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本文研究了新农药灭幼脉 �� � 号在好气水环境中的降解与代谢
。

在避光条件下
,
观察了

灭
�

菌组与实验组中灭幼腺 � � 号及其主要代谢产物的消长过程
,

比较了它的化学水解与微生

物降解的差异
。

在室内模拟好气系统中
,

研究了母体化合物在水体中的残留动态和生物降解

半衰期
,

及其初期主要代谢途径的转化产物
,

同时分别用高效液相色谱法
,
紫外吸收光谱扫描

,

以及特征有机质谱图
,
对灭幼脉 ��� 号的两种主要代谢产物进行了定性定量测定

。

结果 表

明 � 灭幼腥 川 号在室内好气环境中较易水解
,
而且水中微生物的存在能加速它的降解

,

母体

化合物在水体中初期代谢主要途径为分子中的苯甲酸碳与脉氮键首先开裂
,
生成邻氯苯甲酸

�� � � � 和对氯苯基腺素 �� � � �
。

关键词 降解
,

代谢
,

灭幼腺
,

好气水环境

具有抑制昆虫蜕皮激素生物合成的苯酸苯豚杀虫剂
,

是一种新型高效低毒低环境残

留的广谱性农药
。

灭幼脉 � 号
,

化学名称 �一��
一

氯代苯基卜�
一

��
一

氯代苯甲酸基 �腮素
,

�以

下简称 � � � �
。

这是我国自行开发研制的新农药
,

已广泛用于农林业虫害防治
。
� � � 是

国外苯酸苯豚杀虫剂除虫腻 �� ����
� � �� �

��  以下简称 � � � 的同系物
,

关于 � �� 的

环境化学行为及毒理学方面
,

国外已进行了不少研究工作
�� 一 吕,
但对 � � � 在环境中的行为

及其对环境的影响等方面
,

研究甚少
,

尤其有关 �� � 在水环境中的代谢途径研究尚未见

报道
。

本研究的目的在于获得 � � � 在好气水环境中的降解动力学及初期代谢产物方面的

资料
。

为进一步探讨 � �� 在水环境中的行为和有关部门今后合理
、

安全使用 � � � 提供

依据
。

材 料 与 方 法

� 试剂 灭幼脉 ��� 号 �一��
一

氯代苯基卜�
一

��
一

氯代苯甲酸基 � 腮素
,

纯度 � � �多
,

由中国科学院生态环境研究中心提供
。

邻氯苯甲酸 �� �� � 和对氯苯基脉素 ���  �纯度均

� � � � 年 � 月 � 日收到
。
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� ”
�

� �
,

为西德 � �� � � 公司生产的色谱纯试剂
,

由西德辐射与环境研究中心 � �� 生

态化学所提供
。

甲醇
、

二氯 甲烷
、

醋酸乙醋均为�
,

� 级
。

超纯水由美国密理博公司生产的

纯水装置制备 ���
�

��口 �
。 � � � �� � � �� 水溶液

,

用优级纯或分析纯 � �� 配制并经二氯

甲烷抽提后使用
。

�� 仪器 � �
。一

�� 型酸度计
,

上海雷磁仪器厂产 �美国贝克曼电导测定仪 � �� 系列国

产照度计
,

上海市嘉定学联仪表厂产 � � �
一� 溶氧测定仪

,

无锡太湖无线电元件厂产 �美沃

特斯高效液相色谱系统
,

由 � �� � �
一 � �� � � � � 扫描检测器

一 �朽 积分仪组成
,

并带 � 冰

进样器
。

�
�

水样中灭幼服 �� 号及其代谢产物的测定 对于水样中灭幼腺 川 号对氯苯基脉

素和邻氯苯甲酸的测定
,

在参考前人方法 �� 的基础上
,

采用有机溶剂提取、旋转蒸发浓

缩。超声溶解残渣。� ��  � � 检测
。

各样品成份的萃取和回收率试验条件与结果见表

� , � �

表 � 样 品萃取和回收率试验条件与结果

� � �
�

� � � � � � �� � � � � � � �  � �� �� � � , �
� � � � � ��� � � � � 功 � �� � � � � � � 亡�� �  � � � � �  ! � � � 仁� � �

视视�定成分分 取样量 �� ���� 提取溶剂及用量 �� ���� 平均回收率率
��� � � � � � � � �

���
� � � ��� � � � �� � ��� � � �� � � � � � � � � � �� � ��� � � � � � � � ���

��������� � � � 士�� � � 一 ���

��� � ��� � ��� 二氯甲烷 � � , � � , � ��� ��
�

� � �
�

���

��� � ���  ��� 先用 �
·

�� 胖� 纤维薄膜过滤 , 再加加 � �
。

� � �
�

���

�������
�

� � � � �� � � � � 调 �� 一 �
·

� 后 ,

二二二
氯氯氯氯甲烷 �� , � � , � �����

��� � ��� � ��� 醋酸乙酉旨 � � , � � , ���� � �
。

� � �
�

���

注 � 糊水添加回收率试验时
, 同时测定湖水空白值

。

表 � 测定灭幼膝 �� � 号及其代谢产物的色谱参数

� � �
�

� � �� � � � � � � � � �� �� � � � � � � � � �  �� � � � � � � � �� � � � �� � � � � � �  ! � � � � �� � � � � � � ��� � �

�� 一

�
��卜��卜
�
����
��

�
�

�
测定成分

� � � � � � �� � �

色 谱 柱

� � �� �� �

流 动 相 流速 � �� � �
�

� � � ��� �� � � � �� � � � � ��

�  检测波长
U V

w avelen gth

C C U
N ov aP ak C I。

4 m m i d 丫 l, e m
7 : 3 M eO H / H

:
O v / v 2 5 4 n m

C P U
N o v a

P a k C
l :

4 m m i d 丫 15 e m

3 :7 M
eo H / H

:
O V / V 2 , 4 n m

C B A
N o v aP a k C

l :

4 m m i d 丫15 e m

1 : 1 0 M eo H /
Z m m o l/L

N a A c
一
H A

e
p H 3

.

6 V
/
v

2 3 0
n
m

注: 样品组分采用色谱外标法定量
, 进样量控制在与其峰高呈线性关系范围内

.
当样品组分浓度过大时

, 可采用

流动相稀释后进样测定
。

结 果 和 讨 论

1.水中 C C U 的化学水解和生物降解速率比较

为了比较水环境中 C C U 化学水解和生物降解的速率
,

分别将 ZL 东湖水过滤后与
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自来水等量混合
,

倒人两个 SL 玻璃试验瓶内
,

每个瓶外壁均用深色牛皮纸包裹遮光
,

以

避免可能引起的光解和防止藻类滋生
。

实验分灭菌组和试验组
,

试验过程中加磁力搅拌

使其维持好气状态
,

溶解氧约保持在 7
.
om g/L 左右

。

实验开始时在高速搅拌下
,

用微量

注射器将 CC U 乙醇浓标液加人水样中
,

使其浓度为 。
.
2 m g /L 左右

,

充分搅拌 0
.
5h 后

,

取样测定准确含量
,

作为初始浓度
,

以后在不同时间间隔取样
,

测定 C C u 的残留量
,

并描

绘出 C C u 分别在有菌和无菌条件下的残留动态曲线
。

试验过程 pH 为 7
.
2一7

.
5 (图 l)

。

灭菌组中母体化合物消失速率比试验组缓慢
,

到试验第 2兄 时
,

灭菌组和试验组中

C C U 残留量分别为 70拓 和 40 呱 (图 l)
,

说明 C c u 较易发生水解
,

同时水中微生物的

存在
,
.

能够加速 C C U 的降解过程
。

�
欲�
。,
P�
的。�二。。翩似口OQ

50 卜- ~ 一 ~ - 一一~ 一一~ _ ‘飞

八%�。n浊。。�,。。鼠似pOO

0 7 14

天(d ay s)
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�
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图 l

f lg
.
灭幼脉 H l

1 R esid u e

1.灭菌组
2.实验组

号在东湖水中的残留动态曲线
dy n am ies of C C U in lake

W atef

5terilized g ro uP

test grou P

图 2 湖水中灭幼腺 IH 号的降解及其代谢产

物的生成
F ig
. 2 D eg rad ation of C C U and P rodu etio n

of its m etab olites in lak e w ater

1. C C U 2 . C B A 3 . C P U

2
.
室内模拟系统中

,

C C U 的降解代谢

室内模拟试验的光照系统由两组四支 40 w 日光灯组成
,

定时 12h 明暗交替
,

水族箱

中水面的光照强度为 2 o00 1x
。

4 个实验水族箱
,

每个体积为 12L ,

分别盛有 loL 过滤东

湖水
,

实验过程 中使用搅拌器缓慢搅动
,

转速控制在 600r/m in 试验容器加玻璃盖以防止

水份蒸发
。

实验湖水的湖沼学参数为
:
水温 30

。 士 2℃
,

p
H S

.

