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有关农药在动植物体内的代谢
,

文献报

导很多
「, , ,

但有关农药在水中降解情况的 研
一

完
,

文献报导则较少
�

对于有机磷农药也是

如此
�

�� � � 年 �
�

�
�

� � � �� �。 等人‘, 〕在特定

的条件下侧定了 � � 种有机磷农药�包括敌敌

畏和乐果�的降解速度
,

指出组成为甲基的比

乙基的以及结构含 � � � 的比 � � � 的同类农

药降解速度为快
�

� � �� 年 �
�

� � � � � 。

和

�
�

�
�

�� �� �� ’选择了五种不同的酸度在四种

不同的温度下进行了对硫磷和氧化对硫磷在

水中降解速度和氧化作用的研究
,

指出在不

同酸度下具有不同的反应
�

在酸性或中性条

件下氧化产物为氧化对硫磷
,

在 � � �
�

� 时氧

化产物则为对硝基苯酚
�

� � � , 年 �
�

�
�

� �� 
�

等人〔�� 第 一次报导了马拉硫磷在水中降 解情

况的研究
,

他们通过计算半衰期
,

确定了在

� � � 和 � 条件下的数种降解产物
,

并且测定

了马拉硫磷在一个半衰期时其降解产物的含

量百分率
,

指出在 � � � 时降解产物马拉硫磷

单酸比马拉硫磷本身更为稳定
�

从某生产乐果和敌敌畏农药厂周围地下

水中
,

我们成功地检出了其中二种有机磷污

染物
� �

,

� , �一三甲基二硫代磷酸醋和 。 ,

�,

� 一三甲基一硫代磷酸醋
,

并且拟定了它们的

测定方法
�

对于此二化合物的降解情况
,

我

们未能找到有关的文献
�

为了查明此二化合

物对地下水污染的持续性或稳定性
,

以及为

了评价对生产废水碱化处理的效果
,

本文进

行了上述两种化合物以及农药产品乐果和敌

敌畏
,

还有废水中含量较多的精醋的动力学

行为的研究
,

测定它们的降解常数和半衰期
,

计算它们的温度系数和活化能
地下水的酸度在 � � �

�

�一 �
�

�
,

废水碱化

处理的碱度为 � � � �
,

因此本文选择此二种条

件
,

各自在数种不同温度下进行上述五种化

合物降解速度的测定
�

实 验

仪器和试剂

�
�

气相色谱仪 �� �� ��
一

� �� �� � � �型气相

型 色谱 仪 火 焰 光度检 测 器 磷 滤 光 片

��� � 毫微米� 双笔记录仪 除色谱柱外其

它管路皆为不锈钢管 玻璃柱 � � 厘米 � ��  

厘米�内径 � � 汤 � � 一� �� �� ��
�� 弓� � 担体

,

� � � � � �
,

� �一 � � 目
�

�
�

� �一” � 超级恒温器 重庆仪器 设 备

厂

�
�

�� 型酸度计 上海雷磁仪器厂

、
�

�, �, �
一

三甲基二硫代磷酸醋和 �, �, �
�

三甲基一硫代 磷 酸 醋 �以 下 分 别 简 称 为

� 湘潭大学化工系环境保护专业

�� 还有 � � � � 级毕业生赵贵志和李雅文



� �� �  和 � �� �� 天津南开大学元素所合

成 敌敌畏即 � , �一二氯乙烯基二甲基 磷 酸

醋 天津商检局提纯 乐果和精醋即 � , � �

二 甲基
一�一「�一�甲氨基卜� 一氧乙基 �二硫代磷

酸醋和 �, � 一二甲基
一�一�乙酸甲醋 �二硫代磷

酸醋皆为北京农药二厂合成 其它试剂皆为

北京化工厂出品 化学纯
�

�
�

缓冲溶液 配制磷酸
、

酷酸和硼酸浓

度各为 �
�

�� � 的混合溶液
�

取此溶液 � �� 毫

升分别加于 ��
�

� 毫升和 � �� 毫升的 ��  � 氢

氧化钠溶液中
,

在 �� 计上侧得此二溶液酸度

分别为 �� �� � 和 ��
�

�
�

操作方法

将盛有一定 � � 值的缓冲溶液试剂瓶 置

于一定温度的恒温器中
,

埃温度平衡后
,

将盛

有一定量化合物的一小玻璃片抛人其中
,

迅

速摇动均匀
�

根据化合物降解时间的快慢
,

按

一定时间间隔取样
,

每次取样 � 毫升
,

放于

预先盛有 � 毫升氯仿 �如 � � ��
�

� ,

在氯仿中

加 � 滴浓盐酸 �的分液漏斗中
,

立即摇萃 � 分

钟
�

放出的氯仿层加入无水硫酸钠干燥
,

即

