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摘　要：目的：通过研究不同条件下的酸性电解水对苹果表面毒死蜱的降解效果以及分析毒死蜱的降解途径，为苹

果生产加工行业提供理论支持。方法：使用毒死蜱模拟污染苹果表面，在不同有效氯浓度（10、50、100 mg/L）
和 pH（pH 为 2.80 和 5.80）的酸性电解水条件下，采取浸泡处理或振荡清洗苹果的清洗方法，用气相色谱和气质

联用方法测定毒死蜱残留和降解产物。结果：通过强酸性电解水降解苹果表面的毒死蜱实验，发现其降解效率与

反应时间、有效氯浓度有直接关系，随着反应时间的延长或有效氯浓度的增加，降解效率也增加。当有效氯浓度

达到 50  mg/L 时，浸泡 15  min 会降解 55% 以上的毒死蜱残留，并且与对照组自来水浸泡有极显著差异

（P<0.01）。当有效氯浓度为 100 mg/L 时对毒死蜱的降解率超过了 70%。在相同条件下强酸性电解水与微酸性电

解水在降解毒死蜱的效果上无显著差异（P>0.05），并且浸泡处理和振荡处理对实验结果没有显著影响

（P>0.05）。酸性电解水处理对苹果主要品质指标没有显著影响（P>0.05）。经 GC-MS 分析，毒死蜱被强酸性电

解水降解后，在降解产物中发现毒死蜱氧化物（CPO）和 3, 5, 6-三氯吡啶-2-醇（TCP）。其可能的降解途径为毒

死蜱→CPO→TCP→小分子有机物→无机物。结论：该研究结果对苹果加工产业在消除农药残留方面提供一种新

方法。
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Abstract：Objective: Through experiments and analysis of the degradation effect of chlorpyrifos on the surface of apples by
acidic electrolyzed oxidizing water (EOW) under different conditions, a degradation pathway of chlorpyrifos was proposed
to provide theoretical  support  for  apple producing and processing industries.  Methods:  The specific  experimental  method
used in this research was to use chlorpyrifos to simulate the pollution of the surface of apples at first, then to degrade the
chlorpyrifos by soaking and shaking the apples in EOW with different ACC (10, 50, 100 mg/L) and pH (2.80, 5.80). The
experiment used gas chromatography and GC-MS to analyze the residual amount of chlorpyrifos and degradation pathway.
Results:  The  experimental  results  showed  that  the  degradation  efficiency  of  chlorpyrifos  on  the  surface  of  apples  was
directly related to the reaction time and the concentration of available chlorine (ACC) when it  was treated by strong acid  
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electrolyzed  oxidizing  water  (AcEW).  As  reaction  time  increased  or  the  ACC  increased,  the  degradation  efficiency  also
increased.  When  the  available  chlorine  concentration  reached  50  mg/L  with  the  immersion  time  reached  15  min,  the
degradation rate of chlorpyrifos reached more than 55%, which significantly differed with the control group in which apple
was  immersed  in  tap  water  (P<0.01).  When  the  ACC was  100  mg/L,  the  degradation  rate  of  chlorpyrifos  exceeds  70%.
Under  same conditions,  there  was no significant  difference between the AcEW and the slightly  acidic  electrolyzed water
(SAEW) in the degradation effect of chlorpyrifos (P>0.05), and there was no significant difference between the immersion
treatment and shaking treatment as it showed in experimental results (P>0.05). The surface treated with EOW had no effect
on  the  main  quality  indicators  of  the  apple  itself  (P>0.05).  According  to  GC-MS  analysis,  the  degradation  products
produced by the degradation of chlorpyrifosbys AcEW included chlorpyrifos oxide (CPO) and 3, 5, 6-trichloropyridin-2-ol
(TCP).  The  possible  degradation  pathway,  as  we  propose,  is  chlorpyrifos→CPO→TCP→small  molecule  organic
matter→inorganic  matter.  Conclusion:  This  results  may  provide  a  new  method  for  the  apple  processing  industries  in
eliminating pesticide residues.

