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摘  要 

 

本文对甲基毒死蜱 chlorpyrifos-methyl 在甘蓝、土壤上的残留和水解规律进行了测定

与研究。 

采用丙酮提取、石油醚液液分配、氧化铝柱净化，SE-54 石英毛细管柱分离的

GC-FPD 和 DB-1 石英毛细管柱分离的 GC-MS-SIM 分析技术，分别对甲基毒死蜱在甘

蓝、土壤上的残留动态、降解规律和最终残留量进行了分析测定。 

GC-FPD分析方法的最小检出量为 2×10-11g；甘蓝上最低检出浓度为 0.002mg/kg，土

壤上最低检出浓度为 0.004mg/kg。方法的添加浓度为 0.05 mg/kg 、0.1 mg/kg 、0.5mg/kg，

在甘蓝上的回收率为 84~105%；土壤为 97~117%。 

GC-MS-SIM分析方法的最小检出量为5×10-11g；甘蓝上最低检出浓度为0.025mg/kg，

土壤上最低检出浓度为 0.05mg/kg。方法的添加浓度为 0.05 mg/kg 、0.1 mg/kg 、

0.5mg/kg，在甘蓝上的回收率为 91~106%；土壤为 95~108%。 

甘蓝上喷施高剂量 720g ai/ha的 40%甲基毒死蜱乳油，2 年试验结果表明：甘蓝上原

始沉积量为 2.55～5.82 mg/kg，半衰期为 0.4～1.0d，施药 3d后消解率即达 90%以上；土

壤上的原始沉积量为 0.61～1.22 mg/kg，半衰期为 1.4～1.5d，距施药后第 14d采样，消

解率降为 98%以上，降解过程均符合一级动力学方程。在甘蓝上的降解动态方程，2001

年Ct=5.3e-0.1548t，r = 0.9963，2002 年Ct=1.227e-0.7132t，r = 0.9149；在土壤上的降解动态

方程，2001 年Ct=1.678e-0.4814t，r = 0.9798，2002 年Ct=0.526e-0.4582t，r = 0.9878。以消解

速率来评价甲基毒死蜱，无论在甘蓝上，还是土壤上都属于易降解农药。 

同时测定了甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的最终残留量。2 年试验结果表明：施用 3

次 40%甲基毒死蜱乳油，施药量为 720g ai/ha，最后一次施药距采收 3d，甘蓝上的残留

量为 0.05 mg/kg；距采收 7d，残留量为 0.006 mg/kg～0.01 mg/kg，且与施药次数和剂量

无关；在土壤上的残留量稍高，消解稍慢，但随着施药量和施药次数的增加，残留量增

加不显著，没有累积性。 

根据上述研究结果，参照甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的残留降解动态，建议 40%甲

基毒死蜱乳油在甘蓝上合理使用准则是施药量不要高于 450g ai/ha，施药次数不超过 3

次，最后一次施药距采收间隔期不少于 3 天。FAO/WHO 规定甲基毒死蜱在甘蓝上的

MRL 值为 0.1mg/kg。根据这一规定，建议我国最大残留限量值 MRL 暂定为 0.1mg/kg。 

分别从方法显著性、方法灵敏度、确证手段三方面对比研究了 GC-FPD 和 GC-MS

两种测定分析技术的优越性。经比较研究，采用 GC-MS 分析技术所得结果与采用

GC-FPD 分析技术所得结果基本吻合，无显著性差异。两种测定方法最低检出浓度符合

-I- 
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推荐的 MRL 的要求。GC-MS-SIM 测定灵敏度虽不如 GC-FPD 高，但是突出的优点可以

对分析的组分进行确证。 

本文还研究了甲基毒死蜱在不同缓冲溶液（同一温度）和不同温度（同一 pH 值的

缓冲溶液中）下的降解。结果表明，它在水环境中的降解速率与水环境的酸碱度和温度

有关。碱性水环境中，甲基毒死蜱容易降解，而在酸性和中性水环境中相对稳定。在常

温（25℃）、避光条件下，甲基毒死蜱在 pH5.0、pH7.0 和 pH9.0 的缓冲溶液中的降解半

衰期分别为 16.5d、8.6d、1.9d。随着温度的升高，甲基毒死蜱在同一 pH 值的缓冲溶液

中的降解速率加快。采用 GC-MS 联用技术，经联机检索对照标准 MS 图及分析所得的

MS 图，进而确定甲基毒死蜱在水中主要的降解产物为 3,5,6-三氯-2-羟基吡啶，这一结

果与文献报道相吻合。该化合物在水体中较稳定，所以研究甲基毒死蜱在碱性介质条件

下的环境安全性时，还需考虑其降解产物 3,5,6-三氯-2-羟基吡啶的环境毒理学意义。 

 

关键词：甲基毒死蜱；降解；残留；代谢 
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ABSTRACT 
 

The residue kinetic of chlorpyrifos-methyl was studied in cabbage and soil. The   

residue dynamics of chlorpyrifos-methyl were presented by GC-FPD and GC-MS respectively. 

When high dosage 720g ai/ha water solution of 40% chlorpyrifos-methyl EC were applied in 

cabbage and soil, residues of chlorpyrifos-methyl in cabbage were 2.55～5.82 mg/kg, on soil 

was 0.61～1.22 mg/kg on hour 1 respectively, the half-life of chlorpyrifos-methyl was 0.4～

1.0d on cabbage, 1.4～1.5d on soil respectively, the degradation rate was more than 90% on 

the cabbage after 3 days, 98% on the soil interval 14 days. The results showed that 

chlorpyrifos-methyl is easy to degrade in cabbage and soil. 

The final residual concentration of chlorpyrifos-methyl in cabbage and soil was 

determined. The results of two years showed that when 720g ai/ha water solution of 

chlorpyrifos-methyl EC was applied in cabbage and field for three times, interval three days 

and a week, the residual concentration in cabbage was 0.05 mg/kg and 0.006 mg/kg～0.01 

mg/kg respectively. The result supports that the residual concentration was no relation with 

applying dosage and time. The residual concentration in soil was higher than in cabbage, the 

degradation rate in soil was slower than in cabbage; when they were increased of applying 

time and dosage, there was no accumulation of chlorpyrifos-methyl residues in soil. 

Through comparing and analyzing the GC-FPD and GC-MS analytical technologies, it 

has been studied of two kinds of superiority. 

The degradation and metabolism of chlorpyrifos-methyl at various buffer solution (at the 

same temperature) and temperature (at the same buffer solution) was studied. The results 

showed indicated that the degradation rate of chlorpyrifos-methyl was closely related to the 

pH value and temperature of aqueous solution. Chlorpyrifos-methyl could be degraded 

rapidly in basic aqueous solution. Under temperature of 25  and ℃ dark conditions, the 

half-life of chlorpyrifos-methyl at buffer solution of pH5.0,pH7.0 and pH10.0 is 16.5d,8.6d 

and 1.9d respectively. The degradation rate of chlorpyrifos-methyl increased quickly with the 

rise of temperature at the same buffer solution. Through analyzing and comparing the 

obtained mass spectra with the standard mass spectra could identify the degradation products. 

 

Key Words: Chlorpyrifos-methyl; Degradation ;Residue; Metabolism 
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第一章 引 言 

