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溶液 pH 值对二嗪磷紫外光降解产物及降解途径的影响 

刘玉灿    段晋明*    李伟 

(西安建筑科技大学环境与市政工程学院  西安 710055) 

摘要  在低压汞灯(253.7 nm)光照条件下, 研究了溶液 pH 值对农药二嗪磷光降解产物及降解途径的影响. 结果表明: 

不同溶液 pH 值条件下二嗪磷的光降解均符合一级反应动力学, 其在中性(pH＝7.0, k＝0.0234 min－1)和碱性(pH＝10.0,  

k＝0.0236 min－1)条件下的光降解速率基本相同, 且略高于酸性(pH＝4.0, k＝0.0193 min－1)时的光降解速率. 通过

UPLC-ESI-MS/MS 对降解产物测定分析发现: 溶液 pH 值显著地影响了二嗪磷光降解产物的种类及生成量. 溶液 pH＝

4.0、7.0 和 10.0 的二嗪磷溶液分别 UV 光照 60 min 时分别检出了五种、八种和六种主要的光降解产物, 且同一产物在

不同 pH 值条件下的生成量存在显著差异. 结合 MS 和 MS/MS 质谱图信息, 推导出了二嗪磷主要光降解产物的分子结

构, 并根据光降解产物种类及生成量随光照时间的变化关系提出了不同溶液 pH 值时二嗪磷的可能降解途径. 
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Influence of Solution pH on Photolysis Intermediates and Degradation 
Pathway of Diazinon during UV Irradiation Treatment 

Liu, Yucan    Duan, Jinming*    Li, Wei 
(School of Environmental & Municipal Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055) 

Abstract  The direct photolysis of an organophosphorus pesticide, diazinon, was investigated under monochromatic ultravi-
olet (UV) irradiation (253.7 nm) at different solution pH. Photolysis was conducted in an annular photochemical reactor, in 
the axis of which a low-pressure mercury UV lamp was installed. The photon flux into the solution from the UV lamp was 
determined to be at 1.18×10－7 Einstein•s－1. A magnetic stirrer was located at the bottom of the reactor to maintain homoge-
neity of the reacting solution. A thermostatic water recirculation system was used to control the solution temperature at 20±
0.5 ℃. Prior to photolysis, the UV lamp was ignited for 30 min for a stable output. UV photolysis was performed with ul-
trapure water containing an initial 5 mg/L diazinon. Solution pH (4.0, 7.0 and 10.0) was buffered using 2 mmol/L phosphate 
and/or borate buffers. The analyses of diazinon and its UV photo-degradation intermediates were conducted by using 
ultra-performance liquid chromatography-electrospray-tandem mass spectrometry (UPLC-ESI-MS/MS) coupled with an 
ACQUITY™ UPLC BEH C8 separation column. Full-scan spectra were acquired from 50 to 500 m/z in both positive elec-
trospray ionization (ESI＋) mode and negative electrospray ionization (ESI－) mode. To obtain further information for ana-
lyzing the structure of UV photo-degradation intermediates of diazinon, collision induced dissociation (CID) experiments 
were also conducted. The collision energy for each intermediate was optimized in the range from 15 to 35 eV. Argon was 
used as collision gas and its flow rate was at 0.12 mL/min. The results show that solution pH affected significantly on the 
photo-degradation rate of diazinon. The rate was lower at acidic pH 4 (the pseudo-first-order rate constant (k) is 0.0193 
min－1) than those at neutral and alkaline pH values of 7.0 and 10.0 (k＝0.0234 min－1 and k＝0.0236 min－1, respectively). 
More than 90% of diazinon were degraded within 120 minutes of UV irradiation at all the three pH values. The photolysis 
intermediates of diazinon were found to vary with solution pH. There are 5, 8, and 6 major species of photolysis intermedi-
ates for diazinon after 60 minutes of UV irradiation in water at pH of 4.0, 7.0 and 10.0, respectively. Moreover, the amount of 
a certain intermediate formed was very different under different pH conditions. A systematic qualitative and quantitative 
analyses of the photo-degradation intermediates of diazinon under different pH conditions were conducted. The molecular 
structure of the intermediates were deduced based on the information of mass spectrometry; the photo-degradation pathways 
of diazinon under different pH conditions were also proposed. 
Keywords  diazinon; pH; ultraviolet; photolysis intermediates; degradation pathway 

