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微酸性电解水对溶液体系中有机磷农药的 

降解机制及途径分析研究 

李慧颖, 李嘉欣, 郝建雄* 

(河北科技大学生物科学与工程学院, 石家庄  050018) 

摘  要: 目的  研究对硫磷、甲基对硫磷和乐果对微酸性电解水的敏感性, 检测其降解产物并推断降解过程。

方法  以对硫磷、甲基对硫磷和乐果标准品单一组分为研究对象, 通过调节反应时间、微酸性电解水有效氯

浓度和有机磷农药的初始浓度, 采用气相色谱-质谱联用法检测有机磷农药的降解产物。对有机磷农药在微酸

性电解水主要活性成分次氯酸和羟自由基作用下的降解途径进行了分析。结果  在反应时间 30 s 下, 有效氯

浓度为 5.66 mg/L 时, 对硫磷、甲基对硫磷和乐果的降解率均能达到 100%。并检测到对硫磷和甲基对硫磷的

直接降解产物对氧磷和甲基对氧磷。结论  微酸性电解水能够有效降解有机磷农药, 并对 HOCl 和•OH 共同

作用于有机磷农药这一降解途径做出假设。该研究对于电解水在消除果蔬有机磷农药残留的应用具有一定的

理论意义。 
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Study on the degradation mechanism and pathway of chlorpyrifos by slightly 
acidic electrolyzed water in aqueous system 

LI Hui-Ying, LI Jia-Xin, HAO Jian-Xiong* 

(College of Bioscience and Enginering, Hebei University of Science and Technology, Shijiazhuang 050018, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the sensitivity of parathion, methyl parathion and dimethoate to slightly acidic 

electrolyzed water respectively, detect the degradation products and infer the degradation process. Methods  Taking 

parathion, methyl parathion and dimethoate as the research objects, the degradation products of organophosphorus 

pesticides were detected by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MC) by adjusting the reaction time, the 

available chlorine concentration (ACC) of slightly acidic electrolyzed water and the initial concentration of 

organophosphorus pesticides. The hypothesis degradation pathway of organophosphorus pesticides under the 

combination influence of hypochlorous acid and hydroxyl radical (•OH) was analyzed. Results  When the reaction time 

was 30 s and the ACC was 5.66 mg/L, the degradation rate of parathion, methyl parathion and dimethoate reached 

100%. The direct degradation products of parathion and methyl parathion, paraoxon and methyl paraoxon were detected. 

Conclusion  Slightly acidic electrolyzed water can effectively degrade organophosphorus pesticides, and it is assumed 
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that HOCl and •OH act together on the degradation pathway of organophosphorus pesticides. The research has certain 

theoretical significance for the application of electrolyzed water in eliminating organic phosphorus pesticide residues in 

fruits and vegetables. 

KEY WORDS: slightly acidic electrolyzed water; organophosphorus pesticides; pesticide residues elimination; 

degradation pathway 
 
 

0  引  言 

有机磷农药在中国被广泛使用, 据资料显示, 每年在

农牧业等方面使用的农药仅有 30%产生了相应作用, 70%

并无作用于目标物, 残留的有机磷农药不仅对环境产生危

害, 同时也对食品安全产生了消极影响。有机磷农药中高

毒农药比重过大, 即使在较低浓度下也可通过抑制乙酰胆

碱酯酶活性和修饰胆碱能信号传导来损害人体健康[1]。尽

管许多高毒农药被禁用, 但接触有机磷农药混合物依然具

有致突变性、致癌性、致畸性、细胞毒性、遗传毒性和免

疫毒性等危害[23]。近年来许多研究人员对消除或降解农药

残留进行了大量研究, 主要为吸附[4]、光照[5]、超声波[6]

等物理方法, 氧化剂氧化[7]、光催化降解[8]等化学方法和微

生物[9]、酶制剂[10]等生物方法。 

微酸性电解水 pH 在 5.5~6.5, 具有杀菌作用, 作为一

种广谱杀菌剂被广泛应用。有研究证明, 电解离子水可在

短时间内杀灭各种细菌如金黄色葡萄球菌[11]、白色念珠 

菌[12]、芽孢杆菌[13]、大肠杆菌[14]、沙门氏菌[15]等, 各种霉

菌如毛霉、青霉、曲霉[1617]等以及肠道病毒、流感病毒[18]

