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基于液相色谱-四极杆飞行时间质谱法 

探究毒死蜱光降解行为 

朱作为 1*, 陈  沙 2, 曹  珺 2, 贾  佳 2, 夏圣坤 2, 徐思凡 2, 康文涛 2 

(1. 江西省药品检验检测研究院, 江西省药品与医疗器械质量工程技术研究中心, 南昌  330001;  

2. 江西省检验检测认证总院食品检验检测研究院, 南昌  330052) 

摘  要: 目的  根据农药的光解反应原理, 建立一套毒死蜱的光降解模型, 探究其光降解速率规律, 同时对

其降解产物进行物质鉴定。方法  利用液相色谱-四极杆飞行时间质谱法对毒死蜱溶液在紫外灯和氙灯照射下

的降解行为进行研究, 并对其降解产物进行鉴定。结果  10 mg/L 毒死蜱在紫外灯照射下降解半衰期为 5.35 h, 

在氙灯照射下降解半衰期为 19.01 h; 毒死蜱的降解速率随温度升高不断加快, 在到达 40℃以后速率不再上

升, 同时毒死蜱光解速率随浓度的升高而降低。结论  毒死蜱的光降解符合一级动力学规律, 光降解速率次序

为紫外灯>氙灯, 降解产物包括 2-甲氧基-3,5,6-三氯吡啶、3,5,6-三氯吡啶-2-醇等。该研究可为评估毒死蜱对

环境的生态毒性提供重要理论支撑。 
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Study on photodegradation behavior of chlorpyrifos based on liquid 
chromatography-quadrupole time-of-flight mass spectrometry 

ZHU Zuo-Wei1*, CHEN Sha2, CAO Jun2, JIA Jia2, XIA Sheng-Kun2,  
XU Si-Fan2, KANG Wen-Tao2 

(1. Jiangxi Institute for Drug Control, Jiangxi Province Engineering Research Center of Drug and  
Medical Device Quality, Nanchang 330001, China; 2. Food Inspection and  

Testing Institute of Jiangxi Province, Nanchang 330052, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a photodegradation model of chlorpyrifos based on the photolysis of 

pesticide, then understand the photolysis rule of chlorpyrifos, and complete the determination of the degradation 

products of chlorpyrifos. Methods  The degradation behavior of chlorpyrifos solution irradiated by ultraviolet lamp 

and xenon lamp was studied by liquid chromatography-quadrupole time-of-flight mass spectrometry, and its 

degradation products were identified. Results  The degradation half-life of 10 mg/L chlorpyrifos was 5.35 h under 

ultraviolet lamp irradiation and 19.01 h under xenon lamp irradiation. The degradation rate of chlorpyrifos increased 

with the increase of temperature, and stopped increasing after reaching 40℃, while the photolysis rate of chlorpyrifos 

decreased with the increase of concentration. Conclusion  The photodegradation of chlorpyrifos accords with the 

first order dynamics, the order of photodegradation rate: Ultraviolet lamp>xenon lamp. Degradation products include 
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2-methoxy-3,5,6-trichloropyridine, 3,5,6,-trichloro-2-pyridinol. This study can provide important theoretical support 

for evaluating the ecological toxicity of chlorpyrifos to the environment. 

KEY WORDS: chlorpyrifos; photodegradation; liquid chromatography-quadrupole time-of-flight mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

