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摘 要: 本文为了评价广谱有机磷农药在水环境中的自发降解规律及其安全性,以杀虫剂敌百虫(Trichlorfon,TCF)为对

象,通过室内模拟实验,研究了其在不同pH及温度下的自发水解特性,应用31P核磁共振(31P-NMR)技术与气相色谱-质谱

联用(GC-MS)技术对其水解产物进行了鉴定。结果表明,敌百虫在不同pH条件下水解速度差异明显,在酸性条件下比较

稳定,pH=5时几乎不自发水解,pH=6时水解缓慢;在中性及碱性(pH=7~9)条件下不稳定,水解速度随着pH升高而

加快;温度显著影响敌百虫的水解过程,水解速度随着温度的升高而加快,温度效应系数Q 为2.11~4.63。敌百虫的自发

水解产物主要有敌敌畏、亚磷酸二甲酯、水合氯醛、三氯乙醛,据此推断敌百虫水解路径有重排反应、亲核取代反应2种,其
中重排反应是主要水解路径。敌百虫自发水解过程受pH、温度影响显著,水解产生毒性更强的敌敌畏,研究结果可为敌百

虫在农业活动中的科学使用、敌百虫污染治理提供科学依据。
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  敌百虫是一种常用的广谱有机磷杀虫剂,化学名

称为O,O-二甲基-(2,2,2-三氯-1-羟基乙基)膦酸酯,
适用于水稻、麦类、蔬菜、果树等防治虫害[1],同时也可

防治鱼病[2]。随着敌百虫的广泛应用,大量残留物在

土壤、水体、食品等介质中被发现[3],不仅污染环境,而
且对人类健康安全造成极大威胁。敌百虫基本结构中

的磷酸基团可与动物乙酰胆碱酯酶活性位点上的谷氨

酸发生磷酸化反应,抑制其活性,造成乙酰胆碱过量堆

积而过度刺激效应器官,导致动物抽搐、昏迷、呼吸困

难、直至死亡[4-5]。长期接触敌百虫,会对人体产生神

经毒性[6],干扰人类内分泌系统;另外,敌百虫在水体

介质中可以通过自发的脱氯化氢生成毒性更高的敌敌

畏,它是更有效的胆碱酯酶抑制剂和神经性疾病诱导

剂[7]。因此,有必要了解敌百虫在环境中的自发降解

转化特性,以便开发有效的方法来治理敌百虫污染。
农药进入环境后会受到各种环境因素的影响,经

过生物降解和非生物降解作用逐渐稳定或者去除。有

机磷农药大多数品种为磷酸酯类或硫代磷酸酯类化合

物[8],可以在酸性和碱性条件下发生水解。肖乾芬

等[9]研究发现三唑磷在常温下可水解,且受温度、pH
影响较大;Athanasopoulos等[10]发现相对湿度对甲基

谷硫磷的降解速度影响较大,提出其降解途径主要为

水解;Araújo等[11]进行光解实验时发现,避光条件下

水解反应可降解湖水中32%的甲基对硫磷;Liu等[12]

报告毒死蜱在河流中的水解半衰期从24
 

d到126
 

d不

等,水解受环境因素影响较大。农药在水环境中的自

发降解是农药非生物降解的一个重要方面,其不仅影

响农药在环境中的归趋,也是评价农药在环境中的持

久性及毒性的一个重要指标[13]。另外,水解作用是农

药与水之间重要的化学反应,通过反应母体化合物结

构发生改变,同时在反应过程中可产生一个或多个中

间体,产物毒性发生变化,如在常温、碱性条件下,对硫

磷可水解产生对硝基酚(p-NP)[14],毒性高,难以生物

降解,是优先控制污染物。因此,研究有机磷农药在水

体中的水化学降解,对于了解其在环境中的归趋及其

生态毒理效应具有重要的意义,同时为控制和治理农
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药残留污染提供科学依据。目前,国内外有机磷农药

水解研究主要涉及硫代磷酸酯类及相关衍生物[9,
 

15],
磷酸酯类方面的研究较少,而敌百虫作为磷酸酯类的

一种,其水解研究更是鲜有报道。本文研究了不同

pH、温度对水体中敌百虫水解的影响,并通过检测鉴定

水解产物,深入探讨其水解机理。

1 材料与方法

1.1
 

实验材料

1.1.1
 

试剂  敌百虫标准品(纯度99%,购于德国

Dr.
 