Key words：electrolyzed oxidizing water；chlorpyrifos；apples；degradation；degradation pathway；GS-MS

 

苹果是世界四大水果之一，中国已成为世界最

大的苹果生产国和消费国，也是苹果产品出口大国。

2019 年中国苹果园面积为 197.81 万公顷，苹果产量

达到 4242.54 万吨[1]。为了保证产量和质量，不可避

免地会使用大量的农药来控制病虫害，这往往会诱发

苹果中的农药残留，从而增加对人类健康的潜在

危害。

毒死蜱（Chlorpyrifos，CP）是一种硫代磷酸酯类

广谱性杀虫剂[2]，具有触杀和胃毒的作用[3]，是果树生

产上少数允许使用的有机磷农药之一[4]，广泛应用于

苹果种植过程中[5]。尽管毒死蜱在农业上对控制虫

害有利，但在食品和环境中暴露毒死蜱残留物仍引起

健康问题。越来越多的证据表明毒死蜱和其他有机

磷对儿童具有神经毒性[6−8]。例如，Bouchard 等[6] 进

行了一项 7 岁儿童出生队列研究（n=329），报告称与

对照组相比接触高水平毒死蜱的儿童智商较低。在

国内外，经常在苹果或其它果蔬中发生毒死蜱检出和

超标问题[9−10]。因此，探索有效、可行、低成本的降

解果蔬中农药残留方法成为实际生产中亟待解决的

问题。

大多数蔬菜和水果在收获后通常用清水冲洗，

以去除表面的污垢，在食用前通常要再洗一遍。清洗

是大多数加工方法中的第一步，也是去除蔬菜和水果

中农药残留研究最多的一步。近几年，酸性电解水

（Electrolyzed oxidizing water, EOW）作为一种新型

消毒剂已广泛应用于农业、牙科、医疗以及食品工业

上[11]。EOW 一般分为强酸性电解水（Strong acidic

electrolyzed water，AcEW, pH<3.0）和微酸性电解水

（ Slightly  acidic  electrolyzed  water， SAEW， pH 为

5.0~6.5）。EOW 因容易制备、生产成本低、对人体

和环境无害等优点[12]，在消除降解果蔬农药残留领

域，具有广阔的应用前景。尽管大量的研究结果证实

了 EOW 具有降解农药的效果[13−14]，但对苹果中毒死

蜱的降解实验及降解产物分析未见报道。因此，本文

使用 EOW 清洗处理苹果，研究了毒死蜱的降解效果

及对其品质的影响，并分析了毒死蜱的降解产物和途

径，为苹果加工产业提供消除农药残留的新方法。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

红富士（Malus pumila Mill）苹果　摘自北京市

海淀区聂各庄果园，挑选新鲜饱满, 成熟度和大小均

匀, 无病虫害, 无机械损伤的苹果作为实验材料；毒死

蜱　40%，惠州市中讯化工有限公司；毒死蜱标准品

　1.0 mg/mL，中国计量科学研究院；乙腈、甲醇、二

氯甲烷、丙酮　分析纯，DIKMA 公司。

CE-7001 强酸性电解水发生装置　广州赛爱环

境保护技术开发有限公司；微酸性电解水装置　实验

室自制设备；GC/MS-QP2010 气质联用色谱仪 日
本岛津公司； CNWBOND  HC-C18 固相萃取柱

（500 mg/3mL） 德国 CNW 科技公司；HP-5MSUI 色
谱柱　美国惠普公司；Agilent 6890N 气相色谱仪　

美国安捷伦科技有限公司；Thermo Orion 5 star 型
pH/电导率/ORP 综合测试仪　美国 Thermo 公司；

RE-52AA 旋转蒸发器　上海振捷实验设备有限公

司；PAL-1 糖度计　日本 Atago 公司； 794  Basic
Titrino 酸碱电位滴定仪　瑞士 Metrohm 公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   EOW 的制备　EOW 的制备方法参照乌云达

