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固定化微生物对水胺硫磷降解机理的研究
‘

罗启芳 陈 敏 汪求真
’ ‘

�同济医科大学环境医学研究所
,

武汉 冬� � � � ��

摘要 采用气相色谱
一

质谱联机和有关分析方法
,

给出了精品水胺硫磷的质潜图
� 证实固定化微生物可使有机磷

农药水胺硫磷的环链断裂
,

其最终产物为 �仇
、

� � �
、

� � �
、

执￡ 肠��
�

等简单无机化合物
�

初步推断水杨酸异

丙酷等有机化合物是降解过程的中间产物
。

、
�

关祖词 固定化微生化
,

水胺硫磷
,

降解机理
。

以往的研究结果表 明
,

用固定化微生物降

解高毒有机磷农药水胺硫磷
,

其 �� � 去除率可

保持较高的水平〔“〕
,

且反应速度符合 ��� ��� �� 
�

� �� �� � 公式〔�」
。

本文拟采 用气相色 谱
一

质谱
一

沙

�� �
一

� �� 联机和有关分析方法
,

以识别水胺硫

磷降解过程的中间产物和最终产物
。

� 材料和方法

�
�

� 材料

��� 水胺硫磷精品 由湖北沙市市农药厂

提供
。

�� � 萃取剂 市售二氯甲烷 �分析纯 �和石

油醚 �分析纯
,

沸程 �� 一�� ℃ �
,

均重蒸处理
。

�
�

� 仪器及测定条件

��  气相色谱仪 � �
一

� �
,

日本岛津
。

�� � 气相色谱
一

质谱联用仪 � � �� �
一

� �
�

�� � � �
,

日本岛津
。

�� � 测定条件 电子能量
�
��

� � ,
质量范

围
�
� �一 ��� � 色谱柱

�
� �

一

� � � 进口样和传输线

温度
�
��� ℃ � 升温程序

�

初始温度 ��� ℃
,

保持

� � ��
,

以 � ℃ � � �� 的速 度 升温
,
终 止温 度

�� � �
�

保持 �� � �� �
流动相

�
� � � 离子源温度

�

� � � � � 分离器温度
�

�� � ℃ � 门槛值 �� ��
。

�
�

� 试验方法

�
�

�
�

� 固定化微生物小球的制备和水胺硫磷降

解试验

按文献【�二的配方和工艺制备固定化微生物

小球
,

并置于反应器中
,

加入体积为小球松装

容积 � 倍的精品水胺硫磷水样
,

在室温 ��� ℃ �

下用压缩空气曝气
�

进行好氧降解试验
‘

�
�

�
�

� � �
一

� � 分析样品的预处理

��� 萃取 取水样 �� � �于 ��� � �分液漏

斗中
,

加 � �� � � �
,

溶解后加入 � � � � � �
�
� �� �

�� 的二氯 甲烷和石油醚摒合萃取剂
,

�

充分振摇
,

待静置分层后收集有机相
。

再用 �� � �混合萃

取剂重复萃取 � 次 �
�

��� 脱水 将合并的萃取液通过盛有无水

� �
�

�� �
�

的砂 芯漏 斗
,

然后用 二 氯甲烷 洗涤

� �
�

��
。 ,

收集洗涤液并与萃取液合并
�

, ��� 浓缩 在收集的有机溶液中加入 � � �

乙酸乙脂
,

并用 � � 浓缩器在 �� 一 �� ℃下浓缩

至 �
·

� 待测
。

�

�
�

�� � 无机磷测定

采用分光光度法测磷酸盐标准液的吸光度
,

并制得标准曲线
,

然后分别测降解前后水胺硫
磷水样的吸光度

,

从标准曲线上查得无机磷含

量
。

测厚时采用 卜 � 的 � � �铝酸按和 � �偏钒

酸按作显色剂阁
,

波长 �� �
� �

。

乌
�

�
�

� 溶解性无机硫化物测定

分别取降解前后的水胺硫磷水样
,

用标准

碘量法进行测定川
。

�
�

�
�

� 氨的定性分析

将固定化微生物小球与水胺硫磷水样 同时

放入试管内
,

借助棉塞将石蕊试纸和奈氏试纸

固定悬挂于试管土部
,

观察试纸颜色的变化
。

,

国家自然科学基金资助课题
, 二
现在青岛医学院工作

收稿日期
�

�� 肠
一
� �

一
� �
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� 结果与讨论

�
�

� 生物降解前水胺硫磷色谱分析和质谱图

将含量 ��
�

�� �精品固体水胺硫磷用 乙醇

溶解后加入蒸馏水
,

测得该水样的�� � 为 � � � �

� � ��
。

将该水样 �样 品 �� 进行预处理
,

分别用气

相色谱仪和 � �
一

�� 联用仪测得如 图 � 所示的

总离子流图
,

得出水胺硫磷的出峰时间为 ��
�

��

� �
。

��

��  � �

�

时间�� 加

图 � 生物降解前水胺硫磷水样的总离子流图

� ��
,

峰面积为 ��
�

� �  ! �
。

水胺硫磷的质谱图如图 � 所示
。

由于水胺

硫磷的分子量和结构式已知
,

故对其图谱可作

如下解析
�
� ��  ! � 为水胺硫磷分子离子峰

,

�

� � 和 � � � 为同位素峰
。

基峰 � �� � �� 推断为

��
�

�
�

�� �� �
�一

离子
。

� 今 � � � � �
、

� �
、

� �
、

� ��
、

� � �
、

� �  
、

� � �
、

� � � 分 别推 断 为 �
�
�
� 、

�� �
、

��
�
�� �

、

��
�
���

、

� �
�
��� �

、

�
�
�
�
�
� 、

�
�
�

�。

��� � , 、

�
�
�

�
��  !

