d。最后一次施药后

14、21 d 采集样品。消解试验: 在最终残留试验小区内进

行, 最后一次施药后 2 h(0 d)和 1、3、5、7 d 采集样品。

每小区采集 2 份独立样品, 每个样品至少从树的不同位置

随机采集 12 个果实。样品制备: 将枇杷去掉果柄和果核后

用匀浆机匀浆, 残留量计算计入果核的重量。 

2.3  样品前处理 

准确称取 5.0 g 匀浆后的枇杷样品于 50 mL 塑料离心

管中, 加入 15 mL 1%草酸溶液, 用振荡器振荡 30 min, 之
后以 9500 r/min 离心 3 min, 移取上清液于塑料离心管中, 
定容至 20 mL 混匀, 定容溶液为 1%草酸溶液。上述溶液过

滤后取 10 mL, 将 pH 值调节至 3。HLB 固相萃取柱依次用

甲醇和水各 5 mL 活化后, 加入调节 pH 后的溶液, 待流出

后加入 5 mL 甲醇:水=1:9(V:V)的淋洗液, 舍弃并抽干固相

萃取柱 , 再加 3 mL10 g/L 草酸甲醇溶液洗脱 , 收集于   
15 mL 塑料试管中, 氮气吹至近干, 用 1%草酸溶液定容至

2 mL, 过 0.22 μm 滤膜到进样瓶中待测。 

2.4  液相色谱条件 

采用 BEH C18(150 mm×2.1 mm, 1.7 μm)分离; 柱温

40 ℃; 进样体积为 10.0 μL; 检测波长为 252 nm。流动相

梯度洗脱条件见表 1。 

 
表 1  喹啉酮的梯度洗脱条件 

Table 1  Gradient elution conditions of oxine-copper 

时间/min 流速 
/(mL/min) 

10 mmol/L 
草酸溶液/% 甲醇/% 

0 0.20 95 5 

10 0.20 95 5 

13 0.20 10 90 

14 0.20 10 90 

16 0.20 95 5 

20 0.20 95 5 

 

2.5  储藏稳定性试验 

按照 NY/T 3094-2017《植物源性农产品中农药残留储

藏稳定性试验准则》[16], 对喹啉铜进行储藏稳定性试验。

枇杷样品采自宁波市农业科学研究院实验园区。称取枇杷

空白样品 5.00 g于 50 mL聚四氟乙烯离心管中, 共 8个, 样
品中添加喹啉铜标准溶液, 作为储藏样品, 添加水平均为

2.0 mg/kg, 样品在 24 h内冷冻储藏, 储藏温度不高于-18℃。

取样时间为储藏 0、30、90、150 d, 各次的样品均设 2 个

平行, 另设空白对照和 2.0 mg/kg 的质控样品。根据公式(1)
计算样品储藏过程中喹啉铜残留的降解率。                                     𝐷 = ஼బି஼೟஼బ × 100             (1) 
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式(1)中, D 为降解率, %; C0 为储藏样品的初始浓度, mg/kg; 
Ct 为储藏时间为 t 时样品的检测浓度, mg/kg。 

2.6  慢性膳食暴露风险评估 

根据规范残留试验中值计算枇杷中喹啉酮的估算每

日摄入量(estimated daily intake, EDI)。计算公式如下[17]:  

               𝐸𝐷𝐼 = ௌ்ெோி௕௪                (2) 
式(2)中, STMR(supervised trials median residue)为枇杷的规

范残留试验中值, mg/kg, ; F(food intake)为枇杷的消费量, 
g/d; bw(body weight)为人群平均体重, kg。喹啉铜的慢性膳

食暴露风险用 EDI 占每日允许摄入量 (acceptable daily 
intake, ADI)的百分比来表示, 我国规定喹啉铜的 ADI 值为

0.02 mg/kg bw[6]。计算公式如下:                                          %𝐴𝐷𝐼 = ா஽ூ஺஽ூ × 100%            (3) 
当%ADI≤100%时, 表示风险可以接受, 处于安全水

平; 当%ADI>100%时, 表示有不可接受的风险。 

3  结果与分析 

3.1  方法的线性范围及检出限 

准确称取喹啉铜标准品约10 mg, 用甲醇定容至 100 mL, 
配制成 100 mg/L 的标准储备液, -20 ℃保存。精密量取喹啉铜

标准储备液, 用 1%草酸溶液逐级稀释, 配制成浓度为 0.10、
0.50、1.0、5.0、10 mg/L 的系列标准工作溶液。经超高效液

相色谱测定, 在 0.1~10 mg/L 范围内, 其质量浓度(X)与峰面

积(Y)间呈现良好的线性关系。所得喹啉铜标准曲线方程为 Y 
=580132X+ 1037, 相关系数 r2 为 1.0000。该检测条件下, 喹啉

铜的检出限(limit of detection, LOD)为 1.0×10-9 g。 

3.2  回收率及精密度实验 

回收试验采用枇杷空白基质, 分别以 0.2、2.0、5.0 mg/kg
的添加浓度进行试验, 每个浓度处理重复 5 次, 同时做空

白对照, 按 2.3 方法进行样品前处理。结果显示, 喹啉铜在

枇杷中平均添加回收率为 86%~97%, 相对标准偏差≤8%, 
能满足农药残留定量分析的要求[15]。相关谱图见图 1。 

 

 
 

