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前 言

当氮肥施人农田后
,

由于受土壤中硝化

细菌的作用而造成严重的损失
�

目前
,

对于

如何抑制硝化细菌的活动
,

减少氮肥的损失
,

提高氮肥利用率
,

已为各国所重视
�

因此
,

许

多国家都先后进行了氮肥增效剂的研究
,

仅

日本近年来注册生产的达九种
,

其中眯基硫

脉为日东化工株式会社研制
,

于 � � � � 年注册

生产
,

在复合肥料中掺合 �
�

�外使用
�

据最近

报导 �� 
,

眯基硫腺自 ��  �年到 � � �  年的年产

量又提高一倍之多
�

但对于眯基硫腮在水稻

植株中和土壤中的残毒代谢或降解的研究
,

尚未见报导
�

为此
,

我们应用
’℃同位素示踪

法和薄层层析法相结合
,

配合红外光谱和质

谱
,

对胖基硫脉在水稻植株中和土壤中的降

解动态
、

机制和产物作了探讨和分析
�

实 验 方 法

一
、

试验材料

�一�
‘

℃眯基硫腥处理的动态试验

‘℃一眯基硫腺系由中国农业科学院 原 子

能研究所合成 供应
,

放射 性比 强 为 ��
�

��

微居里 � 毫克
�

盆栽试验
,

在分羹期每盆施人
’℃一
眯基

硫服 �� 毫克
,

非标记眯基硫腺 � 克 和 尿素

�
�

� 克
,

放射性总强度 � �� 微居里
,

分别在不

同间隔时间内取秧苗鲜样 � 克和土样 � 克进

行动态分析
�

�二 � 非标记眯基硫腺处理的降解试验

盆栽试验
,

除不施人
‘

℃一
眯基硫服外

,

栽

培方法和剂量同上
�

水稻成熟后
,

提取大米
,

茎叶和土壤中的降解产物
,

供仪器鉴定
�

大田小面积试验
,

供试材料系由江西省

新建县农业科学研究所和萍 乡市农业科学研

究所提供的
,

未施用农药
,

施药期和剂量同

上
,

供对照
�

二
、

提取方法

�一� 水稻上代谢产物的提取

根据眯基硫脉的物理化学性质
,

结合放

射性标记化合物测定的探索
,

设计了以下提

取和分离的程序
�

大米试样 , 克�茎 叶干粉 � 克�

�
加入甲醇 � � 毫升 � �℃

,

恒温浸提 �� 小时
,

过滤

残渣
杏
加 甲醇 �� 毫 升�两次�浸提 � 小时

滤液
杏

残渣
合并 滤液 浓缩至 �� 一巧 毫升

�加 石油醚 ���
。

一�� ℃ 规格�液一液分配三次

� 杏
甲醇层 于 �� ℃浓缩至小体积 石油醚层弃除

�

�
加人 ‘。毫升丙酮 充分搅拌

,

过滤�共三次�

残渣 加少许甲醇溶解
,

用两次每
次 �� 毫升丙酮洗涤过滤

滤液

一
一

一一一
� � � 弓卜

滤液 合并丙酮滤液
弃除胶状体残渣

茎叶滤液浓缩至 �� 毫升
,

过碱性
氧化铝柱

,

用 �� 毫升丙酮洗脱

大米试样
浓缩 至小体积

浓缩至小体积薄层层析 薄层层析



�二� 土壤中降解产物的提取
�

洪试上壤�表层 �� 厘米�

�加适量水搅动
山浸提 � 天过滤

残渣

加适量水
,

不时搅动浸提 � 小时过滤

�—残渣弃除
滤液

滤严
��℃蒸发浓缩近 , �� 毫升

,

加

毒颖粒活性炭�经处理�脱色过滤

合并滤液

�
过滤

� �℃ 蒸发至小体积加入 ��
毫升甲醇和少量无水硫酸钠 残渣弃除

液舔�

簿液浓缩至 �� 毫升过碱性

�氧
“铝柱用甲醇洗脱

残渣弃除

�� ℃浓缩至小体积薄层层析

�三� 薄层层析

将试液点于硅胶 � ��� 层析板上
,

用溶剂

系 统 ��� 氯 仿
�乙 醇 �

水��斗
� � � � �� �� � � �展

开
,

以甲醇解析含有降解物的吸附剂
�

浓缩

解析液
,

再点于氧化铝 � 板上
,

用溶剂系统

����氯仿
�甲醇 �

水�� � � �
�

� � � ��� � � �展开
,

用

显色剂 ��� 多 铁氰化钾
,

�� 务 氢氧 化 钠 和

�� 务亚硝基铁氰化钠的水溶液等体积混 合
,

加蒸馏水冲稀三倍 �边沿显色
,

分别刮下未被

显色已分离的含有降解物的吸附剂
,

再用甲

醇解析
,

合并多次分离的解析液进行结晶
,

再

经氯仿
� 甲醇 ��

� � �混合液重结晶
�

供检测
�

三
、

含量的测量

将点上施用
’

