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臭氧处理对采后马水桔有机磷农药
残留降解的研究
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摘要：采用臭氧水处理、乙腈萃取和气相色谱法（ＧＣ）分析，对采后马水桔果实中的有机磷农药降
解效果进行研究，探讨臭氧水质量浓度、处理时间及处理温度等因素对臭氧降解有机磷农药效果的
影响。结果表明：采后马水桔果实在温度为０℃、质量浓度为５ｍｇ／Ｌ的臭氧水中浸泡处理６ｍｉｎ，
有机磷农药的降解效果最好，３０ｄ后测得磷铵、治螟磷、甲基异柳磷和毒死蜱的降解率分别达到

８１％、８１％、８５％、８２％，马水桔果实中的大部分农药残留得到降解清除。
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　　马水桔是广东省“四大名桔”之一，原产广东省
阳春市马水镇，至今已有３００多年的栽培史。目前，
阳春市马水桔种植面积已达１．３万ｈｍ２，年产量超
过５０万ｔ，产值超１１亿元，有２０多万农民种植马水
桔。马水桔品质优良，果皮薄、色泽金黄油亮，果肉

橙黄，肉质细嫩、化渣，少核或无核，汁多；味清甜香
有蜜味，适合男女老少的口感，百食不厌。
马水桔在生长过程中经常受到病虫害的侵染，

导致果实病烂，造成减产。果农常使用磷铵（ｐｈｏｓ－
ｐｈａｍｉｄｏｎ）、治螟磷（ｓｕｌｆｏｔｅｐ）、毒死蜱（ｃｈｌｏｒｐｙｒｉ－
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ｆｏｓ）及甲基异柳磷（ｉｓｏｆｅｎｐｈｏｓ－ｍｅｔｈｙｌ）等具有较强
杀虫效力的现代有机磷农药来防治病虫害，以达到
较理想的增产效果［１］。但这些有机磷农药对人体内
的胆碱酯酶具有抑制作用，能阻断人体神经递质的
传递，引起肌肉麻痹，造成中毒［２］。另外有关流行病
学调查显示，恶性肿瘤发病率的逐年上升与农药残
留有关［３］。
近年来，臭氧处理技术在果蔬储藏保鲜和食品

加工上的研究与应用日渐广泛［４－７］，并成为国内外应
用研究与技术开发的热门课题［８－１０］。本试验研究了
不同条件下臭氧处理对采后马水桔果实中有机磷农

药的降解效果，以期为臭氧处理技术在降解采后马
水桔果实农药残留上的应用提供参考。

１　材料和方法

１．１　试验材料
１．１．１　供试水果　马水桔由阳春市马水镇提供。

１．１．２　试剂　磷铵标准品１００ｍｇ／Ｌ、治螟磷标准
品１００ｍｇ／Ｌ、毒死蜱标准品１００ｍｇ／Ｌ、甲基异柳磷
标准品１００ｍｇ／Ｌ（溶剂均为丙酮），由农业部环境保
护科研监测所提供，４℃避光保存。乙腈、氯化钠、
丙酮均为色谱纯。试验用水为超纯水。

１．１．３　仪器和设备　７８９０气相色谱仪（ＤＢ－１７０１
毛细管柱、ＦＰＤ 后检测器），安捷伦公司生产；

Ｅｌｉｘ３＋３０Ｌｔａｎｋ＋ＭＩＬＬＩ－ＱＧ型超纯水发生器，美
国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司生产；ＭＳ３涡旋振荡器，德国ＩＫＡ
公司生产；ＨＹ－５回旋振荡器，江苏金坛康氏有限公
司生产；Ａ１１样品切碎机，德国ＩＫＡ公司生产；Ｔ１９
高速匀浆机，德国ＩＫＡ公司生产；Ｎ－ＥＶＡＰ／２４水浴
氮吹仪，Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ公司生产；ＳＯＺ－ＹＷＳ型高
浓度臭氧水生成机，奥联科技公司生产；Ｓ－４５型在
线水中臭氧浓度测定仪，上海林诺仪器仪表有限公
司生产。

１．２　试验方法
１．２．１　马水桔的臭氧处理　取６箱马水桔（每箱

６０个），均用含１．０ｍｇ／Ｌ磷铵、１．０ｍｇ／Ｌ治螟磷、

１．０ｍｇ／Ｌ毒死蜱、１．０ｍｇ／Ｌ甲基异柳磷的混合标
准溶液浸泡１０ｍｉｎ，取出自然晾干，随机抽取其中２
个（下同）立即测定农药残留量。第２天取其中５箱
马水桔分别用０℃、２ｍｇ／Ｌ的臭氧水浸泡２、４、６、

８、１０ｍｉｎ，之后取出自然晾干，立即上机检测农药残
留量。第６箱马水桔为对照组，不进行臭氧水处理
（即处理０ｍｉｎ）。以后每隔２ｄ检测一次农药残留
量，持续检测３０ｄ。在选出臭氧水最佳处理时间的
基础上，采用相同的处理方法，进一步筛选臭氧水的
适宜浓度和温度。

１．２．２　样品中有机磷农药的提取　马水桔经过样
品切碎机匀浆后作为试样，称取２５．００ｇ（准确至
０．０１ｇ）于烧杯中，加入５０ｍＬ乙腈，在匀浆机中高
速匀浆２ｍｉｎ后用滤纸过滤，收集滤液４０～５０ｍＬ
到装有５～７ｇ氯化钠的１００ｍＬ三角锥瓶中，盖上
盖子，剧烈振荡１０ｍｉｎ，室温下静置１０ｍｉｎ，使乙腈
与水分层，取静置后的上层乙腈溶液１０．０ｍＬ，