等各类微生物。目前已应用于果蔬保鲜、农副产品食品杀

菌、设备消毒和改良食品品质等各个方面, 将微酸性电解

水应用于果蔬中农药残留降解的研究, 有利于拓宽其食品

安全方面的应用, 为该技术在食品安全方面的应用提供了

新途径。 

本研究选取有机磷农药对硫磷、甲基对硫磷和乐果

标准品水溶液体系为研究对象, 考察了水溶液体系中单

一组分对微酸性电解水的敏感性, 通过鉴定不同反应阶

段下农药降解产物结构 , 对其降解途径进行了分析 , 旨

在为将微酸性电解水用于果蔬农药残留消除的新应用提

供理论支持。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

安捷仑 5975 系列质谱仪、安捷伦 7890 气相色谱仪

[安捷伦 (中国 )科技有限公司 ]; AR1140 电子天平、

FA2004B 电子天平、PHS-3C 精密 pH 计[奥豪斯仪器(常

州)有限公司]; VORIEX-5 旋涡混合器(海门市其林贝尔

仪器制造有限公司)。 

对硫磷标准品、甲基对硫磷标准品、乐果标准品  

(100 μg/mL, 农业部环境保护科研检测所)。 

氯化钠(分析纯, 天津市欧博凯化工有限公司); 碘化

钾(分析纯, 天津市凯通化学试剂有限公司); 硫代硫酸钠、

可溶性淀粉(分析纯, 天津市永大化学试剂有限公司); 冰

乙酸、三氯甲烷(分析纯, 天津市富宇精细化工有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  微酸性电解水的制备 

采用实验室自制可调式电解水发生器来制备微酸性

电解水[19]。制备好的电解水需 5 min 内完成检测理化指标, 

pH 值用 pH 计检测 , 有效氯浓度 (available chlorine 

concentration, ACC)采用碘量法测定[20]。微酸性电解水的制

备方法如表 1。 

1.2.2  反应时间对微酸性电解水降解有机磷农药降解效

果影响实验 

取 5 mL 1 号微酸性电解水, 分别加入 200 μL 对硫磷标

准品溶液、甲基对硫磷标准溶液和乐果标准溶液于 10 mL

离心管中, 振荡 30 s, 然后加入 1 mL 中和剂 0.2 mol/L 硫代

硫酸钠溶液终止反应, 取 1 mL 三氯甲烷进行萃取, 重复萃

取 2 次, 萃取完成后用三氯甲烷定容至 2 mL, 过 0.22 μm膜, 

备用。反应时间分别为 1、2、3、5、10 min 进行实验, 操作

步骤如上, 并对 2、3、4 号微酸性电解水进行重复实验。 

 
表 1  微酸性电解水制备条件及理化指标 

Table 1  Production conditions and physical and chemical indicators of slightly acidic electrolyzed water 

样品编号 HCl/mL NaCl/g 电压/V 电流(A) 时间/min 极板间距/cm pH 有效氯浓度/(mg/L) 

1 0 12 12 1 3 8 6.00 1.95 

2 0 12 12 5 3 8 6.33 5.66 

3 0 8 12 5 3 3 6.35 10.63 

4 0.2 12 12 10 15 15 5.95 29.32 
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1.2.3  微酸性电解水有效氯浓度对有机磷农药降解效果

影响实验 

取 5 mL 1 号微酸性电解水, 分别加入 200 μL 对硫磷标

准品溶液、甲基对硫磷标准溶液和乐果标准溶液于 10 mL

离心管中, 振荡 30 s, 然后加入 1 mL 中和剂 0.2 mol/L 硫

代硫酸钠溶液终止反应, 取 1 mL 三氯甲烷进行萃取, 重复

萃取 2次, 萃取完成后用三氯甲烷定容至 2 mL, 过 0.22 μm

膜, 备用。振荡时间分别 0.5、2、10 min 进行实验, 操作

步骤如上, 并对 2、3、4 号微酸性电解水进行重复实验。 

1.2.4  有机磷农药初始浓度对降解效果影响实验 

分别取 0.5、1、2、3、5 mL 1 号微酸性电解水, 各分

别加入 200 μL 3 种不同有机磷农药标准溶液于 10 mL 离心

管中, 振荡 30 s, 然后加入 1 mL 中和剂 0.2 mol/L 硫代硫

酸钠溶液终止反应, 取 1 mL 三氯甲烷进行萃取, 重复萃取

2 次, 萃取完成后用三氯甲烷定容至 2 mL, 过 0.22 μm 膜, 

备用。反应时间分别为 0.5、1、2、3、5、10 min 进行试

验, 操作步骤如上, 并对 2、3、4 号微酸性电解水进行重

复实验。 

1.2.5  气相色谱-质谱联用法分析有机磷农药降解产物 

色谱柱: 采用 DB-FFAP; 进样口温度: 250 ℃; 柱温: 

