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加工过程对水果及其制品中农药残留的影响
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摘 要:综述了国内外加工过程对水果中农药残留的影响,着重讨论了原料前处理和灭菌, 以及榨汁、澄

清、过滤、干燥、发酵等对农药残留的影响及其控制措施,并对今后该领域的发展前景进行了展望,以期

为水果制品生产中减少农药残留、保障消费者食品安全提供一定的参考。
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Abstract:The influence of processing treatments on pesticide residues in fruits and their products was reviewed. The effects on

pesticide residues and relative control treatments for each processing step, including peeling, washing, sterilizat ion, juicing,

clarificat ion, filtrat ion, drying and fermentation, were discussed, respectively. Meanwhile we analyzed the future development

prospectin of this f ield, in order to provide some suggest ions for commercial fruit industry and consumers. health.
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  杀虫剂、杀菌剂和除草剂等农药的使用对保障水

果的产量和质量起到了举足轻重的作用, 而我国的农

药使用量居世界首位
[ 1]
。农药的应用必然存在残留,

它包括农药原体、有毒代谢物、降解物及其他杂质, 微

量农药除了通过作物表皮附着、渗透外,还可以通过根

部吸收,进入并富集在作物可食部分。虽然一些高毒

高残留农药如六六六、滴滴涕和甲胺磷等, 逐渐被高

效、低毒、低残留的新型农药所代替
[ 2]

,但不合理使用

甚至滥用农药仍是导致我国农产品农药残留问题突出

的主要原因;同时, 一些低毒农药若长期被人体摄入,

也会存在慢性的致畸、致癌、致突变风险
[3]
。

果品加工是降低产后腐损、增加产品附加值的重

要途径。常见的加工方式有清洗、去皮、榨汁、澄清、过

滤、干燥、发酵、灭菌、包装等,研究显示其中的许多环

节对水果及其制品中的农药残留都有不同程度的影

响
[ 4~ 6]
。目前,国内对水果制品整个加工链中农残动

态变化及其控制技术的系统研究较少, 多数研究侧重

于某一产品的某一加工措施,如清洗、灭菌等
[7, 8]

;而国

外在该领域的研究则相对较多,大多数研究者认为,加

工过程可以有效地降低水果终端产品中的农药残留含

量,而且有资料
[ 9]
显示, 在一定条件下,整果加工时的

处理环节越少, 其农药的残留量相对越多,有些加工过

程有可能造成农残含量的升高, 甚至有可能导致比母

体毒性更大的降解物产生,如代森锰锌( EDBC)本身的

毒性并不大,但其代谢物乙撑硫脲( ETU)却具有致癌、

致畸作用
[ 3]
。因此,在加工过程中必须考虑农药本身

的理化性质,如挥发性、水解、氧化特性以及代谢和酶

解特性
[ 4]

,并且水果的种类、成分和性质对农药残留的

变化也有重要影响。

本文综述了加工过程对水果中农药残留的影响,
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以期为确定合理的水果加工工艺, 减少水果制品中的

农药残留和保障消费者食品安全提供一定的参考。

1  前处理和灭菌对农药残留的影响

111  去皮

果皮是果实抵御外界污染物的一道屏障,其蜡质

层可残存大部分农药。据作者所在实验室研究,柑桔

中90%以上的农残分布在果皮油胞层中, 梨和苹果果

皮中的农残含量也极显著地高于果肉, 因此去皮是去

除水果中农药残留最有效的方法。有研究
[10, 11]

报道,

去皮后苹果中二嗪磷的残留仅为全果的 30% , 对苹果

和桃中有机氯农药硫丹的去除率则接近 100%, 表皮

较厚的菠萝,去皮后甲基对硫磷、敌草隆、蚜灭磷和多

菌灵的残留量均降到检测限以下。另外, 去皮去除农

残的效果还与农药自身的性质密切相关, 有机氯和拟

除虫菊酯类农药与有机磷农药相比,亲脂性较强, 可能

更易被果皮表面的蜡质层吸附, 而通过去皮则可以清

除。研究表明, 机械去皮和化学去皮对果实利用部分

中农残的去除效果差异不大
[ 12]