来等[13] 的方法，稍作改进。在不同发生条件下从电

解水发生器产生的强酸性电解水（AcEW）和微酸性

电解水（SAEW），使用稀 HCl 调节 pH 达到所需 pH，

通过蒸馏水稀释方法获得实验所需的有效氯浓度

（Available Chlorine Concentration，ACC）。EOW 的

理化指标如表 1 所示。 

1.2.2   苹果样品前处理　实验前将苹果浸泡在浓度
 

表 1    不同 EOW 的理化指标

Table 1    Physical and chemical indicators of different EOW

EOW ACC（mg/L） pH

AcEW
10 2.80
50 2.80
100 2.80

SAEW
50 5.80
100 5.80

 · 86 · 食品工业科技 2021 年  9 月



为 100 mg/L 的毒死蜱溶液中, 充分浸泡 2 h, 捞出后

在 25 ℃ 的室温下晾干后备用。每次实验（重复）使

用 4 个苹果，每颗苹果约 90 g。 

1.2.3   EOW 降解苹果表面毒死蜱残留的研究　 

1.2.3.1   不同 ACC 的 AcEW 对苹果表面毒死蜱的

降解效果影响　为了研究不同 ACC 的 AcEW 对苹

果表面毒死蜱的降解效果的影响，设计了 pH 相同

（pH 2.80），而 ACC 不同的 AcEW 及自来水进行了

浸泡实验。将 3.0 L AcEW 倒入体积为 6 L 的塑料

圆桶内，放入 4 只苹果，用不锈钢网压住苹果，保证苹

果完全浸入水里；在室温环境（23±1）℃ 下静置浸泡

处理 15 min。处理结束后取出苹果，切碎，匀浆，保

存在−40 ℃，然后提取、净化、GC 测定其农药含量。

实验分五个处理，每个处理设 3 个重复：无浸泡处理；

自来水处理；AcEW 处理：ACC 10 mg/L；AcEW 处

理：ACC 50 mg/L；AcEW 处理：ACC 100 mg/L。降

解效果以农药残留率（%）或农药降解率（%）表示。 

1.2.3.2   AcEW 的处理时间对苹果表面毒死蜱的降

解效果影响　选择 ACC 为 50 mg/L、pH 为 2.80 的

AcEW，取 3.0 L 倒入 6 L 塑料圆桶内，放入 4 只苹

果，用不锈钢网压住，从而保证苹果完全浸入水里，然

后在（23±1）℃ 下静置浸泡指定反应时间。实验分五

个处理：无浸泡处理；AcEW 浸泡 5 min；AcEW 浸

泡 10 min；AcEW 浸泡 15 min；AcEW 浸泡 30 min。
处理结束后取出苹果，切碎，匀浆，保存在−40 ℃，然

后提取、净化、经 GC 测定其农药含量。 

1.2.3.3   不同的清洗方法对 AcEW 降解苹果表面毒

死蜱的影响　为了研究不同的清洗方法对 AcEW 降

解毒死蜱效果的影响，本实验设计了不同的两种清洗

方法，即静置浸泡和振荡处理。每个处理方法随机取

出 4 只苹果，放入含有 2.0 L AcEW（ACC 50 mg/L，
pH 2.80）的体积为 3 L 的塑料盒内，盖上盖，密封。

实验分两个处理，每个处理重复三次：AcEW 静置浸

泡 15 min；AcEW 振荡处理（120 r/min，15 min）。处

理结束后取出苹果，切碎，匀浆，保存在-40 ℃，然后

提取、净化、经 GC 测定其农药含量。 

1.2.3.4   AcEW 和 SAEW 的毒死蜱降解效果比较　

为了比较 AcEW 和 SAEW 对毒死蜱的降解效果，实

验设计了 ACC 为 50  mg/L 的 AcEW（pH  2.80）和
SAEW（pH5.80）进行浸泡处理苹果。实验取不同的

EOW 3.0 L 倒入 10 L 塑料圆桶内，放入 4 只苹果，

用不锈钢网压住苹果，然后在（23±1）℃ 下静置浸泡

15 min。实验分 2 个处理，重复 3 次：AcEW 浸泡