   
1  引言 

农药被广泛用于农业生产以提高农作物产量[1]. 但

部分农药具有环境持久性, 长期大规模使用会导致严重

的水环境污染[2～4]. 目前, 河流、湖泊、水库及地下水均
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已不同程度地检测出多种有机磷农药及其部分降解产

物[5,6]. 此外, 在水产品中也检出了多种常见的有机磷农

药[7]. 二嗪磷(diazinon)是一种常用的有机磷杀虫剂, 其

在农作物和畜牧业上的使用量约占 20%, 在草坪和家庭

室内外的使用量约占 80%[8,9]. 由于二嗪磷的大量使用, 

其在全球水环境中被频繁地检出[10～12], 城市水道和污

水处理厂的出水中也检出了高浓度的二嗪磷残留    

物[13,14]. 

光化学降解是有机污染物在环境中的主要降解途

径之一. 其降解作用普遍存在于大气层、水体透光层、

植物和土壤表层等介质中, 包括吸收太阳光而产生的直

接光解、自敏化光解及由其它物质吸光而引发的间接光

解[15]. 微污染物的光解特性会直接影响其毒性及其在

环境中的滞留性, 是评价其生态环境安全性的一个重要

指标 . 影响水环境中微污染物光化学降解的因素较   

多[16], 其中溶液 pH 值可影响有机化微污染物的分子存

在形态, 使其具有不同的物化性质及毒性[17,18]. 溶液 pH

值还可以通过影响微污染物在水溶液中的光化学性质

直接影响其光化学行为. 例如, 不同离解形式的微污染

物可能具有不同的吸收光谱, 从而导致光解量子产率的

差异, 进而影响其光解速率及降解特性[19,20]. Wei 等[15,21]

研究表明, 溶液 pH 值会影响环丙沙星的解离形态, 从

而影响其在模拟日光照射下的表观降解动力学、光氧化

活性、光解产物及反应途径. 目前还没有统一的规律可

以用来解释 pH 值对微污染物光化学行为的影响[22]. 因

此, 定性和定量分析光化学反应中的降解产物, 并推断

其反应途径, 对评价污染物的生态风险性具有重要意 

义[23,24]. 

二嗪磷释放到环境中, 会发生光化学降解, 有时还

会生成比母体迁移性和毒性都更强的中间产物或降解

产物[25,26]. 而在一般水处理过程中农药的完全矿化通常

是难以实现的[2]. 因此, 为了解不同 pH值条件下二嗪磷

在水处理过程中的存在形态和毒性变化, 以及在不同水

环境条件下的光化学行为和归趋, 有必要对不同 pH 值

条件下二嗪磷的光化学降解情况进行研究. 

紫外光(UV)具有能高效灭活水中病原体且能大幅

降低消毒副产物生成量等优点, 因此在给水处理厂和城

市污水处理厂出水消毒中的应用日益广泛[27]. 目前, 有

许多使用单独 UV 或联合 UV 的高级氧化工艺处理水中

微污染物的文献报道. 有研究表明, 溶液 pH 会影响二

嗪磷的光降解速率[17,28,29], 但影响机理尚待阐述, 且还

未有 pH值影响二嗪磷光解产物及降解途径的文献报道. 

因此, 本文系统地研究了溶液 pH 对二嗪磷 UV 光降解

速率及其光降解产物种类和变化趋势的影响. 以便确定

不同 pH 值条件下二嗪磷的光降解途径, 为预测不同溶

液 pH 值条件下 UV 光照处理过程中二嗪磷及其降解产

物的种类及浓度变化趋势、环境行为和生态风险评估提

供理论依据. 

2  结果与讨论 

2.1  二嗪磷的 UV 光降解动力学 

Ku等[22]研究表明, 当溶液 pH＜4.0时, 二嗪磷的水

解速率随pH值的降低而急剧增加; 当pH≥4.0时, 二嗪

磷的水解速率较小, 可忽略其水解的影响. 同时, 考虑

到实际水处理及天然水环境中的 pH 值一般为 4.0～

10.0. 因此, 本研究选取了酸性、中性和碱性 pH 值(4.0、

7.0 和 10.0), 探讨二嗪磷水溶液在以低压汞灯(发射光谱

图见支持信息图 S1)为光源下的光降解动力学. 

