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苹果汁中溴氰菊酯残留的大孔树脂吸附分离

高振鹏 岳田利 袁亚宏 王 蕾
（西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西杨凌７１２１００）

【摘要】 为去除苹果汁中残留的溴氰菊酯，利用大孔吸附树脂对苹果汁中溴氰菊酯的吸附性能及参数进行了

研究。通过树脂吸附溴氰菊酯的静态吸附试验，对大孔吸附树脂进行了筛选，同时，在动态吸附试验的基础上，对

最佳吸附动态条件进行了优化，结果表明：犔犛 ８０３型树脂对溴氰菊酯的吸附能力最强，其静态吸附时间为

１００犿犻狀；通过正交试验确定了犔犛 ８０３型树脂较佳的动态吸附条件为：温度２０℃、苹果汁质量浓度１１０犵／犔、流速

４犿犔／犿犻狀。
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引言

溴氰菊酯是拟除虫菊酯类杀虫剂中使用最广泛

的一种，是一种广谱、高效、低残留的仿生杀虫

剂［１］。研究表明溴氰菊酯能干扰生物体内分泌生

理，造成内分泌失调，可能危害生殖机能，并有致畸、

致癌作用［２］。由于溴氰菊酯的高效杀虫效果，苹果

种植过程中也大量使用这种农药，导致以苹果为原

料生产的浓缩苹果汁农药残留问题突出，因此，控制

苹果加工过程，解决农药残留含量超标问题，是确保

果汁安全生产的关键因素之一［３］。

大孔吸附树脂具有吸附性和筛选性，理化性质

稳定，不溶于酸、碱及有机溶剂，对有机物选择性好，

不受无机盐等离子和低分子化合物的影响［４］，近年

来在环保、医药、食品加工等领域应用很广泛。大孔

树脂的优点是品种多、比表面积大、吸附力强、选择

性高，可用于多种有效成分或有效部位的分离纯

化［５］
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本文利用树脂法吸附苹果汁中残留的溴氰菊酯

农药以制备安全的苹果浓缩汁，并探求合理的工艺

路线，为解决苹果浓缩汁农药残留问题提供依据。

１ 材料与方法

１１ 试验材料

１１１ 农药

溴氰菊酯：拜耳作物科学（中国）有限公司生产。

１１２ 苹果汁

浓缩苹果汁：陕西恒兴果汁饮料有限公司提

供，可溶性固形物含量７０２０°犅狉犻狓，透光率９８６％，

总酸含量（以苹果酸计）１２１％，甲胺磷、溴氰菊酯未

检出。

１１３ 树脂

本试验所用７种大孔吸附树脂的类型及特点如

表１所示。

表１ 大孔吸附树脂的类型及特点

犜犪犫．１ 犜狔狆犲狊犪狀犱犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狉犲狊犻狀狊

型号 极性 外观 比表面积／犿２·犵－１

犎１０３ 非极性 深棕色球状颗粒 １０００～１１００

犎１０２０ 非极性 棕褐色至黑色球状颗粒 ７００～１０００

犖犓犃 Ⅱ 极性 红棕色不透明球状颗粒 １６０～２００

犔犛 ８００ 弱极性 白色不透明球状颗粒 ６００

犔犛 ８０３ 非极性 红棕色不透明球状颗粒 １２００

犔犛 ８０６ 弱极性 米黄色不透明球状颗粒 ７００

犔犛 ３０６ 非极性 白色半透明球状颗粒 ６５０～７００

１１４ 试验试剂

乙醇，盐酸，氢氧化钠，均为分析纯。

１２ 试验仪器与设备

犑犃２００３型电子天平（上海精密仪器厂）；犎犎 ６

