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摘 要：辛硫磷，又名 O,O-二乙基-O-（苯乙腈酮肟）硫代磷酸酯，是一种低毒、广谱、高效的有机磷杀虫剂，对害虫有强烈的触杀作
用。采用气相色谱-火焰光度检测器（GC-FPD）研究了不同温度下辛硫磷甲醇溶液的稳定性。结果表明，辛硫磷在 0～4 ℃下保存 280
d后损耗不足 1%，该温度适合长时间贮存辛硫磷甲醇储备液；40 ℃下保存 160 d后，损耗达 8%，其动力学行为符合一级动力学方
程式：ln [C]/[C0]=-6×10-4 t·d-1，半衰期为 1 155.2 d。损耗部分的辛硫磷通过气相色谱-电子电离质谱（GC-EI-MS）分析，推断可能发生
醇解转化为 O-甲基-O，O-二乙基硫代磷酸酯，为有机磷农药的醇解提供了科学依据。
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Abstract：The alcoholysis kinetics and mechanisms of organophosphorus pesticide phoxim in methanol solution under different temperature
were investigated in our study. Experimental results showed that phoxim was quite stable in methanol solution with less than 1% depletion after
280 days at 0～4 ℃, which suggested that 0～4 ℃ suited for the preservation of phoxim methanol solutions. However, when stored at 40 ℃ for
160 days, the depletion reached 8% and the alcoholysis reaction followed the first-order kinetics equation ln[C]/[C0] = -6×10-4 t·d-1 with a
half-life of 1 155.2 days. Subsequently, a method using GC-MS was developed to isolate and identify the alcoholysis product. The product was
identified and characterized as O-methyl-O,O-biethyl thiophosphate. And from the alcoholysis product, the probable alcoholysis pathway for
phoxim was proposed that phoxim alcoholized largely via methoxy acting as nucleophile to give rise to O-methyl-O,O-biethyl thiophosphate.
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辛硫磷是一种高效低毒有机磷农药[1]，被广泛应

用于农业、水产业、畜牧业[2]中。目前，国内外对辛硫
磷的研究包括毒理性质分析 [3-5]，在农作物中的迁移

转化[6-7]，在各种介质中的残留检测等。残留检测的方
法较多，谢洪学等[8]建立了基于离子液体的液相微萃

取-高效液相色谱测定水中辛硫磷含量的方法；刘晓
宇等[9]发现辛硫磷能显著增强鲁米诺-H2O2化学发光

体系的发光强度，并将其应用于测定蔬菜中辛硫磷的

残留量。

辛硫磷在环境介质中的降解研究较少。Dai等[10]

报道了用 La掺杂 TiO2纳米材料作为光催化剂，紫外

光光降解辛硫磷水溶液时降解率可达 100%，降解效
果显著。沈雨佳等[11]从农药厂污泥中分离出降解菌

XSP-1，并将其用于降解土壤中的辛硫磷，7 h内完全
降解，但作者没有对降解产物以及机理进行进一步研

究。我们在研究辛硫磷在水体中的降解过程时，发现
辛硫磷在甲醇溶液中能够发生醇解。甲醇是配制标准
储备液的常用有机溶剂之一，而目前对于辛硫磷等有

机磷农药在甲醇中的降解研究尚无报道。
本文采用气相色谱-火焰光度检测器以及气相色
谱-电子电离质谱对辛硫磷甲醇溶液在不同温度下避
光贮存的稳定性分别进行了深入研究，包括动力学行

为的分析，醇解产物的检测与鉴定，发现 40 ℃不利于
辛硫磷甲醇溶液的稳定性，辛硫磷能够缓慢发生醇
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解，其醇解产物经 GC-MS分析为 O-甲基-O，O-二乙
基硫代磷酸酯，并首次对醇解途径进行了推断，从而

进一步完善辛硫磷的降解代谢体系，为有机磷农药在

甲醇中的降解提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂
2010气相色谱仪（日本岛津公司），配有火焰光

度检测器；TRACEMS2000 气质联用色谱仪（美国
FINNIGAN公司），配有 EI离子源。
辛硫磷（phoxim）标准品（纯度＞99.0%，德国 Dr.

