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苹果中有机氯农药残留的超声波去除条件优化

岳田利，周郑坤，袁亚宏，高振鹏，张晓荣
（西北农林科技大学食品科学与工程学院，杨凌 712100）

摘 要：中国是世界苹果第一生产大国，但中国苹果出口仅占世界贸易量的不足 10%，其主要制约因素是安全性，其中

农药残留是主要原因之一。论文采用响应曲面法对超声波去除苹果中有机氯农药残留的工艺条件（功率、时间、温度）

及其交互作用进行了优化，并就超声波处理对苹果主要品质指标的影响进行了分析。结果表明：超声波去除苹果中有机

氯农药残留的适宜工艺参数为：超声波功率为 609.16 W，时间为 70.46 min，温度为 15.45℃，去除率可达到 64.32%；超

声波处理对苹果的硬度没有显著性影响；对苹果的总糖、总酸具有一定的显著性影响，但没有超出国家标准及主要出口

国苹果标准的要求。超声波处理简单快速，能有效去除苹果中有机氯农药的残留，极大提高苹果的安全性，很容易和现

有鲜果清洗、分级、打蜡生产线耦合链接，其产业化应用前景极为广阔。
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0 引 言

苹果是中国的第一大水果，面积和产量均居世界首

位[1]。苹果成为中国入世后最具有国际竞争力的农产品之

一。目前，国际上对苹果中农药残留检测种类越来越多、

检测限量越来越严，已成为非关税贸易壁垒的重要手段。

苹果中农药残留已纳入美国、日本及欧共体各国的食品

安全监测计划，年年进行例行监测[2]。中国是世界苹果生

产第一大国，但不是苹果强国，以其主要原因是苹果的

质量安全性严重制约了苹果的出口，其中农药残留超标

是主要原因之一，为了确保苹果生产的质量安全，提高

苹果在国际市场的竞争力，加强对苹果中农药残留检测

分析、农药残留标准及农药残留控制技术的研究显得尤

为重要[3]。

目前国内外对农残的去除方法很多，常用的有生物、

物理和化学降解去除法，这些方法对农残都有不同程度

的降解去除，但主要集中在对土壤和环境中农药残留的

降解去除[4-5]。而寻求一种能直接有效安全的去除苹果中

有机氯农药残留，又不会对苹果的安全性造成影响、且

对苹果本身品质影响很小的去除方法是当前鲜果产业
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亟需。

国内外应用超声波技术去除有机物都有大量的报

道，并且认为超声波去除有机物主要依靠其机械效应、

热效应和自由基效应等[6-8]。主要原理是超声波的空化作

用，即在超声波负压相作用下，液相分子的吸引力被打

破，形成空化泡，在随后声波正压相的作用下空化泡迅

速崩溃。整个过程发生在 10-9～10-6 s 时间内，气泡快速

崩溃伴随着气泡内蒸汽相绝热加热，产生温度达 4 200 K、

压力达 100 MPa 的瞬时高温高压，在空化泡和本体溶液

交界面处温度也高达 2 000 K，同时产生速度约为 110 m/s

具有强烈冲击力的微射流。这些极端条件足以使有机物

发生化学键断裂、水相燃烧、高温分解或自由基反应[9]。

本文旨在建立一种安全有效的超声波去除苹果鲜果中的

有机氯农药残留的技术方法，优化其处理参数，达到有

效安全去除苹果中的有机氯残留，并对苹果鲜果品质影

响最小。

1 材料和方法

1.1 主要材料与仪器

苹果：红富士，购自陕西省白水县，在温度为-1～

0℃，湿度为 90%的条件下贮藏 90 d。

农药：三唑酮（15%三唑酮可湿性粉剂，四川国光农

化有限公司）、百菌清（75%可湿性粉剂，先正达作物保

护有限公司）、异菌脲（50%可湿性粉剂，江苏苏华集团

新沂农化有限公司）。

农药标准品：百菌清、三唑酮、异菌脲，浓度均为

100 mg/L，购自中国标准物质中心。
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农残级乙腈；色谱级正己烷；重蒸丙酮；NaCl：分