型数显恒温水浴锅（国华电器有限公司）；犘犎犛 ３犆

型酸度计（上海虹益仪器厂）；７２３型紫外分光光度

仪（上海江仪仪器有限公司）；手持糖度计（泉州光学

仪器厂）；犛犅犛 １６０型数控计滴自动部分收集器（上

海青浦沪西仪器厂）；犇犎犔 犃实验型恒流泵（上海

青浦沪西仪器厂）。

１３ 试验方法

１３１ 供试苹果汁的制备

将浓缩苹果汁稀释至相应浓度（可溶性固形物

含量），在稀释果汁中加入溴氰菊酯至质量浓度为

１０犿犵／犔。

１３２ 试验指标检测方法

可溶性固形物含量：依据犌犅／犜１２１４３１—１９８９

采用手持糖量计法测定。吸光度：依据 犙犅／犜

１６８７—１９９３用７２３型紫外分光光度计在波长为

４２０狀犿处测定。透光率：依据 犙犅／犜１６８７—１９９３

用７２３型紫外分光光度计在波长为６２５狀犿处测定。

狆犎值：依据犖犢８２７—１９８８采用酸度计法测定。

溴氰菊酯含量：依据犖犢／犜７６１２—２００４测定。

色谱柱：预柱，１００犿，０２５犿犿内径，脱活石英毛细

管柱。分析柱犃：１００％聚甲基硅氧烷（犇犅 １或

犎犘 １）柱，３０犿×０２５犿犿×０２５μ犿。分析柱犅：

５０％聚苯基甲基硅氧烷（犇犅 １７或犎犘 ５０＋）柱，

３０犿×０２５犿犿×０２５μ犿。温度：进样口温度

２００℃，检测器温度３２０℃，柱温１５０℃（保持２犿犻狀），

以６℃／犿犻狀升温至２７０℃（保持８犿犻狀，测定溴氰菊

酯含量保持２３犿犻狀）。气体及流量：载气为氮气，纯

度９９９９９％，流量为１犿犔／犿犻狀。进样方式：分流进

样。样品一式两份，由双塔自动进样器同时进样。

１３３ 树脂预处理

犎１０３、犎１０２０、犖犓犃 犐犐３种树脂需先用体积分

数９５％乙醇浸泡２４犺，使树脂充分溶胀。湿法装

柱，用９５％的乙醇以２犅犞／犺的流速通过树脂层，洗

至流出液加去离子水不变白色浑浊为止。用去离子

水以同样流速洗尽乙醇。将体积分数５％犎犆犾溶液

以４～６犅犞／犺流速通过树脂层，并浸泡２～４犺，而后

用去离子水以同样流速洗至中性。再用质量分数

２％的犖犪犗犎以４～６犅犞／犺的流速进行碱洗，用去

离子水洗至中性即处理完毕。

犔犛 ８００、犔犛 ８０３、犔犛 ８０６和犔犛 ３０６等４种

树脂无需预处理，只要保持其湿润不干柱即可。

１３４ 树脂的筛选试验

首先测定吸附前预处理苹果汁中溴氰菊酯的含

量、可溶性固形物含量、狆犎值、吸光度及透光率的原

始数据，然后量取已处理好的７种树脂各１５犿犔，分

别放置于７个５００犿犔的具塞三角瓶中，加处理苹果

汁４５０犿犔，每３０犿犻狀搅拌１次，持续３犺，然后静置

２４犺，使其达到饱和吸附，依法测定吸附后溶液的溴

氰菊酯含量、可溶性固形物含量、狆犎值、吸光度及透

光率。以吸附前测定的预处理苹果汁各项指标为对

照进行分析，各树脂对溴氰菊酯吸附率的计算公式

为［６］

犘１＝
犆０－犆
犆０

×１００％ （１）

式中 犘１———静态吸附率，％

犆０、犆———取样前、后苹果汁中溴氰菊酯的质

量浓度，犿犵／犔

１３５ 静态吸附试验

按照犌犅２７６３—２００５食品中农药最大残留限量

的规定，梨果类水果中溴氰菊酯残留限量为

０１犿犵／犽犵。为了保证每次取样后剩余样品中残留
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的溴氰菊酯能满足树脂对其吸附，本试验准确量取