Ehenstorfer公司),重水(纯度99.9%,购于Mack-
lin公司),乙腈(色谱纯),超纯水;硼酸、盐酸、磷酸、柠

檬酸、柠檬酸钠、柠檬酸氢二钠、氯化钾、氢氧化钠、磷
酸二氢钾等(均为分析纯)
1.1.2

 

溶液配制  用超纯水配制不同pH的缓冲溶

液,具体配方和pH值见表1。
将上述pH缓冲液与相关玻璃容器在高温蒸汽灭

菌锅中灭菌1
 

h,灭菌后用0.1
 

mol/L
 

HCl或0.1
 

mol/L
 

NaOH校正pH值,贮于棕色瓶中备用。
用色谱纯乙腈配制10

 

g/L的敌百虫标准母液

10
 

mL备用,再用超纯水依次稀释配制500、200、100、
50、20和10

 

mg/L的标准溶液,现配现用;用上述不同

pH值的缓冲液配制100
 

mg/L的敌百虫溶液,现配

现用。
 

表1
 

不同缓冲液的配置

Table
 

1
 

Components
 

ofvarious
 

buffer
 

solutions

pH

组分Components/mL

柠檬酸
Citric

 

acid
0.1

 

mol/L

柠檬酸钠
Sodium

 

citrate
0.1

 

mol/L

柠檬酸氢二钠
Disodium

 

hydrogen
 

citrate
0.1

 

mol/L

磷酸二氢钾
Potassium

 

phosphate
0.1

 

mol/L

氢氧化钠
Sodium

 

hydroxide
0.1

 

mol/L

硼酸/氯化钾混合液
Boric

 

acid/potassium
 

chloride
 

mixture
0.1

 

mol/L

5 205 295 - - - -

6 95 415 - - - -

7 - 800 200 - - -

8 - - - 500 468 -

9 - - - - 213 500

注:所有缓冲液均用超纯水稀释至1
 

000
 

mL;“-”表示不添加对应组分。All
 

buffer
 

solutions
 

are
 

diluted
 

to
 

1
 

000
 

mL
 

with
 

ultrapure
 

water;
 

“-”
 

indicates
 

that
 

no
 

corresponding.

1.2
 

实验设计

1.2.1
 

pH对敌百虫水解的影响  取上述5种pH缓

冲溶液配制的100
 

mg/L敌百虫溶液,各吸取50
 

mL
分别加入到100

 

mL具塞锥形瓶中,将锥形瓶置于

25
 

℃恒温水浴装置中,每组3个平行,定期取样测定各

缓冲液中敌百虫残留浓度。具体取样时间如下:pH=5
和pH=6条件下1

 

d取样1次;pH=7条件下间隔6
 

h
取样1次;pH=8条件下间隔0.5

 

h取样一次;pH=9
条件下间隔2

 

min取样1次。整个水解试验避光,并保

持容器密闭。
1.2.2

 

温度对敌百虫水解的影响  取pH值为6、7、8
的缓冲溶液配制的100

 

mg/L敌百虫溶液,各吸取50
 

mL
分别加入到100

 

mL具塞锥形瓶中,将锥形瓶置于25、
35、45和55

 

℃恒温水浴中,每组3个平行,定期取样测

定敌百虫残留浓度。具体取样安排如下:pH=6的敌

百虫溶液在25、35、45和55
 

℃条件下取样间隔时间分

别为24、12、6和2
 

h;pH=7的敌百虫溶液不同温度下

取样间隔时间分别为6、3、2和0.5
 

h;pH=8的敌百虫

溶液不同温度下取样间隔时间分别为30、10、10和

3
 

min。整个水解试验避光,并保持容器密闭。
1.2.3敌百虫水解机理  由于液相31P核磁共振

(31P-NMR)技术检测限较高,为获得良好检测结果,取
10

 

