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苹果汁中拟除虫菊酯类农药的超声波 ＴｉＯ２催化去除
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　　【摘要】　研究了超声波 ＴｉＯ２催化去除苹果汁中拟除虫菊酯类农药残留的作用效果和机理，对比分析了处理

前后苹果汁品质变化。采用响应曲面法优化催化去除苹果汁中拟除虫菊酯类农药残留的最佳工艺参数为：ＴｉＯ２质

量浓度 ０５ｇ／Ｌ、超声波功率 ４１６Ｗ、时间１８ｍｉｎ、温度３７℃，在此条件下，催化去除率可达到６２１７％；超声波 ＴｉＯ２
处理对苹果汁理化指标没有显著影响，经过处理后的苹果汁符合出口的相关标准。
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　　引言

浓缩苹果汁中存在的重金属、展青霉素、嗜酸耐

热菌和农药残留等不安全因子已成为我国浓缩苹果

汁行业发展的瓶颈，急需采取应对措施
［１］
。

目前，关于农产品中农药残留的降解和控制，物

理方法、化学方法及微生物法均有涉及。超声波作

为前景广阔的应用技术，在化学成分和有机物提

取
［２～３］

以及水体环境中农药类残留
［４］
和二氯苯

酚
［５］
等有机污染物降解方面应用广泛。近年来，超

声波清洗去除农产品中农药残留
［６］
以及对农产品

中展青霉素
［７］
、二嗪农和毒死蜱

［８］
等有害物质降解

得到了人们的认可。同时，ＴｉＯ２作为一种催化剂，

单独或者结合其他方法对水溶液中敌敌畏
［９］
、敌百



虫
［１０］
等农药残留和有机污染物处理效果显著。超

声波与 ＴｉＯ２的联合作用对有害物质的催化处理也

引起国内外学者的广泛关注
［１１～１２］

。因此，本文在超

声波技术基础上，选择 ＴｉＯ２作为催化剂，以期获得
对苹果汁中拟除虫菊酯类农药催化去除效果好且对

苹果汁品质影响小的最佳工艺。

１　材料与方法

１１　主要材料及仪器
苹果浓缩汁：购自陕西恒兴果汁饮料有限公司，

使用前稀释至可溶性固形物含量１１％。
农药标准品：氯菊酯、氟氯氰菊酯、甲氰菊酯和

溴氰菊酯（纯度均大于 ９５０％），室温避光保存，由
Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司提供。

主要仪器有：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，日本岛津公司；ＤＩＯＮＥ型离子
色谱仪，美国戴安公司；ｗａｔｅｒｓ型液相色谱仪，美国
沃特斯公司；ＪＳＭ ６３６０ＭＬ型扫描电镜，ＪＦＣ １６００
型离子溅射仪，日本电子公司。

１２　试验方法
１２１　样品制备

准确称取农药标准品，用正己烷溶解，制成

１００ｍｇ／Ｌ的农药标准液，密封保存于 ４℃冰箱中；使
用时将农药标准液加入苹果清汁中，制备成农药质

量浓度１０ｍｇ／Ｌ的加标苹果汁。
１２２　样品处理

按照试验设计将 ＴｉＯ２加入样品中，超声波处理
完毕后，沉淀、离心并过滤除去 ＴｉＯ２，然后对超声波
处理后的样品提取检测，每个处理设两个平行。

１２３　农药含量测定
农药含量的测定参照 ＮＹ／Ｔ７６１—２００８。

１２４　相似度分析
为确定能否在后续试验中采用平均值进行数据

处理，在单因素试验基础上，采用夹角余弦法对４种
农药处理效果进行相似度分析，相似度计算公式为

Ｓ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
ｙｉｙ′ｉ

∑
ｎ

ｉ＝１
ｙ２

槡 ｉ ∑
ｎ

ｉ＝１
ｙ′２

槡 ｉ

（１）

式中　ｙｉ、ｙ′ｉ———不同农药的催化去除率
１２５　响应曲面法试验设计

采用统计分析软件 ＳＡＳ９１中 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ方
法，建立四因素三水平试验，确定最佳条件。

