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气质联用法测定甲基毒死蜱的水解速率
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摘 � 要: 采用室内模拟试验,探讨了不同温度、pH 值对甲基毒死蜱水解速率的影响。气

质联用法测定结果表明,甲基毒死蜱的水解速率受水温和 pH 值影响较大, 随着水温和

pH 值的升高,水解速率加快。水体 pH 值的变化对水解速率的影响要比温度大。甲基毒

死蜱的主要水解产物为 3, 5, 6�三氯�2�羟基吡啶。
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Abstract: The ef fects o f temperature and pH on hydr olysis r ate of methylchlorpyrifos

w ere studied by GC�MS. T he results indicated that hydr olysis rate of methy lchlorpyri�
fos w as signif icantly affected by temperatur e and pH value. The higher temperature and

bigger pH value, the more r apidly methylchlo rpy rifos hydro lyzed. T he effect of pH on

hydrolysis r ate w as more significant than that of temperatur e. 3, 5, 6�t richlo ro�2�
hydroxypyridine is the primary pr oduct in hydro lysis of methylchlorpyrifos.
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� � 甲基毒死蜱是一种广谱、高效、非内吸型有机

磷杀虫、杀螨剂
[ 1]
。有关该农药在水环境中降解

的研究已有报道
[ 2]
,但目前采用气质联用法测定

其水解速率,同时对降解产物进行鉴定的工作还

未见报道。为进一步明确甲基毒死蜱在水环境中

的降解、转化情况,正确评价其环境安全性,本工

作研究了水体 pH 值和温度变化对甲基毒死蜱水

解速率的影响, 以便为评价甲基毒死蜱的环境行

为提供充分的科学依据。

1 � 实验部分

1. 1 � 试剂和仪器
丙酮、石油醚( 60~ 90 � ) , 均为分析纯,用前

重蒸馏; 无水硫酸钠, 分析纯, 用前 650 � 灼烧 4

h
[ 3]
;二级水;甲基毒死蜱标准样品, 含量 99% ,美

国 Dow AgroSciences 公司。

pH 5� 0, 7� 0, 9� 0的标准缓冲溶液的配制参
见参考文献[ 4]。

GC�MS 17A�QP 5000 气相色谱�质谱联用
仪,日本岛津公司。色谱柱: DB�1 弹性石英毛细
管柱( 30 m  0� 25 mm  0� 25 �m) ; 柱箱温度
80 � ,保持1 min, 15 � !min- 1

升温至 260 � ,保
持 2 m in; 进样口温度 280 � ; GC�MS 接口温度

280 � ;载气为高纯 He( 20 mL ! min- 1 ) ; 不分流

进样;进样时间1 m in;进样量 1 �L;电离方式 EI;

选择离子监测方式( SIM ) ; 选择监测离子(m/ z ) :
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286, 125; 溶剂切割时间 5� 50 min; 记录时间 6� 5
min; 质谱结束时间 15 m in; 2FA�∀型真空旋转浓
缩器;高压灭菌锅;恒温培养箱。

1. 2 � 甲基毒死蜱水解试验

取 1 L 容量瓶, 加入 4 mL 质量浓度为 500

�g ! mL- 1甲基毒死蜱标准溶液,缓冲溶液配制成

质量浓度为2 �g !mL- 1
的甲基毒死蜱溶液, 置于

恒温培养箱[ 5�8]。

1. 3 � 水样预处理

量取 100 mL 水于分液漏斗中, 加石油醚 50

mL 两次, 液液分配, 收集石油醚相, 合并, 减压浓

缩,用 10 mL 石油醚定容,上机测定 [ 9]。

1. 4 � 水解产物的提取、鉴定

称取约 0� 5 g 甲基毒死蜱溶于 100 mL 二级

水中(加入少量丙酮以提高甲基毒死蜱的溶解

度)。将此溶液放入 25 � 的恒温箱中, 10 d后量

取 20 mL 溶液于分液漏斗中,加石油醚 20 mL  

2萃取, 合并石油醚相, 萃取溶液加无水 Na2 SO4

脱水,然后加入 3滴 25%癸醇,在 38 � 水浴中减

压浓缩近干, 用氮吹仪吹干, 用 1 mL 石油醚定

容,供 GC�MS检测。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 标准曲线、最小检出量和添加回收试验

2. 1. 1 � 甲基毒死蜱标准曲线
采用标准曲线法进行定量分析。在 SIM 方

式下,以丙酮及 0� 05, 0� 1, 0� 2, 0� 4, 0� 6 mg ! L - 1

甲基毒死蜱标准溶液建立标准曲线。以峰面积 Y

和进样量 X ( ng )作图, 得到直线回归方程 Y =

4764+ 255192X , r= 0� 996 5。以定量表进行水

体样品中甲基毒死蜱含量的测定。

2. 1. 2 � 甲基毒死蜱最小检出量和添加回收试验
以产生 3倍于噪声信号进入系统中甲基毒死

蜱的质量作为最小检出量,向水中添加质量浓度

分别为 0� 05, 0� 5, 2� 0 mg ! L - 1
的甲基毒死蜱进

行添加回收试验,重复 3次,计算平均回收率和相

对标准偏差( RSD)。甲基毒死蜱的最小检出量为

5  10- 11 g, 最低检出质量浓度为 0� 005 mg !