g/L的敌百虫标准母液,分别用pH值为5、6、7的

缓冲溶液稀释敌百虫浓度至1
 

000
 

mg/L,各吸取5
 

mL
分别加入到10

 

mL具塞试管中,置于25
 

℃恒温水浴,
反应1

 

d后,取0.5
 

mL溶液加入样品管,后加入

0.5
 

mL重水(用于检测过程中锁场),涡旋混匀,转移

至10
 

mm标准核磁管中,待测。
取上述反应1

 

d后的敌百虫溶液各1
 

mL,用超纯

水稀释10倍后,立即加入20
 

mL二氯甲烷在旋转振荡

器中萃取1
 

h,静置分层后,将上清液转移至新的离心

管中,剩余物用无水硫酸钠脱水,氮气吹干,将干燥残

留物溶于1
 

mL甲醇,待GC-MS分析[16]。
1.3

 

分析方法

1.3.1
 

敌百虫浓度的测定  采用高效液相色谱法

(HPLC)测定敌百虫的浓度,测定参考中华人民共和国

国家标准《GB/T
 

334—2001敌百虫原药》[17],并进行适

当调整。使用配备紫外检测器 的 高 效 液 相 色 谱

67
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(HPLC,Agilent
 

1260,美国),色谱柱为Zorbax
 

SB-C18
色谱柱(4.6

 

mm×150
 

mm,5
 

μm)。选择乙腈+水

(乙腈∶水=13∶87)作为流动相,其中水需要用磷酸

调整pH=3;流速为1
 

mL/min;柱温为30
 

℃;检测波

长200
 

nm;进样体积为5
 

μL。
按照上述方法,对10、20、50、100、200和500

 

mg/L
敌百虫标准溶液进行HPLC检测,结果以敌百虫浓度

为纵坐标、峰面积为横坐标绘制标准曲线,得到标准曲

线y=2.023
 

5x,相关系数R2=0.999
 

9,后续实验使

用外标法测定溶液中敌百虫浓度。
1.3.2

 

敌百虫水解产物31P-NMR分析  液相31P核

磁共振(31P-NMR)可以根据振动频率的不同分析磷化

合物形态[18],本实验使用配备10
 

mm液相宽带BBO
探头的AVANCE

 

Ⅲ
 

500
 

MHz核磁共振波谱仪(Bruk-
er,瑞士),测定敌百虫水解产物中含P物质的化学结

构。具体实验条件如下:31P的共振频率为161.9
 

MHz,
扫描440~2

 

840次,测定温度为24
 

℃,所有31P化学位

移参比85%的正磷酸,使用90°脉冲采集光谱,采集时

间为0.328
 

s,10
 

s弛豫延迟时间[19]。
1.3.3

 

敌百虫水解产物GC-MS分析  使用配备

HP-5MS(30
 

m×0.25
 

mm,0.25
 

μm)色谱柱的气相色

谱-质谱(GC-MS,Agilent
 

8890b-5977,美国)联用仪鉴

定水解产物。GC-MS操作条件如下:进样器和传输线

温度分别为250和280
 

℃;氦气(99.999%纯度)以
1

 

mL/min的恒定流速用作载气;色谱柱在50
 

℃下保

持2
 

min,以15
  

℃/min升温至260
 

℃,并在260
 

℃下保

持5
 

min;离子源温度为230
 

℃,电离能为70
 

eV;溶剂切

除时间设置为3
 

min;进样量1
 

μL,不分流进样[20]。
1.4

 

