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降低桔子皮中有机磷农药残留的技术

袁吉泽１，　张 慜＊１，　余建伟２
（１．食品科学与工程国家重点实验室，江南大学，江苏 无锡２１４１２２；２．建德新安江绿帆达食品有限公司，浙江 建德３１１６０５）

摘要：作者建立了一种有效降低桔皮中有机磷农药的新方法，并检测了此方法对桔皮中营养成
分的影响。结果表明：臭氧浓度在５０ｍｇ／Ｌ，加碱量为１０ｇ／Ｌ，处理时间２０ｍｉｎ可以有效降解有
机磷农药８０％以上，达到ＧＢ／Ｔ　５００９．１９９－２００３的检测标准；并且使桔皮中各种营养成分的损
失降到最低。
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　　柑橘是中国南方经济地位最重要的果树之一，
种植面积居世界第一，产量居世界第三，柑橘鲜食
和加工下脚料的橘皮数量约占柑橘产量的２０％，除
了水份、纤维素、木质素外，还含有丰富的香精油、
色素、果胶、橙皮甙等，是一种可以更新的生物资
源。在中国，大部分柑橘皮未得到利用而被废弃，
这不仅增加了固体废物处理的环境负担，而且是一
种资源的过度浪费［１－２］。
桔子皮出口面临的现状：施用农药作为防治农

作物病虫害、提高农产品产量的重要手段，对保证

农业生产具有重要作用。但由于果农缺乏安全使
用农药的意识和知识，农药的超剂量和超范围使用
以及不按安全间隔期进行采收等致使部分农产品

农药残留量超过标准，限制了桔子皮的出口。因此
有必要寻找出一种简单可行的方法来降解橘子皮

中的农药残留。

１ 原料与试剂

１．１　原料
市售桔子，购于无锡天惠超市。
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１．２　主要试剂
磷酸二氢钠：分析纯；磷酸氢二钠：分析纯；次

氯酸钙：分析纯；碳酸氢钠：分析纯；碳酸钙：分析
纯；芦丁标准品：上海试剂二厂生产；无水乙醇：分
析纯；石油醚：分析纯；硫酸铝钾：分析纯；硫酸铁
铵：分析纯；无水氯化钙：分析纯；无水亚硫酸钠：分
析纯；无水硫酸镁：分析纯；无水氢氧化钙：分析纯；
过氧化氢：分析纯；盐酸：分析纯；氯化钠：分析纯；
丙酮：色谱纯；乙腈：色谱纯；正己烷：色谱纯；无水
硫酸钠：分析纯，６５０℃灼烧４ｈ，降至室温后在密闭
容器内保存。

２ 主要仪器与设备

　　岛津ＧＣ－２０１０气相色谱仪：岛津国际贸易（上
海）有限公司；ＰＳＤ－ＳＰ－Ｂ０１型农药残留速测仪（配
备固化有胆碱酯酶和靛酚乙酸酯试剂的纸片（速测
卡））：长沙安迪生物科技有限公司；臭氧发生器：济
南楼方实业有限公司；ＵＶ２６００紫外分光光度计：
上海天美生化仪器设备工程有限公司。

３ 实验方法

３．１　工艺流程

３．１．１　速测仪测定桔皮中农药残留流程　

３．１．６　类黄酮总量测定方法　以芦丁为标样，用
紫外分光光度法测定柑橘皮中总黄酮含量的方法，

最大吸收波长２６１ｎｍ［４］。

３．１．７　气相色谱条件

１）有机磷测定条件
色谱柱：Ｓｐｂ－５０　３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ 毛

细管柱。柱温：采用程序升温，进样口温度２４０℃，
初温８０℃保持２ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ的速率升
至２４０℃，保持６ｍｉｎ。检测器温度２５０℃，进样量

１μＬ，载气为高纯氮气。

２）有机氯测定条件
色谱柱：Ｓｐｂ－ｔｍ　３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ毛

细管柱。柱温：采用程序升温，进样口温度２２０℃，
初温５０℃，以１０℃／ｍｉｎ的速率升至２１０℃，保持

４ｍｉｎ。检测器温度２３０℃，进样量１μＬ，载气为高
纯氮气。

３）菊酯测定条件
色谱柱：Ｓｐｂ－５０　３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ 毛

细管柱。柱温：采用程序升温，进样口温度２４０℃，
初温１８０℃，以２０℃／ｍｉｎ的速率升至２８０℃，保持

３３ｍｉｎ。检测器温度３００℃，进样量１μＬ，载气为
高纯氮气。

３．２　 操作要点

３．２．１　农药残留测定　参照国标ＧＢ／Ｔ　５００９．１９９－
２００３蔬菜中有机磷和氨基甲酸酯类农药残留的快
速检测中的速测卡法。

３．２．２　色素提取　采用新鲜橘皮，用无水乙醇作
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为浸取剂，料液比为１ｇ∶３ｍＬ，室温条件下浸取８
ｈ，提取色素最佳。