15 min；SAEW 浸泡 15 min。处理结束后取出苹果，

切碎，匀浆，保存在−40 ℃，然后提取、净化、经

GC 测定其农药含量。 

1.2.4   EOW 处理对苹果品质变化的影响　取实验用

水 3.0 L 倒入 6 L 塑料圆桶内，放入苹果，用不锈钢

网压住苹果，目的是保证苹果完全浸入水里，然后在

（23±1）℃ 下静置浸泡指定反应时间。实验分六个处

理：无浸泡处理；自来水处理 15 min；ACC 为 50 mg/L
的 AcEW（pH  2.80）浸泡 15  min；ACC 为 50  mg/L
的 SAEW（pH 5.80）浸泡 15 min；ACC 为 100 mg/L
的 AcEW（pH 2.80）浸泡 15 min；ACC 为 100 mg/L
的 AcEW（pH 5.80）浸泡 30 min。处理结束后取出

苹果，分别测定其 Vc、总酚、花青素、可溶性固形物

以及可滴定酸含量。 

1.2.5   AcEW 降解毒死蜱产物分析　取 5.0  mL
AcEW（pH 2.80、ACC 10 mg/L），加入 100 μL 毒死

蜱（100.0 mg/L），使溶液中的最终农药达到约 2.0 mg/L，
在漩涡振荡器中漩涡振荡 5 s，静置至指定反应时间

（1 min 和 10 min），然后立即加入 0.5 mmol/L 的硫

代硫酸钠 100 μL，振荡 30 s，终止其降解反应。降解

实验结束后经固相萃取提取、净化，通过 GC-MS 分

析降解产物。 

1.2.6   从苹果中提取与检测毒死蜱　参考农业标准

NY/T 761-2008，并略作改进。将样品切碎，匀浆

2 min。准确称取 20.0 g 样本匀浆置于 200 mL 具塞

三角瓶中，加 50.0 mL 乙腈进入样品中，震荡提取

20 min。过滤，将滤液收集到装有 7.0 g NaCl 的 100
mL 具塞量瓶中，盖上塞子剧烈振荡 1 min，室温下静

置 10 min，是乙腈和水相分层。吸取 10.0 mL 乙腈

相溶液，40 ℃ 下浓缩至近干，用 1.00 mL 丙酮定容，

用 GC-FPD 检测。

气相色谱检测条件为：色谱柱 30 m×0.32 mm×
0.25 μm，柱温 100 ℃，进样口温度 250 ℃，FPD 检测

器温度：250 ℃；升温程序：100 ℃ 初温保持 1 min，
以 20.0 ℃/min 的速度升至 180 ℃，保持 1 min，再
以 10.0 ℃/min 的速度升至 230 ℃，然后以 20.0 ℃/min
的速度升至 250 ℃；气流条件：载气（N2）流速：

1.5 mL/min；氢气（H2）流速：80 mL/min；助燃气（Air）
流速：120 mL/min; 进氧量：1 μL；进样方式：不分流

进样。定量方式：峰面积法。

对毒死蜱残留率及降解率的计算方法：

残留率（%） =
反应结束后的浓度Ct

初始浓度C0

×100

降解率（%） = 100%−残留率
 

1.2.7   浸泡处理液中毒死蜱的提取与检测　在毒死

蜱的降解产物分析实验中，苹果浸泡液中毒死蜱的提

取和净化采取固相萃取方法。参照 NY/T  761-
2008 以 及 Yao 等 [15] 的 方 法 ， 并 略 作 改 进 。

CNWBOND HC-C18 固相萃取柱（500 mg/3mL），依
次用 5.0 mL 乙腈、5.0 mL 甲醇和 10.0 mL 水预处

理，将样品用 0.1 mol/L HCl 调节 pH 到 2.0，取样品

溶液过固相萃取柱，过完柱后真空干燥柱 30 min，用
5 mL 的甲醇洗脱 2 次，收集洗脱液。洗脱液减压浓

缩，用二氯甲烷定容至 1.0 mL 作为供试品溶液。

气相色谱检测条件为：色谱柱 HP-5MSUI（长度
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30 m，直径 0.25 mm，壁厚 0.25 μm）；载气：高纯氦气