１２６　苹果汁理化指标的测定方法
可溶性固形物含量测定参照 ＳＢ／Ｔ１０２０３—

１９９４；色值和透光率测定参照 ＧＢ／Ｔ１８９６３—２００３；
葡萄糖、果糖、蔗糖含量用 ＤＩＯＮＥ型离子色谱仪检
测，积分安倍检测器，ＣａｒｂｏＰａｃＰＡ１０柱子，流动相为
５０ｍｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，柱温３０℃，流速１５ｍＬ／ｍｉｎ；苹果
酸检测在 ＳＮ／Ｔ２００７—２００７基础上有所改进，用液
相色谱仪检测，紫外检测器，波长 ２１０ｎｍ，Ｃ１８柱子
（４６×２５０ｍｍ），流动相为０１ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢铵溶
液，用磷酸调节 ｐＨ 值为 ２４；柱温 ３０℃，流速
１０ｍＬ／ｍｉｎ。

２　结果与分析

２１　回收率和精密度试验
根据农业部统一的农药检测方法，对 ４种拟除

虫菊酯农药标准品进行气相色谱分析，色谱图如

图１。同时，将配制好的 １００ｍｇ／Ｌ农药标准液按照
梯度稀释并检测，确认检测仪器及方法的可靠性。

图 １　４种拟除虫菊酯农药标准溶液色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｆｏｕｒｋｉｎｄｓｏｆｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
　

结果表明：在给定的条件下，农药检测物质峰形

标准，基线稳定，分离效果较好，仪器条件合适；４种
农药标准曲线的 Ｒ２均大于 ０９９，说明气相检测定
量准确，可以用作样品检测的定量分析。４种农药
标准品保留时间为甲氰菊酯 ９１９３ｍｉｎ；氯菊酯
１１２８３ｍｉｎ和 １１４６５ｍｉｎ；氟氯氰菊酯 １２２０７、
１２３６０和 １２５２６ｍｉｎ；溴氰菊酯 １６１５７ｍｉｎ和
１６７７９ｍｉｎ，除甲氰菊酯外，其余 ３种均存在同分异
构体，出峰数目较多，由于确定的农药标品各异构体

对气相色谱检测器响应因子相当，因此定量分析时

以各异构体峰面积总和进行计算。

２２　相似度分析

对４种农药的降解效果进行相似度分析，并用
矩阵 Ｍ的下三角部分表示，即

Ｍ＝

１
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０９９９３５ ０９９９１３ １













０９９９６７ ０９９９５９ ０９９９７４ １

（２）

由矩阵 Ｍ的数值可以看出，４种农药的降解规
律有很高的相似性，因此可采用拟除虫菊酯类农药

的平均催化去除率作为响应值建立多项式方程。
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２３　响应面条件优化
以 ＴｉＯ２质量浓度、超声波功率、时间、温度为自

变量，４种农药的平均催化去除率为响应值，建立四
因素三水平试验，确定最佳条件。因素编码及水平

见表１。
按照设计进行试验，利用软件 ＳＡＳ９１对数据

进行多元回归拟合，得到催化去除率 ｙ对 ＴｉＯ２质量
浓度编码值 Ｘ１、超声波功率编码值 Ｘ２、时间编码值
Ｘ３和温度编码值 Ｘ４的二次多项回归模型方程为

ｙ＝６１９３＋１０６Ｘ１＋１０１Ｘ２＋０２８Ｘ３＋０９６Ｘ４－

０２９Ｘ２１－０９６Ｘ１Ｘ２＋０６１Ｘ１Ｘ３－１０３Ｘ１Ｘ４＋

０００２Ｘ２２－１９０Ｘ２Ｘ３－１２５Ｘ２Ｘ４＋０２０Ｘ
２
３－

０８２Ｘ３Ｘ４－０５５Ｘ
２
４　（Ｒ

２＝０８４２２） （３）
对该模型进行方差分析，结果见表 ２；模型系数

显著性检验见表３。
由表 ２方差分析可以看出：模型的 Ｆ＝５３４＞

Ｆ００１（１４，４）＝５０３，Ｐｒ＝０００１７＜００１，表明模型方
程极显著，不同处理间的差异显著；失拟项 Ｐｒ＝
０１９２１＞００５，不显著；预测值与试验值之间有较
好的相关性（Ｒ２＝０８４２２），说明采用响应曲面法进