数据处理

使用Origin
 

2018、MestReNova
 

14等相关软件进

行数据处理与分析。

2 结果与讨论

2.1
 

pH对敌百虫水解的影响

如图1所示,敌百虫在不同pH缓冲液中水解存在

一定差异。如图1(a)所示,在pH=5的缓冲液中,在
360

 

h的反应时间下,敌百虫浓度几乎不变化(水解

率<1%),所以当溶液pH=5时,敌百虫几乎不水解。
当溶液pH值为6、7、8、9时,随着pH值的增加,敌百

虫水解速度越来越快,将敌百虫残留量与水解时间作

动力学方程拟合,发现其水解符合一级动力学方程,拟合

度均高于90%。如表2所示,在pH=6条件下,敌百

图1 敌百虫在25
 

℃不同pH缓冲溶液中的水解曲线

Fig.1 Hydrolysis
 

curve
 

of
 

trichlorfon
 

in
 

different
 

pH
 

buffer
 

solutions
 

at
 

25
 

℃

77
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虫水解速率为0.002
 

3,半衰期为301
 

h,水解速度缓慢,
结合在pH=5条件下敌百虫几乎不水解的情况,可以得

出敌百虫在酸性(pH<6)条件下比较稳定,不易发生水

解,且酸性越强越稳定;在中性(pH=7)溶液中,敌百虫

水解速度明显加快,半衰期为31
 

h左右;在pH=8、9条

件下,水解速率分别为0.38、8.99,半衰期为1.82、0.08
 

h,
敌百虫的水解速率远高于酸性和中性条件。其中在

pH=9的缓冲溶液中,仅需约1
 

h敌百虫即可水解完全,

水解率超过99%。此结果符合大部分有机磷农药在pH
值位于1~5的水溶液中较稳定但在碱性条件下水解速

率大幅上升的规律[21],且pH=7~9条件下每增加一个

单位pH值,敌百虫水解速率增加超10倍。同时,验证

了陈烨等[22]提及的敌百虫的特性,即pH>6条件下,敌
百虫水解反应进行的更快。另外,此研究表明,碱性条件

下敌百虫水解速度不仅远远高于其他类农药如氟虫腈和

氟乐灵,也远高于同类农药苯胺磷[23]。

表2 敌百虫在25
 

℃不同pH缓冲溶液中的水解动力学参数

Table
 

2 Hydrolysis
 

kinetic
 

parameters
 

of
 

trichlorfon
 

at
 

25
 

℃
 

and
 

various
 

pH
 

pH
水解速率常数
Hydrolysis

 

rate
 

constantk/h-1

半衰期
Half-life

 

periodt/h

拟合度
Fitting

 

degree
R2

F值
F-value

动力学方程
Kinetic

 

equation
Ct=C0·e-kt

6 0.002
 

3 301.37 0.998
 

6 12
 

396.5 Ct=100
 

e-0.002
 

3t

7 0.021
 

8 31.8 0.991
 

1 2
 

620.6 Ct=100
 

e-0.021
 

8t

8 0.381
 

4 1.82 0.991
 

6 2
 

725.2 Ct=100
 

e-0.381
 

4t

9 8.995
 

7 0.08 0.990
 

7 3
 

345.7 Ct=100
 

e-8.995
 

7t

2.2
 

温度对敌百虫水解的影响

由于敌百虫在pH=5条件下几乎不水解、在
pH=9条件下水解速度过快不易取样检测,所以在探

究不同温度对敌百虫水解的影响时,选择pH值为6、
7、8的敌百虫溶液,在不同温度(25、35、45和55

 

℃)
下,定期取样检测。如表3所示,敌百虫溶液在不同温

度下的水解符合一级动力学规律,拟合度均大于99%,
敌百虫的水解速度随着温度增加而增大。在pH=6条

件下,敌百虫在25、35、45和55
 

℃下的半衰期分别为

300、91.2、19.67和6.15
 

h;pH=7时,不同温度下半

衰期分别为30.72、9.54、2.49和0.88
 

h;pH=8时,不

同温度下半衰期分别为1.82、0.8、0.38和0.15
 

h。
由于有机化合物包括农药的水解属于热反应,其反应

的活化能主要来源于分子间的碰撞,所以温度对敌百

虫的水解速率有显著影响,即体系温度越高,化合物

水解越快。通常用温度效应系数Q 来反应水解速率

常数与温度的关系。如表3所示,在pH=6、7、8的

条件下,温度每升高10
 

℃,水解速率增加2.11~
4.63倍,基本符合范特霍夫(van’t

 