（99.999%）；柱流量：1.5 mL/min，采用恒压控制模式；

进样量：1.0 μL，进样方式：不分流进样；进样口温度

230 ℃；色谱柱升温程序：35 ℃ 初温保持 1  min，
8.0 ℃/min 的速度升至 190 ℃，再 2.0 ℃/min 的速度

升至 220 ℃， 20 ℃/min 的速度到 280 ℃，保持

1.63 min。质谱条件：电子轰击离子源（EI），单四级

杆质量分析器，离子源温度 200 ℃，接口温度 250 ℃；

检测方式：全扫描，扫描质量范围 40~400 m/z。 

1.2.8   指标测定　AcEW 样品的 pH 和氧化还原电

位（oxidation reduction potential，ORP）采用 Thermo
Orion 5 star 型 pH/电导率/ORP 综合测试仪（Thermo
公司）进行测定；ACC 采用碘量法进行测定[16]；果实

蔬菜维生素 C 含量测定采用 2,6-二氯酚靛酚滴定

法[17]；总酚（TPC）含量的测定采用福林-肖卡法[18]；花

青素含量的测定采用示差法[19]；苹果可溶性固形物含

量采用糖度计（PAL-1, Atago, Japan）测定；可滴定酸

含量采用酸碱电位滴定仪测定。 

1.3　数据处理

数 据 处 理 采 用 SPSS 16.0  软 件 （ Statistical
Product and Service Solutions，SPSS）。每组实验重

复三次，结果以平均值±标准差表示。处理间差异采

用邓肯氏（Duncan’s test）多重比较，显著性水平为

P<0.05。 

2　结果与分析 

2.1　EOW 对苹果表面毒死蜱消除效果 

2.1.1   不同 ACC 的 AcEW 对毒死蜱的降解效果影

响　设计了不同 ACC 的 AcEW 浸泡苹果 15 min。
图 1 表示不同的处理方法对毒死蜱的降解效果的影

响。未清洗处理组（无处理组）的苹果经检测含有

968 μg/kg 毒死蜱；经自来水浸泡 15 min 后降解了

17.2% 的毒死蜱（残留率为 82.85%）；AcEW 处理组

中随着 ACC 的增加，毒死蜱的降解效果也显著提

高，ACC 10 mg/L 时降解了 27.1%（残留率为 72.9%），

ACC 50 mg/L 时降解了 56.4%（残留率为 43.6%），

ACC 为 100 mg/L 时降解了 72.3%（残留率为 27.7%）。

方差分析表明，各处理组之间有显著性差异

（P<0.05）。苹果表面的毒死蜱残留量随着 AcEW 的

有效氯浓度的增加而降低，当 ACC 为 50 mg/L 时毒

死蜱的降解效果可达极显著水平（P<0.01）。 

2.1.2   AcEW 的处理时间对毒死蜱的降解效果的影

响　使用 ACC 为 50 mg/L 的 AcEW（pH 2.80），在
不同的处理时间浸泡苹果。其结果如表 2 所示。由

表 2 可以看出，未浸泡处理苹果表面毒死蜱含量为

（968±63）μg/kg（100%）；苹果表面的毒死蜱残留随

着 AcEW 作用时间的延长有所降低，在浸泡时间达

到 5 min 时，降解效果可达显著水平（P<0.05）。在清

洗处理 30 min 时 AcEW 的对毒死蜱的降解率达到

69% 以上（残留率 31% 以下）。实验结果说明

AcEW 降解苹果表面毒死蜱的过程是一个化学反应

的过程，随着时间的延长，反应能够充分进行，降解效

果会更好。
  

表 2    AcEW 浸泡后的苹果毒死蜱农药残留
Table 2    The residues chlorpyrifos in apple after AcEW