Ehrenstorfer公司）；甲醇（色谱纯，天津四友公司）；试
验用水为二次蒸馏水。
1.2 色谱条件
1.2.1 气相色谱条件

DB-5（30 m×0.25 mm ×0.25 μm）石英毛细管柱
（美国 Agilent公司）；载气为高纯氦气（≥99.999%），
流量为 1 mL·min-1；进样方式为不分流进样，进样量

为 1 μL；进样口温度 Tj为 180 ℃；检测器温度 TD为

250 ℃。柱温升温程序如下：初始温度 80 ℃保持 2
min，以 10℃·min-1升温至 220℃，保持 5 min。
1.2.2 气相色谱-质谱条件

DB-5（30 m×0.25 mm ×0.25 μm）石英毛细管柱
（美国 Agilent公司）；载气为氦气，流量为 1 mL·min-1；

不分流进样，进样量 1 μL；进样口温度 Tj为 180 ℃；
检测器温度 TD为 250℃。柱温升温程序如下：初始温
度 80℃保持 2 min，以 10℃·min-1升温至 220 ℃，保
持 5 min。柱头压 150.0 kPa；离子源 EI，离子源温度为
200 ℃；电子能量为 70 eV；连接线温度为 200 ℃；四
极杆温度 150℃；电子倍增器电压 2 300 V；扫描质量

范围为 50～650 u。
1.3 定量分析方法确证
配制一系列浓度分别为 100、80、50、10、5 mg·L-1

的辛硫磷甲醇溶液，按所建立的 GC方法进行分析，
得到辛硫磷质量浓度 x（mg·L-1）对峰面积 y 的回归
方程。
在适宜的 HPLC条件下，对配制的一系列辛硫磷
标准溶液进行分析，建立回归方程。分别用 GC、HPLC
所建立的回归方程分析低、中、高 3份样品溶液中辛
硫磷的含量，比较两种分析方法所得的定量结果。
1.4 稳定性试验
取刚配制的 100 mg·L-1（0.34 mmol·L-1）辛硫磷甲

醇溶液进行气相色谱分析作为参照，然后将剩下的辛

硫磷甲醇溶液进行稳定性试验。稳定性试验包括低温
试验和加速试验。低温试验条件选择在 0～4℃冰箱中
避光保存 280 d，加速试验条件选择在 40℃恒温箱中
避光贮存 160 d，每隔 10 d取不同贮存温度下的辛硫
磷甲醇溶液分别进行气相色谱分析。每组试验 4次重
复取平均值。

2 结果与讨论

2.1 气相色谱条件的优化
2.1.1 进样方式
为了优化辛硫磷 GC分析时的进样量，本试验比

较了进样体积为 1 μL时，分流进样和不分流进样对
100 mg·L-1辛硫磷甲醇溶液分析结果的影响。在进样
口温度为 160℃下，采用分流或不分流进样方式分析
该浓度下的辛硫磷溶液时结果迥然不同（图 1）。采用
分流进样时歧视现象严重，没有检测到辛硫磷，而采

用不分流进样时，在 6.4 min可以看到辛硫磷的色谱
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峰。因此，采用不分流进样方式分析辛硫磷。
2.1.2 进样口温度
在 GC分析中，进样口温度应接近或等于样品中

最重组分的沸点，以保证样品快速气化，减小初始谱

带宽度，但温度太高可能使样品组分分解。图 2为进
样口温度从 90 ℃至 260 ℃，采用不分流进样方式分
析 100 mg·L-1辛硫磷标样的峰面积随温度变化图。
进样口温度从 90 ℃至 140 ℃时，检测到的辛硫
磷的峰面积呈增大趋势，这是因为随着温度升高，辛

硫磷的气化率逐渐提高，峰面积增大，但此温度范围

仍未能把辛硫磷完全气化；在 140 ℃至 180 ℃范围内
辛硫磷的峰面积保持最高且平稳，这是因为此温度范

围内辛硫磷均能被完全气化，同时瞬间气化率均较

高；当进样温度由 180 ℃再继续升高时，所检测到的
辛硫磷的峰面积迅速减小，200 ℃时的峰面积约为
180℃时的一半，而 250℃之后没有检测到辛硫磷原
峰，这是因为此范围内温度较高，辛硫磷的瞬间气化

