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摘 要：利用正交试验设计法考察了ｐＨ、水质、温度等环境因素对毒死蜱在环境水体中降解的影响。结果表明，三种环
境因素对水体中毒死蜱的影响大小为：温度 ＞ ｐＨ＞ 水质。温度是影响毒死蜱在水体中降解的主要环境因素，随着温度
的升高，毒死蜱的降解明显加快。ｐＨ对毒死蜱的影响也较为显著，毒死蜱在酸性条件下较为稳定，碱性条件下降解加
快。在试验选择的各因素水平范围内，３３℃、ｐＨ９、河水是水体中毒死蜱降解的最佳组合条件。
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毒死蜱 牗ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ牘牞化学名牶Ｏ牞Ｏ－二乙基－
Ｏ－牗３牞５牞６－三氯－２－吡啶基牘硫代磷酸酯牞其结构
式见图１。毒死蜱是美国陶氏化学公司 牗Ｄｏｗ．Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌＣｏ．牘于１９６５年开发并研制出来的一种广谱性有
机磷酸酯类杀虫剂牞广泛用于农业和城市害虫的防
治犤１犦。具有触杀、胃毒和熏蒸作用牞能有效地用于防治

水稻、麦类、玉米、棉花、甘蔗、茶叶、果树、花卉和牧畜

等方面的螟虫、卷叶虫、粘虫、介壳虫、蚜虫、叶蝉和害

螨等百余种害虫牞已经在美国、日本、澳大利亚、加拿
大等１０多个国家和地区注册牞使用量和应用范围在
不断地增大。大鼠急性经口毒性ＬＤ５０为１６３ｍｇ·ｋｇ－１，
急性经皮毒性ＬＤ５０＞２３３０ｍｇ·ｋｇ－１牞对眼睛有轻度刺
激，对皮肤有明显刺激，长时间多次接触会产生灼伤，

对水生生物及蜜蜂有较高毒性 犤２犦对人体和动物也有

很高的毒性。Ａｍｙｃ等犤３犦研究结果表明，毒死蜱能抑制

大鼠乙酰胆碱酯酶的活性。毒死蜱的毒性也能通过生

农业环境科学学报 ２００５牞２４牗２牘牶２８９－２９３
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图１ 毒死蜱的结构式

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ

表１ 试验用水基本数据

Ｔａｂｌｅ１ Ｂａｓｉｃｄａｔａｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｗａｔｅｒｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

物富集而影响到生态系统，陈舜华等 犤４犦报道淡水中５
种生物对毒死蜱的富集作用。１９９５年Ｗｈｉｔｎｅｙ犤５犦等研究
表明，毒死蜱在无明显毒性效应或代谢物产生的作用

下可对大脑发育或功能产生影响，低剂量引起ＤＮＡ和
蛋白质合成特异性抑制，长期或重复给予亚毒性剂量

可对细胞、神经轴突产生影响，甚至引起行为改变。

１９９６年Ｓｈｅｒｍａｎ犤６犦报道了４名美国儿童因其母在妊娠
首３个月接触毒死蜱，结果出现广泛的出生缺陷，包
括脑、眼、耳、牙、心、足、乳和生殖器等缺陷，作者还指

出罕见的中枢神经系统出生缺陷与接触具有致畸作

用的毒死蜱有关。毒死蜱在水体中的残留也引起一些

国家的重视，美国ＥＰＡ犤７犦从１９８７年开始对环境水体
中的毒死蜱进行检测，１９８７—１９９６年间水体中检测
到的毒死蜱浓度为０．０４～０．４０μｇ·Ｌ－１。Ｈａｌｌ等犤８犦报

道了 １９９１—２００１年间 （ｔｈｅＳａｎＪｏａｑｕｉｎＲｉｖｅｒＷａｔｅｒ
ｓｈｅｄ）的地表水中毒死蜱的检测数据，毒死蜱的浓度为
０．０９～３３７ｎｇ·Ｌ－１。由于使用量及范围的不断扩大，
毒死蜱在环境中的降解行为不容忽视。