在暗对照实验中, 二嗪磷在选取的三个 pH 值条件

下的浓度降低均小于 2%, 表明在本研究 pH值条件下二

嗪磷能够在溶液中稳定存在, 光解试验中二嗪磷浓度的

降低主要来自光降解[15]. 不同 pH 值条件下二嗪磷浓度

随UV光照时间的变化关系见图1. 在三个pH值条件下, 

二嗪磷的残留浓度均随光照时间的增加而降低. 按一级

反应动力学模型对二嗪磷的UV光降解反应进行了拟合

(见支持信息表 S1). 结果表明二嗪磷的光降解反应符合

一级反应动力学(r2＝0.986～0.992). 在 pH＝7.0 和 10.0

条件下, 二嗪磷的一级反应速率常数 k 基本相同, 分别

为 0.0234 min－1和 0.0236 min－1. 但二者的反应速率略

高于 pH＝4.0 时的降解速率(k＝0.0193 min－1). 根据现

有文献报道, 溶液 pH 值会影响微污染物的离解形态, 

还会影响其吸收光谱性能[15,22]. 溶液 pH 值会影响水溶

液中质子化二嗪磷所占的比例. pH 值较低时, 特别当

pH 值小于或接近于 pKa 时, 质子化二嗪磷所占比例较

高, 而 UV 光解时质子化二嗪磷的反应活性低于脱质子

化二嗪磷, 所以低溶液 pH 值时二嗪磷的光降解速率会

小于高溶液 pH 值时的光降解速率[22]. 由于二嗪磷的

pKa＝2.4, 在 pH＝4.0 时质子化二嗪磷所占总量的比例

为 2.45%, 但在 pH值为 7.0和 10.0时质子化二嗪磷所占

的比例小于0.003%(见支持信息图S2), 即可忽略溶液中

质子化二嗪磷的存在. 因此, 二嗪磷光降解速率在 pH

＝4.0 与 pH＝7.0 和 10.0 条件下的微小差异很可能主要

是由于二嗪磷在 pH＝4.0 时的微弱质子化造成的. 

UV 吸收光谱试验结果表明, 质子化对二嗪磷的紫

外可见吸光光谱有明显影响. 当 pH 值由 1.0 增加到 4.0

时, 二嗪磷吸收带(250 nm 附近)的最大吸光度随 pH 值

的增大而显著减弱, 并有少量蓝移. 二嗪磷溶液 pH 值

为 7.0 和 10.0 时的紫外可见吸光光谱基本相同, 但与 

pH＝4.0 时略有不同(见支持信息图 S3). 上述结果表明, 

该物质反应速率与其分子在溶液中的质子化存在形态

及其光谱吸收性能或光量子产率有关[15,21,22]. pH 值由

1.0 升至 4.0 时在 254 nm 处的吸光度(UVA254)显著降低, 

表明溶液中质子化二嗪磷的 UVA254 高于脱质子化的二

嗪磷, 而溶液 pH 值为 7.0 和 10.0 时的 UVA254 较低且基

本相同但与溶液 pH值为 4.0时的UVA254 存在一定差别

(见支持信息图 S4), 此结果与前述三个 pH 值条件下的

光解速率结果保持一致. 



 

化 学 学 报 研究论文  

 
1198   http://sioc-journal.cn © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2015, 73, 1196—1202
 

本研究中二嗪磷的UV光解反应速率较先前报道的

UV 光催化工艺低, 这是由于二嗪磷在单独 UV 光照下

的光解氧化能力低于 UV＋H2O2或 UV＋TiO2联用工艺

中产生•OH 的氧化能力[8,30]. 此外, 有文献报道[15], 当

溶液中含有 3NO－或高浓度有机物时会光致产生一定量

的活性氧物种(如 1O2 和• 2O－ ). 也有研究报道[31], 超纯

水配制溶液中二嗪磷的光降解速率明显比实际水样中

低. 因此, 本研究中超纯水配制样品的光致产生活性氧

的能力应该相对较弱或甚至可忽略不计. 