可色谱进样 �五种化合物操作条件见表 ��
�

表 �

� 农。 和 �二一
是农药和 � � 一离子各 自在

, 时

间的瞬间浓度
,

� 为常数
�

如果在水中的

� � 一
离子浓度保持不变

,

则上式可写为
�

一 � � � 二
,

�
� 一二二二� ‘硬业 � �

·

� � 二

� �

将 �� �式积分得
�

� 农药 � � �农药。一粉

�� �

�、
��

�穷

�� � � 农药 � �� � � �农药 一
左

�
�

� � �

式中 ��
农二
是农药的起始浓度

, ‘
是时间

,

女

是一定 � � 一 浓度时的降解常数
,

其单位 为
了一」

�

����� 
夕畜节�狱长截准盘

化 合 物 �
载气�

,

流速

��毫升 �分钟 �
柱 温 ℃ 保留时间 �’

�,,,,,,,�,��产���
����,人�少,��,�

�

�
�曰���� �

��‘‘勺了口二
, ��,��几������一多������夕��月性刁

�

�呀�,�月� � � �

� � � ,� �少

敌敌畏

果醋乐精

色谱条件 气体流速
�
氢气 �知 毫升 �

分钟 空气 �� 。毫升 �分钟 温度
� 汽化室

� �� ℃ 歧管 � �� ℃ 检测室 �� �℃ 外标法

定量 每次进样 ��  一�� � 微升
�

结 果 和 讨 论

农药在水中的降解速度
,

在一定温度下
,

按照质量作用定律
,

可以下式表示
�

‘�
一

�

跪确丁愧俪厂
,

了兹一劝� 方渝
�。 , �

责

一 � � 农 鹉

�
落一

‘

� �
’

� , �
’

� � �一 咬� �

图 � � � � �
�

� 时降解常数左与绝对温度倒数 �� � 的关系

� � ,�
,

� 一三甲基一硫代磷酸醋 �� �
,

� ,� 一三甲

基二硫代磷酸醋 �� 乐果 � � 敌敌畏



�� �式为直线方程
,

直线 的斜率乘以

�
�

� � � 即得常数 毛

农药降解掉一半量所需的时间
,

称为半

衰期
‘
、

�� � 左� 一
�

�
�

�� � � �
� �� � � �� �

八八 �
�

�

� � �

左

我们将实验数据进行回归方法处理
,

结

果列于表 �
�

在同一条件下农药降解速度随温度的变

化
,

以阿伦尼鸟斯经验式表示
�

�� �式中 � 为绝对温度
,

� 为气体常数
,

其值

为 �
�

� � � 卡 �度 �克分子
,

� 为常数
,

称为活化

能
,

其单位为卡 �克分子
,

� 也为常数
,

称为频

率因数
�

�� 式也为直线方程
,

直线的斜率乘

以 �� � � � � ,

其值即为活化能 �
�

�
�

当 � � ��
�

� 时
,

农药敌敌畏和乐果
,

温

度从 �� ℃至 �� ℃
,

二者的半衰期都各自为数

分钟至数十分钟
,

精醋的降解速度最快
,

以至

室温下无法测定
,

�℃时的半衰期只有一分多

表 � 五种化合物在 � � �
�

� 和 ��
�

� 时在数种温度下的降解速度

飞飞丈
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、
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命介
一
气气

左(小时一 ‘

)))

t , /
:

( 小 时))) 夜(小时
一‘
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t : /
名名

III
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3 0 只 10
333

2
.
6 6 只 1 0 一
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1
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乞

( 小时)))

55555OOO 8 .斗5 只 10 一 333
8
.
2 0 只 1 000 1

.
斗2 火 1 0一

222
斗
.
3 4火 1 0 (小时)))

66666OOO 2
.
68 又 10 一 222 2

.