� 、

�
�
�

�。
��� �

�

等碎片
。

�
�

� 降解后水胺硫磷总离子流图及质谱解析

将初始 ��� 为 � � � � � � ��
�

的精品水胺硫

磷水样进行降解试验
,

��� 后取第 � 次水样 �样

品 � �
,

测得 � � � 去除率为 � �
�

� �
� � � � 后第 �

次取样 �样品 � �
,

其 �� � 去除率为 ��
�

� �
。

将

样品 � 与 � 进行预处理
,

测总离子流图 �图 ��
。

�

由图 � �� �可见
,

出峰时间为 ��
�

� �� � �� 的

水胺硫磷峰
,

其峰面积为 �
�

� � � � �
,

但在 图 �

�� �中
,

该分子离子峰已不存在
,

说明驯化好的

混合菌最终可将水胺硫磷完全分解
‘

��口
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图 2 水胺硫磷的质谱图
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为了鉴别水胺硫磷降解过程的中间产物
,

G C

一

M S 联机给出了图 3 所示主要分子离子峰的

质谱图
。

根据计算机检索和图谱解析
,

可初步

推新其主要中间产物为水杨酸异丙醋 (C
l。
H

12

臼
..
)

、

水 杨 酸 按 (C 7H gN O 。
)

、

水 杨 酸 胺

(C ,
壬1
7
N O

2
)

、

水杨酸(e
7H 6O 。

)

、

甲氧基经基硫代

磷酞胺醋(C H
6P SN O Z)及烷基 (C

,

H

Z , 」
一
1

)

、

醛
、

酮

类(C
n
H Z

, 二 :
C O ) 化合物

。

2

.

3 水样中无机磷含量

取水胺硫磷浓度为 20 0 m g/I
矛

水样 30 m l,

生物降解前测得其中的无机磷为 0. s m g/L
,

说

明在配制的水样中有少量水胺硫磷 已被水解
。

将同样浓度和体积的水样用固定化微生物在恒

温摇床内(30℃
,

Z o o
r

/

n l
i

n
) 降解 24 h

,

测得其中

的无机磷含量为 7
.
6 m g/L

,

证实无机磷是水胺

硫磷生物降解的最终产物之一
。

2

.

4 水样中溶解性无机硫化物含量

取水胺硫磷浓度为 600 m g/L 的 水样 80

ml
,

生物降解前未检出无机硫化物
,

但用固定

化微生物使其在恒温摇床内(30
‘

C

,

20
o

r

/ m i n)

降解 24 h
,

测得溶解性无机硫化物为 2
.
0 m g/

L ,

证实无机硫化物是水胺硫磷生物降解的最终

产物之一
。

2

.

5 氨的定性分析结果

试验经过 24 h 即可见石蕊试纸变蓝
,

奈氏

试纸变黄
,

说明有氨气逸出
,

即氨亦是水胺硫

磷生物降解的最终产物
。

2

.

6 水胺硫磷的生物降解机理

根据本文的试验结果
,

并参阅有关资料图
,

对水胺硫磷生物降解的主要历程可作如下推论
:

一

、
!

卜l
|

声

C H

3

O P S N H

Z

O C

o

H

4

C O O C H ( C H

3

)

:

一 ,

(水胺硫磷)

C l王3O P S N H ZO H ~ C O
Z
+ H

Z
O + H

Z
S 干H

3P O ;+ N H

(甲氧基轻基硫代磷酞胺酷)
!
J廿、.

仁C oH (()H )C O O C H (C H 3): (水杨酸异丙醋)

C 6H 4(O H )CO ()入11、 一

(水杨酸胺)

C 。
H

、
( ( )卜I)〔( )〔, H

一

, C
o
H

;
( O H )

2
~ H ( ) O C ( C H

Z
)

3
C O C O ( ) H

〔水杨胶 ) (邻苯二酚 ) (月
一

酮 己二酸 )

C oH ‘
( O H ) C O N H

Z

(水杨酸胺)

一
HOOC(CH:)ZC()(〕H 二一

C H

3

C O O H
~

T C A 循环~ C O
Z+ H ZO

(唬王自酸 ) (乙酸)

3 结语

(1) 试验证实
,

高毒有机磷农药水胺硫磷的

环链结构可在微生物作用下 断裂
,

并最终形成

e o Z
、

H

Z

o

、

H

Z

s

、

H

3

P o

、 、

N H

3

等简单无机化合

物
;

(2 ) 根据质谱解析
,

初步推断水杨酸异丙

醋
、

水杨酸等有机化合物是水胺硫磷生物降解

过程的中间产物
。
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