甲基毒死蜱chlorpyrifos-methyl是美国陶氏益农有限公司Dow AgroSciences开发，目

前国内也有多家农药公司生产的一种硫逐磷酸酯类杀虫剂。制剂商品名：雷丹，甲基氯

蜱硫磷，Reldan，Graincot，Torelle，Zertell。化学名称：O,O-二甲基-O-（3,5,6-三氯-2-

吡啶基）硫代磷酸酯，分子式：C7H7Cl3NO3PS，分子量：322.5，CAS 5598-13-0，化学

结构式见图1.1[1~3]。 

C H 
3

O
C H 

3
O

P O
Cl

Cl
ClS

N

图 1.1 甲基毒死蜱的化学结构式 

Fig.1.1 The chemical structure of chlorpyrifos-methyl 

甲基毒死蜱是一种高效广谱非内吸型有机磷杀虫、杀螨剂，其作用机制主要是干扰

害虫运动神经系统，通过抑制乙酰胆碱酯酶的活性，使得乙酰胆碱不能及时的分解而积

累，不断和受体结合，造成后膜上Na+通道长时间开放，突触后膜长期兴奋，从而影响

了神经兴奋的正常传导，进而毒死害虫[4]。 

该药剂具有以下特点：⑴杀虫谱广：可用于贮粮害虫、作物叶面害虫的防治，同时

对家庭住宅害虫以及水中蚊虫等卫生也有很好的防治效果。以 5~15mg/L剂量处理储粮

仓库，能有效的控制米象、玉米象、杂拟谷盗、锯谷盗、赤拟谷盗、咖啡豆象、长角扁

谷盗、土耳其扁谷盗、麦蛾、印度谷蛾、稻纵卷叶螟等 10 多种常见害虫[5~8]。⑵兼具多

种杀虫方式：具触杀、胃毒和熏蒸作用，所以使用后害虫不易产生抗药性。⑶广谱、高

效：10 mg/L剂量的甲基毒死蜱与 20 mg/L剂量的防虫磷（高纯度马拉硫磷）有同样的防

治效果。在甲基毒死蜱中加入少量的溴氰菊酯混合使用，对有机磷杀虫剂产生交互抗性

害虫的防效特别好。⑷毒性低：按我国农药毒性分级标准，甲基毒死蜱属低毒杀虫剂。

对人、畜高度安全，无“三致性”，在环境中不积累，相容性较好[1,9]。 

    甲基毒死蜱在世界范围内作为商品应用已有 30 多年的历史，经美国EPA登记可用

于 50 多种作物、室内卫生及建筑物害虫的防治。1975 年甲基毒死蜱就被联合国粮农组

织和世界卫生组织认可，推荐作为储粮害虫防护剂使用、作为防治卫生害虫的有机磷农

药之一，并在美、英、法、澳大利亚、意大利等国家登记应用于储粮害虫的防治。我国

也已登记使用，美国陶氏益农公司生产的 40%甲基毒死蜱（雷丹，Reldan）乳油，登记

号为LS200035，用于防治十字花科蔬菜的菜青虫 、棉铃虫。甲基毒死蜱是我国“十

五”期间大力推荐发展的农药品种之一，用于取代甲胺磷、对硫磷等高毒有机磷农药。

-1- 
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由于其药效好，被认为在我国害虫防治上具有广阔的应用前景[10]。 
1.1 甲基毒死蜱的理化特性 

纯品为白色结晶，工业品略呈淡黄色，有轻微硫醇气味。熔点 45.5~46.5℃，25℃蒸

气压 5.63mPa，折光率    1.5745。25℃水中溶解度 4mg/L，易溶于丙酮、苯、乙醚、

氯仿等多数有机溶剂，微溶于乙醇和甲醇。在通常贮藏条件下稳定。在中性介质中稳定，

但在酸性（pH4~6）和碱性（pH8~10）介质中能被水解，且在碱性条件下水解速度较快
[1,2,9,11]。 

n25
D

1.1.1 质谱图及裂解机理图 
甲基毒死蜱质谱图的分子离子峰 m/z 321 强度较低，基峰为 m/z 286 见图 1.2。裂解

机理图见图 1.3。 

图 1.2 甲基毒死蜱质谱图 

Fig.1.2. EI mass spectra of chlorpyrifos-methyl 

1.2 甲基毒死蜱毒理学研究进展 
1.2.1 毒性 
1.2.1.1 急性毒性 

    纯品急性经口LD50：大白鼠：1708mg/kg（雄）、2088 mg/kg（雌）；小白鼠： 

2254mg/kg（雄）、2032 mg/kg（雌）；豚鼠 2250 mg/kg，兔 2000 mg/kg，鸟 13 mg/kg。

- 2 - 



吉林农业大学硕士论文                                 甲基毒死蜱在甘蓝、土壤上的残留动态和水解研究 

图 1.3 甲基毒死蜱裂解机理图 

Fig1.3 Degradation of chlorpyrifos-methyl 

急性经皮LD50：大、小白鼠＞2800mg/kg，兔＞2000mg/kg。按我国农药毒性分级标准，

甲基毒死蜱属低毒杀虫剂[1,9]。40%甲基毒死蜱乳油急性经口LD50：雌性大鼠为 5620 

mg/kg，雄性大鼠为 3160 mg/kg。急性经皮LD502550 mg/kg，皮肤刺激强度平均分值为

1.3，眼刺激积分指数（I.A.O.I）最高数为 34，眼刺激的平均指数（M.I.O.Z）7d后为 3.3。

由此可得出：40%甲基毒死蜱乳油急性经口、经皮毒性均属于低毒级，急性皮肤刺激属

于轻度刺激性，对眼属于中度刺激性。中毒症状主要包括：开始为头痛、多涎、昏睡等

感觉，继而恶心、呕吐、腹痛，可能出现胸闷、呼吸困难、瞳孔缩小、视力模糊等症状；

若中毒严重，全身痉挛，不省人事[12]。 

1.2.1.2 慢性毒性 

    经狗和大鼠两年喂饲试验，以血浆胆碱酯酶作为观察指标确定的最大无作用剂量为

1.19mg/kg/d。蓄积性毒性试验属弱蓄积性[1,11]。 
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1.2.1.3 亚急性和亚慢性毒性 

    甲基毒死蜱在千分之一LD50以下剂量，未发现对免疫机能产生不良作用。因此，可

认为千分之一 LD50（1.19 mg/kg）剂量是甲基毒死蜱对机体免疫机能影响的最大无作用

剂量[13]。 

1.2.1.4 致癌性 

    给鼠喂饲 0mg/kg/day、0.1mg/kg/day、1.0mg/kg/day 剂量的甲基毒死蜱，持续 104d，

未发现有致癌效应产生。与对照组相比，处理组大鼠的体重、食物消耗量均在正常水平。 

1.2.1.5 致畸性 

    在大鼠的致畸性试验研究中，剂量为 250 mg/kg 的甲基毒死蜱，未发现有致畸效应

产生。 

1.2.1.6 致突变性 

    目前尚无甲基毒死蜱致突变性的报道。 

1.2.1.7 对繁殖的影响 

    大鼠三代繁殖试验表明，甲基毒死蜱的剂量水平达到 3 mg/kg，对母鼠和幼仔都未

产生有害影响。 

1.2.1.8 对神经器官的毒害 

    对鸡的神经毒害研究表明，当喂饲大剂量的甲基毒死蜱，并未产生明显的临床性神

经毒害症状。在对鼠、狗、猴、鸭、鹌鹑的长、短期研究中表明，甲基毒死蜱是一种有

效的胆碱酯酶抑制剂。其中，血浆胆碱酯酶被抑制的程度远远大于红血细胞和脑。以鼠、

狗、猴和人的血浆胆碱酯酶为指数参数确定甲基毒死蜱的最大无作用剂量分别为：鼠：

0.1 mg/kg；狗：0.1 mg/kg；猴：0.2 mg/kg；人：0.1 mg/kg。同时，在两个独立试验研究

中也进一步确证了甲基毒死蜱对人的最大无作用剂量；进而通过这些数据来确定甲基毒

死蜱的每日允许摄入量为 0~0.01 mg/kg[11,14]。 

1.2.1.9 在人体和动物体内的归宿 

在哺乳动物体内，甲基毒死蜱被迅速的吸收并代谢，主要的代谢产物：3,5,6-三氯-2-

羟基吡啶。母体化合物和代谢产物主要从尿液和粪便中被排出，没有发现身体的其它部

位贮存。甲基毒死蜱在大鼠体内消除很快，消除半衰期为 1.74h，不到 8h，其 95%以上

的甲基毒死蜱已被消除，全身消除率为 0.86L/kg/h，平均滞留时间为 2.51h。当给大鼠按

171 mg/kg静注甲基毒死蜱时，大鼠体内的甲基毒死蜱每天以原形随粪尿的排出量甚微。

静注甲基毒死蜱后连续 10d的累计排出量尿中为 28.36μg，粪中为 96.82μg，尿粪中共排

出 125.18μg，仅分别占给予量（大鼠体重按 250g计算）的 0.66%、2.27%和 2.93%，从

而表明甲基毒死蜱在体内主要是经代谢转化后以代谢产物的形式从体内消除[15~19]。甲基
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毒死蜱在烟叶蛾体内的代谢途径见图 1.4[11]。 

图 1.4 甲基毒死蜱在烟叶蛾体内的代谢途径 

Fig1.4 Metabolic pathways of chlorpyrifos-methyl in tobacco budworms 

1.2.2.10 致肿瘤性 

    对大鼠的长期试验研究表明，未发现有肿瘤增加的现象产生[11]。 
1.2.2 生态效应 
1.2.2.1 对鸟的影响 

    对鱼类和鸟类相对安全，鲤鱼TLm(48h)4.0mg/L，红鳟鱼TLm(96h)0.3mg/L，但对虾

类有毒，小龙虾TLm(36h)仅为 0.004mg/L，对鱼类毒性，小鸡用胶囊法经口给药，其

LD507950 mg/kg[1,9,11,20]。 

    对鸭、鹑、日本鹌鹑的喂饲试验表明：鹑LD501835mg/kg；日本鹌鹑LD50＞5000mg/kg；

鸭LD502500～5000mg/kg。当甲基毒死蜱的喂饲剂量分别达到 2500、1250、5000 mg/kg

时，鹑、鹌鹑、鸭的体重及食物消耗量都有所下降。当甲基毒死蜱每日喂饲剂量达到 78 

mg/kg或更高，血浆胆碱酯酶受到抑制。在最高剂量下，大脑胆碱酯酶未受到影响[11]。 

1.2.2.2 对土壤呼吸和 P-矿化作用的影响 

    当田间使用甲基毒死蜱的剂量范围从正常用量到 10 倍正常用量之间时，甲基毒死

蜱对砂壤土并未产生显著影响。而对于粘壤土来说，当用低剂量甲基毒死蜱进行处理后，

CO2含量显著增加，但对P-矿化作用并未产生任何影响；在高剂量下，CO2含量和P-矿化
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作用都相对减少。同时，甲基毒死蜱对两种土壤上的菌种均产生不同程度的毒性[20]。 
1.2.3 环境归宿 
    甲基毒死蜱在有空气、水分存在时或在土壤和生物系统中，通常不稳定，能迅速的