３．２．３　橙皮苷提取　称取一定量浸取色素后凉干
的滤渣，加 １０％ 的 ＣａＣｌ２，５％ 的 Ｎａ２ＳＯ３，１０％
ＮａＯＨ，饱和Ｃａ（ＯＨ）２ 于５００ｍＬ烧杯，７５℃水浴
加热３０ｍｉｎ，并用玻璃棒不断搅拌。然后过滤，滤
液用稀 ＨＣｌ调ｐＨ值，使ｐＨ 值为２～３，注意沉淀
物，滤液冷却放置过夜。抽滤，滤饼用温水洗至白
色，最后８０℃干燥得橘皮苷。

３．２．４　果胶提取　果胶的工艺条件为：温度８０℃
左右，铁盐与铝盐溶液的体积比为２∶１，沉析时间
为１．５ｈ，沉析时的ｐＨ值控制在３．８左右。

３．２．５　纤维素提取　称取一定量提取过橙黄色
素、橙皮苷、果胶的橘皮残渣。用５０～６０℃的水浸
泡后冲洗直到ｐＨ值为６，然后加入体积分数６％的

Ｈ２Ｏ２。在３０℃水溶下脱色１０ｍｉｎ，过滤后滤渣再
用水和体积分数４０％～５０％的乙醇清洗。过滤后
滤渣干燥，最后将干燥好的纤维素粉碎过２００目
筛，即得淡黄色粉状的食用纤维素粉。

３．２．６　类黄酮总量测定　提取的条件是：时间４０
ｍｉｎ，乙醇浓度７０％ ，固液比１：４，该方法简单、有
效、快速，能直接测定总黄酮质量分数。

４ 结果与分析

４．１　几种降解农药残留的方法的比较
检测原理为利用速测卡中的胆碱酯酶（白色药

片）可催化靛酚乙酸酯（红色药片）水解为乙酸与靛
酚。由于有机磷和氨基甲酸酯类农药对胆碱酯酶
的活性有抑制作用，使催化水解后的显色发生改
变，即可判断样品中含有机磷或氨基甲酸酯类农药
的残留情况［５－８］。
测定过程为选取有代表性的桔皮样品，擦去表

面泥土，剪成１ｃｍ左右见方碎片，取５ｇ放带盖瓶
中，加入１０ｍＬ缓冲溶液，振摇５０次，静置２ｍｉｎ
以上。取一片速测卡，用白色药片沾取提取液，放置

１０ｍｉｎ以上进行预反应，然后放入ＰＳＤ－ＳＰ－Ｂ０１型
农药残留速测仪（调节温度３８℃）恒温１０ｍｉｎ，预
反应后的药片表面必须保持湿润。将速测卡对折，
使红色药片与白色药片叠合，显色反应３ｍｉｎ，每批
测定应设一个缓冲液的空白对照卡。

４．１．１　碱液处理（碳酸氢钠）　由于有机磷和有机

氯农药都显弱酸性，氨基甲酸酯和拟除虫菊酯农药
可以在碱的条件下分解，因此桔子皮的基础处理方
式为碱液处理，结果见图１。

１．对照组（无农药残留）；２．桔皮用碱液（１０ｇ／Ｌ）处理；３．桔皮未

处理

图１　碱液处理桔皮后速测卡的颜色对比
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　　从图１中可以看出，空白对照组胆碱酯酶卡片
上的颜色最深，说明胆碱酯酶显示出很强的活性催
化靛酚乙酸酯（红色药片）水解为乙酸与靛酚。而
图中桔皮未经过任何处理的卡片３所示，胆碱酯酶
卡片上的颜色很浅，与对照组比较说明，桔皮中的
有机磷和拟除虫菊酯类农药抑制了胆碱酯酶的活