表 １　响应面法因素水平

Ｔａｂ．１　Ｃｏｄｅａｎｄｌｅｖｅｌｏｆｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅ

水平
因素

ＴｉＯ２质量浓度 ｘ１／ｇ·Ｌ
－１ 超声波功率 ｘ２／Ｗ 时间 ｘ３／ｍｉｎ 温度 ｘ４／℃

－１ ０４ ３５０ １０ ２０

０ ０５ ４２０ ２０ ３０

１ ０６ ４９０ ３０ ４０

表 ２　回归模型方差分析

Ｔａｂ．２　Ａｎｏｖｅｆｏｒｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｑｕａｄｒａｔｉｃｍｏｄｅｌ

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ值 Ｐｒ＞Ｆ

模型　 ７３６３ １４ ５２６ ５３４ ０００１７

失拟项 １１９１ １０ １１９ ２５３ ０１９２１

误差　 １８８ ４ ０４７

总和　 ８７４３ ２８

表 ３　回归方程系数显著性检验

Ｔａｂ．３　Ｔｅｓｔｏｆｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｆｏｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

因子 系数 自由度 标准误差 ９５％置信下限 ９５％置信上限 Ｆ值 Ｐｒ＞｜ｔ｜

常数项 ６１９３５ １ ０６８３ ９３８２０ ９６７５０

Ｘ１ １０５８ １ ０２８７ ０４４３ １６７２ １３６４ ０００２４

Ｘ２ １０１５ １ ０２８７ ０４００ １６２９ １２５０ ０００３３

Ｘ３ ０２７７ １ ０２８７ －０３３８ ０８９１ ０９４ ０３５０４

Ｘ４ ０９６３ １ ０２８７ ０３４８ １５７７ １１２９ ０００４７

Ｘ２１ －０２９２ １ ０３９０ －１１２７ ０５４４ ０５６ ０４６６６

Ｘ２２ ０００２ １ ０３９０ －０８３３ ０８３８ ４０８８×１０－５ ０９９５０

Ｘ２３ ０１９６ １ ０３９０ －０６４０ １０３２ ０２５ ０６２３１

Ｘ２４ －０５５５ １ ０３９０ －１３９１ ０２８１ ２０４ ０１７６４

Ｘ１Ｘ２ －０９６４ １ ０４９６ －２０２８ ０１０１ ３７６ ００７２０

Ｘ１Ｘ３ ０６１３ １ ０４９６ －０４５２ １６７７ １５２ ０２３７４

Ｘ１Ｘ４ －１０２５ １ ０４９６ －２０９０ ００３９ ４２６ ００５７８

Ｘ２Ｘ３ －１９０１ １ ０４９６ －２９６６ －０８３７ １４６８ ０００１８

Ｘ２Ｘ４ －１２４８ １ ０４９６ －２３１２ －０１８４ ６３２ ００２４８

Ｘ３Ｘ４ －０８１６ １ ０４９６ －１８８０ ０２４９ ２７０ ０１２２５
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行拟除虫菊酯农药残留的超声波 ＴｉＯ２去除试验设
计所得回归方程（模型）是有效的。由表３模型系数的
显著性检验可知，模型一次项 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ４及二次项
Ｘ２Ｘ３、Ｘ２Ｘ４均达到极显著或显著的水平，其余不显著。

由模型绘制的响应面分析如图 ２所示，表示
ＴｉＯ２质量浓度、超声波功率、时间、温度中任意两个
变量取零水平时，其余两个变量对农药残留去除率

的影响。

图 ２　各因素对农药残留去除率影响的响应面分析

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅ
　
　　由图分析可知：对于农药残留催化去除率的影
响，ＴｉＯ２质量浓度与超声波功率、温度以及超声波