降解成一系列降解产物。其中，3,5,6-三氯-2-羟基吡啶是主要降解产物。 

1.2.3.1 甲基毒死蜱在作物上的降解与代谢 

    甲基毒死蜱在作物上的残留行为类似于毒死蜱，在作物上并未产生易位现象。在作

物、土壤和动物上，甲基毒死蜱主要代谢为 3,5,6-三氯-2-羟基吡啶。其水解产物是否被

作物吸收主要依赖于体系的 pH 值。在 pH＜6.0 的情况下，甲基毒死蜱以自由的羟基吡

啶形式存在，其在水中不溶。同位素跟踪试验表明，土壤和营养物质吸收羟基吡啶的量

是微乎其微的。在 pH=7.0 或 pH＞7.0 的情况下，这种羟基吡啶化合物很容易转化为具

有一定溶解度的钠盐，且水解速率较羟基吡啶有明显提高。同时，这种钠盐进入作物体

内的速率较羟基吡啶高出 5 倍，其代谢途径主要包括氯原子的释放和几个未被确认的水

溶性分解产物的形成。 

    对处理谷物上甲基毒死蜱的残留研究表明，90%以上甲基毒死蜱主要存在于作物表

面，而在制成的农产品中则仅存在 10%以下。谷物经磨粉或烘烤过程后，其剩余残留量

将进一步减少约 60%[11,22,23]。 

1.2.3.2 甲基毒死蜱在土壤上的降解与代谢 

对施有甲基毒死蜱的土壤进行研究。结果表明，其在土壤上并未产生残留，在作物

轮作过程中也并未发现有微量的甲基毒死蜱存在。其母体化合物主要代谢为 3,5,6-三氯

-2-羟基吡啶。其降解速率与土壤的温度、有机质的含量、土壤水分有密切联系。在

25~35℃、水分充足、高有机质含量的条件下，甲基毒死蜱的降解半衰期为 1.5~2.0d；

而在 15℃、水分不充足、低有机质含量的条件下，甲基毒死蜱的降解半衰期长达

17.7~33.3d。经计算，在适宜的条件下，降解 90%甲基毒死蜱所需时间为 20~30d；而在

不适宜条件下，则需 500~1600d。同时，施入土壤上的甲基毒死蜱并未产生淋溶和地下

径流现象[11,24]。 

1.2.3.3 在水中的化学降解 

    甲基毒死蜱在无菌水（pH6.1，20℃）中降解的半衰期为 26d，而在pH7.4 的水溶液

中，降解半衰期降为 13d；在pH7.4 的条件下，将温度由 20℃提高到 37.5℃，其降解半

衰期仅为 2.6d。pH7.4、20~37.5℃的环境条件是水生生物生长的有利条件，由此可推出

甲基毒死蜱属易降解有机物[25]。 

    甲基毒死蜱的水解速率主要取决于温度和pH值。在 25℃、pH为 4.2~8.0 的条件下，

其半衰期为 22.7~9.4d。当有少量铜离子存在时，由于螯合作用，其水解速率明显增加。
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甲基毒死蜱的水解产物确证是 3,5,6-三氯-2-羟基吡啶和O,O-二甲基磷酸盐[11]。 
1.3 甲基毒死蜱的残留分析方法研究进展  
    有关甲基毒死蜱产品的分析方法，文献报道较多[26~41]，如气相色谱法、液相色谱法、

光谱法等。美国Dow公司在我国登记注册的 40.7%毒死蜱乳油的分析方法是采用液相色

谱法，残留分析则采用光谱法，而世界卫生组织关于毒死蜱和甲基毒死蜱含量分析则为

气相色谱法。 

测定甲基毒死蜱的残留分析方法主要有气相色谱法、高效液相色谱法、分光光度法。

其中，甲基毒死蜱和它的主要代谢产物 3,5,6-三氯-2-羟基吡啶主要采用气相色谱法进行

分析测定。据相关文献报道[11]：1974 年Deahl 、Tucker，1975 年Desmarchelier对谷物；

1972 年Hollick、Collison对不同蔬菜作物；1974 年，Johnson etc.对谷物、牛奶、尿和粪

便；1975 年Kubota对蔬菜、作物、土壤；1970 年、1971 年Mchellar etc.对谷物、草、牛、

脂肪中甲基毒死蜱的测定均采用了气相色谱法。总的来说，其分析测定主要是建立在提

取、净化的原则基础之上。相对于含水量高的样品来说主要采用二氯甲烷进行提取；土

壤主要采用丙酮或甲醇溶液进行提取；干物质或脂肪组织主要采用正己烷进行提取。提

取液经液-液分配，弗罗里硅土、硅胶或氧化铝层析柱进行净化。 

    从丙酮溶液中提取的甲基毒死蜱和它的O-类似物主要采用气相色谱仪配火焰光度

检测器FPD或氮磷检测器NPD进行测定。其代谢产物羟基吡啶主要采用气相色谱仪配
63Ni的电子捕获检测器ECD进行测定。在测定之前，需经N，O-2（三甲基硅）乙酰胺进

行衍生化。 

上述分析方法的最低检出浓度分别为：甲基毒死蜱 0.001~0.02mg/kg，O-类似物

0.01mg/kg，羟基吡啶 0.001~0.05mg/kg。在不同的样品中，其回收率为 85.9~100.4%。 

 

    随着我国加入 WTO 后国际贸易的需求以及人民生活水平和质量日益提高，人们对

食品特别是蔬菜的质量和安全也相应要求愈来愈高。从目前文献看，国外对甲基毒死蜱

的环境行为研究均有报道，但国内研究相对较少。鉴于国内缺乏评价甲基毒死蜱环境毒

理的较为详细的数据，特别是缺乏制定甲基毒死蜱在甘蓝上合理使用准则的理论依据和

试验数据，因此开展了这方面的研究工作。 
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第二章 气相色谱法测定甘蓝、土壤上甲基毒死蜱残留动态的研究 

甲基毒死蜱是一种高效广谱的有机磷杀虫剂，由于其毒性较低，世界上许多国家已

将其作为粮食储藏保护剂而广泛使用；同时也可有效的防治作物和果蔬类叶面害虫。对

于它在柑橘、莴苣、棉花、大豆等作物及土壤上的残留和降解动态的研究国外均有相关

报道[31,32,34,35,42]，而国内报道较少。因此在国内研究它在环境中的降解动态和残留，并

进行大面积试验示范和推广是极为必要的。为了明确40%甲基毒死蜱乳油在我国北方甘

蓝及土壤上的残留动态，进而为更加科学、合理、安全用药以及为制定甲基毒死蜱在甘

蓝上合理使用准则提供基础数据。 
2.1 材料与方法 
2.1.1 小区试验概况 
    试验地点：吉林农业大学试验站 

    试验土壤：草甸黑土，有机质含量3.3%，pH值为6.50~7.0 

    供试药剂：40%甲基毒死蜱乳油 

    供试品种：春茬甘蓝（京丰1号） 

    施药方法： 采用背负式喷雾器没得比—16型将40％甲基毒死蜱乳油经两次稀释法

稀释后，均匀喷洒于作物表面。 

    施药时间：2001年6月14日～6月29日；2002年6月25日~7月8日对小区进行施药。田

间小区面积为2001年20m2（5m×4m），2002年16.5 m2（5.5m×3m）。 

小区布局：三次重复，按各处理间随机排列，各重复间顺序排列。 

2.1.2 残留试验田间设计  
试验设消解动态及最终残留试验，其中最终残留试验设两个水平的施药剂量—推荐

剂量（450g ai/ha）和高剂量（720g ai/ha），分别进行1次施药和3次施药。先在施药3次

小区施药2次，喷药间隔7d后，再于各施药小区最后施药1次。采样间隔为施药后1d、3d、

7d。每个处理三次重复，并设空白对照。消解动态试验设高剂量一个处理，3次重复，

采取1次施药多次取样方式进行。待喷药雾滴挥干后，分别于1/24d、0.5d、1d、2d、3d、

7d、14d、21d采样测定。 

土壤采样深度为 0～15cm，每个处理随机取样 5 个点，最终取样不少于 1kg。用连

续四分法取 200g，阴干后过 333μm (40 目)标准筛，于-20℃下保存。甘蓝样品每个处理

随机取样 5 个点，每点各采 1 棵，共采 5 棵，每小区样品总重不少于 2kg，直接于-20℃

下保存。 
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2.1.3 测定条件和方法 
2.1.3.1 试剂和仪器 