 

图 1  不同溶液 pH 值条件下二嗪磷浓度随 UV 光照时间的变化关系 
Figure 1  Effect of solution pH and UV irradiation time on degradation 
of diazinon during UV irradiation treatment 

2.2  二嗪磷 UV 光降解产物的鉴定 

为鉴定二嗪磷的光降解产物, 使用 UPLC-MS/MS

在ESI＋和ESI－模式下, 对UV光照前后的二嗪磷水溶

液进行了测定(仪器参数见支持信息 S3). 对比光照前后

的总离子流图, 可得到 UV 光解反应产生的新色谱峰. 

在三个选定的 pH 值条件下二嗪磷水溶液光照 60 min 时

的提取离子色谱图见图 2. 由图 2 可知, 溶液 pH 值能显

著地影响二嗪磷光降解产物的种类. 溶液 pH＝4.0 时, 

检出了二嗪磷及其五种光降解产物. 为方便讨论, 将图

2A 中的六个色谱峰分别记为 P1、P2、P3、P4、P5 和

P6 (二嗪磷). 溶液 pH＝7.0 时, 除检出了 P1、P2、P4、

P5 和 P6 外, 又检出了四种新的光降解产物, 分别将其

记为 P7、P8、P9 和 P10 (图 2B). 而在 pH＝10.0 时, 共

检出六种主要的光降解产物, 分别为 P1、P2、P4、P5、

P7 和 P10 (图 2C). 

图 2中十个色谱峰的停留时间及全扫模式下的质谱

信息见表 1及支持信息表 S2. 选择上述十个色谱峰对应

的分子离子峰或最强的质荷比(m/z)碎片作为前级离子, 

在子离子模式下, 以氩气作为碰撞气对前级离子进行碰

撞诱导裂解(CID), 得到了图 2 中十个色谱峰对应的二

级质谱(MS/MS)信息(见表 1). 

结合先前文献报道[8,26,32]及本研究中的色谱、质谱

信息, 确定了 P1、P2、P4 和 P6 分别为 DEP (diethyl 

phosphate) 、 DETP (diethyl thiophosphate) 、 IMP 

(2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol)和二嗪磷(结构式见

表 1). 其它光降解产物的分子结构基于 MS 和 MS/MS

质谱图进行了推导, 给出了可能的分子结构(见表1). 以

P3 为例, 其在 ESI＋和 ESI－模式下准分子离子的 m/z

分别为 172 和 170, m/z 172 可能是由 H＋与 P3 结合形成

了[M＋H]＋, 而m/z 170可能是由 P3失去了一个H＋形成

了[M－H]－. 因此, P3的可能分子质量(Mr)为 171 Da. 根

据质谱学中的氮原子准则, P3 中应含有奇数个氮原子. 

在子离子模式下, m/z 172 (ESI＋)和 170 (ESI－)被作为

前级离子进行 CID, 得到的主要二级碎片为 m/z 85/88 

(ESI＋)和83/86 (ESI－). 基于上述信息, 给出了P3可能

的分子结构(见表 1).  

 

图 2  不同溶液 pH 值条件下 UV 光照 60 min 时二嗪磷光解产物的提

取离子色谱图: (A) pH＝4.0; (B) pH＝7.0; (B) pH＝10.0 
Figure 2  The extracted ion chromatograms of UV photolysis interme-
diates of diazinon in aqueous solution at 60 min of UV irradiation under 
different solution pH: (A) pH＝4.0; (B) pH＝7.0; (C) pH＝10.0 

P5 在 ESI＋和 ESI－模式下的分子离子 m/z 分别为

289 和 287, 表明 P5 可能的 Mr为 288 Da. 在全扫模式

(ESI＋)下还检测到了 m/z 264 和 233 的两个碎片. 其分

子可能分别为 m/z 289 的碎片失去一个-C2H4 和两个

-C2H4, 若进一步失去一个H2O就得到了m/z 215的碎片. 

此外, 在 ESI＋和 ESI－模式下还分别检测到了 m/z 153

和 151 的碎片. 结合表 1 中的 MS/MS 质谱图, 给出了

P5 的可能分子结构(见表 1).  
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表 1  二嗪磷及其 UV 光降解产物的色谱保留时间(RT/min)、MS 质谱图中主要 m/z、MS/MS 质谱图及各色谱峰的结构推导和建议分子结构 
Table 1  Retention time (RT/min), the data of MS spectra and MS/MS spectra, and proposed structure for diazinon and its UV degradation intermediates 

Name RT/min  MS (m/z) MS/MS spectra (ESI＋) MS/MS spectra (ESI－) Proposed structure 

