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等离子体对苹果和大白菜中氧化乐果降解效果的影响
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摘 要：为探索高效快速降解果蔬中残留农药的新方法，该文利用等离子体处理含有氧化乐果的大白菜和苹果，研究了

等离子体处理对其中氧化乐果残留的降解效果及其影响因素。结果表明，等离子体对其中残留的氧化乐果降解有明显效

果，1.5 min 内可使氧化乐果降解 95%以上，且对大白菜中残留的氧化乐果降解效果优于苹果中的；等离子体降解氧化乐

果的同时对其品质几乎无影响，色差值和 Vc 含量与对照基本一致。
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0 引 言

随着农药生产和使用量的增加，由农药所带来的问

题，尤其是果蔬中农药残留的危害日趋严重。有机磷农药

就是其中危害较大的一类农药。氧化乐果作为一类高残

留、具有内吸性的高毒性有机磷农药，广泛用于蔬菜水果

的病虫害防治。长期使用有机磷农药不但会造成果蔬产品

的农药残留超标和环境污染等问题，还会损害人体健康，

引发多种疾病，如肿瘤、生育能力下降等[1-2]。利用等离

子体净化气液态环境污染物自 20世纪 90年代开始研究以

来，显示出独特的优点和良好的发展前景[3-6]。低温等离

子体用于烟气脱硫脱硝技术已取得较好的研究结果，波

兰北部什切青的 Pomorzany 电站建造第一座烟气处理量

为 27 万 m3/h 的电子束烟气脱硫、脱硝工业应用装置，

用以处理 65 MW 和 100 MW 2 个锅炉产生的烟气，SO2

和 NOX 脱除率分别达到 95%和 70%[7]。低温等离子体方

法对于处理大气中低体积分数的有机废气，具有能耗低、

效率高、无二次污染物等优点，较传统的方法显示出良好

的技术优势和发展前景[8-11]。马虹兵等人将低温等离子体

技术用于液体食品的杀菌。研究发现,该技术可在常温下、

极短的时间内杀死液体食品（如橙汁和牛奶）中的病源菌

（包括大肠杆菌和沙门氏菌等），可使接种在橙汁和牛奶

上的细菌总数降低 5 个对数值，且能量消耗低于其他低

温杀菌技术 [12]。SangBo Han 等将介质阻挡放电法与

MnO2 催化相结合，降解空气中的三氯乙烯（TCE）[13]。

何丽娟等研究发现高频电源下采用电晕放电与介质阻挡
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放电相结合的方法，对甲苯的降解效率可达 96.25%[14]。

赵之骏等通过高频介质阻挡放电方式产生低温等离子体

的方法，研究在不加入 NH3 的情况下 SO2 的去除情况[15]。

Wallis AE 等人采用等离子体催化降解 CCl2F2（CFC-12），

研究发现等离子体对其有良好的降解效果[16]。

虽然等离子体技术应用领域日益宽泛，但利用等离子

体处理果蔬，使其残留农药降解的研究国内外尚未见相关

报道。为了考察和评价等离子体处理对农药残留降解的影

响因素和效果，本文选用氧化乐果作为试验材料，以期为

等离子体处理农药残留这一技术的应用提供理论依据。

1 试验材料和方法

1.1 主要仪器及材料

氧化乐果标准液（浓度 100 μg/mL，GSB G23013-92），

农业部环境保护科研监测所研制生产；

苹果（烟台红富士）、大白菜（山东寿光城阳青）购

于山东省青岛市城阳区大润发超市；

丙酮、二氯甲烷（以上试剂均为国产色谱纯）；氯化

钠、无水硫酸钠（分析纯）；0.005 mol/L 碘液；2%草酸

溶液；1%淀粉指示剂；

等离子发生器（1310 型）：美国 Dressler 公司生产；

气相色谱仪（Agilent 6890N）：美国安捷伦公司；CR-400

型色彩色差计：日本 KONICA MINOCTA 公司。

1.2 试验装置

试验装置由青岛农业大学食品科学与工程学院自

制，该装置由射频等离子发生器、水冷却器、真空干燥

箱和真空泵等部分组成，如图 1 所示。

1.3 试验方法

1.3.1 污染果蔬的制备

取市售苹果、大白菜，经仪器检测均不含待测农药，

待用。将农药标准品进行稀释，最终质量分数为 1 mg/kg，

取定量的大白菜、苹果分别浸泡在农药标准品稀释液中
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30 min，取出自然晾干后，分别进行等离子体处理试验。