性，而且有机磷和拟除虫菊酯类农药残留量越多，
对胆碱酯酶的活性抑制越明显，颜色也就越浅。卡
片２中的胆碱酯酶卡片上的颜色比卡片３的颜色要
深，说明桔皮用碱液（１０ｇ／Ｌ）处理后，可以有效地
降解桔皮中的有机磷和拟除虫菊酯类农药，但是与
对照组比较颜色差别还是很大，说明单一用碱液处
理效果并不是很理想，因此选择碱液与其它处理方
式复合的方法来去除农药残留。

４．１．２　 碱液＋臭氧，次氯酸，双氧水＋碱液处理后
的比较　由图２可以看出，空白对照组胆碱酯酶卡
片上的颜色最深，臭氧（５０ｍｇ／Ｌ）＋碱液，次氯酸钙
（５０ｇ／Ｌ），双氧水（４％）＋碱液这３种处理方式的速
测卡片胆碱酯酶卡片上的颜色都比对照组的颜色

要深，说明他们都可以有效地去除桔皮中的有机磷
和拟除虫菊酯类农药残留，但是三者比较下来，桔
皮经臭氧（５０ｍｇ／Ｌ）＋碱液的处理后，胆碱酯酶卡
片的颜色与对照组的颜色更为相近，说明其去除有
机磷和拟除虫菊酯类农药残留的效果更好。
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１．对照组（无农药残留）；２．桔皮用臭氧（５０ｍｇ／Ｌ）和碱液复合处

理；３．桔皮用双氧水双氧水（４％）和碱液复合处理；４．桔皮用次氯

酸钙（５０ｇ／Ｌ）处理；５．桔皮未处理

图２　不同处理方式下速测卡的颜色对比
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ｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

４．２　气相色谱实验结果

４．２．１　有机磷测定结果　根据气相色谱测定结
果，由图３可以看出，桔皮未经过任何处理时检测
出甲拌磷０．２２１ｍｇ／ｋｇ，氧化乐果３．１３ｍｇ／ｋｇ，倍
硫磷０．１８５ｍｇ／ｋｇ　３种有机磷农药，并且已经超出
国家限定最高残留量。而经过臭氧和碱液复合处
理后，图４结果显示只检测出甲拌磷０．０３７ｍｇ／ｋｇ，
氧化乐果０．５６３ｍｇ／ｋｇ，倍硫磷未检出，可以看出经
过臭氧和碱液复合处理后有机磷农药降解率达

８０％以上，且可以将倍硫磷完全降解。

１．甲拌磷；２．氧化乐果；３．倍硫磷

图３　未经过处理的桔皮中有机磷农药的色谱图
Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｏｐｈｏ　ｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　ｉｎ

ｔｈｅ　ｏｒａｎｇｅ　ｐｅｅｌ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

４．２．２　有机氯测定结果　桔皮中的有机氯测定结
果见图５。根据样品检测结果和有机氯标样的保留
时间对比，有机氯标样出峰的保留时间在１０ｍｉｎ钟
以后，但是在样品检测结果中１０ｍｉｎ以后并没有有
机氯农药峰出现，因此可以得出此类检测桔皮样品
中无有机氯农药残留。

４．２．３　拟除虫菊酯测定结果　桔皮中的拟除虫菊
酯测定结果见图６。根据样品检测结果和拟除虫菊
酯标样的保留时间对比，拟除虫菊酯标样出峰的保留
时间在１０ｍｉｎ以后，但是在桔皮样品检测结果中１０
ｍｉｎ以后并没有拟除虫菊酯农药峰出现，因此可以得
出此类检测桔皮样品中无拟除虫菊酯农药残留。

图６　桔皮中拟除虫菊酯农药的色谱图
Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ　ｏｆ　ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｏｒａｎｇｅ

ｐｅｅｌ

４．３　不同处理方式对桔皮营养成分的影响
从图７、图８、图９、图１０可以看出４种处理方
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式都对桔皮成分造成了不同程度的损失。

４．３．１　对桔皮色素的影响　通过以下４个图对比
可以看出，经过碱液处理后的桔皮中色素含量是最
高的，在碱液添加量为１０ｇ／Ｌ时达到５３．３ｇ／ｋｇ，
而经过臭氧，双氧水和次氯酸钙复合后，色素的产
量明显下降，双氧水在浓度１０％时最低为２４ｇ／ｋｇ，
臭氧５０ｍｇ／Ｌ时为１５ｇ／ｋｇ，其原因是桔皮中的类
胡萝卜素主要成分是类胡萝卜素和柠檬烯的混合