5 8 只 1000 3
.
7 8火 1 0

一222
1
.
0 9 丫 10 (小时)))

丁丁丁OOOOOOOOOOO

lll
‘

M
l 〕

‘

1 1

,, 弓OOO 3 1 3 火 10 一
444

9
.
6 2 丫 10

之之
1
.

5 1 火 1 0
一 111

斗
.
60 (小时)))

月月月〔))) 3
.
1 8丫 10 一

333
2
.
0 3 火 10

222
6
.
9 5 只 1 0一

,,
9

.
9 7 义 2 0

一 ‘

( 小时)))

55555000 6
.
21 火 10 一 333 1

.

1 2 只 10
222 1

.
3 000 5

.
3 3 只 10 一

,

( 小时)))

)))))〕〕
2
.
2 6 又 10 一

222
3
.
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.
3 333 2

.
9 7 火 1 0一

,

( 小时)))
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丁丁丁00000000000

敌敌敌畏畏 l333 1 ,
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222

3 8 2 火 1〔}}} 1
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.
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.
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222
1
.
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6 333
1

.

1 5
丫 10 (分钟)))

33333OOO 8
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一 222
7

.

8 777 8

.

1 000 5

.

1.1 ( 分钟)))

斗斗斗000 3
.
‘3 只 ]O 一

111
1
.
9 111 1

。

8 666
2

.

2 4

(
分钟)))

55555OOOOOOOOOOO

7777700000000000

乐乐 果果 2OOO 2
.
91 又 10 一 333 2

.
3 8 又 10

222
2

。

3
000

1

.

7 9
丫 10 (分钟)))

33333OOO 6
,

2 9 火 to 一
333

1
.
1 0 火 10

222
5
.
2 777 5

.
22 (分钟)))

44444OOO 1
.
66又 10 一

222
4
.
1 8 只 1000 1

.
2 5 只 1000 3

·

3 4

(
分钟)))

55555000 魂
.
8 6 丫 10 一

222
1
.
4 3 只 1000 2

.
6 4 丫 1000 1

.
5 8 (分钟)))

66666OOOOOOOOOOO

77777〔飞飞飞飞飞飞

精精 醋醋 斗斗 8
.
3 9 又 10 一

333
8
.
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·

0 8 火 10 一
,

( 分钟
一 ’

)))
1

.

3 7
( 分钟)))

33333OOO 1
.
92丫 10 一 222 3

.

6 1 帐 10000000

44444 OOO 4
.
4 0 火 10 一

222
1
.
5 8 只 10000000

55555 000 1
.
3 4 丫 10 一

111
5
.
1 7777777

66666 00000000000

.
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循
)并众随绷盛像
04
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l

翻l|

柑m、、、11
�,书零�衬粼捉跳盆

3 4 5 6
t(分钟)

图 3 精醋在 4℃
,

p H 1 1

.
8 时的降解曲线

10
’

“勺渝份了而
‘劝石

1了0-

图 2 p H 7
.
2 时降解常数 友与绝对温度倒数 1/T 的关系

1 0 ,o
,
S 一三 甲基二硫代磷酸醋 n o

,

0, 0 一

三 甲

基一硫代磷酸醋 m 乐果 Iv 精醋 v 敌敌畏

钟(见图 3)
.
农药的中间产品 T M T P 降解最

慢
,

温度从 60 ℃ 至 30 ℃
,

半衰期是十几至二

百多小时
.
T 入ID T P 也较慢

,

温度从 70 ℃ 至

30 ℃
,

半衰期为半小时至数小时
.
敌敌畏

、

乐

果和精醋这三种化合物
,

半衰期数量级以分

钟计算
,

而 T M T P 和 T M D T P 这两种化合物
,

半衰期数量级以数小时至数百小时计算
.