析纯，140℃烘烤 4 h；

固相萃取柱：弗罗里矽柱（Florisil），容积 6 mL，填

充物 1 000 mg（美国安捷伦技术有限公司）。

超声波处理机：KQ—700GVDV型三频恒温数控超声

波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；GC-2010 型气相

色谱仪（日本岛津）；国华HH-6 数显恒温水浴锅；物性

分析仪：TA.XT plus/50（英国Stable Micro Systems公司）。

1.2 试验方法

1.2.1 样品的制备

将完整的富士苹果放入百菌清 500 mg/L，三唑酮

100 mg/L，异菌脲 500 mg/L的混合农药浸液中浸泡10 min，

阴暗处放置 24 h 备用。

1.2.2 有机氯农药检测方法

1）有机氯农药的测定方法

有机氯农药的测定（参考 NY/T 761.2-2004[10]）：准

确称取超声波处理后的苹果浆 25.0 g（精确至 0.01 g）于

250 mL 具塞三角瓶中，加入乙腈 50 mL，高速匀浆提取

后过滤到装有 7～8 g NaCl 的 100 mL 具赛量筒中，剧烈

振摇 1 min，静止 10 min，使乙腈相和水相分层。吸取

10 mL 上清液 70℃下浓缩至近干，加 5 mL 正己烷溶解残

留物，在涡旋混合器上混匀后待层析净化。

将弗罗里矽柱依次用 5 mL 丙酮十正己炳（10+90）、

5 mL 正己烷预淋条件化，弃去预淋洗液，立即倒入待净

化的样品溶液并收集洗脱液，用 5 mL 丙酮十正己烷

（10+90）涮洗两次并淋洗弗罗里矽柱。最后将洗脱液在

水浴温度 50℃条件下蒸发至近干，用正己烷准确定容至

5 mL，待气相色谱分析测定。

2）气相色谱测定条件

聚甲基硅氧烷（DB-5）色谱柱（30 m×0.25 mm×

0.25 μm）；进样口温度 200℃；ECD 检测器 320℃，柱温

150℃（保持 2 min），以 6℃/min 的速度升至 270℃（保

持 8 min）；载气（N2）流速 1.2 mL/min；进样方式为分

流进样，分流比 1+10。进样量 1.0 μL。

3）残留率的计算

残留率%=超声波处理后的农药残留含量/对照苹果

中的农药残留含量×100%

1.2.3 响应曲面法试验设计

通过单因素试验，确定出超声波功率、时间、温度

和频率的最佳条件，由于频率变化梯度的不均等性，选

择最优频率 28 kHz，利用超声波功率、时间和温度优化

对有机氯农药残留去除率的工艺条件。现采用统计分析

软件 SAS9.1 建立 3 因素 3 水平的 Box-Behnken 模型进行

试验[11-12]，变量编码根据下述方程进行

xi=( Xi－Xi0 )/△Xi

式中：xi——自变量代码值；Xi ——自变量真实值；Xi0

——自变量在试验中心点的真实值；△Xi ——自变量的变

化步长。在预试验的基础上确定因素和水平，自变量 X1

（功率，W），X2（时间，min），X3（温度，℃）3 个自

变量因素编码及水平见表 1。

表 1 试验自变量因素编码及水平

Table 1 Code and level of independent variables

代码 编码水平
因 素

未编码 编码 –1 0 1

功率/W X1 x1 490 560 630

时间/min X2 x2 30 45 60

温度/℃ X3 x3 14 22 30

注：对真实值的特征编码如下：x1 =(X1–560)/70； x2 =(X2–45)/15；x3 =

(X3–22)/8。

利用模糊聚类分析中的夹角余弦法[13-14]对百菌清、

三唑酮和异菌脲 3 种有机氯农药残留超声波去除率的单

因素进行相似度分析，其计算公式为
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式中：S ——不同处理之间的相似度；xi ——某个样品对

应的去除率；yi——第 n 批样品（n≥10）对应的去除率。

夹角余弦值越接近 1 说明两个向量越相似。

利用公式（1）对 3 种有机氯农药残留的去除率进行

相互之间的相似度分析，得出相似矩阵为 M，由于 M 是

对称矩阵，这里仅写出 M 的下三角部分，
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由矩阵 M 可以看出 3 种农药的去除规律有很高的相

似度，因此以有机氯农药残留的平均去除率为响应值 Y，

可拟合二阶多项式方程为
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因为取超声波功率、时间和温度 3 个变量进行优化，

则公式（2）中的 n 取值为 3，可以得到公式（3）如下
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式中：Y——预测值；β0— — 常数项；β1、β2、β3— — 线性

系数项；β12、β13、β23— — 交互项系数；β11、β22、β33— —

二次项系数。

1.2.4 苹果主要品质的测定

苹果的硬度、总糖和总酸是评价苹果的重要指标[15]。

1）硬度：用物性测定仪对苹果去皮后在果实赤道处

取对应的点进行硬度的测定；

2）总糖：参考SB/T10203-1994[16]，直接滴定法；

3）总酸：参考GB/T12456-1990[17]，指示剂法。

2 结果与分析

2.1 检测方法可靠性分析

2.1.1 图谱分析

按前述中的气相色谱分析条件测定，3 种有机氯农药

混合标样、空白苹果和苹果处理样色谱图分别见图 1～3。

由图 1 可以看出，3 种有机氯农药在给定的检测条件
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下，分离效果较好，峰形标准，基线稳定，说明仪器条