自然界中关于毒死蜱的研究主要报道了其毒性 犤３～６、９犦

和降解产物的残留检测 犤１０～１４犦，以及水解机理和单一

变化因素对其降解的影响，而对将毒死蜱模拟在自然

水体中，同时考虑多个环境因素对降解影响等方面的

研究报道很少。我国对水体中毒死蜱的检测，尤其对

毒死蜱在自然界水中的环境行为报道较少。因此对毒

死蜱在环境水体中的降解规律了解更少，找到影响毒

死蜱降解的主要环境因素及其在环境水体中降解的

最佳条件，减少毒死蜱对水环境的污染具有十分重要

的生态环保意义。为此，本研究用正交试验设计法，同

时考察了不同的水质、温度和ｐＨ等环境因素对毒死
蜱降解的影响程度，以期为综合治理毒死蜱对水体的

污染提供一些科学数据。

１ 材料与方法

１．１主要仪器
循环水多用真空泵（ＳＨ２－ＩＩＩ），购自河南省予华

仪器有限公司牷气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ４８９０Ｄ）配ＮＰＤ检
测器和ＨＰ色谱工作站，购自美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司牷石英
毛细管柱（ＨＰ－１７０１，３０×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），购自

Ｃｈｒｏｍｐａｃｋ公司牷 固相萃取柱 牗ＡｃｃｕＢＯＮＤＩＩ，ＯＤＳ－
Ｃ１８牞５００ｍｇ／３ｍＬ牘，购自美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；固相萃取
装置 （ＬｉｃｈｒｏｌｕｔＴＭ），购自德国Ｍｅｒｃｋ公司；ｐＨＳ－３Ｃ
型酸度计，购自上海雷磁厂；ＲＤ－３００Ｂ型人工气候
培养箱，购自南京恒裕电子仪器厂；ＤＤＳ－１１Ａ型电
导率仪，购自上海雷磁厂。

１．２主要试剂和样品
毒死蜱牗９８．１％牘标准品购自全国标准样品中心；

乙酸乙酯 （重蒸）及其他试剂均为分析纯购自韦斯公

司。 试验所用地下水采集自中国农业大学西校区居

民区；河水采集自京密引水渠东北旺地段；地下水和

河水过滤后用于试验。去离子水为本实验中心的离子

交换水。试验用水基本数据测定犤１５犦：矿化度采用重量

法，电导率用电导率仪直接测定，细菌总数用平板计

数法测定，结果见表１。

１．３正交试验设计
水质、温度和ｐＨ等环境因素对农药降解的影响

采用正交试验设计，正交设计因素水平见表２。
１．４农药在水体中降解试验

在２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２００ｍＬ试验用水，先
用 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的氢氧化钠或盐酸调节溶液酸度为
所需要的ｐＨ值，再加入１０ｍＬ相应ｐＨ值的缓冲溶
液，然后添加一定量的农药标准溶液，锥形瓶用滤纸

封口。锥形瓶放入相应的人工气候培养箱内进行降

解，定期取样分析。每个处理做２个重复。水体中农药
分析采用ＳＰＥ－ＧＣ－ＮＰＤ分析方法犤１６犦

２结果与讨论

水质、温度和ｐＨ等因素对环境水体中毒死蜱降
解影响的正交试验结果见表３，图２是降解３ｄ时取
样分析得到的环境因素对毒死蜱在水体中降解影响趋

表２ 正交试验因素水平

Ｔａｂｌｅ２ Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水源 电导率 ／ －１ 矿化度 ／ｍｇ·Ｌ－１ 细菌总数 ／个·ｍＬ－１

去离子水 ３．０ ８．１２５ ８．７０
地表水 ２２５．０ １７８．１ ３６．５
地下水 ２８０．０ ５９０．６ １７７

水平
因素

ｐＨ 温度 ／℃ 水质

１ ５．０ ９ 河水

２ ７．０ ２２ 去离子水

３ ９．０ ３３ 地下水
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表４ 毒死蜱降解正交试验结果的极差分析