筛选出的较佳树脂犔犛 ８０３型１５犿犔，转移到

５００犿犔三角瓶中，向三角瓶中加入４５０犿犔质量浓

度为１１０犵／犔的苹果汁，每３０犿犻狀搅拌１次，并且

每隔２０犿犻狀取样３０犿犔，于室温中放置２犺，共取得

样品６个
［７］。以静态吸附率为纵坐标、吸附时间为

横坐标作犔犛 ８０３型树脂的静态吸附曲线。

１３６ 动态吸附试验

准确量取１５犿犔犔犛 ８０３型树脂，并将其装入

交换柱中，先使果汁以一定的流速流经交换柱，以

一定时间间隔分批收集流出液，测定果汁流出液中

溴氰菊酯的含量，以流出液中的吸附率对吸附时间

作犔犛 ８０３型树脂的动态吸附曲线。吸附率计算

公式为

犘２＝
犆′０－犆′
犆０

×１００％ （２）

式中 犘２———动态吸附率，％

犆′０———上柱前苹果汁中溴氰菊酯的质量浓

度，犿犵／犔

犆′———收集液平均质量浓度，犿犵／犔

１３７ 正交试验

在单因素的基础上，根据选出的较佳流速、浓度

（可溶性固形物质量浓度）和温度，确定合适的水平

值。在该水平值下进行正交试验，选出最优条件组合。

２ 结果与分析

２１ 树脂的筛选

选择大孔吸附树脂既要看树脂的比表面积，又

要看其对果汁中溴氰菊酯吸附量。本试验选择

犔犛 ８００、犔犛 ８０３、犔犛 ８０６、犔犛 ３０６、犎１０３、

犎１０２０、犖犓犃 犐犐等７种树脂，按照１３４节的方

法，分别测定吸附前后苹果汁中可溶性固形物含量、

狆犎值、吸光度、透光率、农残量，并计算吸附率，同时

对测定值进行方差分析，考察它们对苹果汁中溴氰

菊酯的吸附效果，试验结果如表２所示。表中结果

为平均值，大写字母表示１％以下的显著性差异检

验，相同字母表示差异不显著，不同字母表示差异显

著，以下各表中字母标示意义皆相同。

表２ 不同型号树脂吸附后苹果汁的理化指标

犜犪犫．２ 犘犺狔狊犻犮犪犾犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾犻狀犱犲狓犲狊狅犳犪狆狆犾犲犼狌犻犮犲犪犳狋犲狉狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲狊犻狀狊

型号
可溶性固形物含量

／°犅狉犻狓
狆犎值 吸光度

透光率

／％

吸附后农药残留

质量浓度／犿犵·犔－１
吸附率／％

犔犛 ８００ １０４犅犆 ４７８犅 ００３８犅 ９８１犅犆 ８１３０犅 １８７０

犔犛 ８０３ １０６犅犆 ６７５犃 ００１７犇 ９９１犃 ２４４０犈 ７５６０

犔犛 ８０６ １０７犅 ５９４犃犅 ００２６犆 ９８７犃犅 ２９６８犇犈 ７０３２

犔犛 ３０６ １０２犅犆 ５４７犃犅 ００２９犆 ９８３犅犆 ３９６０犆犇 ６０４０

犎１０３ １０１犆 ６３３犃 ００２４犆 ９８８犃犅 ２５０８犈 ７４９２

犎１０２０ １０４犅犆 ５２４犃犅 ００３１犆 ９８６犃犅犆 ４４９０犆 ５５１０

犖犓犃 犐犐 １０３犅犆 ４９７犃犅 ００４２犅 ９８６犃犅犆 ５１８４犆 ４８１６

空白 １１３犃 ４６１犅 ００５９犃 ９７９犆 １００００犃

由表２可以看出，７种型号的树脂对苹果汁中

可溶性固形物含量、狆犎值、吸光度和透光率都有不

同程度的影响，其中苹果汁吸附前、后可溶性固形物

含量和吸光度有显著差异。在１％极显著水平下，

７种树脂对苹果汁中溴氰菊酯吸附前、后的农残量

存在显著差异，而且７种树脂之间也同时存在显著

差异，其中犔犛 ８０３型树脂和犎１０３型树脂吸附后

的农残量与空白存在较大的显著性差异。７种树脂

对苹果汁的吸光度都有不同程度的降低，其中犔犛

８０３型树脂对苹果汁中的吸光度影响最大，对溴氰

菊酯的吸附率最高。综合分析，选择犔犛 ８０３型树

脂作为试验用交换树脂。

２２ 溴氰菊酯在犔犛 ８０３型树脂上的静态吸附试验

测定样品中农药残留含量，计算吸附率，试验结

果如图１所示。

图１ 犔犛 ８０３型树脂对苹果汁中溴氰菊酯的吸附率曲线

犉犻犵．１ 犆狌狉狏犲狅犳狋犺犲狉犲狊犻狀犔犛 ８０３犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀

狉犪狋犻狅狋狅犱犲犾狋犪犿犲狋犺狉犻狀

由图１可以看出，随着吸附时间的延长树脂对

溴氰菊酯农药的吸附率明显增大，然后趋向饱和。

４０犿犻狀后吸附率增加缓慢，８０犿犻狀后吸附率又有上

升趋势，１００犿犻狀后吸附率上升趋势平缓。这可能是

由于树脂吸附溴氰菊酯的同时，也吸附了其他的成

分，当吸附时间超过８０犿犻狀后，溴氰菊酯部分替换
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了其他成分，使其他成分游离出来，导致溴氰菊酯的