起始温度 60 ℃, 以 10 ℃/min 升温速率至 220 ℃, 保持 

33 min; 载气: 氦气, 流速 1 mL/min; 不分流; 接口温度: 

250 ℃; 离子源温度 : 250 ℃; 电离方式 : 电轰击电离

(electron ionization, EI); 扫描范围: 25~450 amu; 扫描周

期: 0.2 s。 

1.2.6  农药降解率计算 

气相色谱定量方式采用外标法, 以峰面积进行计算

样品中农药的残留量, 按公式(1)计算, 农药降解率按公式

(2)计算。 

           𝜔 = × ×× × × 𝜑 × 1000          (1) 

式中: ω表示样品中农药含量, µg/L; Ψ表示标准溶液中农

药的含量, mg/L; A 表示样品中农药的峰面积; As 表示标样

中农药的峰面积; V3 表示样品定容体积, mg/L; V1 表示提取

溶剂总体积, mL; V2 表示吸取出用于检测的提取溶液的体

积, mL; V4 表示样品的体积, mL。 

      农药降解率 % = 样品清除前农药含量

样品清除后农药含量

样品清除前农药含量
× 100%    (2) 

1.2.7  数据处理 

以上实验均重复测定 3 次, 实验中所有数据均由重复

测定所得数据的平均值±标准差表示。测得的数据均由

SPSS Statistics 17.0 软件通过单因素方差分析利用邓肯法

(P＜0.05)进行分析, 图表均由 Origin Pro. 8.0 软件绘制。 

2  结果与分析 

2.1  反应时间对降解效果的影响 

分别在微酸性电解水有效氯浓度为 1.95、5.66、

10.63、29.32 mg/L 下对体系中有机磷农药的降解效果进

行研究, 如图 1 所示。在 4 种不同有效氯浓度的微酸性

电解水处理下, 3 种有机磷农药降解率均处于 99.0%以上。

当有效氯浓度为 1.95 mg/L 时, 降解率随时间的增加基

本呈上升趋势, 并在反应时间为 10 min 时, 对硫磷与乐

果的降解率达到 99.65%左右 , 甲基对硫磷降解率能够

达到 100%。其他 3 种有效氯浓度在反应 1 min 时, 降解

率均能达到 100%。微酸性电解水对这 3 种有机磷农药

的降解效果相似。 

2.2  ACC 对降解效果的影响 

如图 2 所示, 测定不同 ACC 的微酸性电解水在反应

时间为 0.5、2、10 min 时对硫磷的降解率。图 2A、C 中, 

当反应时间一致时, 对硫磷和乐果的降解率与 ACC 呈正

相关, 但 ACC 大于等于 5.66 mg/L 时, 降解率均能达到

100%。图 2B 可以得出, 在反应时间为 0.5 min 和 2 min

的较短时间内, 甲基对硫磷的降解率随 ACC 增加而提升, 

当反应时间为 10 min 时, 4 种 ACC 的微酸性电解水对甲

基对硫磷的降解率均能达到 100%。这一现象表明, ACC

对微酸性电解水降解对硫磷、甲基对硫磷和乐果降解效

果相同。 

 
 

 
 
 

注: A: 对硫磷; B: 甲基对硫磷; C: 乐果。 

图 1  反应时间对微酸性电解水降解有机磷农药效果的影响 
Fig.1  Effect of reaction time on the degradation effect of slightly acidic electrolyzed water on organphosphorus pesticide 
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2.3  对硫磷初始浓度对降解效果的影响 