Hof)规则,即温度

每上升10
 

℃,反应速率提高2~4倍。该结果与农药

病氰硝[24]的温度效应系数相近,高于硫肟醚[25]的温

度效应系数。

表3 敌百虫溶液在不同温度下的水解动力学参数

Table
 

3 Hydrolysis
 

kinetic
 

parameters
 

of
 

trichlorfon
 

at
 

different
 

temperatures

条件
Condition

水解速率常数
Hydrolysis

 

rate
 

constant/h-1

半衰期
Half-life

 

period/h

拟合度
Fitting

 

degree
R2

F值
F-value

动力学方程
Kinetic

 

equation
Ct=C0·e-kt

pH=6

25
 

℃ 0.002
 

3 300.06 0.997
 

8 14
 

278.92 Ct=100
 

e-0.002
 

3t

35
 

℃ 0.007
 

6 91.20 0.997
 

2 13
 

825.55 Ct=100
 

e-0.007
 

6t

45
 

℃ 0.035 19.67 0.999
 

6 71
 

541.87 Ct=100
 

e-0.035t

55
 

℃ 0.11 6.15 0.995
 

6 4
 

950.27 Ct=100
 

e-0.11t

pH=7

25
 

℃ 0.022 30.72 0.992
 

1 2
 

927.08 Ct=100
 

e-0.022t

35
 

℃ 0.073 9.54 0.997
 

2 6
 

941.73 Ct=100
 

e-0.073t

45
 

℃ 0.28 2.49 0.998
 

3 11
 

832.03 Ct=100
 

e-0.28t

55
 

℃ 0.79 0.88 0.994
 

3 3
 

002.07 Ct=100
 

e-0.79t

pH=8

25
 

℃ 0.38 1.82 0.993
 

4 3
 

884.85 Ct=100
 

e-0.38t

35
 

℃ 0.86 0.80 0.991
 

0 2
 

520.78 Ct=100
 

e-0.86t

45
 

℃ 1.83 0.38 0.991
 

2 2
 

659.91 Ct=100
 

e-1.83t

55
 

℃ 4.71 0.15 0.993
 

2 2
 

938.45 Ct=100
 

e-4.71t
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2.3
 

敌百虫水解反应的活化能与活化熵

将表3中水解速率常数(lnk)与反应温度(1/T)
进行分析,如图2所示,在pH=6条件下,水解速率常

数与温度的关系为:lnk=-12
 

890.6/T+37.12;在
pH=7条件下,关系为:lnk=-11

 

743.3/T+35.58;
在pH=8条件下,关系为:lnk= -8

 

090.9/T+26.14,
拟合度均大于99%,说明敌百虫溶液在不同温度下的

水解反应符合阿伦尼乌斯(Arrhenius)公式(见式(1)),
两边取对数得到式2,其斜率等于-Ea/R,截距为lnA。

k=A·eEa/RT ,
 

(1)
lnk=lnA-Ea/RT

 

。 (2)

图2 水解速率常数k与反应温度T 的关系

Fig.2 Relationship
 

between
 

hydrolysis
 

rate
 

constant
 

k
 

and
 

reaction
 

temperature
 

T

  在不同温度下,影响水解反应速率的因素主要是

活化能Ea和活化焓ΔH。水解反应活化焓ΔH 可由

公式3通过活化能Ea求出;由于频率因子A与化合物

的活化熵ΔS之间有明显的相关性,活化熵ΔS 可由公

式4求出:
ΔH =Ea-RT, (3)

ΔS=R(lnA-kBT/h)。 (4)
式中:R 为气体常数(8.314

 

J/(K·mol));A为频率因

子,是一常数;kB 为玻耳兹曼常数(6.73×10-35
 

J/K);