treatment

农药
AcEW处理时间

0 min 5 min 10 min 15 min 30 min

毒死蜱残留率（%） 100a 73.0±5.2b 68.3±3.8b 43.6±1.6 c 31.5±4.1d

注：同行不同字母表示差异显著（P<0.05）；表3、表4同。
  

2.1.3   不同清洗方法对毒死蜱降解效果的影响　

AcEW 浸泡处理和震荡处理对降解苹果表面毒死蜱

残留的效果进行了比较，实验结果如图 2 所示。从

图 2 中可以看出，使用 pH2.80，ACC  50  mg/L 的

AcEW 静置浸泡和振荡处理 15 min，对苹果毒死蜱

消除效果差别不大，无显著性差异（P<0.05）。出现这

种情况的原因，可能是由 EOW 的理化性质所决定

的。当储藏于开口容器中，并伴随搅拌和透光时，有

效氯浓度的损失最大。当储藏容器处于开口状态，氯

的损失符合一级动力学规律，但光照对氯的影响并不

显著[20]。在密闭避光的条件下 EOW 的储藏稳定性

最高，而且 SAEW 的储藏稳定性要好于 AcEW[20]。

虽然震荡处理可以使 EOW 与苹果表面的接触更加
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图 1    ACC 对苹果表面毒死蜱的降解效果

Fig.1    Effects of ACC on the degradation of
chlorpyrifos on apples surface

注：不同字母表示差异显著（P<0.05）；图 2~3 同。
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充分，但是由于 AcEW 的化学性质都不是很稳定，与

空气的充分接触容易使其理化性质发生改变，从而可

能影响其对农药残留的降解效果。 

2.1.4   不同 EOW 对毒死蜱降解效果的影响　研究

了 AcEW 和 SAEW 对毒死蜱的降解效果，实验结果

显示（图 3），在相同的 ACC（50 mg/L）下总体上表现

出 AcEW 降解效果比 SAEW 好的趋势。毒死蜱在

AcEW 和 SAEW 的残留率分别为 33.6% 和 36.6%，

但无显著性差异（P>0.05）。
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图 3    AcEW 和 SAEW 对毒死蜱降解效果的比较
Fig.3    Degradation effect of chlorpyrifos treated with AcEW

  