农药是指用于防治病虫害及调节植物生长的化学物

质。研究表明施用于作物的农药, 其含量只有 10%左右会

附着在植物体表面[1], 其余部分则散落在土壤和水里, 以

及飘浮在大气中[2‒3], 对环境造成污染, 甚至危害人体健

康[4‒5]。农药光化学降解指的是农药在太阳光(主要是紫

外线 )的作用下发生的降解过程 , 作为农药在环境中降

解的主要途径之一, 农药光化学降解具有节能、环保等

特点[6‒8]。目前, 农药光化学降解性质已成为评价农药生态

环境安全性的重要指标之一。 

毒死蜱(chlorpyrifos, CP)是一种硫代磷酸酯类广谱性

杀虫剂[9‒11], 具有触杀和胃毒的作用, 可用于防治多种作

物害虫, 但长期使用可能会对生态环境产生长期不利影

响[12‒14]。李杨等[15]在对草莓中 CP 的研究中发现, CP 代谢

产物主要有 3,5,6-三氯吡啶-2-醇(3,5,6,-trichloro-2-pyridinol, 

TCP)、毒死蜱氧化物(chlorpyrifos oxon, CPO)和甲基毒死蜱

等。彭思雅等[16]在对噻虫嗪、CP、杀虫单在土壤和甘蔗中

的残留消解动态研究中发现, CP 在土壤中降解较快。有关

CP 的研究主要集中在毒理学研究[17‒18]、剂型加工[19]、定

性定量分析[20]、测定方法[21]、果蔬及茶叶中降解[22]以及土

壤中微生物降解[23]上, 且对于 CP 的降解行为研究亦集中

在水溶液体系[24‒26], 而 CP 在有机溶剂下的光化学降解产

物和速率规律鲜有研究。 

研究农药在环境中特别是作物表面的光化学性质时, 

通常以有机溶剂作为模拟作物表皮成分的反应介质 [27], 

因此, 本研究以 CP 甲醇溶液体系为研究对象, 考察氙灯

和紫外灯两种光源光照条件及不同溶剂、不同照射温度

和不同 CP 浓度对光降解速率及产物的影响, 并对 CP 光

照后的产物进行液相色谱-四极杆飞行时间质谱法(liquid 

chromatography-quadrupole time-of-flight mass spectrometry, 
LC/Q-TOF)分析, 推测它们的主要产物结构式及可能的反

应途径, 为实际生产、贮存及施洒于蔬菜、粮食、水果表

面的 CP 及其代谢产物残留的降解提供理论依据, 并对检

测方法标准、限量的建立提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

CP(纯度 99.61%, 英国 Dr.Ehrenstorfer GmbH 公司); 

CPO(纯度 98.9%, 北京曼哈格生物技术有限公司); TCP(纯

度 99.1%, 日本 TCI 公司); 甲醇、乙腈(色谱纯 , 美国

Thermo Fisher Scientific 公司)。 

WATERS I-Class VION IMS QTof Vion IMS Qtof 液

相色谱 -四极杆飞行时间质谱仪 (配有电喷雾离子源及

UNIFI 数据处理软件)、Xevo TQS Micro 高效液相色谱-

三重四极杆串联质谱仪、Waters ACQUITY UPLC BEH C18

色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)(美国 Waters 公司); GZX-70E

光照培养箱(常州恩培仪器制造有限公司); QUINTIX124-1CN

电子分析天平(精度 0.1 mg, 德国赛多利斯公司); Agilent 

SB-C18色谱柱(100 mm×2.1 mm, 2.7 μm)(美国 Agilent 公司)。 

1.2  仪器分析条件 

1.2.1  筛查鉴定代谢物条件 

液相色谱 -四极杆飞行时间质谱仪 : 采用 Agilent 

SB-C18色谱柱(100 mm×2.1 mm, 2.7 μm); 流动相 A: 10 mmol/L

甲酸铵-0.1%甲酸缓冲溶液, 流动相 B: 乙腈, 采用等度洗

脱: A 60%, B 40%; 流速: 0.4 mL/min, 柱温: 30℃; 进样量: 

10 μL。 

电喷雾离子源离子源 ; 正离子模式 (+); 锥孔电压 : 

35 V; 毛细管电压: 3000 V; 雾化气温度: 350℃; 雾化气流

速: 800 L/h; 锥孔气流速: 60 L/h; 源温度: 120℃; 质量范

围: 100~1000 u; 扫描时间: 0.2 s。 

1.2.2  毒死蜱定量分析条件 

高效液相色谱 -三重四极杆串联质谱仪 : Waters 

ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm); 