, 但化学处理, 如碱液

去皮生产效率高,更适用于商业化大规模生产。

水果皮渣可用于提取果胶、精油、色素、功能成分

以及制作饲料等,但由于皮渣中富集了整果中绝大部

分的农药残留, 因此其副产品中容易发生农药残留超

标,如我国向日本出口的干桔皮就经常发生农残超标

而被拒的问题。然而, 目前国内外有关水果副产品加

工中农药残留的变化动态以及影响因素和控制方面的

研究非常少,值得今后深入探讨。

112  清洗

研究表明, 清洗能显著减少水果中的农药残

留
[ 13]
。清洗去除农残的效果不仅取决于农药在水中

的溶解性质,而且与农药的残留位置、残留时间以及洗

涤的温度和类型有关。

11211  农药的性质、残留位置和残留时间  Elkins认

为农药的极性和水溶性对其在清洗中的分配和流失起

到重要作用
[ 13]

, 极性、水溶性越强, 越容易通过清洗去

除
[ 4]
。但 Balinova等

[ 12]
的研究显示, 清洗的效果与农

药的水溶性联系不大, Krol等
[ 14]
在试验中也证实了这

一点, 例如克菌丹和乙烯菌核利的水溶性几乎相同

( 313 和 314mgPL) ,但清水清洗过程中克菌丹的含量显
著降低,而乙烯菌核利几乎不变。因此, 使用 Kow 值

(辛醇/水分配系数)来解释农残在清洗溶液和果皮中

的分配和转移, 比单纯用农药的水溶性或脂溶性要合

理。因为柑桔、苹果、桃等许多水果表面覆盖着一层蜡

质层, 农药的 Kow 值越高越易渗入并残存在表皮中,

从而较难通过清洗去除。一般来说, 有机氯农药的

Kow 值较有机磷类高, 且其化学性质较稳定, 耐热、耐

酸,而有机磷农药属于酯类, 易在一定条件下发生水

解,所以清洗对有机磷农药的去除效果可能比有机氯

农药好。Ozbey 等
[ 15]
在对茶叶浸泡过程中农残的迁移

进行研究时发现,亨利常数也是重要的影响因素, 但在

水果清洗方面尚未见相关研究。

农药的内吸特性决定残留位置, 非内吸性农药不

易进入果实内部而附着或吸收在表皮附近, 较易通过

清洗去除, 而内吸性农药则相反。同时, 在一定程度

下,清洗去除农残的效果与果实经过农药处理后的时

间成反比,这主要是由于时间越长,表皮的农残通过蜡

质层渗入到了果实内部的量越多, 从而越难通过清洗

表皮而去除
[ 12]
。

11212  清洗温度和时间  高温有利于农药的扩散,因

此, 热烫和热漂洗去除农残的效果比常温处理要

好
[ 16]

;但热处理也可能加速内吸性农药渗入果实内

部。

短时间清洗即可能去除多种农药, 如草莓通过 30s

流动清水处理后,果实中的克菌丹、百菌清、异菌脲等

9种农药残留均有一定程度的降低,而毒死蜱、乙烯菌

核利和联苯菊酯的含量几乎不变
[ 14]

; 但时间太短可能

对果实中的农药残留没有影响, 如 15s的流动清水处

理对苹果中的异菌脲、硫丹、二嗪磷等 14种农残均未

有明显的去除作用
[ 17]
。当然,必须考虑到水果的不同

类型,如苹果具有相对较厚的表皮和蜡质层, 清洗去除

农残的效果低于草莓。官斌等对黄瓜清洗过程的研究

数据
[ 7]
显示, 清水洗涤 5、10和15min,对甲胺磷的降解

率分别为 6419%、5110% 和 4316% , 乐果为 6717%、
6113%和 5911%, 可见, 经过一定时间处理后, 再延长

清洗时间对农残的去除并没有促进作用。

但是, 目前尚未见系统研究清洗温度与时间对不

同类型水果中农药残留去除效果的报道, 清洗温度和

时间对内吸性与非内吸性农药的影响可能存在差异,

还需要试验证明。

11213  清洗方式和清洗剂  流动清洗可能比静态浸

泡去除农残的效果要好
[ 14]