1.射频等离子发生器 2.水冷却器 3.物料承载板 4.射频等离子电极

5.处理物 6.真空泵

图 1 试验装置图

Fig.1 Schematic description of test device

1.3.2 等离子处理过程

取部分上述处理的果蔬作农药残留量本底测定。取

定量的氧化乐果标准溶液（1 mg/kg）浸泡过的苹果和大

白菜，然后与不同条件的等离子体处理进行正交试验。

称取 50 g 的果蔬样品，按照国标法《GB-T 5009.20-2003

食品中有机磷农药残留量的测定》进行试验测定。提取

和净化农药残留检测反应后氧化乐果的含量，以研究不

同条件下等离子体对相同浓度氧化乐果降解的影响。表 1

为正交试验方案。

表 1 正交试验处理方案 L9(3
4)

Table 1 Treatment scheme of orthogonal test L9(3
4)

因 素

试验号
A

处理时间/min

B

两极距离/ mm

C

设定功率/W

D

空白

1 1（0.5） 1（20） 1（100） 1

2 1 2（40） 2（150） 2

3 1 3（50） 3（200） 3

4 2（1.0） 1 2 3

5 2 2 3 1

6 2 3 1 2

7 3（1.5） 1 3 2

8 3 2 1 3

9 3 3 2 1

1.3.3 残留分析

1）色谱条件

FPD 检测器（配磷滤光片），OV1701 型石英毛细管

柱（30 000 mm×0.53 mm），检测器温度 240℃，汽化室

温度 240℃，柱温 200℃；氮气为载气，流速采用柱头压

控制，氢气 0.2 MPa，空气 0.03 MPa，氮气 0.168 MPa，

进样量 1 μL，不设分流比，外标法定量。

2）农药降解率

农药降解率按下式进行计算

100

(%)






样品处理前农药残留量

样品处理后农药残留量样品处理前农药残留量

农药降解率

1.3.4 果蔬理化性质分析

选择大小相似，成熟度相似的一组苹果进行试验；

选择大小相似，质量相似的若干棵大白菜进行试验。分

别测定苹果和大白菜的 Vc、色差值和含水率。

1）Vc 的测定

采用碘液法，取样品 20 g，加 2%草酸少许，碾碎、

移入 100 mL 容量瓶中，用 2%草酸冲洗研钵 2～3 次，加

2%草酸至刻度，放于暗处 30 min 浸提，然后过滤备用。

取滤液 20 mL，于 100 mL 烧杯中。加入淀粉指示剂 2 mL，

将标定过的碘液装入微量滴定管，滴定样液至微蓝色且

l min 内不褪色即为滴定终点。记录所用碘液毫升数，计

算 Vc 含量。做 3 次平行试验，取其平均值，即为所测的

Vc 含量。

计算公式为
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式中：X——样品中 Vc 的质量分数，mg/kg；C ——碘标