件合适；图 1、2 的对比可以看出苹果样品被有机氯农药

处理后的色谱图峰形标准，和标准溶液对照，重现性很

好，说明试验所采用的仪器条件合适，能准确定性、定

量测定，检测方法可行。

注：保留时间（min）：百菌清4.219，三唑酮5.417，异菌脲7.842、9.458

图 1 3 种有机氯农药标准溶液色谱图（4 mg/L）

Fig.1 Chromatogram of three kinds of organochlorine pesticides standard solution (4 mg/L)

图 2 空白苹果样品色谱图

Fig.2 Chromatogram of apple without addition organochlorine pesticides

注：保留时间（min）：百菌清4.219，三唑酮5.416，异菌脲7.838、9.458

图 3 苹果中 3 种有机氯农药残留色谱图

Fig.3 Chromatogram of three kinds of organochlorine pesticide residues in apples

2.1.2 最小检出限的确定

根据称样量 25 g、定容体积 5 mL 和进样体积 1 μL，

以 3 倍基线噪声时的色谱峰高作为农药检出的衡量标准，

确定方法对有机氯农药的最小检出限范围是 0.020～

0.045 mg/L，满足试验检测要求，3 种有机氯农药的最小

检出限见表 2。

2.1.3 回收率和精密度试验

在苹果浆中分别添加 4 mg/L 有机氯农药标准品，做

3 个平行样，按前述有机氯农药检测方法进行处理和测

定，重复测定 3 次，计算回收率和变异系数。由表 2 结
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果可以看出：3 种有机氯农药的平均回收率为 88.21%～

110.82%；变异系数＜11%，符合农业行业标准回收率在

70%～120%之间，变异系数小于 20%的要求[10]，方法的

准确度和精密度能达到农药残留分析要求，检测方法准

确可靠。

表 2 3 种有机氯农药的检出限、加标回收率与变异系数

Table 2 Limit of detection, recovery rates and coefficient of

variation of three kinds of organochlorine pesticides

农药名称 回收率/% 标准偏差 变异系数/% 最小检出限/(mg·L-1)

