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基于 XPS的苹果表皮 2种残留农药代谢结构分析
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摘要:利用 X射线光电子能谱(XPS)分析技术 ,研究了苹果表皮残留的氧乐果和敌敌畏中的特征

元素 P ,解析并对比原药及残留农药中 P 的化学结构。结果显示 ,氧乐果中P 部分转化为结合能为

133.37eV 的 O ,O ,S-三甲基磷酸酯;敌敌畏中 P 仍以 O ,O-二甲基-O-(2 ,2-二氯乙烯基)磷酸酯为

主。表明 XPS可实现对苹果表皮 2种残留农药的结构检测 ,方法简单 、可靠性高 。
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XPS Based Tw o Kinds of Pesticide M etabolism

Analy sis in A pple Epidermis
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Abstract:Knowledges of pesticides metabolism of frui ts will help us g rasp the danger to human health.
By X-ray photoelect ron spectroscopy (XPS), characteristics elements P existing in Omethoate and Di-
chlo rvos w as investig ated in apple epidermis follow ed by comparison of the chemical structure of P be-
tween drug and pesticide residues.The results show ed that P of Omethoate inverted part ly to O , O ,
S-t rimethy l w ith a binding energy of 133.37 eV for phosphate.In conclusion XPS is a reliable

method for two kinds of pesticide metabo lism analy sis in apple epidermis.
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　　农药残留是指使用农药以后在植物内部或表面

残存的农药 ,包括农药本身 、农药的代谢物和降解物

以及有毒的杂质等。环境中大量的残留农药可通过

食物链的生物富集效应
[ 1]
,最终转移积聚于人体 ,成

为危害人体健康的因素
[ 2]
。有机磷杀虫剂都是中性

的磷酰基或硫代磷酰基化合物 ,大多为酯类 ,其生物

活性及生化行为在很大程度上取决于酯的特征。其

主要反应包括:水解 、磷酰化 、去烷基 、氧化 、光解 、热

解等 。研究表明 ,氧乐果在土壤中的代谢产物有 11

种 ,在植物体内的代谢因情况不同 ,产物亦不同 ,且

这方面的研究尚少。目前 ,残留农药检测方法较多 ,

如色谱技术 、质谱技术以及一系列快速检测法 ,但无

法将检测的可靠性与样品处理的简单化相结合。X

射线光电子能谱(X-ray photoelect ron spectro sco-

py ,简称 XPS)是材料表面分析中最常用 、最有效的

分析技术[ 3] ,是能直接提供材料表面化学信息的非

破坏性分析手段。对样品要求较低 ,可靠性高 ,速度

快 ,且可实现对样品的定点定位分析 。

1　材料和方法

试验中采用的氧乐果是乐果氧化后的产物 ,通

过结构式可看出 ,其与敌敌畏继续被氧化的可能性

较弱。在有机磷杀虫剂中 , P=S 氧化成 P =O的反

应是一个重要的反应 ,它可以使反应活性增加 ,变为

强有力的胆碱酯酶抑制剂 ,干扰害虫的生理功能 ,控

制 、杀死害虫 。
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氧化乐果分子结构式:

敌敌畏分子结构式:

材料处理及样品制备:样品采用表面光滑体积较

大富士苹果 ,清水冲洗 5min ,阴干表面水分 ,根据试验

要求涂抹配好的农药于果皮 ,阴干处理。药液均为 300

倍液。

在果皮部位取样制成厚度均匀约为 0.5mm 切片 ,

置于两载玻片之间 ,于 20℃自然脱水 、阴干 ,制成直径

约5mm切片 ,采用导电胶将样品固定于样品托架上。

试验仪器测试条件:日本岛津 ESCA750型光电

子能谱仪及附件 ,岛津 ESPACⅡ型电子计算机数据处

理系统 ,Ar
+
离子管电流 16mA ,出射束流 2.5μA ,真

空度 5×10-5 Pa 以上 , X 射线 10 kV , 30mA , MgKα

线。试验中 C1s 、P2p 等分峰拟合采用 Gussian 和

Lorentzian曲线 ,采用氩离子刻蚀去除表面污染 ,以

C1S(285.0 eV)为定标标准进行结合能校正。

2　结果与分析

2.1　苹果表皮氧乐果 P 元素代谢结构

由氧乐果原药中磷元素 2p 能级轨道电子结合

能(以下简写 P2p)的 XPS 图谱(图 1)可知 ,氧乐果

原药中的 P2p 是单峰结构 ,峰位在 134.64 eV 处 。

涂抹于苹果果皮残留后的氧乐果 P2p 的 XPS 图谱

如图 2所示 ,能够看到此时出现了双峰结构 ,结合能

分别为 134.64eV 和 133.37 eV ,根据有机磷农药结

构活性的特点 ,结构中的 P-S-C 键具有 2个亲电中

心 P 和 C ,但在自然条件下 ,氧化乐果结构上羰基和

其相邻的碳原子的 C-C 化学键更易断裂 ,从而完成

甲氨基 、氧代乙基的脱离 ,形成新的磷酸酯。 XPS

数据库显示 ,133.37 eV更接近于 O , O , S-三甲基磷

酸酯 ,属于一种毒性极强的化学物质[ 4 , 5] ,石成春对

氧乐果降解产物的研究亦证明确实有该物质的产

生 ,而且 O , O , S-三甲基磷酸酯还可继续转化为无

毒物质[ 6] 。由于苹果表皮中氧乐果含量较少 ,所以

其相对含量值较小 , “本底噪声”较大。

图 1　氧乐果原药 P2p的 XPS图谱

图 2　苹果表皮氧乐果 P2p的 XPS图谱

2.2　苹果表皮敌敌畏 P 元素代谢结构

敌敌畏与氧乐果中 P 元素结构较为相似 ,均为

四配位的结构形式 ,差别在于氧乐果中的 P-S 键在

敌敌畏中表现为 P-O键的形式 ,由于 P-O 键的结合

能强于 P-S 的结合能 ,所以图 3显示敌敌畏中 P2p

的电子结合能为 134.90eV , 稍高于氧乐果中的

134.6 eV 。图 4苹果表皮中敌敌畏的含量更少 , “本

底噪声”相对较大 , P2p的峰高很小且峰形较宽 ,曲

线拟合结果为单峰形式 ,且峰位仍为 134.90 eV ,说

明苹果表皮中的敌敌畏仍以 O ,O-二甲基-O-(2 , 2-

二氯乙烯基)磷酸酯为主 ,可能形成的产物因量少而

未测出 ,但可以确定其结构变化不会太大 。

图 3　敌敌畏原药 P2p的 XPS图谱
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图 4　苹果表皮敌敌畏 P2p的 XPS图谱

3　讨论与结论

利用 X射线光电子能谱 ,通过对残留农药中特

征元素P 的探测 ,能够解析得2种农药的代谢结构 ,

稳定性 、重复性好 ,并可进一步实现对苹果表皮的逐

层剥离分析 ,每层厚度可达 3 ～ 10 nm 。该方法所具

有的优势:制样简单 , 无须繁琐 、复杂的前期准备工

作 ,可对样品表面局部残留农药进行定点 、定位分

析 ,为残留农药的检测提供了新的途径。
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(上接第 96页)　金丹 1 号和年丰 2种番茄内番茄

红素含量的影响相当 。栽培设施对番茄各成熟度的

番茄红素含量有影响 ,夏季温度较高 ,番茄红素合成

速度为露地>大棚。

3)在贮存过程中 ,各品种番茄果实内番茄红素含

量均呈现先升后降的趋势。未喷施催熟剂的番茄果

实 ,贮存期前 10 d番茄红素均升高 ,10 d后降低 ,耐贮

性好 ,在贮存 20 d内风味及口感均较好。喷施催熟剂

的番茄果实 ,风味及口感均较差 ,贮存前 5 d番茄红素

含量升高 ,5 d后快速降低 ,易腐烂 ,耐贮性很差。
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