准液的浓度，mol/L；V ——样品滴定消耗的碘液体积数，

mL；V0——空白滴定消耗的碘液体积数，mL；W ——样

品质量，g；0.88——1 mL 0.01 mol/L 碘液相当于 Vc 的

毫克数。

2）含水率的测定

取洁净的蒸发皿，置于 100～105℃干燥箱中干燥

30～60 min 后取出，放入干燥器内冷却 30 min 后称质量，

并重复操作至恒质量。然后精密称取 5～10 g 样品，将样

品切碎，厚度约为 5 mm，置于蒸发皿中，均匀铺开，置

于 100～105℃干燥箱中干燥 240 min 后，盖好取出，放

入干燥器内冷却 30 min 称质量，然后再放入 100～105℃

干燥箱中干燥 60 min 左右再称质量，直至前后两次质量

差不超过 2 mg 称为恒质量。

计算公式为

%100
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式中：X' ——样品中的含水率，%；W1——蒸发皿和样

品的质量，g；W2——蒸发皿和样品干燥后的质量，g；

W3——蒸发皿的质量，g。

3）色差值的测定

取处理后的果蔬，自制 2 mm 左右薄片，利用 CR-400

型色彩色差计进行检测读数。

2 结果与分析

2.1 等离子体处理大白菜中氧化乐果残留降解的效果

试验结果如表 2 所示。

表 2 等离子体对大白菜农药残留降解的效果

Table 2 Pesticide residue degradation effect of plasma on Chinese

cabbage

试验号 A B C D
残留浓度/
(mg·kg-1)

降解率/
%

1 1 1 1 1 0.020 97.840

2 1 2 2 2 0.025 97.260

3 1 3 3 3 0.012 98.700

4 2 1 2 3 0.006 99.380

5 2 2 3 1 0.014 98.480

6 2 3 1 2 0.013 98.570

转下页



320 农业工程学报 2009 年

接上页

试验号 A B C D
残留浓度/
(mg·kg-1)

降解率/
%

7 3 1 3 2 0.011 98.790

8 3 2 1 3 0.012 98.700

9 3 3 2 1 0.010 98.920

总和 K1 0.057 0.037 0.045 0.044

总和 K2 0.033 0.051 0.041 0.049

总和 K3 0.033 0.035 0.037 0.030

平均 k1 0.019 0.012 0.015 0.015

平均 k2 0.011 0.017 0.014 0.016

平均 k3 0.011 0.012 0.012 0.010

级差 R 0.008 0.005 0.003 0.006

大白菜正交试验结果显示：相对最优处理条件为：

A1B2C1 ，即处理时间 0.5 min，两极针的距离 40 mm，功

率 100 W；因素对农药残留降解效果的影响顺序（强→弱）

为 A＞B＞C，即下步试验研究可以重点研究处理时间对

大白菜的影响。从表 2 可以看出，各处理组均具有极其

显著的的降解效果，降解率在 97.26%～99.38%之间。

图 2a 为等离子体处理前大白菜中氧化乐果气相色谱

图，图 2b 是等离子体处理大白菜中氧化乐果后对提取农

药进行 9 倍浓缩的气相色谱图。处理前后气相色谱图差

异较大，处理前基线较为平稳，且处理前氧化乐果峰高

明显高于降解后峰高，从图谱的前后比较亦可看出等离

子体处理大白菜效果较为理想。

图 2 等离子体处理大白菜前后气相色谱图

Fig.2 Gas chromatography of Chinese cabbage before and after plasma treatment

2.2 等离子体对苹果中氧化乐果残留降解的效果

试验结果如表 3 所示。

表 3 等离子体对苹果农药残留降解的效果

Table 3 Pesticide residue degradation effect of plasma on apple

试验号 A B C D
残留浓度/
(mg·kg-1)