Ｔａｂｌｅ４ Ｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ

表５ 正交试验结果的方差分析

Ｔａｂｌｅ５ Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

的重要途径。毒死蜱是磷酸酯类化合物，该类化合物

的水解一般是磷酯的水解。毒死蜱分子中有 ３个酯
键，即２个第三位上的烃基酯键和１个磷酸酯 （吡啶
基）键，有利于水解。Ｓｍｉｔｈ犤２１犦等提出毒死蜱水解有２
种可能的反应机理：中性和碱性水解，见图３。中性水
解是由于水的亲核攻击导致烃基的离去，碱性水解是

由于氢氧根离子在 ＋３价磷原子处的亲核攻击导致
醇或酚基团的离去，发生的是亲核取代反应（ＳＮ２）。

毒死蜱降解速率随ｐＨ增大而加快，说明毒死蜱以碱
性水解为主。

２．２温度对水体中毒死蜱降解的影响
与ｐＨ相比，温度对水体中毒死蜱的影响更为显

著。从趋势图中可以看到，随温度升高，毒死蜱的降解

速率迅速加快。３３℃高温下，毒死蜱在水体中的残留
期较短，ｐＨ５时，毒死蜱在地下水中６ｄ的降解率为
９６．８％，在 ｐＨ９的去离子水中 ６ｄ的降解率为

图２环境因素对毒死蜱降解的影响趋势

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ

表３毒死蜱降解正交试验方案和结果

Ｔａｂｌｅ３Ｐｒｏｊｅｃｔａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｏｒｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ

试验号

因素 试验指标

ｐＨ 温度水平 ／℃ 水质 农药降解率 ／％
３／ｄ ６／ｄ

１ ５．０ ７ 河水 ４９．０ ５１．０
２ ５．０ ２０ 去离子水 ４７．２ ５８．４
３ ５．０ ３３ 地下水 ７１．３ ９６．８
４ ７．０ ７ 去离子水 ５３．８ ５５．４
５ ７．０ ２０ 地下水 ５６．０ ７５．６
６ ７．０ ３３ 河水 ８０．４ ９０．８
７ ９．０ ７ 地下水 ６０．４ ６４．４
８ ９．０ ２０ 河水 ６４．２ ７７．２
９ ９．０ ３３ 去离子水 ８７．０ ９９．２

注：毒死蜱初始浓度为２５μｇ·Ｌ－１，降解率 ＝（初始浓度 －残留浓

度）／初始浓度 ×１００％

因素
３ｄ ６ｄ

ｐＨ 温度 ／℃ 水 ｐＨ 温度 ／℃ 水

水平和 Ｋ１ ４１．８８ ４０．８０ ４８．４０ ５１．５５ ４２．７１ ５４．７４
Ｋ２ ４７．５５ ４１．８５ ４７．００ ５５．４５ ５２．７９ ５３．２５
Ｋ３ ５２．９０ ５９．６８ ４６．９３ ６０．２０ ７１．７１ ５９．２２

水平均值 ｋ１ １３．９６ １３．６０ １６．１３ １７．１８ １４．２４ １８．２５
ｋ２ １５．８５ １３．９５ １５．６７ １８．４８ １７．６０ １７．７５
ｋ３ １７．６３ １９．８９ １５．６４ ２０．０７ ２３．９０ １９．７４