2. 当 pH 7. 2 时
,

以上五种化合物的降解

速度
,

以敌敌畏为最快
,

40 ℃ 时的半衰期为

18 小时
,

次快为精醋
,

36 小时 ; 以 T M T P 最

慢
,

斗o oC 半衰期为 1300 小时
,

T M D T P 次慢
,

半衰期为 962 小时
.
后两者的降解常数 在

10一呼数量级
.
乐果虽比敌敌畏和精醋都慢

,

但比 T M T P 和 T M D T P 还是快得多
,

快一个

数量级以上
.

3
.
介质 pH 对降解速度的影响极大

.
在

相应的温度下
,

在 pH n
.
8比在 7

.
2 时的降解

速度快得多
.
除 T M T P 外

,

其它三种化合物

在此两种 pH 条件下降解速度之比在三个 数

量级以上 (见表 3)
.

4
.
温度的变化对于不同 化 合 物 在不同

pH 条件下影响是不同的(见表 4)
.
对 T M T P

表 3 四种化合物在pH ll
.8 与 pH 7

.
2 时降解速度的比较

改改pH
I:.。

/ 左
pH , . :::

222 000 3 000 4 000 5 000 6 000

444

.
9 9 又 10

222
2 1
.
777 12

.
555 7

.
4 333

777
.
8 3 X 1 0

333
2
.
4 1 火 10

333 1
.
0 2 K 10

333
4

,

5 1 丫 10
222

44444
.
75 火 10

222
4
.
5 3又 l少少 4

。

3 3 火 10
222

66666
.
0 1 只 1 0

333
4

,

6 9 火 1 0
333

3
.
7 4 只 10 3
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7.222 11.888

左左左
, + : 。

/ 天
,,

E
( 仟卡/克分子))) 左

,
+

, 。

/ 左
::: E (仟卡/克分子)))

111
‘

M

卜

I

一

PPP
6

000 3

。

4 333 2 8

。

222 2

.

2
999 1

7

.

777

亏亏亏{))) 3
.
7 44444 2

.
422222

斗斗斗JJJ 4
.
0 77777 2

.
5 55555

弓弓弓000 4
.
4 44444 2

.
7 ,,,

2222200000000000

’’

I 卜11〕 t l〕〕 ‘JJJ 3
.
8555 弓0

.
555 1

.
8666 1 4

.
666

多多多日日 4
.
1 33333 卜9 44444

‘‘‘

} OOO 4

.

5
88888

2

。

0
33333

飞飞飞l))) 5
.
0 22222 2

.
122222

敌敌敌畏畏 6LJJJ 1.9 凡凡 1 5
.
666 2

.
0 888 1略

。

777

三三三000 2
.
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.
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.
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22222

1】】】】】】

乐乐 果果 6jjj 2
。
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.
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.
1555 巧

.
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55555000 2
.
5 66666 2

.
2 66666

飞飞飞000 2
.
7 22222 2 3 88888

子子子000 2
.
8 999999999
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和 T M D T P 这两种化合物在 pH 7
.
2 时影响最

大
.
对于这四种化合物

,

温度每升高10 ℃
,

降解

速度加快的倍数各自并不都相等
.
温度越低

,

每升高 10 ℃ 降解速度越是加快
,

如 T M D T P

从 60 ℃ 升至 70 ℃
,

降解速度加快不到 4倍
,

而从 30℃ 升至 40 ℃
,

降解速度竟加快 弓倍
.

这种现象是较少见的
.

表 5 废水经碱化 24 小时后
, 四种化

合物的残留皿百分率

冷州兰
~
次…__‘

M
I 尸

}
’
M
‘, I P

}

敌敌畏
}

乐 果
}

C /c
。
又 1 0 0 %

。。

}

。, -

结 束 语

1.碱化处理对农药原体敌敌畏和乐果以

及付产品精醋极为有效
.
对 T M D T P 效果较

差
,

对 T M T P 效果最差
.
废水一般在碱化池

停留时间为 24 小时
.
设冬天水温为 巧℃

,

夏

天水温为 35 ℃
,

则处理后的排放水中残留量

百分率如表 5 所列数据
.