2.2　EOW 处理对苹果品质变化的影响

研究了 EOW 浸泡处理苹果后对苹果的品质变

化的影响，实验结果显示（表 2），在 ACC 为 50 mg/L

的 AcEW 和 SAEW 浸泡处理苹果 15 min，对苹果

的 Vc、总酚、花青素、可溶性固形物、可滴定酸的含

量没有影响，数据之间无显著性差异（P>0.05）。

在 ACC 为 100 mg/L 的 AcEW 分别浸泡 15 min 和

30 min 后，处理没有对苹果的 Vc、总酚、花青素、可

溶性固形物、可滴定酸等引起变化（表 4），数据之间

无显著性差异（P>0.05）。因此使用 ACC 为 100 mg/L

范围内的 AcEW 浸泡处理 30 min 以内，不会引起苹

果品质变化。 

2.3　毒死蜱在 EOW 中的降解产物分析

使用 AcEW（pH2.8、ACC 10 mg/L）对初始浓度

为 2 mg/L 的毒死蜱进行了降解实验，并在反应时间

为 1 min 和 10 min 时取样，进行 GC-MS 分析。在

反应时间 1  min 时候，在总离子流图（Total  ion

chromatogram, 简称 TIC）中除了毒死蜱（Chlorpy-

rifos; 简称 CP），还发现了降解产物毒死蜱氧化物

（ Chlorpyrifosoxon;  Phosphoric  acid,  diethyl  3,5,6-

trichloro-2-pyridyl ester; 简称 CPO）和 3,5,6-三氯吡

啶-2-醇（3,5,6-trichloro-2-pyridinol; 简称 TCP）。从

图 4 看出，TCP 的保留时间为 17.360 min，CPO 的保

留时间 26.641 min，CP 的保留时间为 26.897 min。

图 5、图 6、图 7 分别表示 CP、TCP、CPO 的质谱图

和 NIST 05 质谱库检索结果（匹配度>90%）。

在反应时间为 10 min 时，总离子流图里没有发

现毒死蜱，而继续发现了 TCP 和 CPO（图 8）。TCP
和 CPO 的保留时间分别为 17.347 min 和 26.599 min，
经 NIST 05  库验证确定为 TCP 和 CPO（匹配度

>90%）。从图 4 和图 8 中可以看出，毒死蜱在通过

pH2.8、ACC 10 mg/L 的 AcEW 降解后，其反应时

间 1 min 时还有毒死蜱的色谱峰，但反应时间 10 min
时，毒死蜱全部已降解；而降解产物 TCP 和 CPO 的

色谱峰高度在 10 min 时明显高于 1 min，说明降解

率随着时间的延长而增加。

 

表 3    不同的 EOW 对苹果品质变化的影响

Table 3    Effects of EOW treatments on qualities of apple

苹果品质参数 无处理 自来水 AcEW SAEW

Vc含量（mg/100 g FW） 4.42±0.34a 4.57±0.27a 5.05±0.38a 4.64±0.26a

总酚（mg/100 g FW） 43.28±2.29a 46.71±2.14a 46.55±2.37a 46.75±0.39a

花青素（mg/100 g FW） 0.63±0.08a 0.64±0.04a 0.53±0.06a 0.56±0.08a

可溶性固形物（%） 11.9±2.7a 11.2±1.6a 12.2±1.4a 12.1±0.4a

可滴定酸（%） 0.137±0.016a0.141±0.004a0.138±0.019a0.146±0.008a

 

表 4    AcEW 的不同处理时间对苹果品质变化的影响

Table 4    Effects of treatment time of AcEW on qualities of
apple

苹果品质参数 无处理 AcEW（15 min） AcEW（30 min）

Vc含量（mg/100 g FW） 4.42±0.34a 4.65±0.13a 5.30±0.35a

总酚含量（mg/100 g FW） 43.28±2.29a 43.76±0.09a 47.00±2.74a

花青素含量（mg/100 g FW） 0.63±0.08a 0.46±0.07a 0.50±0.12a

可溶性固形物含量（%） 11.9±2.7a 13.3±2.3a 11.7±1.3a

可滴定酸含量（%） 0.137±0.016a 0.157±0.005a 0.140±0.006a
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Fig.4    The TIC spectra of chlorpyrifos
注：AcEW：pH2.8，ACC 10 mg/L，反应时间 1 min。
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关于毒死蜱在各种降解方法中产生的降解产物

TCP 和 CPO 的报道很多。其中，Wu 等[20] 在研究毒

死蜱在次氯酸盐里的降解规律时，发现 TCP 和

CPO 是毒死蜱的主要降解产物。Zhang 等[21] 在使用

超声波处理苹果浓缩汁里的毒死蜱时也认为毒死蜱

的主要降解产物是 CPO。张庆芳等[22] 使用 γ 射线

辐射毒死蜱研究其辐射效果及产物分析，毒死蜱经辐

射处理后发现 4 种降解产物，其中就有 TCP 和 CPO，

TCP 也是毒死蜱环境微生物降解产物[23]。因此可以

认为，TCP 和 CPO 是毒死蜱氧化和水解过程中常有

的中间产物，本实验的结果也证明了这一点。

农药的降解过程是很复杂的化学反应过程，本
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图 5    毒死蜱（CP）质谱图

Fig.5    GC/MS spectra ofchlorpyrifos
注：RT=26.897 min；A：实际检测质谱图，B：NIST 05 质谱库数据。
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Fig.6    GC/MS spectra of TCP
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实验的总离子流图里发现了很多降解产物，但某些成