当微酸性电解水添加 0.5、1、2、3、5 mL 时, 对硫磷的

初始浓度值得到改变, 分别为 4、6.7、10、20、40 μg/mL, 降

解效果如图 3 所示。图 3A 可得, 当 ACC 为 5.66 mg/L、反应

时间为 0.5 和 1 min 时, 对硫磷的初始浓度与降解率呈负相关。

对硫磷初始浓度小于 10 μg/mL 时, 降解率均大于 99.4%, 且

速率呈直线下降。初始浓度处于 10 μg/mL 与 40 μg/mL 之间

时, 降解率仍在 99.2%以上, 但下降速率减慢。 

图 3B 为 ACC 5.66 mg/L、反应时间 30 s 时乐果初始

浓度对降解效果的影响。在较低的初始浓度下(小于等于

6.7 μg/mL), 乐果降解率一直处于 100%。但随着乐果初始

浓度的增大, 降解率逐渐降低, 初始浓度为 40 μg/mL 时, 

降解率仍在 40%以上。初始浓度为 6.7、10、20 μg/mL 时, 

不同反应时间下的降解率如图 3C 所示。初始浓度为    

6.7 μg/mL 条件下, 乐果的降解率一直处于 100%, 初始浓

度为 10 μg/mL 的条件下, 乐果降解率在反应 5 min 内约为

99.8%, 处于较为平稳状态, 大于 5 min 后, 随时间延长降

解率逐渐增加, 最终在 10 min 时达到 100%。初始浓度为

20 μg/mL 条件下, 乐果降解率一直处于 99.6%左右, 无明

显变化。这一结果表明, 随着乐果初始浓度增大, 降解率

会逐渐降低并趋于平稳, 这与对硫磷初始浓度对降解效果

的影响类似。 

当对硫磷与乐果初始浓度达到一定大的浓度值后 , 

微酸性电解水对乐果的降解达到了饱和状态, 降解率会呈

直线下降。 

2.4  有机磷农药降解产物分析 

有机磷农药降解产物的总离子流图如图 4 所示, 图

4A、B 为对硫磷降解产物总离子流图, 除对硫磷外还存在

对硫磷的氧化产物对氧磷, 对硫磷和对氧磷的保留时间分

别为 24.403 min、22.997 min。可以看出, 随着 ACC 增加

及反应时间的延长, 对硫磷量减少而对氧磷增多。有研究

得出, 采用紫外处理对硫磷后的产物中, 发现了 8 种不同

降解产物, 其中 4-硝基苯酚和对氧磷含量最高; YAO 等[21]

采用超声波处理对硫磷得到的 10 种降解产物中, 对氧磷

含量约占对硫磷的 10%, 4-硝基苯酚约占 20%; WU 等[22]采

用臭氧的方式降解对硫磷的研究中, 同样得出对氧磷为主

要降解产物这一结果。本研究检测出对硫磷的主要降解产

物为对氧磷, 与上述研究结果相符, 而未检出 4-硝基苯酚, 

其原因可能为微酸性电解水进一步分解 4-硝基苯酚, 导致

其含量低于检出限。 

 
 

 
 
 

注: A: 对硫磷; B: 甲基对硫磷; C: 乐果。 

图 2  不同 ACC 对微酸性电解水降解有机磷农药效果的影响 
Fig.2  Effect of different available chlorine concentrations on the degradation of organphosphorus pesticide in acidic electrolyzed water 

 
 

 
 

注: A: 对硫磷; B: 乐果; C: 不同初始浓度下乐果降解率随反应时间的变化。 

图 3  有机磷农药初始浓度对其降解效果的影响 
Fig.3  The effect of the initial concentration of organphosphorus pesticide on its degradation effect 
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图 4C、D 为甲基对硫磷降解产物总离子流图, 甲基对硫

磷的保留时间为 22.440 min, 除此外还发现了氧化物甲基对

氧磷, 保留时间为 20.833 min。通过总离子流图可以看出, 随

着ACC的增加以及反映时间的延长, 甲基对硫磷含量逐渐减

少而甲基对氧磷含量增加, 这一现象与对硫磷的结果一致。

采用光催化降解甲基对硫磷和超声波处理后, 生成直接降解

产物甲基对氧磷, 而后被分解为 4-硝基苯酚, 再经过氧化和

水解反应最后被分解为小分子物质[2324]。本研究检测出甲基

对硫磷的降解产物为甲基对氧磷, 与上述研究结果相符。 

图 4E、F 为乐果降解产物总离子流图, 乐果保留时间

为 19.132 min, 可以看出除乐果外, 并无其他降解产物生

成。在自由氯与乐果的研究中得出, 氧乐果为乐果的主要

降解产物[25]。采用超声波处理乐果后发现氧乐果为主要降

解产物[26], 采用微波辐射辅助高级氧化工程方式处理乐果, 

得到的降解产物中同样发现了氧乐果[27]。而本研究本没有

检测出氧乐果, 由此猜想, 与对硫磷和甲基对硫磷一样, 

很可能存在氧乐果直接被微酸性电解水降解为小分子物质, 

不能被检出。 

 
 
 

 
 

 
注: A: 对硫磷降解产物总离子流图(ACC 1.95 mg/L, 反应时间 30 s); B: 对硫磷(ACC 5.66 mg/L, 反应时间 5 min); C: 甲基对硫磷(ACC 