流动相 A 为 0.1%甲酸水溶液, B 为乙腈, 采用等度洗脱: A 

60%, B 40%; 流速为 0.3 mL/min, 柱温: 35℃; 进样量: 5 μL。 

电喷雾离子源离子源; 离子源温度 120℃; 脱溶剂温

度 450℃; 毛细管电压: 2500 V; 采用多反应监测模式扫描, 

CP 离子对信息(349.9/197.9*, 碰撞能为 20eV; 349.9/97, 碰

撞能为 32 eV, *为定量离子)。 

1.2.3  溶液配制 

CP甲醇标准储备液(100 mg/L): 称取20.0 mg CP标准

品, 用甲醇溶解并定容至 200 mL, 摇匀。 

CP 甲醇溶液(10 mg/L): 取 1 mL CP 甲醇标准储备液

(100 mg/L), 用甲醇定容至 10 mL, 摇匀。 

CP乙腈标准储备液(100 mg/L): 称取20.0 mg CP标准

品, 用乙腈溶解并定容至 200 mL, 摇匀。 

CP 乙腈溶液(10 mg/L): 取 1 mL CP 乙腈标准储备液

(100 mg/L), 用乙腈定容至 10 mL, 摇匀。 

毒死蜱水溶液(10 mg/L): 取 1 mL CP乙腈标准储备液

(100 mg/L), 用水定容至 10 mL, 摇匀。 
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1.3  实验方法 

1.3.1  不同光源下毒死蜱的预处理 

将 2 mL CP甲醇溶液(10 mg/L)置于不同石英管中, 分

别置于紫外灯(254 nm)和氙气灯照射下, 石英管距离光源

20 cm, 光照强度 500 Lx, 同时取一份用铝箔纸包裹作为黑

暗对照。同时做 20 组重复, 每隔 1 h 取一组样, 分别上液

相色谱-四极杆飞行时间质谱仪和高效液相色谱-三重四极

杆串联质谱仪进行测定。 

1.3.2  不同溶剂的毒死蜱的预处理 

分别取 CP 甲醇溶液、CP 乙腈溶液、CP 水溶液置于

不同石英管中, 置于紫外灯(254 nm)照射下, 石英管距离

光源 20 cm, 光照强度 500 Lx, 每隔 1 h 取一组样, 上液相

色谱-四极杆飞行时间质谱仪测定。 

1.3.3  不同照射温度下毒死蜱的预处理 

取 2 mL CP 甲醇溶液(10 mg/L)置于不同石英管中, 分

别在 20、25、30、35、40、45、50℃条件下紫外灯(254 nm)

照射。同时做 20 组重复, 每隔 1 h 取一组样, 测定 CP 浓度。 

1.3.4  不同初始浓度毒死蜱的预处理 

分别配制质量浓度为 2.0、10、20 mg/L 的 CP 甲醇溶

液, 然后置于紫外灯(254 nm)下照射处理, 每隔 1 h 测定溶

液中残存的 CP 浓度。 

1.4  数据处理 

1.4.1  毒死蜱的光降解产物筛查 

本研究通过自建库和农药商业化库两种方式对毒死

蜱的降解产物进行筛查。结合参考文献[28‒29], 将 CP 可

能的相关代谢产物化合物名称、结构式、分子式、精确分

子量、CAS 号等所有相关信息导入本地自建数据库, 同时

结合农药商业化数据库(包括农药名称、结构式、分子式、

精确分子量、CAS 号以及碎片离子信息等), 用 UNIFI 数

据分析软件对 CP 的光降解产物进行快速筛查。 

1.4.2  毒死蜱定量分析 

采用 MassLynx V4.2.lnk 软件对采集的原始数据进行

处理, 获取上机浓度等数据, 而后使用 WPS 2021 软件对

数据进行分析, 获取 CP 降解速率方程等结果。 

2  结果与分析 

2.1  毒死蜱降解产物的分析 

CP 甲醇溶液在紫外灯与氙灯照射下的降解产物基

本无差别 , 主要有 2-甲氧基-3,5,6-三氯吡啶(2-methoxy- 

3,5,6-trichloropyridine, TMP)、甲基毒死蜱, 其离子流图、

一级质谱图和二级质谱图见图 1、2。CP 甲醇溶液在紫外

灯照射下的降解产物有 TMP、甲基毒死蜱; CP 乙腈溶液在

紫外灯照射下的降解产物有 TCP、CPO, 其离子流图、一

级质谱图和二级质谱图见图 3、4; CP 水溶液在紫外灯照射

下的降解产物有 TCP、CPO, 其离子流图、一级质谱图和

二级质谱图见图 3、4。这表明 CP 在甲醇中与在乙腈和水

中的光降解产物有所不同。 
 

 
 

图 1  TMP 的离子流图(a)、一级质谱图(b)和二级质谱图(c) 