2.1.3.1.1 试剂   

氯化钠、无水硫酸钠（用前 650℃灼烧 4h）、中性氧化铝（130℃烘烤 4~5h，使用

前用 6%水减活）[43]；丙酮、石油醚（60~90℃），均为分析纯，用前重蒸馏；甲基毒死

蜱标准样品：含量为 99%，由Dow AgroSciences 公司提供。 

2.1.3.1.2 仪器    

日本岛津 GC-9A 气相色谱仪：配火焰光度检测器 FPD-P，CR-3A 色谱数据处理器；

高速组织捣碎机；回旋式振荡机；SHZ-3 型循环水多用真空泵；2FA-Ⅲ型真空旋转浓缩

器（上海）；进样器。 

2.1.3.2 气相色谱条件 
色谱柱：SE-54，15m×0.53mm×1.5μm；柱箱温度：柱箱60℃(1min)  190℃(3min)；

气化室温度260℃；检测器温度260℃；载气：氮气40mL/min，氢气95mL/min，空气

780mL/min，尾吹气(高纯氮)5mL/min；保留时间约为9.1min。   

⎯⎯⎯ →⎯
° min/15 ℃

2.1.3.3 气相色谱测定 
采用气相色谱GC-9A，配火焰光度检测器FPD-P，进样量5μL，采用外标法定量，

利用CR-3A色谱数据处理器进行积分。利用保留时间对提取液中的甲基毒死蜱进行确证。 

2.1.3.4 标准曲线的建立 
甲基毒死蜱进样量从0.025ng～5ng，获得一系列对应的峰面积值。以峰面积Y和进

样量X(ng)作图，得到直线回归方程Y = -12.03＋9370.64X，r =0.9999。见图2.1。 
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图 2.1 甲基毒死蜱的标准曲线 

Fig2.1 Standard curve of chlorpyrifos-methyl 
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2.1.3.5 样品前处理 

2.1.3.5.1 提取 
甘蓝：取制备好的样品100g（精确至0.02g），放入高速组织捣碎机中，加入100mL

丙酮匀浆后，用铺垫有Celite545的布氏漏斗减压抽滤，每次用40mL丙酮清洗组织捣碎机

和布氏漏斗，共洗3次，合并滤液转移到量筒中，用适量的丙酮清洗抽滤瓶，定容至

250mL。 

土壤：称取20g（精确至0.02g）土样放入碘量瓶中，加入100mL丙酮振荡提取4h，

余同甘蓝。 

将50 mL提取液转入500mL分液漏斗，再加入50mL5%NaCl溶液，先用50mL石油醚

清洗量筒后，倒入分液漏斗中振摇萃取提取液，共重复3次，合并石油醚相，过无水硫

酸钠柱滤入250mL旋转浓缩瓶中，用少量石油醚清洗柱壁，合并滤液后加入25%癸醇3 

滴，在38℃水浴中浓缩近干，然后用氮气吹干。 

2.1.3.5.2 净化 
层析柱上下两端加2cm 厚无水硫酸钠，中间加5g中性氧化铝，用5mL石油醚预淋后，

3mL石油醚转移上样，用70mL石油醚淋洗，收集全部淋洗液，加入25%癸醇2滴，浓缩

近干，用10mL石油醚定容（土壤样品4mL），上机测定。 

2.1.3.6 添加回收率试验 
用空白对照区甘蓝和土壤样品进行添加甲基毒死蜱回收率试验。添加浓度为甘蓝和

土壤均设0.05mg/kg、0.1mg/kg和0.5mg/kg三个水平，各处理重复三次。 
2.2 结果与分析 
2.2.1 提取 

由于甘蓝属含水量较高的样品，所以本试验选取与水混溶的丙酮作为提取剂。主要

是考虑到丙酮具有无毒、沸点适中、容易纯化，液-液分配时容易分层，价格也较便宜

等诸多优点[43~46]。 

2.2.2 净化 
本试验采用弱极性的石油醚对丙酮-水提取液进行液-液分配。由于石油醚可与丙酮

形成石油醚-丙酮有机相体系，甲基毒死蜱在这一体系中的分配系数远大于水中的分配

系数，再通过有机相和水相的清晰分层，从而达到去除提取液中的水分和水溶性杂质的

目的。 

液-液分配后所收集的有机相中仍然含有杂质，主要是叶绿素。为了进一步净化，

国内外多采用柱层析法[35]。所以本试验也采用了柱层析法，层析柱中的填料为中性氧化

铝（用前6%减活）。经过这一处理后，得到澄清透亮的提取液，经浓缩后供仪器测试。
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中性氧化铝的使用，不仅可有效吸附叶绿素，而且节省淋洗液,且价格也较便宜。同时所

加入的无水硫酸钠，可进一步除去微量水分。 

2.2.3 气相色谱条件的选择 
由于甲基毒死蜱在恒温条件下出峰时间较早，大约在3min左右，且有较大的杂质峰

干扰。所以本试验采用了程序升温，不仅避免了杂质峰的干扰，同时也延长了甲基毒死

蜱的出峰时间，使其在适宜的保留时间内出峰。尾吹气的存在确保了峰形的质量。 

2.2.4 添加回收率试验结果 
甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上不同添加水平回收率分别为80%~109%（甘蓝），

80%~118%（土壤）（表2.1，图2.2），均大于80%，表中回收率数值为三次平行测定结果

的平均值，符合残留分析的要求。甲基毒死蜱的最小检出量2×10-11g；甘蓝上最低检出

浓度0.002mg/kg，土壤上最低检出浓度0.004mg/kg。 

表 2.1 甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的添加回收率 

Table2.1 Recovery of Chlorpyrifos-methyl in cabbage and soil 

甘蓝 cabbage 土壤 soil 

添加药剂 

Additive 

添加浓度 

Fortification 

Level 

(mg/kg) 

回收率 

Recovery 

(%) 

相对标准偏差

RSD 

(%) 

回收率 

Recovery 

(%) 

相对标准偏差

RSD  

(%) 

0.05 105 3.33 117 1.31 

0.1 98 1.18 113 3.54 
甲基 

毒死蜱 
0.5 84 7.90 97 4.12 
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     (a)                    (b)                    (c)                    (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    （e）                           （f）                          (g) 

（a）甲基毒死蜱标准品chlorpyrifos-methyl （b）土壤空白control soil 

（c）土壤添加fortified soil（d）土样soil sample （e）甘蓝空白control cabbage 

（f）甘蓝添加fortified cabbage（g）甘蓝样品cabbage sample 

图 2.2 甲基毒死蜱的气相色谱图 

Fig2.2 GC chromatograms of chlorpyrdrifos-methyl 

2.2.5 甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的残留动态 
甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上不同间隔期的残留量见表2.2。试验结果经对数转换与

回归分析得甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的降解曲线方程、半衰期（表2.3）。它们的降解

曲线见图2.3和2.4。 
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表 2.2 甲基毒死蜱在甘蓝上的残留动态 

Table2.2 The residual dynamics of chlorpyrifos-methyl in cabbage and soil 

施药1次 Applying one time  

甘蓝 Cabbage  土壤 Soil 
施药 

时间 

The time 

of 

applying 

施药 

剂量 

The dose 

of 

applying 

g ai/ha 

取样间

隔时间

Interval 

(d) 

平均残留量 

Residual Level 

(mg/kg) 

消解率 

Rate of 

Degradation  

( % ) 

平均残留量 

Residual Level 

(mg/kg) 

消解率 

Rate of 

Degradation  

( % ) 

1/24 5.82 — 2.12 —
1 1.10 81 1.12 47
2 0.19 97 0.59 72
3 0.06 99 0.26 88
7 0.02 99 0.07 97
14 0.002 99 0.02 99

2001年6

月29日 
720 

21 0.002 99 0.006 99
1/24 2.55 — 0.61 —
0.5 1.00 61 0.42 31
1 0.31 88 0.30 51
3 0.08 97 0.10 84
5 0.06 98 0.07 89
7 0.01 99 0.02 97

2002年7

月8日 
720 

14 0.005 99 0.01 98
 

表 2.3 甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的降解动力学参数 

Table2.3 Kinetic parameter for degradation of chlorpyrifos-methyl in cabbage and soil 

Ct=C0e-kt 

样品Sample 

处理

Treaments  

g ai/ha 

 

半衰期

T1/2(d) 

 

T0.99 

(d) 
C0       k 

 （mg/kg）     (1/d) 

 

相关系数r 

2001年 720 0.4 3.0   5.300    1.5480 -0.9963 甘蓝

cabbage 2002年 720 1.0 6.4   1.277  7.132×10-1 -0.9149 

2001年 720 1.4 9.5   1.678  4.814×10-1 -0.9798 土壤   

soil 2002年 720 1.5 10   0.526  4.582×10-1 -0.9878 
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图2.3 甲基毒死蜱在甘蓝上的消解动态曲线
Fig2.3 Degradation curves of chlorpyrifos-methyl in cabbage
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图2.4 甲基毒死蜱在土壤上的消解动态曲线
Fig2.4 Degradation curves of chlorpyrifos-methyl in soil
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试验结果表明，甲基毒死蜱在甘蓝上降解速度较快，施药3d后消解率即达90%以上；