极差 Ｒ ３．６７ ６．２９ ０．０２ １．３０ ９．６７ １．４９

方差来源
３ｄ ６ｄ

平方和 自由度 均方 Ｆ 平方和 自由度 均方 Ｆ
ｐＨ ２０．２５ ２ １０．１２ １１６．９６７ １２．５１ ２ ６．２６ ４．２７９
温度 ７５．０５ ２ ３７．５３ ４３３．６０２ １４４．４６ ２ ７２．２３ ４９．４１５
Ｈ２Ｏ ０．４６ ２ ０．２３ ２．６４８ ６．４３ ２ ３．２２ ２．２０１
误差 ０．１７ ２ ０．０９ ２．９２ ２ １．４６
总和 ９５．９３ ８ １６６．３３ ８
临界值 Ｆ０．１牗２牞２牘＝９．０， Ｆ０．０５牗２牞２牘＝１９．０， Ｆ０．０１牗２牞２牘＝９９．０，

势。试验结果的极差分析和方差分析见表４、５。
２．１ｐＨ对水体中毒死蜱降解的影响

ｐＨ对毒死蜱在水体中的降解有明显的影响。从
图１可以看出，毒死蜱在水体中的降解量与ｐＨ成正

相关，ｐＨ越高，降解越快，方差分析也表明ｐＨ对毒死
蜱降解的影响已经达到极显著的程度。试验结果与文

献报道值一致。ＭａｃａｌａｙａｎｄＷｏｌｆｅ犤１７犦报道了在２５℃的
蒸馏水中，毒死蜱的半衰期：ｐＨ５．９，３３ｄ；ｐＨ６．１１，
１４１．６ｄ；ｐＨ９，１０ｄ。我国学者吴慧明犤１８犦的研究表明，

２５℃１０ｍｇ·Ｌ－１毒死蜱在水体中的水解更趋向于亲
核取代反应（ＳＮ２），随着介质中的ＯＨ－浓度加大牞反
应速率变快牞半衰期ｐＨ５牞２３５．５ｄ；ｐＨ９牞１９．２ｄ。与文
献值比较，本研究条件下，毒死蜱降解速率快，如在

２０℃牞ｐＨ５的去离子水中，６ｄ降解率为５８．４％，在
ｐＨ９的河水中，６ｄ降解率为７７．２％。其原因除了本试
验是在残留水平上研究毒死蜱降解外，还可能研究是

在 ３种自然水体中的降解，反应液没有经过灭菌处
理，微生物可能对毒死蜱的降解有一定的贡献犤１９、２０犦。

试验结果说明碱性水解是毒死蜱在水体中降解

６ｄ３ｄｐＨ 温度水平 ／℃ 水质
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ＣＨ２ＣＨ３

试验号 试验处理 ｐＨ 温度 ／℃ 水质 农药降解量 ／μｇ·Ｌ－１

１ 光照、滤纸封口 ７．０ ２５ 去离子水 １９．１０
２ 无光照、滤纸封口 ７．０ ２５ 去离子水 １５．０５
３ 光照、密封 ７．０ ２５ 去离子水 １８．７５

表６ 对比试验结果

Ｔａｂｌｅ６ Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

９９．２％。试验结果的方差分析也表明，温度对毒死蜱
在水体中的降解极其显著，其 Ｆ牗３ｄ牘和 Ｆ牗６ｄ牘分别
达到了４３３．６和４９．４，分别大于 Ｆ０．０１牗２，２牘＝９９和
Ｆ０．０５牗２，２牘＝１９．０，即温度的影响达到了极显著的程
度。Ｒａｃｋｅ报道了温度对毒死蜱在土壤中降解有着显
著的影响，温度每升高１０℃，毒死蜱的降解速率增加
２倍犤２２犦。Ｎｏｂｌｅｔ犤２０犦的实验也表明了温度是影响毒死蜱
在环境中降解的主要因素。

２．３不同水源对水体中毒死蜱降解的影响
水中的微生物、有机质及无机矿物质会对农药降

解产生影响，对不同的农药影响程度不同。从图２中
可见，水质对毒死蜱的影响曲线比较平稳，由试验结

果的方差分析可以看出，试验用的３种水源的水对毒
死蜱的降解影响 Ｆ牗３ｄ牘＝２．６５和 Ｆ牗６ｄ牘＝２．２都小
于临界值 Ｆ０．１牗２，２牘＝９．０牞即在显著性１０％的水平
内，不同水源的水对毒死蜱降解的影响没有达到差异