分因无法确定其化学结构，未能在本论文里进行详细

讨论。有些降解产物可能在提取过程中因不易溶于

提取溶剂或在其它提取过程中被流失，从而在质谱分

析中可能会出现应值较低或没有相应。 

2.4　AcEW 降解毒死蜱降解途径分析

在本研究中，AcEW 降解毒死蜱后发现了降解

产物 CPO 和 TCP。AcEW 的主要有效成分为 HOCl，

HOCl 具有很强的氧化性和亲电子性质[24−25]。

光催化降解有机磷农药过程中·OH 攻击有机磷

农药的 P=S 键而把原来的 P=S 键转换成 P=O 键，这

是光催化降解有机磷农药的一个反应特性 [26]。

Mahmod 等[27] 在纳米材料光催化降解毒死蜱的研究

中认为其降解产物 CPO 和 TCP 是由·OH、-O2·引起

的。在 AcEW 降解农药是个复杂的化学反应过程，

作者认为 pH2.8 的低 pH 值下毒死蜱降解成 CPO

和 TCP 可能与 HOCl 和·OH 共同参与的结果。如

下为毒死蜱在 AcEW 中降解途径的假设（图 9）。

从毒死蜱到 CPO，可能有两种途径；一是从（1）→

（2）→（4）→（5），即 HOCl 攻击（1）的 P=S 键，-H 加

到 S 上，-OCl 加到 P 上，然后产生中间产物（4），中间

产物（4）丢失 S 而产生产物（5）。第二种可能途径是

从（1）→（3）→（4）→（5），即·OH 攻击（1）的 p=S 键，

-OH 加到 P 上，S 被活化，产生中间产物（3），中间产

物（3）进一步脱氢，转换为中间产物（4），中间产物（4）

脱硫产生产物（5）。

从 CPO 到 TCP，·OH 攻击（5）的-P=O 旁边的

P-O 键，导致产生产物（6）和含有 OH-P=S 结构的产

物（7）；或者·OH 攻击（5）的-P=O 旁边的 P-O 键，导

致产生产物（6）和含有 H-P=S 结构的产物（8）。
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图 7    CPO 质谱图

Fig.7    GC/MS spectra of CPO
注：RT=26.641 min；A：实际检测质谱图，B：NIST 05 质谱库数据。
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SO2−
4 PO3−

4

从降解产物（6）、（7）、（8）在 HOCl 和·OH 的作

用下进一步降解成更小的小分子物质，最终降解成

CO2、 、 等物质。
 

3　结论
采用模拟污染苹果方法，制备表面含有毒死蜱

的苹果样品。通过强酸性电解水降解苹果表面的毒

死蜱实验，发现其降解效率与反应时间、有效氯浓度

有直接关系，随着反应时间的延长或有效氯浓度的增

加，降解效率也增加。当有效氯浓度达到 50 mg/L
时，浸泡 15 min 会降解 55% 以上的毒死蜱残留，并

且与对照组自来水浸泡有极显著差异（P<0.01）。当

有效氯浓度为 100 mg/L 时对毒死蜱的降解率超过

了 70%。在相同条件下强酸性电解与水微酸性电解

水在降解毒死蜱的效果上无显著差异，并且振荡处理

和浸泡处理对实验结果没有明显影响。使用

ACC 为 100 mg/L 范围内的 AcEW 浸泡处理 30 min
以内，不会引起苹果品质变化。

经 GC-MS 分析，毒死蜱被强酸性电解水降解

后，在降解产物中发现 3,5,6-三氯吡啶-2-醇（TCP）和
毒死蜱氧化物（CPO）。其可能的降解途径认为是毒

死蜱被 HOCl 和·OH 共同作用后，毒死蜱→毒死蜱

氧化物→3,5,6-三氯吡啶-2-醇→小分子有机物→无

机物。本研究证明通过酸性电解水浸泡清洗苹果能

够有效消除苹果表面的毒死蜱残留，为苹果种植及加

工产业提供参考。
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Fig.9    Proposed degradation pathways of main
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