Fig.1  Ion flow diagram (a), primary mass spectrum diagram (b) and secondary mass spectrum diagram (c) of TMP 
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图 2  甲基毒死蜱的离子流图(a)、一级质谱图(b)和二级质谱图(c) 

Fig.2  Ion flow diagram (a), primary mass spectrum diagram (b) and secondary mass spectrum diagram (c) of chlorpyrifos-methyl 
 

 
 

图 3  TCP 的离子流图(a)、一级质谱图(b)和二级质谱图(c) 

Fig.3  Ion flow diagram (a), primary mass spectrum diagram (b) and secondary mass spectrum diagram (c) of TCP 
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图 4  CPO 的离子流图(a)、一级质谱图(b)和二级质谱图(c) 

Fig.4  Ion flow diagram (a), primary mass spectrum diagram (b) and secondary mass spectrum diagram (c) of CPO 

 
农药残留的光降解是个极其复杂的化学反应过程 , 

参考文献[30‒31], 基于本研究结果对 CP 的光化学降解途

径假设如下: CP 降解可能有两种途径: (1) CH3OH 直接攻

击 CP 的 P=S 键旁边的 P-O 键, 导致生成了 3,5,6-三氯-2-

甲氧基吡啶和含有 HO-P=S 结构的产物, 含有 HO-P=S 结

构的产物再继续降解成小分子化合物, 最终降解成 CO2、

SO4
2‒、PO4

3‒等物质。(2) ꞏOH 攻击 CP 的 P=S 键, -OH 加

到 P 上, S 被活化, 形成 P-S 键, 从而脱氢, 然后进一步脱

硫, 形成 CPO, 最后ꞏOH 攻击毒死蜱氧化物的-P=O 旁边的

P-O 键, 导致产生产物 TCP。 

在土壤中毒死蜱的代谢产物主要有 CPO、TMP、

TCP、甲基毒死蜱等[32]。在用超声波处理苹果浓缩汁里的

CP 的研究中, ZHANG 等[33]也检测出了毒死蜱的主要降

解产物 CPO, 并认为 CPO 的产生是由ꞏOH 引起的。张庆

芳等[34]使用 γ 射线辐射毒死蜱, 研究其辐射效果及降解

产物, CP 经辐射处理后发现 4 种降解产物。可以看出, 

CPO、TMP、TCP 在光降解、水解、土壤降解中都是 CP

的主要降解产物。 

2.2  不同光源对毒死蜱降解速率的影响 

毒死蜱的光降解过程符合一级动力学方程。 

 
dc

dt
 =kC       (1) 

将(1)积分为:   Ct=C0×e‒kt     (2) 

将(2)取对数:   lnCt=lnC0‒kt    (3) 

 kt=ln 0

t

C

C
      (4) 

当 CP 降解 50%时, 即 Ct=C0/2 时, 所需时间即为 CP

降解半衰期, 以 t1/2 表示即为: t1/2=ln2k (k 为光降解速率常

数, C0 为 CP 的初始浓度, Ct 为 t 时 CP 的残留浓度)。 

CP 在不同光源下降解的 R2、动力学常数 k 以及半衰

期 t1/2 见表 1。 

 
表 1  不同光源下毒死蜱的光解方程 

Table 1  Photolysis equation of chlorpyrifos under  
different light sources 

光源 
一级动力学方程

Ct=C0×e‒kt 

相关系数 
(R2) 

光解速率

常数 k/h‒1

半衰期
t1/2/h 

紫外灯 Ct=9.6142e‒0.131t 0.9947 0.131  5.35 

氙灯 Ct=9.6565e‒0.035t 0.9920 0.035 19.01 

 
两种不同光源下 CP 的光降解效果如图 5 所示: 黑暗

条件下, CP 在甲醇溶液中未发生降解; 在氙灯光照下, CP
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的降解反应符合一级动力学, 降解速率常数为 0.035 min‒1, 

降解半衰期为 19.01 h; 在紫外灯照射下, CP 的降解速率

明显增加 , 降解反应符合一级动力学 , 降解速率常数为

0.131 min‒1, 降解半衰期为 5.35 h, 即 CP 在紫外灯光照条

件下的降解速率是在氙灯照射条件下的 3.55 倍。这表明

CP 光解速率在不同光源下存在明显的差异, 表现为: 紫

外灯>氙灯。这可能是因为 CP 本身的吸收光谱主要集中

在紫外部分 , 紫外灯主要发射光谱也在紫外部分 , 而氙

灯的发射光谱和太阳光的发射光谱相似, 只有约 10%的

发射光在紫外区。 

 