P1 1.36 153 (M－), 125, 79  

  

P2 1.61 169 (M－), 141, 95, 79  

  

P3 9.97 
172 (M＋), 88, 85 
170 (M－), 86, 83 

  

P4 10.19 
153 (M＋), 137, 84, 70  
151 (M－), 135, 109, 66 

 
 

P5 12.20 
289 (M＋), 261, 233, 215, 
153  
287 (M－), 259, 213, 151 

 

P6 
(Diazinon) 

14.75 
305 (M＋), 169, 153, 125, 
97 

 

P7 4.13 
171 (M＋), 154, 84, 71  
169 (M－), 126, 108, 85 

  
 

P8 4.48 
171 (M＋), 154, 136, 108 
169 (M－), 125 

 
 

P9 13.24 127 (M＋), 110, 95, 93  

 

P10 13.94 
305 (M＋), 277, 249, 169, 
153 
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P7 和 P8 具有相同的 m/z 171 (ESI＋)和 169 (ESI－), 

推测二者的 Mr均为 170 Da, 比 IMP 的 m/z 152 大了 18 

Da. 因此, P7 和 P8 可能是由-H 和-OH 加成到 IMP 上形

成的. 全扫模式下 P7 和 P8 的 MS 质谱图中均含有丰度

较高的 m/z 154 (ESI＋). 这可能是待测物经过锥孔时, 

发生了热分解, 失去了一个-OH[31]. 为鉴定P7和P8, m/z 

154和 169的碎片分别在ESI＋和ESI－模式下被作为前

级离子进行了 CID, 以得到其二级碎片信息. 由表 1 可

知, P7 和 P8 的 MS/MS 质谱图存在较大差异. 对于 P7, 

在 ESI＋模式下检测到了 m/z 71 和 84 的碎片, 在 ESI－

模式下检测到了 m/z 126、108 和 85 的碎片. 对于 P8, 在  

ESI＋模式下的主要碎片为 m/z 108 和 136, 在 ESI－模

式下仅检测到了 m/z 125 的二级碎片. 基于上述的信息, 

给出了 P7 和 P8 的可能分子结构(见表 1). 

对于 P9, 在 ESI＋模式下 MS 质谱图中的主要碎片

为 m/z 127, 在 MS/MS 质谱图中丰度较高的碎片为 m/z 

110 (失去一个-OH)、93 (失去一个-OH 和一个-CH3)和

95 (失去两个-CH3), 表明 P9 的分子中有两个-OH 和一

个-CH3连接在嘧啶环上(见表 1). 

在 ESI＋模式下测得 P10 的准分子离子为 m/z 305, 

且检测到了 m/z 277、249、169 和 153 的碎片. P10 的色

谱保留时间为 13.94 min, 小于二嗪磷的色谱保留时间

(14.75 min). 结合先前的文献报道[8,26], P10 的建议分子

为二嗪磷甲基酮(见表 1).   

2.3  二嗪磷 UV 光降解产物的生成 

二嗪磷光降解产物的浓度随UV光照时间的变化关

系见图 3. 三个 pH 值条件下, P4 (IMP)的浓度均随光照

时间的增加呈现出先增大后降低的趋势. 先前研究表明

IMP 在低压汞灯光照处理时, 会降解为 P3、P7、P8 和

P9[8,26,33]. 因此, 在 UV 光照期间, IMP 会持续地生成并

不断降解. 光照初始阶段(0～40 min) IMP 的生成量高

于降解量, 所以其浓度随光照时间的增加而增大; 而光

解反应一段时间后(40～120 min), IMP 的生成量小于降

解量 , 因而其浓度随光照时间的增加呈现出降低趋   

势[26]. 此外, IMP 在 pH＝7.0 和 10.0 时的生成量高于  

pH＝4.0 时的生成量, 表明 IMP 在中性或碱性条件下光

照二嗪磷水溶液时更易生成[8]. 

P2 (DETP)为二嗪磷的主要光降解产物之一[8,32,33], 

其生成量随UV光照时间的增加呈现出持续增大的变化

趋势, DETP的生成量与溶液 pH值的关系较 IMP更为密

切, 在酸性条件下 DETP 的生成量明显高于中性和碱性

条件下的生成量. 此外, DETP 在碱性条件下会发生水

解反应[34], 这也会影响其在溶液中的浓度. 