在土壤上降解速度比在甘蓝上慢，距施药后第14d采样，消解率降为98%以上。总之，

以消解速率来评价，甲基毒死蜱无论在甘蓝上，还是土壤上都属于易降解农药。 

2.2.6 甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的最终残留量 
2001～2002年甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上最终残留量结果见表2.4。 

表 2.4 甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的最终残留量 
Table2.4 The residual of chlorpyrifos-methyl in cabbage and soil 

施药1次  

Applying one time  

施药3次 

 Applying three times 

甘蓝 Cabbage 土壤 Soil 甘蓝 Cabbage 土壤 Soil 

施药 

时间 

The time 

of 

applying 

施药 

剂量 

The dose 

of 

applying 

g ai /ha 

取样 

间隔 

时间 

Interval 

(d) 

平均残留量

Residual Level

(mg/kg) 

平均残留量

Residual Level

(mg/kg) 

平均残留量 

Residual Level 

(mg/kg) 

平均残留量

Residual Level

(mg/kg) 

1 0.31 0.56 0.45 0.55
3 0.03 0.23 0.03 0.11450 
7 0.004 0.04 0.002 0.06
1 1.10 1.12 1.05 0.90
3 0.06 0.26 0.05 0.22

2001年6

月29日 
720 

7 0.02 0.07 0.01 0.12
1 0.11 0.17 0.14 0.34
3 0.07 0.09 0.04 0.28450 
7 0.009 0.02 0.006 0.01
1 0.31 0.30 0.26 0.24
3 0.08 0.10 0.05 0.27

2002年7

月8日 
720 

7 0.01 0.02 0.006 0.04
    

试验结果表明施用3次40%甲基毒死蜱乳油，施药量为720g ai/ha,最后一次施药距采

收3d，甘蓝上的残留量为0.05mg/kg；距采收7d，残留量为0.006 mg/kg～0.01mg/kg。由

此可以看出，甘蓝上的残留量较低，而且与施药次数和剂量无关。在土壤上的残留量稍

高，消解稍慢，但随着施药量和施药次数的增加，残留量增加不显著，没有积累性。 

2.3 讨论 
本章主要研究了甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的残留和降解动态。试验结果表明甲基
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毒死蜱在甘蓝和土壤上的原始沉积量分别为 2.55~5.82mg/kg（甘蓝），0.61~2.12 mg/kg

（土壤）。以第一次采样为起点，甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的半衰期分别为 0.4～1.0d

（甘蓝），1.4~1.5d（土壤）。降解过程均符合一级动力学方程。降解速率快，主要是由

于土壤上微生物的分解作用以及植株中所存在的降解农药的酶系统而引起[47]。此外，化

学水解也是导致甲基毒死蜱降解的另一主要原因。7d后，甲基毒死蜱在甘蓝上的残留量

仅为 0.006mg/kg~0.01mg/kg，这一数据符合WHO所规定的甲基毒死蜱每日允许摄入量

（0~0.01mg/kg）[11]，因而不至于对人类造成有毒危害；而在土壤上的残留浓度也已降

为 0.12mg/kg，降解率为 94.3%，因而不至于对大田土壤造成长期的残留危害。 
从国际食品法典委员会CAC的食品中农药最大残留限量标准（第二卷）中查得甲

基毒死蜱的ADI值为0.01mg/kg(1992)[48]，据此FAO/WHO规定甲基毒死蜱在甘蓝上的

MRL值为0.1mg/kg。参照这一规定，建议40%甲基毒死蜱乳油在甘蓝上施药量不要高于

450g ai/ha，施药次数不超过3次，最后一次施药距采收间隔期不少于3d。最大残留限量

建议暂定为0.1mg/kg。 

另外值得说明的是甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的残留量还与甘蓝叶片的茂密程度

即遮挡作用有着密切联系。从试验结果可以看出2002年甘蓝、土壤的原始沉积量都比

2001年的低，分析其主要原因是2002年施药时间比2001年晚9d，甘蓝个头较大有稀释作

用，同时甘蓝叶片大也有遮挡作用的缘故。 
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第三章 气质联用法测定甘蓝、土壤上甲基毒死蜱残留动态的研究 

气相色谱-质谱联用技术是上世纪 50-60 年代快速发展的一种分析鉴定技术，随着仪

器真空系统的不断改进和弹性石英毛细管色谱柱的广泛应用，高灵敏度、高分辨率的台

式质谱仪日趋发展成熟，气相色谱-质谱联用技术正逐渐被广泛应用于石油、化工、农

药、医药、环境科学、生化等方面。在农药的研究开发、生产、使用过程中，不断有新

的分析要求出现，而气相色谱-质谱联用技术对农药的结构鉴定、残留分析、环境污染

分析、代谢降解研究和毒理机制研究方面起着极其重要的作用。在有机磷农药的残留分

析中，就有过使用气相色谱-质谱联用技术进行分析测定的报道[49,50~52]。 

甲基毒死蜱作为一种硫代磷酸酯型有机磷杀虫剂，其残留分析方法目前普遍采用的

是气相色谱-火焰光度检测器 GC-FPD 法，而采用气相色谱-质谱法进行同时测定和超标

确证方面的研究报道极少。GC-FPD 法虽已普遍例行，定量准确，已证明是一种经典适

用的分析方法，但在气相色谱分析中，干扰物与待测物在同一根色谱柱具有相同保留时

间的现象时有发生，特别是对污染物的不明样品更易造成错误判断。对于无污染源样品，

只能重新净化实验条件，再次重复测定，而对于一些干扰物与待测物性质相似的组分，

运用重新净化的方法仍无法消除干扰。因此，利用气相色谱-质谱法来进行测定和超标

确证是解决这一问题的有效手段。 

本文介绍应用气相色谱-质谱选择离子扫描检测方式 GC-MSD-SIM 来进行甘蓝和土

壤样品上甲基毒死蜱的残留动态研究，同时进行超标确证；并进行气相色谱-质谱条件

选择试验、回收率和精密度试验、实际样品分析试验；从而达到一举两得，事半功倍的

效果；并且避免了气相色谱中，当干扰物的保留时间与被测物非常接近时而引起错误的

判断。 
3.1 材料与方法 
3.1.1 仪器与试剂 
3.1.1.1 仪器 

日本岛津公司 GC-MS 17A-QP5000 气相色谱-质谱联用仪；高速组织捣碎机；回旋

式振荡机；SHZ-3 型循环水多用真空泵；2FA-Ⅲ型真空旋转浓缩器（上海）。 

3.1.1.2 试剂 

同第二章 2.1.3.1.1。 
3.1.2 实验内容 
3.1.2.1 气相色谱分析条件 

色谱柱：J&W Scientific DB-1 弹性石英毛细管柱 30m×0.25mm×0.25μm； 
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柱箱温度：80℃(1min)  260℃(10min)；；进样口温度：280℃；GC-MS接口温

度：280℃；载气：高纯He

⎯⎯⎯ →⎯
° min/15 ℃

2（20mL/min）；进样方式：不分流进样；进样时间：2min；

进样量：1μL。 

 3.1.2.2 质谱分析条件 

质量范围：40~350；扫描间隔（s）：0.50；槛值：1000；溶剂切割时间（min）：

6.00。 

实时分析显示：Spectrum；检测器电压（KV）：1.50。 

所选碎片离子：选择离子扫描 SIM 时以甲基毒死蜱的特征离子质量数 286，125

组成离子组；色质联用仪经全氟三丁胺 PFTBA 自动调谐，灵敏度和分辨率均达到最

佳匹配。 

溶剂切割时间（min）：9.50（甘蓝），9.00（土壤） 

开始分析时间（min）：10.78（甘蓝），10.61（土壤）； 

质谱结束时间（min）：11.15（甘蓝），10.95（土壤） 
3.1.3 定性分析 

在全扫描检测方式 Scan 下，采用甲基毒死蜱标准样品（2μg/mL）的质谱图（见图

3.1）进行定性分析，用以确定气谱、质谱条件（目的：待分析结束后，可部分自动将有

关总离子流图的信息导入定量表），并确定甲基毒死蜱的出峰时间。 
3.1.4 SIM法标准曲线的建立 

采用标准曲线法进行定量分析。在选择离子扫描检测方式 SIM 下，以 0.05μg/mL、 

0.1μg/mL、 0.2μg/mL 甲基毒死蜱标准溶液建立标准曲线（图 3.1）。以峰面积 Y 和进样 

图 3.1 甲基毒死蜱标准曲线 

Fig.3.1 Standard curve of chlorpyrifos-methyl 
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量 X(ng)作图，得到直线回归方程 Y=4764.50+255192.86X，r=0.9965。 
3.1.5 样品前处理 