功率与温度、时间的交互作用比较强烈。当 ＴｉＯ２质
量浓度、超声波功率、时间、温度等在较低水平取值

时，随着其余因素的增大，农药残留的催化去除率均

呈升高趋势。ＴｉＯ２质量浓度较大时，超声波功率对
催化去除效果的影响不明显，处理时间延长催化去

除率增大，超声波温度升高引起催化去除率呈现先

减小后增大的变化趋势。超声波功率大时，随着

ＴｉＯ２质量浓度的增大、时间延长、温度升高，催化去
除率降低。超声波处理时间一定时，农药残留的催

化去除率随着 ＴｉＯ２质量浓度的增大而增大；处理时
间较长时，催化去除率随功率增大而下降。超声波

处理温度较高时，随 ＴｉＯ２质量浓度的增大农药残留
的催化去除率下降，功率变化的影响不明显，随时间

延长而催化去除率增大。

利用 ＳＡＳ９１软件进行优化后得到超声波

ＴｉＯ２催化去除拟除虫菊酯农药残留的最优工艺条

件为：ＴｉＯ２质量浓度 ０５ｇ／Ｌ、超声波功率４１６Ｗ、
时间 １８ｍｉｎ、温度 ３７℃，在此条件下，理论去除率
可达到 ６１９３％。同时，按照优化的条件对模型进
行验证试验，得到实际的催化去除率为 ６２１７％，
两者有很高的相似性，说明方程模型是合适有效

的。

２４　超声波 ＴｉＯ２催化去除作用机理
按照空白、ＴｉＯ２光催化、超声波法和超声波

ＴｉＯ２法对加标苹果汁样品进行处理，检测并计算农
药的催化去除率，比较不同处理之间的差异，每个处

理设两个平行。

结果表明，不经处理直接提取检测的农药浓度

变化小，甚至出现负值，这是由于农药样品浓度较

小，检测中容易出现偏差，以及试验操作的误差等引

起的。经过 ＴｉＯ２ 短时间处理后农药浓度减小
１０８８％，其浓度变化原因主要是光催化和吸附等，
并且 ＴｉＯ２对农药的光催化效果与光照强度、光类
型、时间以及环境中各种气体等有密切的关系，只是

在短时间内表现不明显。超声波处理条件下农药浓

度减小了３４６１％，而同样条件下超声波 ＴｉＯ２联合
作用农药含量减少 ６３８１％，效果明显，这是由于
ＴｉＯ２在超声波处理农药的过程中起到了关键的催
化作用，提高了效率。

同时，对试验前后 ＴｉＯ２形态进行电镜扫描，进
一步研究 ＴｉＯ２在本处理过程中的作用和变化，结果
如图３所示。

由电镜扫描结果得到：未经处理的样品呈成片

状，结构均匀；处理后的 ＴｉＯ２样品呈现颗粒状，结构
颗粒分散，微观结构中出现了很多的填充物。原因

可能为 ＴｉＯ２在发挥催化剂作用的同时，吸附了苹果
汁中有机物质。
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图 ３　超声波处理前后 ＴｉＯ２形态变化比较

Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＴｉＯ２ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｎｇｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