, 而且辅以毛刷擦洗, 可去

除一部分附着在表皮浮尘上以及果梗、花座等不易清

洗部位的农残
[ 17]
。

通常,加洗涤剂清洗可提高去除农残的效果, 并且

一定范围内洗涤剂的浓度越高, 效果相对越好。比如

肥皂水清洗对番茄表皮中 ETU 的去除效果明显好于

清水处理
[ 18]
。但不同性质的农药对于清洗剂的响应
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效果不同, 如 Radwan
[ 19]
的研究发现,肥皂水清洗对一

些果蔬中丙溴磷的降解率 ( 62158%) 低于清水处理

(85116% )。NaOH、NaCl和醋酸溶液也能起到一定增

强清洗效果的作用
[ 20]

, 但需注意的是, 酸碱条件下一

些农药的降解物可能比母体的毒性更大, 如低毒的敌

百虫易在碱性条件下降解为毒性较强的敌敌畏。另

外, Pugliese等
[ 21]
在清洗油桃的研究中,将乙醇、甘油和

月桂基硫酸钠分别用作清洗剂,对毒死蜱、马拉硫磷、

杀扑磷、甲基对硫磷、异菌脲、腈菌唑、氯苯嘧啶醇和抗

蚜威等农药残留的总去除率达到了 50%。

大量研究表明, 次氯酸盐、ClO2、O3 和过氧乙酸等

氧化剂去除农残效果较好,其作用机制是上述氧化剂

分解释放的新生态氧具有强氧化能力, 可以穿过细胞

壁进入生物体, 与一些农药残留发生反应,生成相应的

酸、醇、胺或其氧化物,这些小分子化合物易溶于水,可

被洗涤除去。

Ong 等
[ 22]
用次氯酸和臭氧水来处理苹果表面及苹

果酱中的谷硫磷、盐酸抗螨脒和克菌丹。结果表明,

50mgPL次氯酸处理对以上 3种农药的降解率在 76%

~ 96%之间, 0125mgPL 臭氧的降解率在 29% ~ 42%之

间,臭氧浓度低于 0125mgPL 的降解效果不如次氯酸。
Hwang等

[ 23]
用臭氧和其他氧化剂来降解苹果上的

EDBC。1mgPL 的臭氧水作用 30min 后, 仅有 16% 的

EDBC残留; 3mgPL 的臭氧水作用 30min后, 仅有 3%的

EDBC残留。随后他们的另一个试验结果
[ 24]
表明, 加

工苹果用 3mgPL 臭氧水或 500mgPL 次氯酸清洗, 去除

EDBC和 ETU残留最有效; 清洗后果实加工制成的果

酱中未检出 EDBC残留,分别制成切片苹果、苹果酱和

苹果汁,则 EDBC的去除率可达 48% ~ 100% , ETU 去

除率为45% ~ 100%。

许占位等
[ 25]
研究了 ClO2 对甲胺磷和甲基对硫磷

的降解作用, 结果表明, ClO2 降解甲胺磷的效果明显

好于对甲基对硫磷的; 在 ClO2 低浓度( 25mgPkg) ,短时

间内( 2min) , 随着温度的升高, 降解效果增强, 但随着

时间的延长( 4、6min) ,温度影响作用不明显;在较高浓

度50和 100mgPkg 时, 随着温度变化降解效果出现波

动。工厂实地调查结果显示,在原料果清洗的适当环

节(如车间的三级循环水系统) 加入 50~ 75mgPkg 的
ClO2 ,可有效分解农药残留。使用 ClO2 作为清洗剂时

应依据农药的种类、原料果农药残留的起始浓度选择

其适当的使用浓度。同时还应考虑循环水的停留时

间、温度等因素的影响。

杨学昌等
[ 26]
用臭氧处理苹果 1h, 密封放置 2h

后,百菌清、氧化乐果、敌百虫、氰戊菊酯等残留均降到

了国际允许标准。曾令琴等
[ 8]
比较了在不同清洗方式

和起始浓度下臭氧水对苹果中的甲胺磷、甲拌磷、乐

果、二嗪磷、马拉硫磷、毒死蜱残留的降解效果。结果

表明,臭氧水能有效降解苹果表面的有机磷残留, 并且

臭氧浓度越高, 苹果表面有机磷残留起始浓度越低,农

残降解率越高。当苹果表面有机磷农药起始浓度为 1

~ 2mgPkg 时, 经过 14mgPL 臭氧水动态清洗 20min,上述

6种有机磷农药的降解率可达 35% ~ 64%。