同第二章 2.1.3.5 
3.2 结果与分析 
3.2.1 气相色谱条件的选择 

为了对甘蓝和土壤样品上甲基毒死蜱进行准确的定量分析，选择不分流进样方式，

从而增加了方法灵敏度。 
3.2.2 质谱条件的选择 

选取甲基毒死蜱标准溶液（2μg/mL）通过全扫描方式 GC-MS-SCAN 做出总离子流

图（TIC）(图 3.2)，然后根据质谱图中的碎片离子先后选择丰度相对较高、分子量相对

较大的碎片离子，即 M/Z 为 286，125 的离子作为其测定和确证的特征目标监 

测离子，并针对样品来进行 GC-MS-SIM 测定选择试验。结果表明， M/Z 为 286，125

的离子可作为甲基毒死蜱定量测定和超标确证的特征目标监测离子(图 3.3~图 3.9)。测定

时，可根据其标准物和待测样品的 SIM 总离子流图中的峰面积，采用外标法定量；确证

时，可根据待测检出物中碎片离子的种类和丰度比作为其超标判别的依据。经试验，该

特征目标监测离子测定灵敏度高，选择性好，干扰物少，线形范围宽，重现性好，定量

准确，确证结果准确可靠。 

图 3.2 甲基毒死蜱标准溶液总离子流图 

Fig.3.2 Total ion current chromatogram(TIC) of chlorpyrifos-methyl standards 

3.2.3 方法回收率与精密度 

采用空白对照区甘蓝和土壤样品进行甲基毒死蜱回收率试验，通过制备加标样品的

提取液，进行GC-MS测定。分别对三个添加水平的加标样品进行测定，计算回收率，结

果见表 3.1，表中回收率数值为三次平行测定结果的平均值。甲基毒死蜱的最小检出量

5×10-11g；甘蓝上最低检出浓度 0.025mg/kg，土壤上最低检出浓度 0.05mg/kg。 
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图 3.3 甲基毒死蜱质谱图（m/z286,125；丰度比 100.0∶95.2） 

Fig.3.3. EI mass spectra of chlorpyrifos-methyl(m/z  286,125；abundance ratio:100.0:95.2) 

表 3.1 甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的添加回收率 

Table3.1 Recovery of chlorpyrifos-methyl from cabbage and soil 

试样

Sample  

添加水平 
Fortification 

Level 
(mg/kg) 

添加量 

Fortification 

(μg) 

回收率 

Recovery 

( % ) 

平均回收率 

Mean Recovery

（%） 

相对标准偏差

RSD 

（%） 

0.05 1 98，92，84 91 8 

0.1 2 111，99，88 99 12 
甘蓝

Cabbage  
0.5 10 133，84，101 106 23 

0.05 1 105，86，94 95 10 

0.1 2 119，107，97 108 10 土壤 Soil 

0.5 10 125，96，81 101 22 

 

图 3.4 甲基毒死蜱标准溶液 SIM 监测图 

Fig.3.4 Monitoring charts of chlorpyrifos-methyl standard solution under SIM mode 
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图 3.5 甘蓝空白样品总离子流图 

Fig3.5 Cabbage CK under Scan mode 

图 3.6 土壤空白样品总离子流图 

Fig3.6 Soil CK under Scan mode 

图 3.7 甘蓝样品总离子流图 

Fig3.7 Cabbage sample under Scan mode 
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图 3.8 土壤样品总离子流图 

Fig3.8 Soil sample under Scan mode 

（a）                       （b）                          （c） 
(d)                         （e）                           （f） 

（a）甘蓝空白 control cabbage          （b）甘蓝添加 fortified cabbage  
（c）甘蓝样品 cabbage sample          （d）土壤空白 control soil         
（e）土壤添加 fortified soil             （f）土壤样品 soil sample 

图 3.9 甲基毒死蜱在 SIM 模式下的色谱图 

Fig3.9 Chromatograms of chlorpyrifos-methyl under SIM mode 
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3.2.4 田间样品分析结果 
甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上不同间隔期的残留量见表3.2。 

试验结果经对数转换与回归分析得甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的降解曲线方程、半

衰期（表3.2）。它们的降解曲线见图3.10和3.11。 

表 3.2 甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的消解动态 

Table3.2The residual dynamics of chlorpyrifos-methyl in cabbage and soil 

施药1次 Applying One Time 

甘蓝Cabbage 土壤Soil 施 

药 

时 

间 

施药 

剂量 

g ai /ha 

 

取样间

隔时间

Interval

(d) 

平均残留量 

Residual Level 

(mg/kg) 

消解率 

Rate of 

Degradation 

( % ) 

平均残留量 

Residual Level 

(mg/kg) 

消解率 

Rate of 

Degradation 

( % ) 

1/24 3.50 — 1.10 — 

0.5 1.09 69 0.78 29 

1 0.30 91 0.75 32 

3 0.05 99 0.46 58 

5 0.08 98 0.27 75 

7 0.03 99 0.09 92 

     

2002年7

月8日 

720 

14 0.01 99 0.05 95 

Ct=1.4566e-0.5769t Ct=0.8701e-0.2278t

消解动态方程 
r=-0.9330，T1/2=1.2d r=-0.9608，T1/2=3d 
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图3.10 甲基毒死蜱在甘蓝上的消解动态曲线
Fig3.10 Degradation curves of chlorpyrifos-methyl in cabbage
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图3.11 甲基毒死蜱在土壤上的消解动态曲线
Fig3.11 Degradation curves of chlorpyrifos-methyl in soil
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从试验结果可以看出，无论采用气相色谱-质谱联用仪技术，还是采用气相色谱（配

火焰光度检测器）技术，甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上都属于易降解农药。采用GC-MS

联用技术，测得甲基毒死蜱在甘蓝上的半衰期为1.0d；采用GC-FPD技术测得的半衰期

为1.2d，两者数据基本吻合。而测得的甲基毒死蜱在土壤上的半衰期两者数据相差较大。 

采用GC-MS联用技术所测得的甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的最终残留量见表3.3。 

表 3.3 甲基毒死蜱在甘蓝及土壤上的最终残留量 

Fig.3.3 The last residual of chlorpyrifos-methyl in cabbage and soil 

施药1次 

Applying One Time 

施药3次 

Applying Three Times 

甘蓝cabbage 土壤soil 甘蓝cabbage 土壤soil 

施药 

时间 

The Time 

of 

applying 

施药 

剂量 

The dose 

of 

applying 

g ai /ha 

取样 

间隔 

时间 

Interval 

(d) 

平均残留量 

Residual Level

(mg/kg) 

平均残留量 

Residual Level

(mg/kg) 

平均残留量 

Residual Level 

(mg/kg) 

平均残留量 

Residual Level

(mg/kg) 

1 0.10 0.17 0.18 0.74 

3 0.08 0.14 0.04 0.22 450 

7 0.04 0.11 0.02 0.07 

1 0.30 0.75 0.24 0.94 

3 0.05 0.46 0.05 0.75 

2002年7

月8日 

720 

7 0.03 0.09 0.02 0.08 

从试验数据可以看出，GC-MS 联用技术所测得的数据稍高于 GC-FPD 技术所测得

的数据。但无论是对于甘蓝还是土壤，7d 后所测得的甲基毒死蜱残留量都很低，对甘蓝

和土壤都不会造成污染。 
3.2.5 两种测定分析方法的比较研究 
3.2.5.1 方法显著性检验比较 

用空白对照区甘蓝和土壤样品进行添加甲基毒死蜱回收率试验。添加浓度为甘蓝和

土壤均设0.05mg/kg、0.1mg/kg和0.5mg/kg三个水平，各处理重复三次。分别采用GC-FPD

法和GC-MS-SIM法进行外标法定量测定。经F检验证明，GC-FPD法和GC-MS-SIM法测

定结果无显著性差异。 

3.2.5.2 方法灵敏度比较 

GC-FPD法所能检出的最低检出浓度为：0.002 mg/kg（甘蓝），0.004 mg/kg（土壤）；

而GC-MS-SIM法所能检出的最低检出浓度为：0.025mg/kg（甘蓝），0.05mg/kg（土壤）。
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这表明相对于甲基毒死蜱来说，GC-FPD法的灵敏度高于GC-MS-SIM法。这主要是由于

检测器性能决定的。因为甲基毒死蜱为含磷化合物，而FPD对含磷化合物具有高灵敏度

和高选择性，且对磷的响应为线性[53]。 

3.2.5.3 确证手段比较 

GC-FPD 法在进行甲基毒死蜱的定性过程中主要是采用已知物直接对照法来进行

定性分析的，也就是说是采用保留时间来直接进行定性的。这就要求在测定过程中载气

的流速，载气的温度和柱温度一定要恒定。在试验过程中，载气流速的微小波动都会对

定性结果产生影响。而 GC-MSD-SIM 法却是采用 MS 作为 GC 的检测器，通过 MS 采集

数据，再经过计算机的存储和处理，给出总离子流图，将测得的目标化合物质谱图与标

准质谱库进行在线或离线检索对比后，利用质谱图所提供的信息进行定性。在 GC-MS

定性分析过程中，往往只需优化 GC 的分离条件，达到最佳分离就能得到好的定性分析

结果。因此，就甲基毒死蜱的定性分析方面来说，GC-MS 优于 GC-FPD。 
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第四章 甲基毒死蜱的水解研究 