h为普朗克常量(6.625×10-34
 

J·S)。
不同温度条件下,敌百虫水解反应的相关热力学

参数见表4。活化能是基态反应物分子与过渡态之间

的能量差,决定反应发生的快慢程度。由图2可知,敌
百虫水解反应的活化能与温度之间无明显相关性。在

pH为6、7、8的条件下,敌百虫活化能分别是107.17、

97.63、67.27
 

kJ/mol,参照赵华等[26]的标准,即活化能

小于33.49
 

kJ/mol的化合物在常温下易水解,大于

167.5
 

kJ/mol的化合物则不易水解,敌百虫水解能力

属于中等,且随着pH增加越来越容易水解。敌百虫在

不同pH条件下,其水解反应的活化焓与活化熵均随着

温度的增加而减少,并表现出显著的相关性。活化焓

越小,化合物反应的能垒越小,水解反应越容易进行;
活化熵用来度量系统的混乱程度,pH=8的条件下,敌
百虫水解反应的活化熵小于0,说明反应物分子比活化

复合体分子具有更多的自由度,活化中化合物由松弛

结构变为刚性结构[27]。

表4 敌百虫水解反应的热力学特征

Table
 

4 Thermodynamic
 

characteristics
 

of
 

trichlorfon
 

hydrolysis

条件

Condition

温度效应系数

Temperature
 

effect
 

coefficient
 

Q=kt+10/kt

活化能Ea
Activation

 

energy
Ea/(kJ/mol)

活化焓ΔH
Activation

 

enthalpy
ΔH/(kJ/mol)

活化熵ΔS
Activation

 

entropy
 

ΔS
kJ/(K·mol)

pH=6

25
 

℃ 3.29

107.17

104.69 0.057

35
 

℃ 4.63 104.61 0.048

45
 

℃ 3.2 104.53 0.040

55
 

℃ - 104.44 0.032

pH=7

25
 

℃ 3.22

97.63

95.15 0.044

35
 

℃ 3.83 95.07 0.036

45
 

℃ 2.83 94.98 0.027

55
 

℃ - 94.90 0.019

pH=8

25
 

℃ 2.26

67.27

64.79 -0.034

35
 

℃ 2.11 64.71 -0.043

45
 

℃ 2.57 64.63 -0.051

55
 

℃ - 64.54 -0.060
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2.4
 

敌百虫主要水解产物鉴定

2.4.1
 

31P-NMR分析  核磁共振磷谱(31P-NMR)不
仅可以分析不同环境中磷的组成及形态特征[28-29],也

被用于分析有机磷农药中有效成分及水解、降解等产

物[30-31]。将反应1
 

d后的不同条件下(pH=5、6、7)敌
百虫溶液进行31P-NMR检测,得到相关谱图(见图3)。

图3 不同pH敌百虫溶液的31P-NMR谱图

Fig.3 31P-NMR
 

spectra
 

of
 

trichlorfon
 

solutions
 

with
 

different
 

pH

  由图3(a)可知,在pH=5的敌百虫缓冲液中,只
有在18.70

 

ppm处有一个明显的单峰信号,与Zahra
等[19]检测的敌百虫信号位于18.95

 

ppm处相接近,说
明在pH=5的条件下,敌百虫几乎不水解,与2.2所述

结果相一致。由图3(b)、(c)可知,敌百虫在pH=6、7
的条件下主要水解产生两种含磷化合物,分别位于

8.43、-3.10
 

ppm处。-3.10
 

ppm与Zahra等[13]检

测的-2.80
 

ppm信号峰相接近,所以此峰为敌敌畏,
且随着pH的增加,水解产生的敌敌畏在体系中占比增

大。而位于8.43
 

ppm处的信号峰,是一种新的化合

物,未被鉴别。由于磷酸一甲酯在31P-NMR图谱上

的位置受pH影响较大,现有研究发现其位于2.6~
5.6

 

ppm之间[32],所以推断8.43
 

ppm处化合物与磷酸

一甲酯结构有类似,结合后续水解产物GC-MS分析,
推断位于8.43

 