吸附率再次上升。试验发现，当吸附时间达到

１２０犿犻狀时苹果汁的品质如色值等下降较快。为了

保证产品的品质，确定１００犿犻狀作为树脂吸附溴氰

菊酯的较佳静态吸附时间，其静态吸附率为

４４７０％。

２３ 溴氰菊酯在犔犛 ８０３型树脂上的动态吸附试验

２３１ 流速

准确量取犔犛 ８０３型树脂１５犿犔，装入交换柱

（Ф１０犿犿，２５０犿犿）中。操作温度为２３℃，苹果汁

可溶性固形物质量浓度为１１０犵／犔，使果汁分别以

３、５、７犿犔／犿犻狀的流速流经树脂柱，收集流出液，测

定其农药残留含量，计算吸附率，其试验结果如

图２所示。

图２ 不同流速下犔犛 ８０３型树脂的动态吸附曲线

犉犻犵．２ 犇狔狀犪犿犻犮犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狉犲狊犻狀犔犛 ８０３狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犳犾狅狑狏犲犾狅犮犻狋狔狅犳犲犾狌犲狀狋

由图２可以看出，流速对农药残留的吸附分离

影响较大，流速越低，吸附率下降较平缓。流速为

５犿犔／犿犻狀和７犿犔／犿犻狀的吸附曲线相近，在６０犿犻狀

以后，吸附率下降较快；流速为３犿犔／犿犻狀时树脂对

果汁中农药的吸附效果最佳，吸附率下降平缓，有利

于农药残留的去除。原因在于流速主要影响溴氰菊

酯向树脂内表面扩散的速度，如果流速过快被吸附

的溴氰菊酯来不及扩散到树脂的内表面，就会提前

流出，造成吸附率下降得较快［８］。为了更好地去除

苹果汁中溴氰菊酯农药残留，本试验确定较佳流速

为３犿犔／犿犻狀。由图２还可以看出，在３犿犔／犿犻狀的

果汁流速曲线上，２０～８０犿犻狀范围内，农药残留的吸

附率下降较平缓，说明树脂吸附果汁中残留农药的

吸附率比较稳定，在８０犿犻狀以后，残留农药的吸附

率变化趋势下降稍快，说明树脂吸附果汁中残留农

药的吸附量趋于饱和，因此，８０犿犻狀为３犿犔／犿犻狀果

汁流速的较佳控制时间。

２３２ 质量浓度

准确量取犔犛 ８０３型树脂１５犿犔，装入交换柱

（Φ１０犿犿，２５０犿犿）中。操作温度为２３℃，选取质

量浓度分别为１１０、１８０、２５０犵／犔的苹果汁，使苹果

汁以３犿犔／犿犻狀的流速流经树脂柱，收集流出液，测

定苹果汁中农药残留量，计算吸附率，试验结果如

图３所示。

图３ 不同苹果汁质量浓度下犔犛 ８０３型树脂的

动态吸附曲线

犉犻犵．３ 犇狔狀犪犿犻犮犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狉犲狊犻狀犔犛 ８０３狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狆狆犾犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

由图３可以看出，果汁质量浓度对残留农药的

吸附率影响较大，质量浓度为１１０犵／犔的苹果汁在

第２０犿犻狀时，其吸附率为３５８６％；质量浓度为

１８０、２５０犵／犔的苹果汁在第２０犿犻狀时，其吸附率分

别为２７８４％、３０３８％。果汁质量浓度越大，始漏

点出现的越早，果汁质量浓度过高将影响到树脂对

果汁中残留农药的分离性能。在图３中，质量浓度

为１１０犵／犔的苹果汁中残留农药的吸附率明显高于

质量浓度为１８０、２５０犵／犔的苹果汁。综合考虑，当

苹果汁质量浓度为１１０犵／犔时树脂对果汁中农药的

吸附效果最佳，因而本试验选择与原果汁质量浓度

相近的１１０犵／犔作为较佳的过柱质量浓度。另外，

由图３还可以看出，质量浓度为１１０犵／犔的苹果汁，

收集液在２０～８０犿犻狀范围内，农药残留的吸附率下

降平缓，超过８０犿犻狀，农药残留的吸附率下降较快，

因此，８０犿犻狀为１１０犵／犔果汁的较佳控制时间。

２３３ 温度

准确量取犔犛 ８０３型树脂１５犿犔，装入交换柱

（Ф１０犿犿，２５０犿犿）中。选取可溶性固形物质量浓

度为１１０犵／犔的苹果汁，使果汁分别在２３、３５、４７℃

的温度下以３犿犔／犿犻狀的流速流经树脂柱，收集流

出液，测定其农药残留，计算吸附率，试验结果如

图４所示。

图４ 不同温度下犔犛 ８０３型树脂的动态吸附曲线

犉犻犵．４ 犇狔狀犪犿犻犮犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狉犲狊犻狀犔犛 ８０３

狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

由图４可以看出，温度对残留农药的吸附率影

响较大，２３、３５、４７℃的果汁在第２０犿犻狀时，其吸附

率分别为３５８６％、２４５４％、２７８２％。温度过高影
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响到树脂对果汁中残留农药的吸附性能，温度越高