体以及ＶＣ、ＶＥ等，这些都极易被强氧化剂氧化，从
而导致桔皮色素含量降低。

４．３．２　对橙皮苷质量分数的影响　提取橙皮苷时
需要用到碱液提取，因此针对降解农药残留的碱液处
理会对橙皮苷的产量产生影响。可以看出，前三种处
理方式橙皮苷的质量分数最低为３０ｇ／ｋｇ左右，而次
氯酸钙处理方式下的橙皮苷最低为４０ｇ／ｋｇ，产量有
一定的差距。但是总体来说，因为所用的碱液处理为
弱碱，所以无论哪种方法，在水平实验上对橙皮苷产
量的影响不是很大，大小变化保持在１０ｇ／ｋｇ左右。

４．３．３　对果胶质量分数的影响　果胶为一种酸性
多糖，碱液处理过程中会与果胶的酸性位点发生反
应，影响果胶的提取效果，但是由于使用的碱液为弱
碱性，因此对果胶的影响不是很大。由图７可以看
出，当碱液添加量为２０ｇ／Ｌ时，果胶质量分数为６１
ｇ／ｋｇ，双氧水和臭氧由于其强氧化性对果胶的影响很
大，使果胶最低质量分数达到５３ｇ／ｋｇ。从次氯酸钙
对果胶的影响来看，曲线程波动趋势相差在４ｇ／Ｌ左
右，说明次氯酸钙对果胶产量的影响很小。

图７　不同碱液质量分数对桔皮成分的影响
Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｏｒａｎｇｅ　ｐｅｅｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｙｅ

ｄｏｓａｇｅ

４．３．４　对纤维素质量分数的影响　强碱可以分解
纤维素，因此从图７中可以看出，开始碱液量在１３

ｇ／Ｌ之前时，纤维素变化量很小；当达到１６ｇ／Ｌ和

２０ｇ／Ｌ时随着碱液浓度的增加，纤维素分解率逐步
增加，导致纤维质量分数降低。而双氧水、臭氧和
次氯酸钙由于其很强的氧化性将纤维素氧化，使纤
维素产量急剧下降。图８在臭氧质量浓度为２００
ｍｇ／Ｌ时，纤维素的产量仅为１３０ｇ／ｋｇ。图９双氧
水在１０％时，纤维素产量为１６０ｇ／ｋｇ。图１０次氯
酸钙在２００ｇ／Ｌ的添加量时，纤维素产量为１４０ｇ／

ｋｇ。

４．３．５　对类黄酮质量分数的影响　由于类黄酮本
身质量分数很低（微克级），图中难以表示，因此图
中显示的结果为实际测定值乘以１０６所得的数值。
桔子中的类黄酮物质具有抗亚油酸氧化和抗脂质

氧化的作用，因此本身很容易被氧化，所以经臭氧、
双氧水、次氯酸盐处理后很大一部分类黄酮物质被
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氧化。从图７中可以看出，碱液对类黄酮的影响不
大，处理过程中变化范围为０．６μｇ／ｋｇ。经过其他３
种强氧化剂的处理后，类黄酮的含量明显下降，尤
其是图８臭氧（２００ｍｇ／Ｌ）处理后类黄酮含量仅为

０．７μｇ／ｋｇ，图９双氧水１０％处理后类黄酮质量分
数为４．５μｇ／ｋｇ，图１０次氯酸钙（２００ｇ／Ｌ添加量）
处理后后类黄酮质量分数为２．８μｇ／ｋｇ，说明大部
分的类黄酮已经被氧化。

图１０　不同次氯酸钙质量分数对桔皮成分的影响
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５ 结　语

　　１）使用臭氧＋碱液复合的方法可以有效地去
除桔皮中的农药残留，其中臭氧质量浓度５０ｍｇ／

Ｌ，碱液添加量为１０ｇ／Ｌ。

２）根据气相色谱结果显示，桔子皮中含有甲拌
磷、氧化乐果、倍硫磷３种有机磷农药残留，并且已
经超出国家限定最高残留量，没有有机氯和拟除虫
菊酯类农药残留，经过臭氧和碱液的复合处理可以
使甲拌磷、氧化乐果的降解率达到８０％以上，且可
以使倍硫磷完全降解，达到国家限定最高残留量范
围。

３）以上４种处理方式都会对桔皮中的营养成
分产生不同程度的影响，尤其类黄酮经过３种氧化
剂处理后已经基本完全氧化，另外也不同程度的降
低了色素、橙皮苷、果胶和纤维素的含量，但是综合
考虑农药残留去除和营养成分含量两方面因素，实
验选定臭氧＋碱液复合的处理方式。
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