P1 (DEP)在三个 pH 值条件下的生成量相差较小, 

表明其生成受 pH 值的影响较小. 由图 3 可知, 当UV 光

照时间在 40 min 内时, DEP 的生成量随光照时间的增加

呈现出明显的增加趋势, 但当光照时间进一步增加时, 

DEP 的增加量却呈现出逐渐变缓的趋势. 

 

图 3  不同溶液 pH 值条件下二嗪磷光降解产物随 UV 光照时间的变

化关系, (A) pH＝4.0; (B) pH＝7.0; (C) pH＝10.0 
实线使用左侧纵坐标, 虚线使用右侧纵坐标 
Figure 3  The formation of UV photo-degradation intermediates of 
diazinon versus UV irradiation time at different solution pH: (A) pH＝

4.0; (B) pH＝7.0; (C) pH＝10.0 
Solid line corresponds left axis; dotted line corresponds right axis 

P3 只在酸性条件下被检出(见图 3), 表明 P3 可能为

酸催化反应产物或质子化二嗪磷的降解产物[15], 其浓

度随光照时间的增加呈现出先增加后降低的变化趋势, 

在 30～60 min 内生成量达到最大值. 

P5 在三个 pH 值条件下均有生成, 且生成量及变化

趋势基本相同, 表明 P5 的生成不受溶液 pH 的影响. P7

在酸性条件下没有生成, 而在中性和碱性条件下生成, 

但碱性条件下的生成量约为中性条件下的 10 倍, 因此, 

P7 可能为碱催化反应的产物. P8 和 P9 只在中性条件下

才有生成, 二者的浓度均随光照时间的增加呈现出持续

的增加. P10 在中性和碱性条件下有生成且其浓度在光

照10 min时均达到了最大值, 但在中性条件下的生成量

明显高于碱性条件下的生成量; 当光照时间进一步增加
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时其浓度却呈逐渐降低的变化趋势, 在光照时间为 120 

min 时, P10 的浓度均降至接近零, 此结果与先前报道结

果一致[22]. 

与先前 UV/H2O2或 UV/TiO2氧化体系[8,26,30]下二嗪

磷的光降解不同, 本研究中未发现有明显的二嗪磷氧同

系物(diazoxon)生成, 这说明不同反应体系下的反应途

径和机理不同. 

综上所述, 溶液 pH 不仅会影响二嗪磷光解产物的

种类而且还会影响其生成量及变化趋势. 

2.4  二嗪磷的 UV 光降解途径 

本研究除检出了先前报道的主要光降解产物(如

IMP、DETP、DEP 等)[8,26,32,33]外, 还鉴别出了几种新的

光降解产物. 同时, 对所有九种光降解产物随光照时间

的变化趋势进行了研究. 结合前述结果及相关文献, 本

文提出了低压汞灯光照下三个 pH 值条件时二嗪磷可能

的光降解途径(见图 4). 

由图 4 可知, 二嗪磷的降解途径主要有三个. 第一

个降解途径为嘧啶环上连接的 P—O 键断裂生成 P4 

(IMP)和 P2. 此反应在水解作用、直接光解作用或受•OH

攻击下均能发生[29,31,35]. IMP 可进一步光解生成 P3、P7、

P8 和 P9[8,26,33], 其中 P3、P7 和 P8 是嘧啶环断裂的开环

产物. 但不同 pH 值时二嗪磷的二级光降解产物种类存

在一定差异. 例如, 在 pH＝4.0时, IMP光降解生成了嘧

啶环断裂的开环产物 P3, 且只在此 pH 值条件下生成了

P3. 在 pH＝7.0时, IMP光解共生成三种产物, 包括两种

嘧啶环断裂开环产物(P7、P8)和一种含有嘧啶环的羟基

化产物 P9, 且只在 pH＝7.0 时才有 P8 和 P9 生成. 在  

pH＝10.0 时, IMP 可通过嘧啶环断裂开环生成 P7, 这也

是此 pH 值条件下 IMP 的唯一主要降解产物. P3、P7 和

P8 为 IMP 嘧啶环的开环产物, 结合先前 Wei 等[15,21]的

报道, 此反应过程可能存在自敏化光解. 