降解率/
%

1 1 1 1 1 0.019 97.960

2 1 2 2 2 0.024 97.410

3 1 3 3 3 0.016 97.280

4 2 1 2 3 0.008 99.140

5 2 2 3 1 0.035 96.240

6 2 3 1 2 0.010 98.920

7 3 1 3 2 0.020 97.840

8 3 2 1 3 0.025 97.310

9 3 3 2 1 0.015 98.390

总和 K1 0.059 0.047 0.054 0.069

总和 K2 0.053 0.084 0.047 0.054

总和 K3 0.060 0.041 0.071 0.049

平均 k1 0.020 0.016 0.018 0.023

平均 k2 0.018 0.028 0.016 0.018

平均 k3 0.020 0.014 0.024 0.0160

级差 R 0.002 0.014 0.008 0.007

苹果正交试验结果显示：相对最优处理条件为 A3B2C3，

即处理时间 1.5 min，两极针的距离 40 mm，功率 200 W；

因素对农药残留降解效果的影响顺序（强→弱）为 B＞

A＞C，即下步试验研究可以重点研究处理板上两级距离

对苹果的影响。由表 3 可以看出，各处理组也均具有极

其显著的的降解效果，降解率在 96.24%～99.14%之间。

图 3a 为等离子体处理前苹果中氧化乐果气相色谱

图，图 3b 为等离子体处理苹果中氧化乐果后对提取农药

进行 9.5 倍浓缩的气相色谱图。处理前后气相色谱图差异

较大，处理前基线较为平稳，并且氧化乐果峰高明显高

于降解后的图谱峰高，从图谱的前后比较也可以看出等

离子体处理苹果效果较为理想。

2.3 等离子体对不同果蔬中农药残留降解的差异

从表 4 可看出，在同条件等离子体处理情况下，苹

果和大白菜的正交试验结果显示的最优处理条件不同。

表 4 氧化乐果的等离子体降解试验结果

Table 4 Results of omethoate degradation by plasma (using gas

chromatography)

苹 果 大白菜

氧化乐果残留量/
(mg·kg-1)

降解率/
%

氧化乐果残留量/
(mg·kg-1)

降解率/
%

0.006～0.025 97.26～99.38 0.008～0.035 96.24～99.14
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苹果中农药残留降解率略低于大白菜中农药残留降

解率，这可能是叶菜表面积大、组织结构较分散，等离

子体容易穿透，而苹果为梨果组织结构紧密，等离子体

难于穿透等原因所致。

2.4 等离子体处理对果蔬品质的影响

等离子体处理前后对果蔬理化性质的影响详见表 5。

图 3 等离子体处理苹果前后气相色谱图

Fig.3 Gas chromatography of apple before and after plasma treatment

表 5 不同情况等离子体处理对苹果和大白菜品质的影响

Table 5 Effects of different situation plasma treatments on apple and Chinese cabbage quality

苹 果 大白菜

色差值（DE） 色差值（DE）处理组
Vc/

(mg·kg-1)
外部 内部

含水率/
%

Vc/
(mg·kg-1)