 

 
图 5  不同光源下的毒死蜱的降解速率 

Fig.5  Degradation rate of chlorpyrifos under different  
light sources 

2.3  不同温度对毒死蜱光降解速率的影响 

选择 7 个常见的环境温度作为温度梯度, 在紫外灯

下照射 5 h 后, 记录 CP 在不同温度下的光解速度和半衰

期, 详见表 2。 

结果表明: 随着温度的升高, CP 的降解速率不断加

快, 在达到 40℃时光解速率达到最大。40℃以后光解速

率不再增大, 基本保持一个稳定的水平。可以看出, CP

在温度较低的范围内 , 温度越高光解速率越快 , 但升到

一定温度后, 光解速率基本不再变化。这主是因为光解

反应所需的活化能主要来源于光能 , 而不是热能 , 温度

对于光解速率的增加是有限的。 

2.4  不同初始浓度对毒死蜱光降解速率的影响 

选择 3 种不同毒死蜱浓度, 在 40℃温度下, 紫外灯照

射 20 h, 观察 CP 在不同浓度下的光降解速率, 详见表 3。 

结果表明: 随着 CP 质量浓度的升高, CP 的降解速

率呈下降的趋势。可以看出, CP 质量浓度越低时, 光解

速率越快。刘寒冰等[35]对土壤中 CP 降解产物研究中表

示 CP 浓度的增大, 在土壤中的降解速率降低, 同时在果

蔬中 CP 污染物残留研究上也发现类似的结果[36‒37]。其

主要原因可能是 CP 光解过程中产生的中间代谢产物 , 

它们会与 CP 竞争光子, 从而降低毒死蜱吸收光能的效

率, 影响其光解速率。 

 
表 2  温度对毒死蜱的光解速率的影响 

Table 2  Effects of temperature on photolysis rates of chlorpyrifos  

温度/℃ 一级动力学方程 Ct=C0×e‒kt 相关系数(R2) 光解速率常数 k/h‒1 半衰期 t1/2/h 

20 Ct=9.6142e‒0.131t 0.9947 0.131 5.35 

25 Ct=9.4736e‒0.111t 0.9795 0.111 4.51 

30 Ct=9.3673e‒0.124t 0.9537 0.124 4.03 

35 Ct=9.7562e‒0.148t 0.9267 0.148 3.46 

40 Ct=9.1847e‒0.159t 0.9574 0.159 3.06 

45 Ct=9.4758e‒0.160t 0.9246 0.160 3.07 

50 Ct=9.5836e‒0.155t 0.9062 0.155 3.10 

 
表 3  不同质量浓度毒死蜱的光解速率的影响 

Table 3  Effects of different mass concentrations of chlorpyrifos on photolysis rates  

毒死蜱质量浓度/(mg/L) 一级动力学方程 Ct=C0×e‒kt 相关系数(R2) 光解速率常数 k/h‒1 半衰期 t1/2/h 

 2.0 Ct=1.5948e‒0.065t 0.9008 0.065 2.21 

10.0 Ct=9.1233e‒0.157t 0.9332 0.157 3.17 

20.0 Ct=17.3945e‒0.195t 0.9065 0.195 4.54 

 

3  结  论 

本研究主要探究了不同光源、不同温度和不同 CP 初

始浓度对 CP 光降解的影响以及 CP 的光降解产物分析。通

过液相色谱-四极杆飞行时间质谱仪分析, 发现 CP 光降解

产物主要有 TMP、TCP、CPO 和甲基毒死蜱; CP 在紫外灯

和氙灯照射下的光解半衰期分别为 5.35 h 和 19.01 h, CP 在

紫外灯照射下的光解速度明显高于氙灯照射; CP 光解速率

随温度升高而升高, 在 40℃时光解速率达到最大, 同时

CP 光解速率随浓度的升高而降低。本研究能为实际生产、

贮存及施洒于蔬菜、粮食、水果表面的 CP 及其代谢产物

残留的降解提供理论依据, 为评估毒死蜱对环境的生态毒
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性提供重要理论支撑, 并对检测方法标准、限量的建立提

供参考。 
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