在 pH＝7.0 和 10.0 时, 二嗪磷的第二个光降解路径

为异丙基的第一个碳原子发生羟基化生成了羟基化二

嗪磷; 羟基化二嗪磷上的 1-羟基-异丙基发生氧化和脱

羧反应生成了羟基化乙基衍生物, 然后进一步被氧化生

成二嗪磷甲基酮(P10)[31,36]. 反应途径见支持信息图 S5. 

可能由于羟基化二嗪磷和羟基化乙基衍生物的不稳定

性或其降解速度较快, 本研究中未检出这两种中间产

物. P10 分子中二乙基硫代磷酸基团从嘧啶环上断裂, 

生成了 P2 和 IMP, IMP 的进一步的降解与途径一相同. 

二嗪磷光降解的第三个途径见支持信息图 S6, 此

途径在三个 pH 值下均能发生. 二嗪磷硫代磷酸基团中 
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图 4  不同溶液 pH 值条件下二嗪磷的建议光降解途径 
Figure 4  Proposed UV photo-degradation pathway of diazinon at different solution pH 
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的P＝S键被氧化成P＝O键, 生成二嗪磷氧同系物[22,31]. 

二嗪磷氧同系物发生羟基化生成了羟基化产物, 然后经

羟基化乙基衍生物进一步生成了 P5, P5 分子中二乙基

磷酸基团从嘧啶环上断裂, 生成了 P1 [31]. 

3  结论 

本文对不同溶液 pH 值条件下二嗪磷的 UV 光降解

进行了研究, 得到的主要结论如下: 

(1) 单独 UV 光降解二嗪磷水溶液的降解速率相对

较低, 中性和碱性条件下的降解速率基本相同且略高于

酸性条件下的降解速率. 

(2) 对不同 pH 值条件下二嗪磷的光解产物进行了

定量和定性分析, 发现溶液 pH 不仅会影响降解产物的

种类, 而且还会影响降解产物的生成量及变化趋势. 

(3) 基于UPLC-MS/MS在全扫模式下测得的MS质

谱图和子离子模式下测得的 MS/MS 质谱图, 推导出了

二嗪磷光降解产物的分子结构. 

(4) 提出了二嗪磷在不同溶液 pH 值(4.0、7.0、10.0)

条件下可能的光降解途径, 通过分析发现 UV 光照处理

过程中发生的主要反应类型有二乙基硫代磷酸基团/二

乙基磷酸基团从嘧啶环上的断裂、嘧啶环的断裂开环、

异丙基的氧化及硫代磷酸基团中 O 与 S 的置换. 

4  实验部分 

本研究所使用的材料及药剂见支持信息 S1; 所使

用的仪器设备见支持信息 S2; 仪器的运行参数见支持

信息 S3. 

UV 光解反应在环形光化学反应器内进行, 内置石

英玻璃管轴线上安装一支低压汞灯. 低压汞灯运行时发

出 253.7 nm的单波长紫外光(见支持信息图 S1), 采用文

献方法[37], 测得本研究的光通量为 1.18×10－7 Einstein• 

s－1. 反应器底部设有磁力搅拌装置以保证反应溶液均

一 , 恒温水循环装置用于控制反应溶液温度 (20±

0.5 ℃). 光解反应前, UV 灯接通电源运行 30 min, 以保

证其具有稳定的光能量输出[8,38]. 为防止可见光对 UV

光解反应的干扰, 上述装置均放置于光化学反应箱内. 

使用甲醇配制浓度为 2.5 g/L 的二嗪磷储备液, 用

超纯水稀释成浓度为 5 mg/L 的水溶液. 光解反应前, 使

用 2 mmol/L 的磷酸缓冲盐或硼酸缓冲盐将二嗪磷水溶

液的 pH 值分别调至 4.0、7.0 和 10.0, 反应间隔取样置

于进样瓶中. 

二嗪磷及其UV光降解产物使用UPLC-ESI-MS/MS

进行测定, ACQUITY™ UPLC BEH C8 色谱柱用于色

谱分离. 全扫模式下采用电喷雾离子源正负模式(ESI＋

和 ESI－)同时采集, m/z 范围设为 50～500. 为获得光降

解产物的更多结构信息, 在子离子模式下对光降解产物

进行了 CID, 并对光降解产物的碰撞能量(15～35 eV)进

行了优化, 碰撞气(氩气)流量设为 0.12 mL/min. 
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