率虽然可达 100%，但部分辛硫磷发生分解。温度越
高，分解越严重，造成辛硫磷的峰面积急剧下降。
可见，辛硫磷对热不稳定，须在进样口温度较低

的情况下，才能检出辛硫磷原形。顾明松[12]、渠桂荣[13]、
吴惠勤[14]等也报道了类似情况。为了保证辛硫磷稳定
性，本研究中应控制进样口温度在 140 ℃至 180 ℃范
围内。

表 1 是进样口温度分别为 140、150、160、170、
180℃时分析辛硫磷标样的灵敏度和精密度比较。进
样口温度为 180 ℃时较另外 4个温度下的精密度要
好，6次进样的相对标准偏差 RSD为 4.0%，符合精密
度要求<5.0%。这可能因为进样口温度升高，样品进
入进样口时瞬间气化效率相应提高，从而提高了样品

测定时的精密度。考虑到高的精密度更有利于分析的
准确性，本试验采用 180 ℃作为 GC分析时的进样口
温度。

2.2 定量分析方法确证
为了进一步确证 GC定量分析辛硫磷溶液的准
确性，对 GC与 HPLC分别定量分析低、中、高 3份辛
硫磷溶液的结果进行了比较（表 2）。结果表明，GC与
HPLC两种分析方法对同一辛硫磷溶液的含量测定
结果接近，相对误差小于 0.4%，说明辛硫磷在本研究
气相色谱操作条件下不发生分解，定量准确性高。
2.3 辛硫磷甲醇溶液的稳定性分析

0～4 ℃是贮存化学试剂的最常用温度，于是在低
温试验中采用 0～4℃。图 3显示在该温度下 100 mg·
L-1的辛硫磷甲醇溶液很稳定，避光保存 280 d后，其
浓度保持在 99 mg·L-1附近，损耗不足 1%。说明辛硫
磷甲醇溶液在 0～4 ℃下避光保存 9个月后依然适合
作储备液使用，误差小于 1%。
在加速试验中，辛硫磷甲醇溶液的热稳定性变

差，40 ℃下 100 mg·L-1的辛硫磷甲醇溶液避光保存

160 d后，损耗达 8%。图 4柱形图为甲醇溶液中辛硫
磷浓度与时间的关系图，可见，随着时间的增长，辛硫

表 1 不同进样口温度分析辛硫磷的灵敏度与精密度
Table 1 Sensitivity and precision for phoxim analysis at different

injection temperatures

进样口温度/℃ 平均峰面积（n=6） 相对标准偏差（n=6）

140 5 398.9 9.5

150 5 560.2 7.6

160 5 547.5 7.7

170 5 621.0 6.1

180 5 402.3 4.0

表 2 GC与 HPLC定量分析结果比较
Table 2 Comparison of quantitative results analyzed by GC and HPLC

注：HPLC分析仪器为 LC-10A高效液相色谱工作站（二极管阵列检测器，日本岛津公司）；Platisil ODS色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm，日本
Dikma公司）；检测波长为 254 nm；柱温为 30℃，进样量为 20 μL；流动相为 85%甲醇-水等度洗脱，流速为 1.0 mL·min-1。

分析方法 标准曲线 相关系数（R2） 样品 1浓度/mg·L-1（n=5） 样品 2浓度/mg·L-1（n=5） 样品 3浓度/mg·L-1（n=5）

GC y=55.5x-117.0 0.999 1 10.0 49.6 99.8

HPLC y=10 207x-2 204 0.999 2 10.0 49.7 99.4
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磷的浓度呈下降趋势。其在甲醇溶液中的动力学反
应通过曲线拟合（图 4内嵌图），符合一级动力学方
程式：ln [C]/[C0]=-6×10-4 t·d-1。根据半衰期公式 T1/2=
ln 2/k（k为表观速率常数），可得半衰期为 1 155.2 d。
2.4 辛硫磷甲醇溶液的 GC分析
图 5中 a、b分别为刚配置和 40℃下避光存放的
辛硫磷甲醇溶液的 GC图，对比图 5中 a与 b，40℃下
避光存放的辛硫磷甲醇溶液 GC分析时有新物质 M
的色谱峰出现，保留时间为 3.11 min，推断 40 ℃下避
光存放后辛硫磷可能发生了醇解，而 M可能为醇解产
物。
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2.5 辛硫磷醇解产物的 GC-MS分析
将未发生醇解与已发生醇解的辛硫磷甲醇溶液