臭氧清洗尽管是研究的一个热点, 相关产品的开

发也较多,如果蔬臭氧清洗机等, 且清洗过程污染小,

较为安全和环保
[ 8,27]
。但 O3 对处理产品的环境如 pH

值、紫外线、水质以及微生物很敏感, 去除农残的效果

差异较大。另外,有研究显示表面活性剂会加速农残

渗入蜡质层,从而可能降低去除农残的效果
[ 28]
。

11214 其他  如今, 超声处理在功能成分提取、清洗

等方面应用广泛。由于超声波振荡频率高、强度大,可

加速农药分子的运动,增加农药分子的溶出机率, 从而

可能促进农药的转移和降解。已有研究显示,超声处

理对农药有一定的降解作用,但相关研究基本限于水

治理方面,而用超声波清洗来促进水果中农药残留降

解的研究,目前尚未见文献报道。

113  灭菌
果品商业化加工都要进行灭菌处理, 这是控制终

端产品有害微生物水平的重要措施。灭菌处理对水果

中农残的影响与处理时间、温度、失水程度、系统的开

放与否以及灭菌方式有关。

11311  热处理  灭菌最常用的是加热处理,如巴氏杀

菌、高温短时杀菌、超高温瞬时杀菌等, 对于热不稳定

的农残会导致其降解, 并促进氧化反应的发生。虽然

该过程可能会造成产品部分失水, 但大多数研究表明,

灭菌后水果产品中的农药残留会显著降低, 如苹果汁

经125 e 处理 20min, 可以 100%去除苹果汁中克菌丹

的残留
[ 29]

; 90 e 处理 25min, 可去除未去皮的桃中

6617%的甲基毒死蜱残留量 [ 12]
。

通常,温度越高、时间越长, 热处理去除农残的效

果越好,所以温度较低或时间较短的热处理很难去除

热稳定性较好的有机氯农药,而对热稳定性较差的有

机磷、氨基甲酸酯和菊酯类农药的效果相对较好。热

处理在开放状态下, 农残的浓缩与挥发并存, Balinova

等
[ 17]
研究显示, 考虑失水因素后, 开放和封闭状态对

于水果中农残含量的影响差异并不显著。

11312  非热处理  非热杀菌技术包括辐照、高压脉冲
电场、超声波、高压处理等,它们不使用添加剂,产品的
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外观和营养损失小, 已逐渐在果品加工上得到应用。

辐照是近年来研究较多的一种非热源灭菌方

法
[ 30]

, 它主要应用低剂量的放射性元素对产品进行照

射以达到保鲜效果
[ 31]

, 常用的辐射源主要为
60
Co C射

线。L�pine 认为
[32]

,由于高能辐照会使包括农药在内

的有机化合物的化学键断裂, 导致其分解,所以对农残

具有一定的降解作用,但具体的降解效果差异很大。

陈梅红等研究了
60
Co C对 4种农药的降解效果

[ 33]
, 溴

氰菊酯随辐照剂量增加降解率提高, 当剂量为 15~

20kGy,其降解率达到 85%; 甲基对硫磷和氧化乐果,

辐照后的降解率基本不变,而三氯杀螨醇随辐照量增

加,降解率反而减小。辐照也会导致农药残留的衍生

物、降解物产生, 以及其他一些物质的降解, 这些产物

对人体健康的影响存在争议, 有待进一步深入探索。

目前,高压脉冲电场处理、超声波、高压处理等新

技术对水果中农药残留的影响未见报道, 有待今后研

究和探讨。

2  加工方式对农药残留的影响

211  榨汁、过滤和澄清
榨汁、过滤和澄清是果汁生产中最常见的加工工

序,大量研究表明, 经过这些处理之后, 果汁中的农药

残留可以降到很低的水平。这可能是由于果肉、粗纤

维以及其他颗粒物吸附了大量的农药残留,而压榨、过

滤、澄清能有效去除这些成分, 如苹果经过榨汁、澄清

和过滤后, 果汁中的谷硫磷、S-氰戊菊酯和毒死蜱的含

量与初始浓度相比, 分别减少了 9716%、9718% 和
100%

[17]
。

一般认为, 水果榨汁过程中, 极性较大的农药种

类,其水溶性强, 亲脂性差, 容易残存在果汁中
[ 34]