ppm处的物质为亚磷酸二甲酯。通过

峰高变化发现,随着pH的增加,亚磷酸二甲酯占比也

增大。与色谱法相比,31P-NMR技术可以一次同时分

析多种含磷化合物,避免了萃取回收、化学衍生化等复

杂处理,同时也适合一些热不稳定或极性太强的含磷

物质检测,但与气相色谱(GC)或液相色谱(LC)相比灵

敏度较低,需要物质浓度水平较高,两者结合分析适用

范围更广。

2.4.2
 

GC-MS分析  不同条件(pH=6、7)下的敌百

虫溶液,经萃取浓缩,后进行GC-MS分离鉴定。根据

MS图谱的碎片质量、丰度以及母体化合物的结构特

点,结合NIST20.L图谱数据库推断敌百虫主要水解

产物的分子结构,具体鉴定结果见表5。由于敌百虫稳

定性差,遇热易分解,可能因进样口温度过高导致敌百

虫分解,所以本实验在后续GC-MS结果图谱分析中未

找到其对应峰。

2.5
 

敌百虫水解机理

结合表5中水解产物的结构分子,对敌百虫(Tri-
chlorfon)可能的水解机理进行推测,结果见图4。敌百

虫在缓冲溶液中的水化学降解主要涉及2种途径。一

是重排反应,敌百虫在水介质(pH=6~8)中发生重排

转化成毒性更大的敌敌畏(Dichlorvos)[33]。通过31P-
NMR分析发现,水解产物中敌敌畏占比较大,因此其

是主要水解途径。首先,敌百虫与水分子或氢氧化物

反应生成敌百虫醇盐,该中间体的醇盐部分带负电会

攻击磷酰基中带正电荷的磷原子,产生一种三元环中

间体,中间体开环后消除一个氯离子,生成敌敌畏[34]。
此途径水解生成的敌敌畏毒性更高,提高了敌百虫的

杀虫能力,有利于控制病虫害,提高作物产量;但另一

方面,水解产物敌敌畏更低的半致死浓度导致使用敌

08
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百虫时对人体的危害增加,喷洒后农药残留也会对环

境及各种非目标害虫生物产生更大的危害。因此,在
农业活动中,我们应注意敌百虫的使用条件,尽量用偏

酸性水溶解,在作业现场现配现用,尽可能减少或减缓

敌敌畏的生成,保护生态环境及人类健康;在环境保护

研究中,不应只聚焦敌百虫本身的降解治理,容易生成

且毒性更强的敌敌畏的关注不可或缺。

表5 敌百虫在缓冲液中主要水解产物

Table
 

5 The
 

main
 

hydrolytic
 

products
 

of
 

trichlorfon
 

in
 

buffer

物质

Products

保留时间

Retention
 

time
/min

分子量

Relative
 

molecular
 

mass

质荷比

mass
 

charge
 

ratio/(m/z)

分子式

Molecular
 

formula

化学名称

Chemical
 

name

A 5.171 165.5 82 C2H3Cl3O2 水合氯醛

B 6.196 110 79,80 C2H7O3P 亚磷酸二甲酯

C 8.444 147.5 82,111 C2HCl3O 三氯乙醛

D 11.248 221 109 C2H7Cl2O4P 敌敌畏

  二是亲核取代反应。敌百虫O=P—C键上氧原

子质子化,水分子进攻碳原子,P—C键断裂,生成亚磷

酸二甲酯(Dimethyl
 

phosphite)和水合氯醛(Chloral
 

hydrate),水合氯醛也可脱水生成三氯乙醛(Chloral),
这与我们GC-MS检测产物相一致。此途径与大部分

有机磷农药水解模式相似,即水分子或氢氧化物作为

亲核基团根据反应条件对磷原子或碳原子或两者都攻

击而发生水解[35]。此途径发生化学键断裂,水解生成

一些结构更简单的物质,敌百虫的毒性减小,可以为治

理或修复敌百虫残留污染提供科学依据;同时,也在提

醒我们在进行敌百虫降解研究时,不应忽略敌百虫本

身水解所发挥的作用。

(pH=6、7)