5.66 mg/L, 反应时间 30 s); D: 甲基对硫磷(ACC 5.66 mg/L, 反应时间 10 min); E: 乐果(ACC 10.63 mg/L, 反应时间 10 min); F: 乐果

(ACC 5.66 mg/L, 反应时间 10 min)。 

图 4  有机磷农药降解产物总离子流图 
Fig.4  Total ion current diagram of organphosphorus pesticide degradation products 
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图 5 即 ACC 为 5.66 mg/L 条件下的微酸性电解水降解

对硫磷后, 对氧磷与对硫磷初始浓度在反应时间为 0.5、  

1 min 下的关系曲线。峰面积与物质浓度成正比, 由图 5 可

得, 随着对硫磷初始浓度的增加对氧磷含量降低, 且下降

趋势明显。图 6 即 ACC 为 1.95、5.66 mg/L 条件下, 有机

磷农药含量与反应时间的关系。如图 6A 所示, 当 ACC 为

1.95 mg/L 时 , 对氧磷含量随时间增加而增加 , 于反应    

3 min 时保持不变, 当 ACC 为 5.66 mg/L 时, 随着反应时间

延长对氧磷含量先增加后减少, 由此猜想, 微酸性电解水

能够进一步分解对氧磷。在图 6B 中, 在 ACC 1.95 mg/L 条

件下, 甲基对氧磷一直为零。在 ACC 10.63 mg/L 条件下, 

现象同对氧磷变化相似。由此猜想, 微酸性电解水降解甲

基对硫磷后, 生成的主要降解产物甲基对氧磷被进一步分

解, 在 ACC 1.95 mg/L 条件下, 由于甲基对氧磷被微酸性

电解水分解, 故其含量为零。 

2.5  微酸性电解水对有机磷农药的降解途径分析 

微酸性电解水降解有机磷农药是个复杂的化学反应

过程, 光催化降解有机磷农药过程中ꞏOH 攻击有机磷农药

的 P=S 键而把原来的 P=S 键转换成 P=O 键, 这是光催化降

解有机磷农药的一个反应特性[28]。通过分析有机磷农药的

降解过程, 认为对硫磷、甲基对硫磷和乐果在酸性微酸性

电解水中的降解途径是 HOCl 和•OH 共同作用的结果。有

机磷农药的 P=S键受到 HOCl和•OH攻击, 形成含有 O-P-S

环的中间产物。中间产物进一步被分解失去 S 得到含有

P=O 化合物, 而含 S 化合物被 HOCl 氧化形成 SO4
2-。含有

P=O 化合物进一步被•OH 作用, 最终被降解为 PO4
3-、CO2、

NO3
2-、SO4

2-等物质。由于降解过程产生的含 P=O 化合物

具有强电负性, 因此比对硫磷等有机磷农药具有更高毒性, 

但含 P=O 化合物会被微酸性电解水进一步分解, 其毒性远

小于原有有机磷农药。从总体来看, 对硫磷、甲基对硫磷

和乐果这 3 种有机磷农药被微酸性电解水降解后, 毒性会

大大降低。 

3  结  论 

本研究以对硫磷标准品、甲基对硫磷标准品和乐果标

准品 3 种有机磷农药作为研究对象, 探究了微酸性电解水

对各个有机磷农药降解效果的影响及降解产物, 并推测其

降解途径。通过改变反应时间、ACC 浓度和有机磷农药初

始浓度, 测定在不同反应条件下有机磷农药的降解效果和

降解产物, 进而明确降解途径。实验结果表明, 在 ACC 大

于等于 5.66 mg/L 时, 对硫磷、甲基对硫磷和乐果的降解率

均能达到 100%。除此以外, 对氧磷和甲基对氧磷作为对硫

磷和甲基对硫磷的主要降解产物也被检出, 并能被微酸性

电解水进一步降解为小分子物质, 对 HOCl 和•OH 共同作

用于有机磷农药这一降解途径做出假设, 以期为微酸性电

解水应用于果蔬农药残留消除提供科学依据。 

 

 

 
图 5  不同初始浓度对硫磷降解后对氧磷峰面积变化 

Fig.5  Changes in the peak area of parathion after degradation of 
parathion with different initial concentrations 

 

 

 
 
 

注: A: 对氧磷; B: 甲基对氧磷。 

图 6  峰面积随反应时间的变化 
Fig.6  Change of peak area with reaction time 
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