; 但

Rasmussseny等人的研究
[ 17]
与上述结果相反, 虽然甲抑

菌灵和硫丹硫酸盐的水溶性并不高, 但其在苹果汁中

的残留量却相对很高, 若整果榨汁或者说果肉和皮渣

留在果汁中越多,农药的残留量就会越高
[ 4]

,如混浊苹

果汁中的农残含量可能高于澄清果汁。

Athanasopoulos研究了苹果和柠檬从果园喷施到制

汁过程中谷硫磷的动态变化
[ 35]
。结果表明, 果实酸度

对苹果和柠檬中谷硫磷的代谢有影响; 不同贮藏时间

加工的柠檬汁中均未检出谷硫磷, 但外果皮中可以检

测到,这可能是因为谷硫磷无法穿透柠檬外果皮和白

皮层。对于苹果汁, 在喷施后的 12d内,谷硫磷残留初

期随时间逐渐增加, 而后开始平稳下降,这可能一方面

归因于谷硫磷在果实和果肉之间的渗透作用,另一方

面可能与谷硫磷自身的降解有关。

Fern�ndez等
[ 36]
在葡萄酒的澄清过程中, 对卵清蛋

白、血白蛋白、膨润土加明胶、活性碳、PVPP 和硅胶等

吸附杀菌剂残留(嘧菌环胺、咯菌腈、嘧霉胺和苯氧喹

啉)的效果进行了比较,血白蛋白效果最好,硅胶最差,

但膨润土加明胶处理的综合效果最佳。

果胶对保持果汁混浊度具有重要作用, 由于果胶

粘度大,不利于澄清,因此在生产澄清果汁时,常使用

果胶酶来分解果胶, 加速果汁澄清。Nagayama
[ 37]
的研

究表明,柚酱在加热过程中析出的果胶会降低有机溶

剂提取乙硫磷的量, 这间接说明了果胶对农残的吸附

作用,因此若用果胶酶处理果汁,则可能减少果胶对农

残的吸附,从而较容易通过澄清降低果汁中的农残含

量。

目前, 膜分离技术以及酶的应用对果汁过滤和澄

清过程中农残的影响未见报道,还需进一步的研究。

212  干燥和浓缩

果干加工过程中会发生失水, 这可能会浓缩产品

中的农药残留, 同时干制过程中由于系统的开放、高温

或光照等原因可能降低产品中部分农药残留含量。如

杏果干制处理后,其氧化乐果和福美锌的残留含量与

初始含量相比增加了近 100% , 但杀螟硫磷残留却降

到检测限以下, 而乐果的含量基本不变
[38]
。干制过程

中农药残留的迁移主要取决于农药的蒸汽压,蒸汽压

越高,越容易在干制中挥发。

不同干燥方式对降解干果中农残的效果有差异,

据Cabras等
[ 39, 40]

报道, 晒干的杏干中联苯菊酯、二嗪

磷、异菌脲、伏杀硫磷、腐霉利等农残,以及晒干的葡萄

干中苯氧喹啉残留明显比热炉烘干的低, 其原因除了

温度的差异外还可能是晒干过程中紫外线的照射加速

了农药的降解, 并且开放的环境有利于农残的挥发。

但不同性质的农药对上述条件的响应效果可能有很大

差异,如葡萄干中的异菌脲和腐霉利,烘干产品中的农

药残留含量分别为 0181和 1158mgPkg, 显著低于晒干
的2179和 2142mgPkg[ 41]

。

果汁浓缩也是一种脱水过程, 可能导致某些农残

的增加,常压浓缩因为伴随较高的温度而有可能加速

某些农药的降解,但这种处理会破坏果汁中的营养成

分,商业生产上不常用,一般的浓缩方法是真空加热。

另外,膜分离如反渗透也逐渐应用于果汁浓缩,但目前

利用该技术控制果汁中农残的研究尚未见报道。

213  发酵
发酵对农药残留影响的研究多集中在葡萄酒酿造

过程, 也就是乙醇发酵过程。葡萄汁浸提时会产生轻
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度发酵,一部分研究者认为该过程能明显降低多数农