百菌清 92.27 0.047 5.09 0.0009

三唑酮 88.21 0.0965 10.94 0.0020

异菌脲 110.82 0.0354 3.19 0.0100

注：n=3。

2.2 超声波去除条件的响应曲面分析与优化

2.2.1 超声波去除试验分析和回归方程的建立

设计并优化出来的 17 组试验安排以及试验结果见

表 3。

表 3 试验设计与结果

Table 3 Design and results of experiment

自变量 去除率响应值Y试验

编号 x1 x2 x3 试验值/% 预测值/%

1 -1 -1 0 42.71 43.40

2 1 -1 0 50.58 47.33

3 -1 1 0 34.41 37.66

4 1 1 0 58.63 57.94

5 -1 0 -1 36.46 35.34

6 1 0 -1 53.16 55.97

7 -1 0 1 40.80 37.99

8 1 0 1 40.46 41.58

9 0 -1 -1 52.28 52.71

10 0 1 -1 60.91 58.78

11 0 -1 1 48.35 50.48

12 0 1 1 49.71 48.28

13 0 0 0 65.12 59.96

14 0 0 0 57.15 59.96

15 0 0 0 61.34 59.96

16 0 0 0 58.52 59.96

17 0 0 0 57.67 59.96

对表 3 试验数据进行回归分析，影响有机氯农药残

留超声波去除效果的 3 个因素与响应值的关系可用下列

函数表示：

Y=59.96+6.05625x1+1.2175x2－2.93625x3+4.0875x1x2－

4.26x1x3－1.8175x2x3－11.735x1
2－1.6425x2

2－5.505x3
2

试验结果借助 SAS9.1分析软件计算出上述方程各项

系数并进行方差分析，结果见表 4 和表 5。

表 4 回归模型方差分析

Table 4 Variance analysis of regression model

方差来源 自由度 平方和 均方 F值 p值

模型 9 1293.636587 143.74 10.76 0.0025

残差 7 93.509225 13.358461

总和 16 1387.145812

R2=0.9326 R2
Adj=0.8459

表 5 回归方程回归系数的估计值

Table 5 Estimation values of regression coefficient

参数 自由度 参数估计 标准误差 T值 大于|t|的概率

截距 1 59.96 1.634531 36.68 ＜0.0001

X1 1 6.05625 1.292210 4.69 0.0022

X2 1 1.2175 1.292210 0.94 0.3775

X3 1 -2.93625 1.292210 -2.27 0.0573

X1X1 1 -11.735 1.781189 -6.59 0.0003

X1X2 1 4.0875 1.827461 2.24 0.0604

X1X3 1 -4.26 1.827461 -2.33 0.0525

X2X2 1 -1.6425 1.781189 -0.82 0.3871

X2X3 1 -1.8175 1.827461 -0.99 0.3531

X3X3 1 -5.505 1.781189 -3.09 0.0176

对该模型进行方差分析，结果见表 4，模型系数显著

性检验见表 5。由表 4 方差分析可以看出：模型 p=0.0025，

表明该模型极显著，预测值与试验值之间有较好的相关

性（R2=0.9326），说明采用响应曲面法进行有机氯农药残

留的超声波去除试验设计所得回归方程（模型）是有效

的。由表 5 模型系数的显著性检验可知，模型中一次项

x1（p=0.0022）及二次项 x1
2（p=0.0003）、x3

2（p=0.0176）

均达到极显著和显著的水平。由分析可知，超声波去除

有机氯农药残留时功率是影响去除效果的显著因子，而

时间和温度的影响不显著。

2.2.2 响应曲面和等高线分析

固定 1 个因素水平，考察其余 2 个因素对有机氯农

药残留去除率的影响。

1）超声波功率和时间对有机氯农药残留去除率的

影响

Y =59.96+6.05625x1+1.2175x2+4.0875x1x2－

11.735x1
2－1.2175x2

2

图 4 可知，固定温度为 20℃时，响应值 Y 的最大值

为 57.7284%。等高曲线沿 x1（功率）方向变化较快，呈

抛物线形式变化，而沿 x2（时间）方向变化较慢，在试

验水平下，超声波功率对响应值的影响要比时间显著。

2）超声波功率和温度对有机氯农药残留去除率的

影响

Y =59.96+6.05625x1－2.93625x3－4.26x1x3－

11.735x1
2－5.505x3

2

图 5 可知，固定时间为 45 min 时，响应值 Y 的最大

值为 57.1669%。在试验水平下，超声波功率对响应值的

影响要比温度显著。

3）超声波时间和温度对有机氯农药残留去除率的

影响

Y =59.96+1.2175x2－2.93625x3－1.8175x2x3－

1.2175x2
2－5.505x3

2

图 6 可知，固定功率为 560 W 时，响应值 Y 的最大

值为 58.9093%。在试验水平下，超声波温度对响应值的

影响要比时间显著。
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注：固定温度为 20℃

图 4 超声波功率和时间对去除率的影响

Fig.4 Effect of power and time on removal rate

注：固定时间为 45 min

图 5 超声波功率和温度对去除率的影响

Fig.5 Effect of power and temperature on removal rate

注：固定功率为 560 W

图 6 超声波时间和温度对去除率的影响

Fig.6 Effect of time and temperature on removal rate

2.2.3 最佳工艺参数优化

利用 SAS 软件进行优化后得到的最优工艺条件为：

超声波去除有机氯农药残留的最优功率为 609.16 W，时

间为 70.46 min，温度为 15.45℃，在此条件下，超声波去

除有机氯农药残留的去除率理论值可达到 64.32%。通过

对优化出的条件进行验证试验，有机氯类农药的去除率

达 59.24%。

2.3 超声波处理对苹果主要品质的影响

按照前面所设计的 17 组试验，对影响苹果品质的硬

度、总糖和总酸进行方差分析和多重比较，结果见表 6。
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表 6 超声波处理对苹果主要品质的影响

Table 6 Effect of ultrasonic on main quality of apple

自变量 苹果主要品质指标
试验

编号
x1 x2 x3

硬度/
(g·cm-1)

总糖/
(mg·L-1)