（ａ）对照　（ｂ）苹果汁　（ｃ）加标苹果汁
　
　　目前，对超声波 ＴｉＯ２催化去除农药残留等物
质的机理解释主要观点有：声致发光机理和高热激

发机理。声致发光机理是指在目标物处理过程时，

超声波在水溶液中产生一系列波长，这可以促进

ＴｉＯ２在超声化学反应体系中短时间内较强发挥光
催化剂的作用，从而促进农药分子的降解和催化去

除
［１３～１４］

。高热激发机理则指超声波在工作过程

中会产生特别高的热点温度，促使水分子产生氧

化性极强的·ＯＨ，但这部分·ＯＨ单独作用时对目
标物作用效率较低，而在催化剂 ＴｉＯ２存在时，ＴｉＯ２
获得这部分能量后可以使氧原子逃离晶格并形成

空穴，这种可以产生大量·ＯＨ自由基的空穴效应

具有很强的氧化性，从而达到对农药的催化去除

作用
［１５～１７］

。

２５　超声波 ＴｉＯ２处理对苹果汁品质影响分析
按照试验得出的最佳条件，对苹果汁进行超声

波 ＴｉＯ２处理。测定苹果汁样品处理前后的可溶性
固形物含量、糖、酸、透光率、色值等理化指标，样品

平行测定３次，取其平均值并进行方差分析，结果见
表４。

表４分析可以看出，超声波 ＴｉＯ２处理对苹果
汁的可溶性固形物含量、总糖、葡萄糖、果糖、蔗糖、

总酸和苹果酸均没有明显的影响；透光率和色值有

下降趋势，但均符合苹果汁出口的相关标准。

表 ４　超声波 ＴｉＯ２处理对苹果汁品质的影响

Ｔａｂ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｕｐｌｉｎｇｗｉｔｈＴｉＯ２ｏｎｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ

　　　　参数 ＣＫ１ ＣＫ２ ＣＫ３ 处理１ 处理２ 处理３
ＣＫ

平均值

处理

平均值

可溶性固形物含量／％ １１ １１ １１ １１ １１ １１ １１ａＡ １１ａＡ

总糖质量浓度／ｇ·（１００ｍＬ）－１ ８７４６ ９１３０ ８８２１ ９１３０ ８８９７ ８９７４ ８８９９ａＡ ９０００ａＡ

葡萄糖质量浓度／ｇ·（１００ｍＬ）－１ １５７４ １５３４ １６２４ １６２４ １６３４ １５４４ １５７７ａＡ １６０１ａＡ

果糖质量浓度／ｇ·（１００ｍＬ）－１ ３１４８ ３０９８ ３１８８ ３２２４ ３１２４ ３１４４ ３１６４ａＡ ３１４５ａＡ

蔗糖质量浓度／ｇ·（１００ｍＬ）－１ ０７６４ ０８１４ ０７７９ ０８０６ ０７８６ ０７９６ ０７９６ａＡ ０７８６ａＡ

总酸质量浓度／ｇ·Ｌ－１ ２３０４ ２２３４ ２２８１ ２１６４ ２１６４ ２１９９ ２２７３ａＡ ２１７６ｂＡ

苹果酸质量浓度／ｇ·Ｌ－１ １０１８ １０５１ １０２９ １０４１ １０１９ １０６０ １０３０ａＡ １０４０ａＡ

透光率／％ ９７７４ ９６７０ ９７７０ ９４４７ ９４９６ ９５７５ ９７３８ａＡ ９５０６ｂＡ

色值／％ ５８１０ ５７９７ ５８０８ ５４０２ ５４０２ ５４０２ ５８０５ａＡ ５４０１ｂＢ

　　注：ＣＫｉ、处理 ｉ分别表示超声波 ＴｉＯ２处理前、后苹果汁样品，平行测定 ３次取平均值（ｉ＝１，２，３）；小写字母和大写字母分别表示 ５％和

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。

３　结论

（１）采用响应面法优化得到超声波 ＴｉＯ２催化

去除苹果汁中拟除虫菊酯类农药残留的最佳工艺条

件：ＴｉＯ２质量浓度０５ｇ／Ｌ、功率４１６Ｗ、时间１８ｍｉｎ、
温度３７℃，在此条件下，对拟除虫菊酯类农药的催
化去除率可达到６２１７％。

（２）初步揭示了超声波 ＴｉＯ２催化去除苹果
汁中拟除虫菊酯类农药残留的机理，评价了超声

波 ＴｉＯ２处理对苹果汁品质的影响。经过处理的
苹果汁可溶性固形物含量、总糖、葡萄糖、果糖、

蔗糖、总酸和苹果酸均没有明显的变化；透光率

和色值有下降趋势，但均符合苹果汁出口的相关

标准。
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