分别进行 GC-MS分析，得到 GC-MS总离子流图 TIC
（图 6）。对比两者的 TIC，后者的 TIC在保留时间为
4.03 min处多了一离子峰，推断该离子峰为辛硫磷的
醇解产物。结合 2.3辛硫磷甲醇溶液的 GC图（图 5），
发生醇解的辛硫磷甲醇溶液 GC分析时比未醇解时
也仅在 3.11 min处多了一色谱峰，推断图 6 b上 4.03
min处的离子峰与图 5 b上 3.11 min处的色谱峰应为
同一物质，为辛硫磷的醇解产物 M，其质谱图如图 7
所示。对 M的质谱图进行计算机检索（Nist、Mainlib、
Replib谱库），检索到 5个化合物。该 5个化合物的相

似度较低（均＜22%），且结构不符合辛硫磷的醇解产
物，于是采用人工解析，最终确定化学名称为 O-甲
基-O，O-二乙基硫代磷酸酯，化学式为 C5H13PO3S，分
子离子峰 m/z 184。
分子离子峰 m/z 184中，两个-OCH2CH3的末端

H通过与前端负电荷密度高的 O原子的亲电作用发
生重排，先后失去两个中性碎片 CH2=CH2分别得到

[M-28]+的离子峰 m/z 156和 [M-28-28]+的离子峰 m/z
128。形成的离子 m/z 128沿两条裂解途径裂解：其
一，发生 α均裂失去-CH3，以及 δ键断裂失去两个 H、
π键断裂失去中性碎片 S，最终形成[M-28-28-49]+的
碎片离子 m/z 79；其二，m/z 128脱去-OH得到[M-28-

林碧霞等：有机磷农药辛硫磷的醇解动力学及机理研究202
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28-17]+的氧鎓离子 m/z 111，氧鎓离子活性高不稳定，
进一步失去 H+和-CH3，最终得到了[M-28-28-17-16]+

的离子 m/z 95。m/z 79和 m/z 95是硫代磷酸酯类化合
物的特征离子[15]。M的裂解途径见图 8。
2.6 辛硫磷的醇解途径探讨
根据辛硫磷以及 GC-MS 检测到的产物 O-甲
基-O，O-二乙基硫代磷酸酯，可以断定辛硫磷在甲醇
溶液中能够发生醇解。
对于有机磷农药在环境介质中的降解机理，Lin

等[16]在研究三唑磷的水解动力学时就提出三唑磷分

子中的 P原子在周围强电负性的 O原子的极化作用
下呈正电性，形成缺电子中心，H2O或 OH-作为亲核

试剂进攻缺电子中心 P原子，使磷酸酯键断开从而生
成对应的水解产物。Zhao等[17]在探讨两种典型有机磷

农药马拉硫磷、对硫磷在水体中的降解时也提出相似
的水解机理。可见，对于有机磷农药，分子中的缺电子
原子 P往往成为首要反应中心，而其降解过程多通过

磷酸酯键的断裂新键形成而得以实现。
因此，推断辛硫磷在甲醇中的醇解过程如图 9所
示：辛硫磷的缺电子中心 P原子为活性反应中心，溶
剂甲醇的氧呈电负性，成为亲核试剂进攻辛硫磷的缺

电子中心 P原子，取代-ONC（CN）ph，从而形成了醇
解产物 O-甲基-O，O-二乙基硫代磷酸酯。

3 结论

通过分别对 0～4℃、40℃下辛硫磷甲醇溶液避光
贮存的稳定性进行分析，得出以下几点结论：

（1）辛硫磷甲醇溶液在 0～4℃很稳定，保存 280 d
后损耗不足 1%，在该温度下辛硫磷甲醇储备液至少
可以贮存 40周；而在 40 ℃下保存 160 d后，损耗增
大，达 8%。其动力学行为符合一级动力学方程式：ln
[C]/[C0]=-6×10-4 t·d-1，半衰期为 1 155.2 d。
（2）在 40 ℃下辛硫磷能够发生醇解反应转化为

O-甲基-O，O-二乙基硫代磷酸酯，其醇解过程通过
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甲氧基的亲核取代得以实现，但该醇解过程较缓慢。
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