总酸/
%

对照 ― ― ― 5 231.7A 12.4065AB 0.1907AB

1 -1 -1 0 4 882.4A 12.2982B 0.1865B

2 1 -1 0 4 653.7A 12.4449AB 0.1950A

3 -1 1 0 5 090.8A 12.4644A 0.1897AB

4 1 1 0 4 703.9A 12.4126AB 0.1886B

5 -1 0 -1 4 665.8A 12.3044B 0.1865B

6 1 0 -1 4 991.5A 12.3424AB 0.1950A

7 -1 0 1 4 671.2A 12.2981B 0.1865B

8 1 0 1 5 155.5A 12.3044B 0.1897AB

9 0 -1 -1 4 862.1A 12.3552AB 0.1950A

10 0 1 -1 4 895.5A 12.4258AB 0.1897AB

11 0 -1 1 4 931.6A 12.3045B 0.1865B

12 0 1 1 4 681.6A 12.2984B 0.1876B

13 0 0 0 5 094.7A 12.4069AB 0.1918AB

14 0 0 0 5 005.4A 12.3998AB 0.1907AB

15 0 0 0 4 920.8A 12.4062AB 0.1897AB

16 0 0 0 5 021.9A 12.3871AB 0.1907AB

17 0 0 0 5 231.7A 12.4065AB 0.1907AB

注：结果为平均值，大写字母表示1%下的显著性差异检验，相同字母表示

差异不显著，不同字母表示有差异，字母间隔越大，表示差异越大。

由表 6 分析可以看出，在对 17 组试验和对照进行分

析后，超声波处理前后苹果的硬度没有显著性的差异；

超声波处理前后苹果的总糖存在显著性差异，总糖的含

量在时间固定的情况下随着功率的升高略有升高，在功

率固定的情况下随着时间的延长略有升高，而总糖的含

量随着温度的升高先升高后又降低；超声波处理前后苹

果的总酸也存在着显著性差异，总酸的含量在功率固定

的情况下随着时间的减少和温度的降低而升高，在时间

固定的情况下随着功率的升高和温度的降低而升高，而

在温度固定的情况下随着功率的升高和时间的减少而升

高。欧洲联盟、联合国欧洲经济委员会、经济合作与发

展组织和美国的苹果产品标准均以苹果分等分级为立足

点，只涉及感官指标，并不包括理化指标[18-22]。而根据

中国现行的《鲜苹果》（GB/T 10651-2008）、《绿色食品 苹

果》（NY/T 268-1995）和《无公害食品 苹果》（NY

5011-2001）中所涉及到的理化指标[23-25]，超声波处理后

苹果的总酸百分比并没有超过中国苹果标准≤0.4%的限

量，所以最佳超声波处理条件对苹果总糖、总酸的影响

没有超出国家标准及主要出口国的标准，通过超声波处

理极大提高了苹果的安全性。

3 结 论

1）利用响应曲面及其等高线对影响超声波去除苹果

中有机氯农药残留的关键因子及相互作用分析表明，超

声波处理条件对去除率影响由大到小为：功率＞温度＞

时间，适宜工艺条件为：超声波功率为 609.16 W，时间

为 70.46 min，温度为 15.45℃，在此条件下，超声波处理

对苹果中有机氯农药残留的去除率可达 64.32%。通过对

优化出的条件进行验证试验，有机氯类农药的去除率达

59.24%。

2）超声波处理能有效去除苹果中有机氯农药的残

留，极大提高了苹果的安全性，同时对苹果的总糖、总

酸具有一定的影响，但没有超出国家标准及主要出口国

苹果标准的要求。

3）超声波处理简单快速，很容易和现有鲜果清洗、

分级、打蜡生产线耦合链接，其产业化应用前景极为

广阔。
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Optimization of conditions for organochlorine pesticide residues removal

in apples using ultrasonic

Yue Tianli, Zhou Zhengkun, Yuan Yahong, Gao Zhenpeng, Zhang Xiaorong

(College of Food Science and Engineering, Northwest Agriclture and Forestry University, Yangling 712100, China)

Abstract: China is the largest country in apple-producing in the world, but its apple export just accounts for less than 10% of

world trade market. One of the main constraints is the pesticide residues in apples. The ultrasonic removal of organochlorine

pesticide residues in apples was studied, and the response surface method was applied to analyze the influence of ultrasonic

power, degradation time and degradation temperature on the removal rate. The influence of main quality indexes in apples

caused by ultrasonic wave was also studied. The results indicated that: (1) The optimum removal conditions of organochlorine

pesticide residues in apples were as follows: the ultrasonic power 609.16 W, the removal time 70.46 min, the removal

temperature 15.45℃, and under this condition, the removal rate of organochlorine pesticide residues in theory could reached to

64.32%; (2) The rigidity of apples was not significant between the 17 groups of sonication samples and CK; whereas, the total

sugar, total acid had a significant impact, but did not exceed national standards and apple quality standards of major exporter.

Ultrasonic is an easy and quick handling technology, and can remove organochlorine pesticide residues effectively, enhance the

safety of apple greatly. It is easy and available to couple with the cleaning, grading and waxing of fresh apple at present, and its

industrialization has very broad prospects.

Key words: ultrasonics, pesticides, fruits, apple, response surface methodology (RSM), organochlorine pesticide residues