菜帮 菜叶

含水率/
%

空白对照 22.3 27.12 -2.59 85 172.5 -3.75 -5.54 87

0.5 min、100 W、20 mm 22.5 28.08 -2.33 85 172.4 -3.23 -5.94 87

0.5 min、150 W、40 mm 22.4 26.82 -2.53 83 171.8 -3.99 -5.98 85

0.5 min、200 W、50 mm 22.4 26.16 -2.67 83 172.3 -3.76 -5.72 85

1.0 min、150 W、20 mm 22.0 25.40 -2.70 81 172.5 -3.90 -5.77 83

1.0 min、200 W、40 mm 21.9 25.74 -2.37 80 172.3 -3.29 -5.57 84

1.0 min、100 W、50 mm 22.3 28.49 -2.46 79 172.0 -3.89 -5.64 83

1.5 min、200 W、20 mm 22.5 27.00 -2.56 77 171.9 -3.66 -5.48 85

1.5 min、100 W、40 mm 22.5 27.66 -2.97 78 172.3 -3.51 -5.93 84

1.5 min、150 W、50 mm 22.0 27.84 -2.15 77 172.5 -3.12 -5.63 82

注：表中测定结果均由 3 次平行、3 次重复试验测得的数据取平均值。

等离子体处理对苹果和大白菜中 Vc 含量影响较小。

处理组的 Vc 含量与对照组基本一致，个别数据有微弱波

动，原因推测与选取样品的个体差异有关。

利用等离子体对苹果进行不同强度与时间处理，苹

果表皮色差值在 25.40～28.49 之间变化，变化幅度不大；

苹果内部色差值与对照组比较基本一致。从表 5 中看出

色差值的变化与等离子体处理的强度有关系，与时间和

两极板的距离之间相关程度低，1.0 min、150 W、20 mm

等离子体处理时色差值略降低，0.5 min、100 W、20 mm

等离子体处理与 1.0 min、100 W、50 mm 等离子体处理

的色差值基本一致。1.5 min 各处理组间色差无显著差异。

利用等离子体对大白菜进行不同强度与时间的处

理，菜帮、菜叶色差值在-3.99～-3.12 之间与-5.98～-5.48

之间波动，从表中看出色差值变化与等离子体处理的强

度有关系，与时间和两极板的距离之间相关程度低，

1.0 min、200 W、40 mm 等离子体处理时色差值略降低，

1.0 min、200 W、40 mm 等离子体处理与 1.5 min、150 W、

50 mm 等离子体处理的色差值基本一致。1.5 min、200 W、

40 mm 等离子体处理色差值降至最低值。

对照苹果和大白菜的色差值变化，发现不同的等离

子体条件下处理后二者的色差值变化规律不一致。分析

原因与果蔬的种类有关系。

等离子体处理对苹果和大白菜中含水率影响较大。

处理组的含水率与对照组相比呈现明显降低趋势。并且

随着处理时间的延长，水分损失越为严重。分析其中的

原因可能与等离子体的高温高能作用有关，使果蔬组织

中的水分损失。

综上分析可知等离子体处理农药残留的可行性和有

效性，具有良好的发展前景。但等离子体处理果蔬农药

残留要根据果蔬种类、受污染农药品种与污染程度等，

结合等离子强度等因素确定处理参数，才能确保果蔬产

品的食用品质和安全。
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3 结 论

1）等离子体对残留在苹果和大白菜中的氧化乐果有

极为显著的降解作用，降解率在 96.24%～99.38%之间。

而氧化乐果降解效果与等离子体强度、处理时间、果蔬

种类等因素有关，其中大白菜中的农药残留降解效果优

于苹果。

2）等离子体处理未对苹果与大白菜的理化性质和外

观形态产生明显的改变。

3）等离子体是一种高能的物理状态，降解农药残留

的过程可能主要是利用高温高能切断农药分子的强极性

键生成小分子成分再逐步降解成更小分子挥发于空气

中。其降解农药机理与杀菌消毒原理不同，对于农药大

分子或重度污染果蔬，是否存在形成新的成分或降解不

完全生成毒性更大的半降解产物（许多农药中间体毒性

都较大）仍有待深入研究。
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Effect of plasma on omethoate residue degradation in apple

and Chinese cabbage

Wang Shiqing1,2, Meng Juan1,2, Zhang Yan1,2, Shi Lei1,2, Pu Chuanfen1,2, Shao Huanxia1,2

(1. Food Science and Engineering College, Qingdao Agricultural University, Qingdao 266109, China;

2. Qingdao Key Laboratory of Modern Agricultural Quality and Safety Engineering, Qingdao 266109, China)

Abstract: To obtain a new method of pesticide residue degradation in fruits and vegetables, the effect and influence

factors of omethoate residue degradation Chinese cabbage and apple were studied by using plasma. The results showed

that plasma had an excellent effect on omethoate residue-degraded in Chinese cabbage and apple. The omethoate could

be degraded by over 95% within 1.5 minutes. Besides, the effect of plasma on omethoate residue degradation in Chinese

cabbage was superior to that in apple. As color difference and Vc quantity in samples processed by plasma were the same

as in control group, it was concluded that omethoate residue by using plasma had no passive effect on the characters of

fruits and vegetables.

Key words: plasmas, degradeation, pesticides, omethoate, apple, Chinese cabbage