药含量
[42]

,但甲硫威以及一些有机磷农药如毒死蜱、

杀扑磷、喹硫磷和甲基对硫磷等并无显著变化
[43, 44]
。

由于大多数农药易溶于酒精,而葡萄汁的浸提会发酵

产生一定的酒精,因此其汁液中农残含量可能会升高;

但浸提的同时会产生大量悬浮物, 对农药具有很强的

吸附作用,致使残留在浸提液中的农药含量有可能降

低。水果经过完整的发酵过程会显著降低其农药残留

含量,如葡萄经过深度发酵之后,酒中的氯苯嘧啶醇和

毒死蜱含量与发酵前相比, 分别降低了 72% 和

100%
[42]

,且后发酵的效果可能要优于前发酵
[ 45]
。

Cabras和 Angioni
[ 46]
曾综述了葡萄酿酒过程对农

药残留的影响。葡萄发酵汁液的 pH 值一般在 217~
318之间,在此条件下多种农药均发生降解。另外,农

药残留与酵母菌还存在相互作用, 酵母菌能够降解菊

酯类农药,而有些农药残留对酵母菌生长产生抑制或

促进作用。研究表明
[46]

, 在一定情况下, 某些农药能

促进克勒克氏酵母菌( Kloeckera apiculata) 生长繁殖,

提高酒精含量; 嘧菌酯和嘧霉胺等杀菌剂对酒精发酵

或苹果酸-乳酸发酵没有影响,而三氯杀螨醇在一定程

度上可抑制苹果酸-乳酸发酵
[ 47]
。此外,葡萄酿酒还涉

及澄清和陈酿过程, 也可去除部分农残。因此,在成品

酒中仅能检出极少数几种农药或代谢物
[46]
。

发酵在水果加工中还有很多用途, 如醋酸发酵、乳

酸发酵以及水果腌制, 但这些发酵过程对农药残留的

影响研究目前还处于空白阶段。

3  小结及展望

311  一般来讲, 水果经过一系列加工过程, 会伴随着

各种复杂的物理、化学以及生物学变化,其终端产品中

的农药残留会显著降低。Chavarri等
[ 16]
认为经过联合

工序处理之后的大多数水果制品是安全的; 但一些单

元加工过程如干燥脱水和浓缩, 容易导致农药残留含

量的增加;另外,某些加工条件会导致一些低毒农药转

化或降解为毒性较强的代谢产物, 其危害必须引起足

够的重视。水果副产品是水果加工的重要组成部分,

具有很大的市场,但是有关副产品加工过程中农药残

留的动态变化和控制研究还相当不足, 鉴于副产品中

农残的富集效应及其在食物链中的重要位置,该领域

的研究还亟待加强。

312  对各种单元操作而言,去皮是最简单而且最为有

效的去除农药残留的方式,但并不是所有的水果都能

去皮加工, 而且去皮也会损失相当一部分营养成分。

所以清洗、灭菌以及榨汁、过滤、干燥、发酵等环节对去

除水果中农药残留则显得尤为重要。然而就商业化生

产来说,一般不会单独设立去除农药残留步骤,从可操

作性上来说,清洗和灭菌环节易于调控。因此,应加强

加工过程对大宗水果制品中农药残留的影响及其控制

技术研究,优化确定加工工艺及技术参数,从而为果品

高效安全加工提供合理依据。

313  新技术的应用,是今后果品农残控制领域研究进

一步发展的强大动力。如光催化降解是治理环境污染

的重要手段,在果脯、果汁、果酒等果品加工中也具有

较好的应用前景; /生物降解0是近年新发展的农药残

留降解技术,具有高效、安全、成本低等优势, 但涉及水

果加工过程的研究和应用还处于空白。另外,随着分

子生物学、基因工程、酶工程等前沿学科的发展,这类

新技术在水果加工过程对农药残留控制中的交叉应

用,无疑是极具挑战性的研究领域。
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