８０℃下用氮气吹干，用５．０ｍＬ丙酮定容，供气相色
谱分析和外标法定量［１１－１２］。

１．２．３　气相色谱测定
１．２．３．１　色谱条件　弹性石英毛细管色谱柱
（ＤＢ－１７０１），３０ｍ×０．３２ｍｍ（ｉｄ）×０．２５μｍ，ＦＰＤ
检测器；进样口温度２２０℃，氢气流速７５ｍＬ／ｍｉｎ，
空气流速１００ｍＬ／ｍｉｎ；载气：高纯氮气，流速６．９
ｍＬ／ｍｉｎ，尾吹量１５ｍＬ／ｍｉｎ；不分流进样，进样量
１μＬ；程序升温：起始温度８０℃，以１５℃／ｍｉｎ升至
２５０℃，保持２ｍｉｎ；检测器２５０℃。

１．２．３．２　计算公式　（１）试样中农药残留量的计算

公式为：Ｘ＝Ａｉ×Ｃｓ×ＶＡｓ×ｍ
，式中：Ｘ 为试样中被测农

药残留量（ｍｇ／ｋｇ），Ａｉ 为样品溶液中被测农药的峰
高或者峰面积；Ａｓ为标准工作溶液中被测农药的峰
高或者峰面积；Ｃｓ为标准工作溶液中被测农药的质
量浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｖ 为样品最终定容体积（ｍＬ），ｍ为
称取的样品量（ｇ）。

（２）试样中农药降解率的计算公式为：ρ＝
Ｘ１－Ｘｉ
Ｘ１ ×１００％，式中：ρ为农药降解率（％），Ｘ１ 为试

样浸泡农药当天被测的农药残留量（ｍｇ／ｋｇ），Ｘｉ为样
品经臭氧处理第ｉ天被测的农药残留量（ｍｇ／ｋｇ）。

２　结果与分析

２．１　臭氧水处理时间对马水桔中有机磷农药残留
的影响

考虑到臭氧水本身的不稳定性，本研究考察臭
氧水对马水桔处理的时间为０～１０ｍｉｎ。从图１－４
可以看出，臭氧水处理后４种有机磷农药的残留量
均明显降低，且随着测定时间的延后而下降。臭氧
水处理０～６ｍｉｎ时，随着处理时间的延长，４种农
药的残留量均呈现下降趋势，进一步增加处理时间
至８ｍｉｎ和１０ｍｉｎ，农药残留量反而有所增加。分
析其原因，臭氧水的稳定性差，时刻发生强烈的氧化
还原反应，有效成分会随着时间的延长而变少，因而
长时间处理的效果并不是最好。本试验中，４种有
机磷农药均是臭氧水处理６ｍｉｎ后的残留量最低，

因此，将６ｍｉｎ作为臭氧水处理的最佳时间。
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图１　臭氧水处理时间对磷铵残留的影响

图２　臭氧水处理时间对治螟磷残留的影响

图３　臭氧水处理时间对甲基异柳磷残留的影响

图４　臭氧水处理时间对毒死蜱残留的影响

２．２　臭氧水质量浓度对马水桔中有机磷农药残留
降解的影响

在其他条件相同的情况下，采用不同质量浓度
（１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０ｍｇ／Ｌ）的臭氧水处理马水
桔相同时间（６ｍｉｎ），第３０天分别测定有机磷农药
残留量，计算农药降解率。从图５可以看出：在低质
量浓度时，随着臭氧水质量浓度的增加，４种农药的
降解效果均显著增强，当臭氧水质量浓度达到５
ｍｇ／Ｌ时，磷铵、治螟磷、甲基异柳磷和毒死蜱的降
解率分别为８１％、８１％、８５％、８２％。之后随着臭氧
水质量浓度的继续上升，４种有机磷农药的降解率
却无明显变化，这可能与马水桔中农残本底含量低
有关。在较高质量浓度时，臭氧属于过量物质，浓度
条件的改变对农药残留的影响不大，而在低质量浓
度时，臭氧水质量浓度的改变直接影响到参加氧化
反应的有效物质的量，因而对残留量的影响较大。４
种有机磷农药均是在臭氧水质量浓度为５ｍｇ／Ｌ时
的降解效果最好，因此，下一步试验选用质量浓度为

５ｍｇ／Ｌ的臭氧水进行处理。

图５　臭氧水质量浓度对有机磷农药降解率的影响

２．３　臭氧水温度对马水桔中有机磷农药残留降解
的影响

在臭氧质量浓度相同（５ｍｇ／Ｌ）的条件下，以
不同温度（０、５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０℃）的臭
氧水分别处理马水桔６ｍｉｎ，第３０天测定农药残
留情况，以考察臭氧水温度对马水桔中有机磷农
药残留降解的影响。图６表明：臭氧水温度为

０℃时，磷铵、治螟磷、甲基异柳磷和毒死蜱的降解
率均达到最高，分别为８１％、８１％、８５％、８２％，之
后随着臭氧水温度的增加，４种有机磷农药的降解
率呈波动性下降趋势。这主要是因为随着水温的
升高，水中臭氧不稳定、易分解，导致参加降解反
应的臭氧量减少。
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图６　温度条件对有机磷农药降解率的影响

３　结论

本研究采用不同温度、不同质量浓度的臭氧水对
采后马水桔果实处理不同时间，以降解采后马水桔果
实中残留的有机磷农药。结果表明：采后马水桔果实
在温度为０℃、质量浓度为５ｍｇ／Ｌ的臭氧水中浸泡
处理６ｍｉｎ，果实中所含有机磷农药的降解效果最好，

处理后３０ｄ磷铵、治螟磷、甲基异柳磷和毒死蜱的降
解率分别为８１％、８１％、８５％、８２％，可见马水桔果实
中的农药残留大部分得到了降解清除。
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