0 士 0
.
2 ,

溶氧 7
.
om g/L 左右

,

电导 430 川/
cm 。

D F B 在好气水环境中
,

能形成 2
,

6
,

二氟苯甲酸和对氯苯基脉素 (c Pu )

两个初期代谢产物
〔习 ,

考虑到 CC U 和 D FB 两者在结构上的相似性
,

可能存在相似的代

谢途径
。

因此
,

除测定母体化合物 CC U 外
,

还测定了 C P U
、

和邻氯苯甲酸 (C BA ) 的含

量
。

实验开始时
,

先在高速搅拌下
,

加人 C C u 乙醇储备液于每一实验箱内
,

添加 浓度为

。
.
lm g /L 左右

。
0

.

5 h 后测定初始值
,

以后在不同时间取样
,

获得水体 中 C C U ,
C P U 和

CB A 的一系列浓度随时间变化的数值
。

同时计算出从母体化合物到代谢产物这一过 程

的初期降解代谢转化率(图 2)
。

C C u 在室内模拟好气系统中的生物降解半衰期为 10d ,

要比避光 条 件 下 CC U 在

好气东湖水中的生物降解半衰期短
,

这可能与实验系统中
,

因藻类光合作用引起的水的
pH 升高有关

。

由于 CC U 的降解与水中的 pH
、

温度
,

悬浮物和微生物存在等多种因素
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有关
,

因此半衰期的实验不易获得十分重现结果
。

国外报道有关 D FB 在水中的半衰期

的差别也很大
〔1,

3], 显然与具体试验条件各不相同有关
。

c c u 母体在水中浓度不断减少

的同时
,

水中 c Pu 和 c BA 的浓度不断增加(图 2)
,

这表明 c P u 和 c B A 是 c c u 在

好气水环境中的两个主要初期代谢产物
。

3

.

初期代谢产物的定性鉴定

为了进一步定性水样中 Cc u 的初期代谢产物
,

除了利用高效液相色谱图上标样的

保留值来比较同一条件下水样的未知成分
,

从而求得相对色谱定性数据外
,

还利用美国沃

特斯的 49 OM S 紫外 自动扫描检测器
,

分别对标样与水样中的相应成分在同一波长范围

内进行扫描
,

用所获得的 u V 吸收光谱图进行比较
,

作为绝对光谱定性数据(图 3)
。

「一飞}9 1 月

}
八

另 卜 扭 n
公 1 11 关、

铆 气 八
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军二/
一

刃

210 250 290 210 250 290

几恤m )

图 3 对氯苯基腺素 (A ) 和灭幼脉 H l 号 ( B) 的紫外吸收光谱图
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f C p U

(
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)

a
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(
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)

—
标样

stan d ard ……水样 w ater sam ple

A
.
流动相 M eo H /H

20 30 :70;光吸收灵敏度 B. 流动相 M e0 H ZH
Zo 7。:3 0; 光吸收灵敏度

0 .1人u F s ; 扫描灵敏度 0
.IA uF s; 节距 In m o

·

I A
u

F
s
; 扫描灵敏度 0 .IA u F s; 节距 Inm

扫描结果表明
:
标样 C C U 和 C P U 的 U v 吸收光谱与用 H PI C 法测定的 水样中

相应的 c C U 和 C P U 的峰组分的 U v 吸收光谱是吻合的
。

对于 c cu 的另一代谢产物 CB A ,

在 v G 70 70E H F 质谱仪上
,

分别对标样与水样中

的 c BA 提取成分
,

采用标准进样杆法直接进样分析
,

其操作条件为 : 分辨率 1 000
,

离子

源温度 200 ℃
,

加速电压 6kV
,

电离电压 70e v
。

结果在峰扫描质谱图上
,

成功地获得了作

为定性 cB A 的特征质谱数据
,

即分子离子峰 m /
。 1 , 6 及主要碎片 m /

。 1 39 的峰
。

0 O

À

一逃一
_oH护一飞 卫~

一
\_/一。

m /
e 156 m /

e 139

本研究所获得的全部 H PL C 色谱图
,

U v 吸收光谱图及特征质谱碎片
,

均证实了在

好气水环境中 C CU 的初期代谢主要途径同国外 D F B 的途径相似
,

即母体分子中的苯
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甲酸碳与腺氮键首先开裂
,

生成邻氯苯甲酸和对氯苯基脉素
:

0 O O

仁》\
11

一C 一N H
{【

一 C 一N H 一

À 一<少
一

肠
H

\Cl
CCU

C1
CBA

+NHZ一 C 一N H 一
<少一

O。

C PU
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