L
- 1
。方法的准确度、精密度符合农药残留分析

准则要求[ 10] ,甲基毒死蜱添加回收试验结果见表

1。

2. 2 � 温度对甲基毒死蜱水解速率影响

把试验所测数据进行回归处理,得到不同温

度条件下的水解反应速率常数( k)及半衰期( t1/ 2 )、

表 1 � 水中甲基毒死蜱的添加回收试验结果

T able 1 � Recovery of methylch lorpyrifos in w ater

基质
添加浓度/

( mg ! L- 1 )
回收率/ %

平均回

收率/ %

相对标准偏

差RSD/ %

二级水

0. 05

0. 5

2

110. 0, 95. 8, 100. 2

98. 0, 98. 2, 100. 7

91. 8, 86. 2, 82. 8

102. 0

98. 9

86. 9

7. 1

1. 5

5. 2

水解 99%所需时间 ( t 0� 99 ) , 测定结果见图 1与表

2。甲基毒死蜱水解速率与温度有相关性,水体温

度越高,其水解速率越快。在 pH7� 0下, 15 � 和

25 � 时,甲基毒死蜱的 t1/ 2分别为 22� 3 d和 8� 6
d;而在 35 � 时,仅为 2� 7 d。

图 1 � 甲基毒死蜱在不同温度水体中的降解曲线 ( pH 7. 0)

Fig. 1 � Degradat ion curves of m ethylchlorpyrifos at diff erent

temperatur es in aqueous solut ion of pH 7. 0

表 2 � 甲基毒死蜱在不同温度水体中水解动力学参数

T ab le 2 � Kinet ic parameters for hydrolys is of

methylch lorpyrifos at dif f erent temperatures

水体

pH

T

/ �

t 1/ 2

/ d

t0. 99

/ d

c�= �
0
e - kt

�
0
/ ( mg! L- 1) k/ d- 1

r

7. 0

15

25

35

22. 3

8. 6

2. 7

147. 5

56. 7

17. 9

1. 777 1

1. 768 9

1. 831 8

- 0. 031 1

- 0. 081 0

- 0. 256 2

- 0. 982 7

- 0. 987 1

- 0. 996 9

2. 3 � pH值对甲基毒死蜱水解速率影响

在 25 � 条件下, 不同 pH 值缓冲溶液中甲基

毒死蜱的降解曲线见图 2, k、t1/ 2等参数见表 3。

水解曲线符合一级反应动力学方程。甲基毒死蜱

在酸性和中性条件下相对稳定, 常温( 25 � )下,
pH 5� 0时, t1/ 2为 16� 5 d, pH 7� 0时, 则为 8� 6 d;
甲基毒死蜱在碱性条件下易降解, 在 25 � , pH

9� 0时, t1/ 2为 1� 9 d。因此, 甲基毒死蜱在酸性和
中性水环境中较碱性时稳定, 且半衰期 t1/ 2随 pH

值增加而减小。
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图 2 � 甲基毒死蜱在不同 pH水体中的降解曲线 ( 25 � )

Fig. 2 � Degradat ion cu rves of methylch lorpyrifos in

various aqueou s s olut ions at 25 �

表 3 � 甲基毒死蜱在不同 pH水体中水解动力学参数( 25 � )

T able 3 � Kinet ic parameters for hydr olysis of methylchlorpyrifos

in various aqu eous s olut ion s at 25 �

水体

pH

t 1/ 2

/ d

t0. 99

/ d

�
t
= �e - k t

�
0
/ ( mg! L- 1) k/ d- 1

r

5. 0

7. 0

9. 0

16. 5

8. 6

1. 9

109. 1

56. 7

12. 3

1. 868 1

1. 768 9

1. 588 8

- 0. 042 1

- 0. 081 0

- 0. 373 1

- 0. 987 1

- 0. 987 1

- 0. 997 2

从表 2 和表 3可知, 温度和 pH 值均对甲基

毒死蜱水解有影响, 随着温度的升高和碱性的增

强,甲基毒死蜱的水解速率加快, 但水体 pH 的影

响要相对大一些。

2. 4 � 甲基毒死蜱的水解产物
水解产物提取浓缩后, 经 GC�MS 17A�

QP5000测定得 T IC 图(图 3) 和质谱图(图 4)。

经NIST 质谱库检索确认 TIC图中峰 1为甲基毒

死蜱的水解产物 3, 5, 6�三氯�2�羟基吡啶, 峰 2为

甲基毒死蜱。

图 3 � 水解产物总离子流图

Fig. 3 � TIC of hydrolys is products

图 4 � 水解产物 1的质谱图

Fig. 4 � EI mass spect rum of hydrolysis produ ct 1

3 � 结 � 论

对甲基毒死蜱在水环境中的水解速率进行了

测定。在避光条件下水解反应研究结果表明,甲

基毒死蜱在水中的降解速率与水体的 pH 值和温

度有关。甲基毒死蜱在避光及酸性和中性水环境

中相对稳定;但从降解半衰期来看,其水解速度较

快,因此,可以说在自然水环境中,甲基毒死蜱水

解较明显。在碱性条件下,甲基毒死蜱水解很快,

说明甲基毒死蜱在碱性水环境中, 水解是甲基毒

死蜱的主要降解行为之一。甲基毒死蜱主要水解

产物为 3, 5, 6�三氯�2�羟基吡啶。该化合物在水
体中较稳定,所以要研究甲基毒死蜱在碱性条件

下的环境安全性,还需对 3, 5, 6�三氯�2�羟基吡啶
进行毒理学评价,考虑其可能对生态环境的影响。
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