树脂对溴氰菊酯的吸附率就较低。２３℃的苹果汁中

残留农药的吸附率明显高于３５、４７℃下农药残留的

吸附率，原因在于吸附过程为放热过程，温度的变化

对吸附效果的影响也很大，若温度过高，解吸速率加

大，不利于吸附；而温度过低则吸附过程不能在短时

间内达到平衡，吸附过程应保持适当的温度［９］。当

温度为２３℃时树脂对苹果汁中农药的吸附效果较

佳，综合考虑本试验确定较佳的吸附温度为２３℃。

２４ 溴氰菊酯最佳吸附条件的优化

在单因素试验的基础上，综合考虑流速、质量浓

度、温度对苹果汁中溴氰菊酯的吸附的交互影响，确

定出较优水平，得到理想的苹果汁中溴氰菊酯的吸

附工艺参数。为此，选择三因素三水平正交试验，正

交试验安排与结果如表３、表４所示。

表３ 正交试验因素水平

犜犪犫．３ 犉犪犮狋狅狉狊犪狀犱犾犲狏犲犾狊狅犳狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

水平
因素

温度犃／℃ 质量浓度犅／犵·犔－１ 流速犆／犿犔·犿犻狀－１

１ ２０ ８０ ２

２ ２３ １１０ ３

３ ２６ １３０ ４

由表４可知，影响树脂吸附苹果汁中溴氰菊酯

的各因素主次顺序依次为温度、质量浓度、流速，吸

附温度、果汁质量浓度对苹果汁中溴氰菊酯的吸附

率有极显著影响（犉＝１５８０７＞犉００１＝９９、犉＝

１３３４６＞犉００１＝９９），流速对苹果汁中溴氰菊酯的

吸附率影响显著（犉＝６９２９＞犉００５＝１９）；最佳工艺

条件组合为犃１犅２犆３，即温度２０℃，质量浓度１１０犵／

犔，流速４犿犔／犿犻狀。为了验证所得结论的正确性，

将正交试验中吸附率最高的３号和最佳组合条件进

行苹果汁中溴氰菊酯吸附率的对照试验，吸附率分

别为３７２３％和４４１４％，最佳组合条件下的农药吸

附率高于３号条件下的农药吸附率，说明正交试验

优选出的吸附条件是正确的。

表４ 犔９（３
４）正交试验方案与结果

犜犪犫．４ 犇犲狊犻犵狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳犔９（３
４）狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

试验序号 犃 犅 犆 空列 吸附率／％

１ １ １ １ １ ２７６６

２ １ ２ ２ ２ ３４３０

３ １ ３ ３ ３ ３８３６

４ ２ １ ２ ３ ２０５８

５ ２ ２ ３ １ ２９７２

６ ２ ３ １ ２ ２９０２

７ ３ １ ３ ２ ２４３０

８ ３ ２ １ ３ ３１５６

９ ３ ３ ２ １ ２１１４

犓１ １００３２ ７２５４ ８８２４ ７８５２

犓２ ７９３２ ９５５８ ７６０２ ８７６２

犓３ ７７００ ８８５２ ９２３８ ９０５０

犚 ５８３ ５７６ ４０９ ３００

３ 结论

（１）７种型号树脂对苹果汁中溴氰菊酯的吸附

作用存在显著差异，对可溶性固形物质量浓度、狆犎

值及透光率有不同程度影响，筛选出的犔犛 ８０３型

树脂对溴氰菊酯的吸附率最高，对吸光度的降低作

用明显。

（２）犔犛 ８０３型树脂对苹果汁中溴氰菊酯的静

态吸附时间为１００犿犻狀，根据静态吸附时间，当苹果

汁中溴氰菊酯残留超标时，在果汁中加入一定量的

犔犛 ８０３型树脂吸附１００犿犻狀即可去除苹果汁中超

标的溴氰菊酯残留量。

（３）通过正交试验确定了犔犛 ８０３型树脂对苹

果汁中溴氰菊酯的最佳动态吸附条件为：温度

２０℃、苹果汁质量浓度１１０犵／犔、流速４犿犔／犿犻狀。
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