显著的程度。

水中微生物对毒死蜱降解的影响，国内外报道较

少。吴慧明等进行了毒死蜱在灭菌和未灭菌土壤中的

降解研究，结果显示毒死蜱在土壤中的降解以微生物

降解为主犤１９犦。有研究表明，水中的Ｃｕ２＋对毒死蜱的水
解有促进作用 犤２３～２６犦，而水中溶有高浓度的有机质

（３４．５ｍｇ·Ｌ－１）抑制毒死蜱的水解犤２０犦。从本研究用水

的基本数据可以看出，３种水的矿化度相差很大，而
毒死蜱在３种水中的降解并没有显著的差异，这说明
这３种水中所含的微生物、有机物、无机物的综合作
用对毒死蜱的降解影响差异不大。

本试验所用的地下水和河水均为饮用水水源，去离

子水为常规实验用水，水中的细菌总数都很低，对毒死

蜱的影响无法考察。有关水体中微生物、金属离子、有机

质对毒死蜱降解的贡献大小有待于进一步研究。

２．４光照和反应器的密闭性对水体中毒死蜱降解的
影响

光解是农药在水体中降解的重要途径之一，有氧

代谢也是农药在环境中降解的一种主要形式。研究中

进行了黑暗与光照对比和石英玻璃锥形瓶反应容器

密封与不密封性的对比试验，以了解光照和空气对水

体中毒死蜱降解的影响。试验用水为去离子水，水样

体积 ２００ｍＬ牞毒死蜱的添加量为 ｃ牗ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ牘＝
５．０ｍｇ·Ｌ－１１ｍＬ牗标样溶剂是重蒸的乙酸乙酯牘，反应
液中毒死蜱的初始浓度为２５μｇ·Ｌ－１，降解时间６ｄ取
样分析，日光灯照射，两次平行试验取平均值，试验结

果见表６。
表６中的１、２组对比试验是了解光照对毒死蜱

降解的影响，从试验数据中可以看出，光照６ｄ的光
解率为１６．２％，即光照对水体中的毒死蜱的降解有
一定贡献，但光解不是毒死蜱在水体降解的主要因

素。１、３组试验是考察空气对毒死蜱降解的影响，试
验的结果显示，两组实验中毒死蜱的降解没有很大的

差别，说明空气对毒死蜱在水体中的降解没有明显的

影响。关于水体中毒死蜱光解以及需氧和厌氧代谢方

面的研究还未见报道。

３ 结论

试验中用正交试验设计初步考察了ｐＨ、温度和
水质对毒死蜱在水体中降解的影响，同时也对光照及

＋ ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

＋
Ｃｌ

Ｃｌ

Ｎ

Ｃｌ

ＴＣＰ
ＯＨ

图３ 毒死蜱水解的两种反应机理犤２１犦

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｔｗｏｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ
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需氧和厌氧环境对毒死蜱的降解作了初步的探讨。试

验结果显示，在本研究条件下，３种环境因素对水体
中毒死蜱的影响大小为：温度＞ｐＨ＞水质。温度是
影响毒死蜱在水体中降解的主要环境因素，随着温度

的升高，毒死蜱的降解明显加快。ｐＨ对毒死蜱的影响
也较为显著。毒死蜱在酸性条件下较为稳定，碱性条

件下降解加快。本试验选用的３种水的矿化度相差很
大，但３种水对毒死蜱的降解无明显作用，这说明水
体中的无机物对毒死蜱的降解没有很大的影响。比较

文献报道毒死蜱在水体的水解半衰期 （灭菌处理）与

本试验结果，微生物对毒死蜱在水体中的降解有一定

的贡献。光照和容器的密封性试验显示，光照对水体

中毒死蜱的降解有促进作用，而需氧和厌氧环境对毒

死蜱降解的影响不大。
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