注: A. 喹啉铜标准样品(0.5 mg/L); B. 枇杷添加样品(添加浓度为

0.2 mg/kg); C. 枇杷空白样品. 
图 1  不同样品中喹啉铜的色谱图 

Fig.1  Chromatograms of oxine-copper in different samples 

3.3  喹啉铜在枇杷中的消解动态 

喹啉酮以 600 mg/kg 的剂量施用于枇杷上 2 次, 间隔

期 7 d。广西、浙江两地枇杷中喹啉铜初始沉积量为

0.75~0.86 mg/kg。不同试验点间初始沉积量略有差别, 其
中广西点高于浙江点。这可能与不同地点作物不同生长状

况有关, 此外, 施药时的风速、施药器械和不同施药人员

等因素也会影响施药后农药在枇杷上的附着量[18]。喹啉铜

在两地枇杷中的消解动态均符合一级动力学方程: Ct = 
0.8906e-0.1507t(广西), Ct = 0.7181e-0.2056t(浙江), 决定系数(r2)
分别为 0.9899 和 0.9770, 半衰期分别为 4.6 d 和 3.4 d。施

药后 14 d, 枇杷中喹啉铜残留量降到定量限以下, 属于易

降解农药。喹啉铜在两地枇杷上消解半衰期有略微差异, 
可能是由气温、降水量等因素不同造成的。消解动态如图

2, 试验期间, 广西试验点平均气温为 23.2 ℃, 最高气温

32 ℃; 浙江试验点平均气温为 23.8 ℃, 最高气温 37 ℃。

高温可能有利于喹啉酮的消解。 
 

 
 

图 2  喹啉铜在枇杷中的消解动态 
Fig.2  Dissipation curves of oxine-copper in loquat 

 
3.4  喹啉铜在枇杷中的储藏稳定性 

喹啉铜在枇杷中的储藏稳定性试验结果见表 2。由表

2 可看出, 喹啉铜添加水平为 2 mg/kg 的枇杷样品, 在–18 ℃
冷冻条件下储藏 0、30、90 和 150 d 后喹啉铜降解率最大

为 13％; 随着时间的增加, 喹啉铜的残留量变化不大。整

个储藏期内, 喹啉铜在枇杷基质中降解率为 0~13%, 质控

样品的回收率为 100%~110%。储藏期间降解率未超过准则

规定的 30%, 因此在上述条件下, 喹啉铜储藏期间至少为

150 d。 

3.5  喹啉铜在枇杷中慢性膳食暴露风险评估 

最终残留试验结果显示, 在最后一次施药后 14、21 d
采集的枇杷样品中均未检出喹啉铜残留, 其残留试验中值

按照定量限(0.2 mg/kg)来计算。不同年龄段人群的平均体重
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和水果摄入量采用《中国居民营养与健康状况调查报告》[19]

中数据。慢性膳食暴露风险评估结果见表 3。结果表明: 枇杷

中喹啉铜残留在我国各类人群中的慢性膳食暴露风险水平都

是非常低的, 估算每日摄入量为 0.0891~0.6945 μg/kg bw/d, 

膳食摄入风险为 0.45%~3.47%。虽然在不同人群中有差异, 
枇杷中喹啉铜对儿童的风险要大于普通人群, 但总体上风

险水平都很低, 表明在枇杷上合理使用喹啉铜不会对一般

人群健康产生不可接受的风险。 
 

表 2  2 mg/kg 喹啉铜在枇杷添加样品中的储藏稳定性 
表 2  Storage stability of 2 mg/kg oxine-copper in loquat 

储藏时间/d 

储藏试验样品 质控样品 

残留量/mg/kg 降解率/% 回收率/% 

1 2 1 2 平均 1 2 平均 

0 2.1 2.3 / / / 105 110 108 

30 2.0 2.1 4.8 8.7 6.8 105 105 105 

90 2.1 2.0 0 13.0 6.5 100 100 100 

150 2.1 2.1 0 8.7 4.4 110 105 108 

 
表 3  不同人群中喹啉铜的慢性膳食摄入风险评估 

Table 3  Risk assessment of chronic dietary intake of oxine-copper in different populations 

年龄/岁 体重/kg 水果摄入量/(g/d) EDI/(μg/kg bw/d) %ADI 

2~3 12.7 44.1 0.6945 3.47 

4~6 16.5 49.3 0.5976 2.99 

7~10 22.30 47.0 0.4215 2.11 

11~13 34.05 46.3 0.2720 1.36 

14~17 45.95 53.3 0.2320 1.16 

18~29 55.25 47.4 0.1716 0.86 

30~44 60.30 40.7 0.1350 0.67 

45~59 60.05 34.7 0.1156 0.58 

60~69 57.95 34.3 0.1184 0.59 

>70 54.75 24.4 0.0891 0.45 

 

4  结  论 

喹啉铜在枇杷果实中的消解符合一级动力学方程 , 
在 36%喹啉戊唑醇悬浮剂以 600 mg/kg 兑水喷雾 2 次, 施
药间隔期 7 d, 喹啉铜消解半衰期为 3.4~4.6 d。同时根据储

藏稳定性试验结果, –18 ℃冷冻条件下储藏 150 d 内, 喹啉

铜在枇杷果实上的残留基本稳定。此外, 慢性膳食暴露风

险评估结果表明, 我国不同年龄阶段人群枇杷中喹啉铜的

估算每日摄入量为 0.0891~0.6945 μg/kg bw/d, 枇杷中喹啉

铜残留对上述不同年龄阶段人群的膳食摄入风险均较低

(%ADI≤3.47%), 远低于 100%, 处于安全水平。 
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