施入农田的农药，在各种环境因素的影响下不断地降解而渐趋消失；农药在水体中

的降解是农药遭受非生物降解的一个主要方面。了解农药对水体的污染规律与测定农药

在水体中的水解能力，是评价一种新农药在环境中安全性的一个重要指标，对于预测农

药在水体中的残留性及其迁移变化规律有着重要意义[54,55]。 

    本试验从生态毒理学的观点出发，进行了甲基毒死蜱在水环境中的水解模拟试验，

从而为评价它在生态系中的安全性提供科学依据。 
4.1 材料和方法 
4.1.1 试剂和药品 

丙酮(A.R.)、石油醚(A.R.)（60～90℃），用前重蒸馏；苯二甲酸氢钾(A.R.)；氢氧

化钠(A.R.)；氯化钾(A.R.)；硼酸(A.R.)；磷酸二氢钾(A.R.)；无水硫酸钠(A.R.),用前 650℃

灼烧 4h[43]；蒸馏水；甲基毒死蜱标准样品：含量为 99%，由Dow AgroSciences 公司

提供。 

标准缓冲溶液[56]： 

pH5：500mL 0.1mol/L 苯二甲酸氢钾+226mL 0.1mol/L 氢氧化钠,加蒸馏水定容至

1L； 

pH7：500mL 0.1mol/L磷酸二氢钾+291mL 0.1mol/L氢氧化钠,加蒸馏水定容至 1L； 

pH9：500mL 1∶1 的 0.1mol/L 硼酸与 0.1mol/L 氯化钾混合液+208mL 0.1mol/L 氢

氧化钠,加蒸馏水定容至 1L。  

上述缓冲液与供试验用的容器均经高温高压灭菌，贮于棕色瓶中备用。 
4.1.2 仪器和设备 

日本岛津公司 GC-MS 17A-QP5000 气相色谱-质谱联用仪；SHZ-3 型循环水多用

真空泵；2FA-Ⅲ型真空旋转浓缩器（上海）；高压灭菌锅；培养箱 
4.1.3 试验设计 
4.1.3.1 不同温度下甲基毒死蜱水解试验 

取 1000mL容量瓶,加入 4mL浓度为 500μg/mL的甲基毒死蜱标准溶液，使水体中农

药的浓度达到 2μg/mL。塞紧瓶塞，充分摇匀（以上贮备瓶制备 6 只）；分别置于 15、25、

35℃的恒温培养箱中试验[57~60]。 

4.1.3.2 不同 pH 值下甲基毒死蜱水解试验 

取 1000mL容量瓶,加入 4mL浓度为 500μg/mL甲基毒死蜱标准溶液，分别用pH值为

5.0、7.0、9.0 的缓冲溶液配制成浓度为 2μg/mL的甲基毒死蜱溶液 1000mL，以上贮备
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瓶制备 6 只，置于 25℃的恒温培养箱中试验[57~60]。 
4.1.4 气相色谱操作条件 

同第三章 3.1.2.1。 
4.1.5 质谱分析条件 

同第三章 3.1.2.2。 

溶剂切割时间（min）：9.50 

开始分析时间（min）：10.65； 

质谱结束时间（min）：11.00 
4.1.6 标准曲线的建立 

采用标准曲线法进行定量分析。在选择离子扫描检测方式 SIM 下，以 0.05μg/mL、 

0.1μg/mL、 0.2μg/mL、0.4μg/mL、0.6μg/mL 甲基毒死蜱标准溶液建立标准曲线（图 4.1）。

以峰面积 Y 和进样量 X(ng)作图，得到直线回归方程 Y=4764.50+255192.86X，r=0.9965。

以此定量表进行水质样品中甲基毒死蜱的测定。 

图 4.1 甲基毒死蜱标准曲线 

Fig 4.1 Standard curve of chlorpyrifos-methyl 

4.1.7 水样中甲基毒死蜱的提取 
量取 100mL水于分液漏斗中,加重蒸石油醚 50mL×2，振摇 2min，弃去水相，合并

石油醚相，浓缩，用 10mL石油醚定容，上机测定[61]。 

4.1.8 水解产物的提取、鉴定 
称取0.5g甲基毒死蜱溶于100mL蒸馏水溶液中（加入少量丙酮以提高甲基毒死蜱的

溶解度）。将此反应液放入25℃的恒温箱中，待10d后量取20mL溶液于分液漏斗中，加
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重蒸石油醚20mL×2萃取，振摇2min，弃去水相，合并石油醚相，萃取溶液加无水Na2SO4

脱水，然后加入25%癸醇3滴，在38℃水浴中浓缩近干，用氮气吹干，用1mL石油醚定容，

供GC-MS测定。 
4.2 结果与分析 
4.2.1 准确度、精密度和灵敏度 
4.2.1.1 方法的准确度 

根据试验设计，准确度试验用添加回收率表示，结果见表 4.1。表中回收率数值为 3

次平行测定结果的平均值。 

表 4.1 水中甲基毒死蜱的添加回收率 

Table 4.1 Recovery of chlorpyrifos-methyl from water 

样品 

Sample 

添加浓度

Fortification level

（mg/L） 

回收率 

Recovery 

（%） 

平均回收率 

Mean Recovery 

（%） 

相对标准偏差 

RSD 

（%） 

0.05 110，95.8，100.2 102 7.1 

0.5 98，98.2，100.7 98.9 1.5 

蒸馏水 

Distilled 

Water 2 91.8，86.2，82.8 86.9 5.2 

4.2.1.2 方法的精密度 

方法的精密度用 3 次平行测定的添加回收率试验结果的离散度衡量，结果见表 4.1

的变异系数。 

4.2.1.3 方法的灵敏度 

本方法的最小检出量为 5×10-11g，最低检出浓度为 0.5mg/kg。方法的准确度、精

密度和灵敏度均符合农药残留量分析的基本要求[43]。见图 4.2~图 4.6。 
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图 4.2 甲基毒死蜱标准溶液总离子流图（箭头所指为甲基毒死蜱） 

Fig4.2 Total ion current chromatogram(TIC) of chlorpyrifos-methyl standards 

 
图 4.3 水质空白样品图 Scan 

Fig4.3 Water CK under Scan mode 

图 4.4 水质样品总离子流图 
Fig4.4 Water sample under Scan mode 
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(a)                         (b)                      (c) 

                 
       (d)                        (e)                        (f) 

(a)水样空白(control water)    (b)水样添加 fortified water    (c)pH5 
(d)pH7(25℃)      (e)pH9     (f)pH7(15℃) 

图 4.5 甲基毒死蜱在 SIM 模式下的色谱图 
Fig4.5 Chromatograms of chlorpyrifos-methyl under SIM mode 

 

4.2.2 甲基毒死蜱水解速率的测定 
农药的水解反应可用下列通式表示： 

RX+H2O      ROH+HX 

在一定温度下，对一般的酸碱催化反应，反应速率表达式如下： 

      -dC/dt=KA[H+]C+KNC+KB[OH ]C ·····························································（1） B

-

式中，KA、KN、KB分别为酸碱催化反应速率常数、中性反应速率常数、碱催化反

应速率常数，它们与溶液中的H 或OH 浓度无关。 

B

+ -
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总反应速率常数K=KA[H+]+KN+KB[OH ]，当反应物浓度很低，在缓冲溶液中时，

K可视为常数，上述反应可按准一级反应来描述： 

B

-

                  -dC/dt=KC ·········································································（2） 

将（2）式积分得： 

                   Ct=C0ekt············································································（3） 

式中，k为水解速率常数，C0为农药的初始浓度，Ct为t时刻农药的浓度。 

对（3）式取对数得： 

                 lnCt=-kt+lnC0 ········································································· （4） 

                kt=lnC0/Ct ··············································································（5） 

当农药水解 50%，即Ct=1/2 C0时，所需时间称为水解半衰期，以T1/2表示： 

            T1/2=ln2/k=0.693/k ·······································································（6） 

由k值可以计算出农药水解 99%所需的时间t0.99。 

式（6）说明T1/2与水解反应速率常数k成反比，而与农药初始浓度无关。把试验

所测数据进行回归处理，得到同一温度、不同水体，同一水体、不同温度条件下的k

及T1/2、t0.99值。见表 4.2~表 4.5。 

表 4.2 甲基毒死蜱在不同温度中的水解 

Table4.2 Hydrolysis of chlorpyrifos-methyl at various temperatures 

取样间隔时间

Interval 

15℃ 

（pH7.0） 

25℃ 

（pH7.0） 

35℃ 

（pH7.0） 

0h 2.00 2.00 2.00 

5h 1.83 1.75 1.50 

1d 1.67 1.40 1.32 

3d 1.54 1.27 0.76 

6d 1.39 1.15 0.51 

10d 1.27 0.95 0.15 

20d 0.91 0.28 0.01 

30d 0.74 0.17 — 
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表 4.3 甲基毒死蜱在不同水体中的水解 