通常废水进人碱化池的大致浓度
,

T M T P

是 3 ppm
,

T M D T p 是 30 ppm
,

敌敌畏是 300

PPm ,

乐果是 500 ppm
,

那么经过碱化池后
,

废

3只 10 一 2 ,

8 只 1 0一
14

0
。

斗

l 火 10
一 1二 g

弓丫 10 一 3
,

水中的敌敌畏和乐果的浓度就降低至实际上

不能检出的程度
.
T M T P 的浓度变化不大

,

依然是数 PP m
.
T M D T P 在夏天效果较好

,

可

以降低至 0
.
1 PP m 以下

,

冬天效果较差
,

降解

掉不到 70 沁
,

还残留 10 ppm
.

2
.
地下水温一般不超过 15 ℃

,

在此条件



在 pH 7. 2 与其在 州 11 8的降解 反

应肯定是不同的
,

敌敌畏和乐果在 pH 7
.
2 与

其在 pH 11
.
8的降解反应也可能是不同的

.
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下 (pH 7
.
2 ,

1 5 ℃)
,

T M D T p 和 T M T P 降解

极慢
,

半衰期分别为 17 年和 8 年
.
如 果 厂

内所有废水都经碱化处理后排入环境
,

则除

T M T P 外
,

其它化合物对环境的污染是不严

重的
.
如果废水还未经碱化处理

,

通过跑冒

滴漏而直接渗人地下水
,

则地下水被 T M T P

和 T M D T P 的污染几乎不能自然消失
,

后果

是严重的
.
正是由于这个原因

,

我们在地下

水中检出了 T M D T P 和 T M T P.

3
.
本文未能对此五种有机磷化合物的降

解反应和产物进行研究
.
但是比较 T M T P

、

T M D T P

、

敌敌畏和乐果这四种化合物在 pH

夕
.
2 和 11

.
8时的活化能和温度系数

,
T M T P 和

[4 ]

磷肥厂附近土壤的氟污染

刘 纪 昌
(北 京 林 业 学 院)

氟化物在地壳中分布广泛
,

约占岩石圈

上层总重量的 0. 06 多到 0
.
09 多

.
在岩浆岩和

沉积岩中都可能有含氟矿物存在
.
主要的含

氟矿物有萤石 (e
aF Z)

、

冰晶石 (N a
3A IF 6) 和

氟磷灰石 fe
a, 。

F
Z

(
p o

,

)

‘

J 等
.
此外

,

水化云母

和奥陶纪斑脱土也含氟
.
由于成土母质中有

含氟矿物
,

自然土壤中一般就含有氟
.
但是

,

土壤中多数的含氟矿物溶解度小
,

通常不容

易被植物吸收而造成危害
.

由于磷肥
、

炼铝
、

钢铁
、

制砖
、

陶瓷和水泥

等工业大量排放含氟废气和废水
,

常使周围

地区的环境受到不同程度的污染
.
来自废气

和废水的氟化物溶解度较大
,

在污染土壤以

后可能被植物根系吸收进人食物链
,

也可能

渗滤到地下水中
,

情况是比较复杂的
.
氟化

物在土壤中积累和迁移的规律
,

以及可能造

成的危害
,

有许多方面现在还不十分清楚
.
为

了探讨这些问题
,

最近几年
,

我们调查了六个

磷肥厂周围的土壤氟污染情况
,

并进行了土

壤氟污染的实验室研究
.

研 究 方 法

一
、

为了查清磷肥厂周围土壤被氟污染

的程度和范围
,

在工厂周围不同距离处采集

水田
、

旱田
、

草坡和森林的土壤
,

分析其含氟

量
.
取样深度一般是 0一10 厘米 ;有的是按

o一20厘米
,

2 0 一40厘米
,

4 0 一60厘米
,

6 0 一

80 厘米和 80 一100 厘米分层取样
.
共采集和

分析土壤样品 250 余份
.

用高氯酸将土壤 (过 40 目筛) 中的氟化

物扩散出来
,

然后进行氟试剂(茜素氨狡络合

剂)比色测定
.
用这种方法测定的是土壤中

对酸不稳定的氟化物
,

称做扩散性氟
.
我们

从非污染区采集了八种不同类型的土壤
,

测