图4 敌百虫在缓冲溶液中的水解路径

Fig.4 The
 

hydrolysis
 

paths
 

of
 

trichlorfon
 

in
 

buffer
 

solution
 

3 结语

敌百虫的水解受水环境pH影响较大。敌百虫在

pH=5条件下几乎不水解;在pH=6条件下水解速度

较慢;在中性及碱性(pH=7~9)条件下水解速度明显

加快。
敌百虫水解反应的活化焓与活化熵随着温度升高

而降低,水解速度随着温度上升而提高,温度效应系数

Q为2.11~4.63,基本符合范特霍夫(van’t
 

Hof)规
则。

经过31P-NMR分析、GC-MS分析,发现敌百虫在

水溶液中的水解途径涉及到重排反应和亲核取代反

应,其中重排反应是主要水解途径,其产物敌敌畏在水

解体系中占比较大;而亲核取代反应途径的水解产物

为亚磷酸二甲酯、水合氯醛、三氯乙醛等,占比较小。
本文详细解析了有机磷农药敌百虫的水解特性和

水解途径,发现温度、pH显著影响敌百虫的自发水解,
可用于指导农业活动中敌百虫的科学使用,减少毒性

更强的敌敌畏的产生,保护环境与人类健康;另一方

面,敌百虫可自发水解,在敌百虫生物降解研究中不可

忽略其自身水解作用,需调整研究策略与方法,科学表

征生物降解的作用与效果。
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Engineering,
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University
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and
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University
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China,
 

Qingdao
 

266100,
 

China)

Abstract: To
 

evaluate
 

the
 

spontaneous
 

degradation
 

rule
 

and
 

safety
 

of
 

broad-spectrum
 

organophospho-
rus

 

pesticides
 

in
 

aqueous
 

environment,
 

the
 

spontaneous
 

hydrolysis
 

characteristics
 

of
 

trichlorfon
 

(TCF)
 

at
 

various
 

pH
 

and
 

temperature
 

were
 

analyzed
 

through
 

indoor
 

simulation
 

experiments,
 

and
 

its
 

hydroly-
sates

 

were
 

identified
 

using
 

31P
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

(31P-NMR)
 

and
 

gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

(GC-MS).
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

hydrolysis
 

rate
 

of
 

trichlorfon
 

varied
 

markedly
 

un-
der

 

different
 

pH
 

conditions,
 

and
 

it
 

was
 

relatively
 

stable
 

under
 

acidic
 

conditions.
 

It
 

hardly
 

hydrolyzed
 

at
 

pH=5,
 

and
 

it
 

slowly
 

hydrolyzed
 

at
 

pH=6.
 

However,
 

it
 

was
 

unstable
 

under
 

neutral
 

and
 

alkaline
 

condi-
tions

 

(pH=7~9),
 

and
 

the
 

hydrolysis
 

rate
 

raised
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

pH.
 

Temperature
 

significantly
 

af-
fected

 

the
 

hydrolysis
 

process
 

of
 

trichlorfon.
 

The
 

hydrolysis
 

rate
 

increased
 

when
 

temperature
 

rising,
 

and
 

the
 

temperature
 

effect
 

coefficient
 

Q
 

was
 

2.11~4.63.
 

The
 

spontaneous
 

hydrolysis
 

products
 

of
 

trichlor-
fon

 

were
 

mainly
 

dichlorvos,
 

dimethyl
 

phosphite,
 

chloral
 

hydrate
 

and
 

chloral.
 

From
 

this,
 

it
 

was
 

deduced
 

that
 

there
 

were
 

two
 

hydrolysis
 

paths
 

for
 

trichlorfon:
 

nucleophilic
 

substitution
 

reaction
 

and
 

rearrange-
ment

 

reaction,
 

with
 

rearrangement
 

reaction
 

serving
 

as
 

the
 

primary
 

hydrolysis
 

pathway.
 

The
 

trichlorfon’
s

 

spontaneous
 

hydrolysis
 

process,
 

which
 

resulted
 

in
 

the
 

production
 

of
 

more
 

dangerous
 

dichlorvos,
 

was
 

significantly
 

influenced
 

by
 

temperature
 

and
 

pH.
 

The
 

results
 

can
 

provide
 

a
 

scientific
 

basis
 

for
 

the
 

rational
 

use
 

of
 

trichlorfon
 

in
 

agricultural
 

activities
 

and
 

the
 

control
 

of
 

trichlorfon
 

pollution.
Key

 

words: organophosphorus
 

pesticide;
 

trichlorfon;
 

hydrolysis
 

characteristics;
 

hydrolysis
 

mechanism
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