Table4.3 Hydrolysis of chlorpyrifos-methyl in different aqueous solution 

取样间隔时间

Interval 

pH5.0 

（25℃） 

pH7.0 

（25℃） 

pH9.0 

（25℃） 

0h 2.00 2.00 2.00 

5h 1.92 1.77 1.58 

1d 1.83 1.40 0.90 

3d 1.56 1.27 0.43 

6d 1.33 1.15 0.21 

10d 1.14 0.95 0.03 

20d 0.91 0.28 0.001 

30d 0.51 0.17 — 

表 4.4 甲基毒死蜱在不同温度中水解的动力学参数 

Table4.4 Kinetic parameter for Hydrolysis of chlorpyrifos-methyl at various temperatures 

Ct=C0e-kt水体

Aqueous 

Solution 

温度

Temperature

（℃） 

半衰期

T1/2（d） 

t0.99

（d） C0（mg/L）     k（1/d） 
相关系数 r 

15 22.3 147.5 1.7771         -0.0311 -0.9827 

25 8.6 56.7 1.7689         -0.0810 -0.9871 pH7.0 

35 2.7 17.9 1.8318         -0.2562 -0.9969 

表 4.5 甲基毒死蜱在不同水体中水解的动力学参数 
Table4.5 Kinetic parameter for Hydrolysis of chlorpyrifos-methylin different aqueous solution 

Ct=C0e-kt水体

Aqueous 

Solution 

温度

Temperature

（℃） 

半衰期

T1/2（d） 

t0.99

（d） C0（mg/L）     k（1/d） 
相关系数 r 

pH5.0 16.5 109.1 1.8681         -0.0421 -0.9871 

pH7.0 8.6 56.7 1.7689         -0.0810 -0.9871 

pH9.0 

25 

1.9 12.3 1.5888         -0.3731 -0.9972 

 

甲基毒死蜱在同一温度、不同水体，同一水体、不同温度中的降解曲线见图 4.7

和 4.8。 
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图 4.7 甲基毒死蜱在不同温度（同一 pH 缓冲溶液）中的降解曲线 

Fig4.7 Degradation curve of chlorpyrifos-methyl at various temperatures 

(in same pH buffer solution) 

T=25℃ 

0.00
0.20
0.40
0.60
0.80
1.00
1.20
1.40
1.60
1.80
2.00

0 5 10 15 20 25 30

Time(d)

R
es

id
ua

l C
on

ce
nt

ra
tio

n(
m

g/
L) pH5.0

pH7.0
pH9.0

图 4.8 甲基毒死蜱在不同水体（25℃）中的降解曲线 

Fig4.8 Degradation curve of chlorpyrifos-methyl in various aqueous solution at 25℃ 
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4.2.3 温度、pH值对甲基毒死蜱水解速率的影响 
根据反应温度与反应速率关系的阿伦尼乌斯 Arrhenius 经验公式， 

                     lnK=-E/RT+lnA 

式中，E：反应的活化能（J/mol） 

            R：气体常数（8.314 J/mol.1/K） 

            T：绝对温度（K） 

            A：频率因子，为一常数 

表 4.6、表 4.7 列出了甲基毒死蜱在同一温度、不同水体，同一水体、不同温度中

降解的速率常数的自然对数 lnK 和对应的绝对温度倒数 1/T。 

表 4.6 甲基毒死蜱在不同温度中降解的 lnK 和 1/T 

Table4.6 lnK and 1/T for hydrolysis of chlorpyrifos-methyl at various temperatures 

水体 

Aqueous Solution 
pH7.0 

温度（℃） 15 25 35 

1/T（×10-3） 3.47 3.36 3.25 

lnK -3.4705 -2.5133 -1.3618 

表 4.7 甲基毒死蜱在不同水体中降解的 lnK 和 1/T 

Table4.7 lnK and 1/T for hydrolysis of chlorpyrifos-methyl in different aqueous solution 

水体 

Aqueous Solution 
 pH5.0 pH7.0 pH9.0 

温度（℃） 25 

1/T（×10-3） 3.36 3.36 3.36 

lnK -3.1678 -2.5133 -0.9859 

从表 4.2 和 4.3 可知，温度和 pH 值均对甲基毒死蜱水解有影响，甲基毒死蜱在酸

性和中性条件下相对稳定，常温（25℃）下，pH5.0 时，半衰期为 16.5d，pH7.0 时，则

为 8.6d；但是甲基毒死蜱在碱性条件下则易降解，在 25℃，pH10.0 时，其半衰期为 1.9d，

因此，甲基毒死蜱在酸性和中性水环境中较碱性时稳定，且半衰期随 pH 值增加而减小。 

甲基毒死蜱的水解速率随温度升高而加快。在 pH7.0 下，15℃和 25℃时，甲基毒

死蜱的半衰期分别为 22.3d 和 8.6d；而在 35℃时，则为 2.7d。 

从试验结果可知，随着温度的升高和碱性的增强，甲基毒死蜱的水解速率都加快，
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但水体 pH 的影响要相对大一些。 
 4.2.4 甲基毒死蜱的水解产物 

水解产物经提取浓缩后样品经 GC-MS17A-QP5000 测定得 TIC 图（图 4.9）和质

谱图（图 4.10）。TIC 图中，峰 A 为甲基毒死蜱的水解产物（3，5，6-三氯-2-羟基吡

啶），峰 B 为甲基毒死蜱。 

图 4.9 水解产物总离子流图（EI 条件下）(A:水解产物，B:甲基毒死蜱) 

Fig4.9 Total ion current chromatogram(TIC) of hydrolysis product , 

obtained under EI condition（A:hydrolysis product, B:chlorpyrifos-methyl） 

图 4.10 水解产物 A 的质谱图 

Fig4.10 EI mass spectra of hydrolysis products A 
 

4.3 讨论 
 

本章主要研究了甲基毒死蜱在水环境中的行为。甲基毒死蜱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取决于水体的酸碱度和水体温度等因素。甲基

毒死蜱在避光及酸性和中性水环境中相对稳定；但从半衰期来看，其水解速度并不慢，

因此，可以说在自然环境中，甲基毒死蜱水解较明显。在碱性条件下，甲基毒死蜱水解
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很快，说明甲基毒死蜱在碱性土壤或水体中，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

研究甲基毒死蜱在碱性介质条件下的环境安全性时，还需考虑 3，5，6-三氯-2-羟基吡啶

的毒理和环境生态情况。 
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结  论 

 

采用 GC-FPD 方法测定了甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的残留量，进而明确了在甘蓝

和土壤上的残留动态。喷施 720g ai/ha 的 40%甲基毒死蜱乳油，两年试验结果表明甘蓝

上原始沉积量为 2.55～5.82 mg/kg，半衰期为 0.4～1.0d，施药 3d 后消解率即达 90%以

上；土壤上的原始沉积量为 0.61～1.22 mg/kg，半衰期为 1.4～1.5d，距施药后第 14d 采

样，消解率降到 98%以上。 

按照施药量 720g ai/ha，施用 3 次 40%甲基毒死蜱乳油进行田间试验时，最后一次

施药距采收 3d，甘蓝上的残留量为 0.05 mg/kg；距采收 7d，残留量为 0.006 mg/kg～0.01 

mg/kg，甘蓝上的最终残留量与施药次数和剂量无明显相关；在土壤上的残留量稍高，

消解稍慢，但随着施药量和施药次数的增加，残留量增加不显著，没有累积性。因此，

甲基毒死蜱用于防治甘蓝菜青虫不至于对甘蓝和土壤造成污染，在科学合理使用的情况

下是安全的。 

采用 GC-MS 进一步确证了甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的残留动态。其结果与采用

GC-FPD 分析技术所得结果基本吻合。两种分析技术测定结果无显著差异，方法的最低

检出浓度完全能满足目前甲基毒死蜱在甘蓝上规定的最大残留限量要求。 

无论是 GC-FPD，还是 GC-MS 的测定方法，都为甘蓝和土壤上甲基毒死蜱的残留

分析方法的标准化奠定了基础，特别是 GC-MS 方法更适合于残留分析的监测工作。 

甲基毒死蜱在水体中的降解与酸碱度、温度关系密切。同大多数有机磷农药一样，

它在碱性水环境中易降解，而在酸性和中性水环境中则相对比较稳定。25℃避光条件下，

甲基毒死蜱在 pH5.0、pH7.0、pH9.0 的缓冲溶液中降解半衰期分别为 16.5d、8.6d、1.9d。

水环境的温度也是影响它降解的一个重要因素，其降解速率随着温度的升高而加快。利

用 GC-MS 测定技术确证了甲基毒死蜱的主要降解产物为 3,5,6-三氯-2-羟基吡啶。 

根据甲基毒死蜱的毒理学研究结果，参照甲基毒死蜱在甘蓝和土壤上的残留降解动

态和最终残留量数据，建议 40%甲基毒死蜱乳油在甘蓝上施药量不要高于 450g ai/ha，

施药次数不要超过 3 次，最后一次施药距采收间隔期不少于 3d，最大残留限量 MRL 建

议暂定为 0.1mg/kg。 
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