℃
一

眯基硫腺材料提取液 的

薄层板
,

经展开
,

显色和烘千后
,

各降解物的

吸附剂分别置于小滴管中 �小滴管下部出口

处塞有处理过的玻璃毛�
,

用甲醇动态解析
,

定容 � 毫升
,

取 � 毫升
,

进行测量
,

每种试样

重复三次
�

结 果 讨 论

一
、

眯基硫服在水稻植株中和土壤中的

主要降解产物

通过盆栽和大 田试验材料
,

经红外光谱
、

质谱等鉴定
,

眯基硫腺在水稻大米
、

茎叶和土

壤中的主要降解产物有二 氰 二 胺 �� � � �和

�, � 二氨基
一 �

,

�
,

� 窿二哇 �� � �
�

�一 � 红 外光谱

红外光谱仪为 � � � ��� � �� � � � � � 型红外

分光光度计
�

� �� 压片
,

制得光 谱 图 如 图

�一�
�

从图 � 中可看到
,

在 ��  !
,

�� �� 厘米
一 ,

处有吸收
,

可认为是 �� ��
,

妈�� 反对称及对

称的伸缩振动吸 收 带
,

� � �  厘米
一‘

附 近 有

肩带
,

此谱带可能是 。
�
面内变形振动 �� � �

厘米
一 ‘

的倍频与 �,�
� 伸缩振动发生弗米共振

�次�哥划州 夕夕夕辐辐声声薪薪
一
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图 � 标准品 � � �
,
�莹和 �菜的红外光谱图



�次�哥划用

��� 诀诀
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‘

� �������������������������

�����������������������
、厂厂厂厂厂厂

波数��‘
, �

图 � 标准品 � � �
�

�笙和 �菜的红外光谱图
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�次�并划州

波数� � ‘
, �

图 � 合成品 � �
,

的结果
�

�弓� �
,

�� � � 厘米
一 �
处出现的二个吸

收带
,

根据 ��� �� �� 【�� 对某些含有眯基化合物

�璧和 �菜的红外光谱图

综合上述
,

�� 提取物中可能存在的基团

子� �

的红外光谱研究
,

解释为眯基一 �炭
� �

的特
、
到 �

�

了� �
,

有
�
一� �

� ,

一 � �
� � � ,

而同时有可能脱 �

、入�
�

征吸收带
�

�牛� 。厘米
一 �
处为

,
。

�
的 伸 缩 振

动吸收带 �� 
�

上述结果
,

在 �� 提取物中可能存在有
�

�

� �

一� �
, 。

一� 乎 和 � � 一 � 等基团
�

经与
、
� �

�

标准品眯基硫脉的红外光谱对比
,

所有吸收

带无论在频率位置和相对强度上完 全 相 同
�

从而证实 �� 提取物为眯基硫脉
�

从图 � 中可看到
,

在 � �  !
,

� � � � 和 � � �  

厘米一�处
,

可解 释 为
�, � ��

,

热��
�

和 如
� 的

伸缩和变形振动吸收带
,

� �  �
,

�� � � 厘米
一‘

�

� �

处的吸收带
,

可认为仍有一 � 了 存在
,

�
� �

�

和图 � 相比较
,

在 �� � � 厘 米
一 ‘

附 近无 吸 收

二
。 � � 。。、舒、二� 。 �

。

甘七、
,口 、带

·

� “ 提取物可能无户
� 一 � 基存在

,

但在

� � � � , � � � � 厘米
一 �

处出现二个强谱带
,

可能是
, � 二 � 的特征谱带

�

并生成一 � 二� 基
�

从

�
�
�一 � 一� �一 � 一� �

�

�� ��
� � �

的化学结构推理
,

只能是

�
,
� 一 � 一� � 一 � 三�

��
� �

经与标准品二氰二胺的红外光谱 � 如图 � 中

标 �对比
,

结果相同
�

从眯基硫腺在水稻植株体内和土壤中的

降解途径表明 �下述三 �
,

脉基硫腺降解为二

氰二胺有过渡的中间产物
�

根据

�
�
�一 � 一� � 一 � 一� �

,

�� ��
� � �

的化学结构
,

中间产物曾假定为

�
�
�一 � 一� � 一 � 一� � ”

�� ��
� � �

� �
�一 � 一�� 一� 一 � � �

’

��
� �



或

�
� � 一 �

��
一� �一 � 一 � 三 �

��
� �

图 呼一 � 标准品 � �� 质谱图
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等化合物
.

在图 3 中可看到
,

3 斗2 0 ,
3 2 9 5 和 1626 厘

米一 ,

处的吸收带
,

表示3# 提取物中仍有一N H
:

存在
,

由于 2000一2200厘米
一‘
波数中

,

无明显

的吸收带
,

可初步判断该化合物无一 S 一C

二N
,

一N 一c 一 s 基
,

因而不是

氏N 一 C 一N H 一 S一 C 三N

}{
N H

或

H ZN 一 C 一N H 一N 一C一 5
.

}】
N H

在 1, 3 5 ,
1 5 1 5 厘米

一1
处的吸收带

,

可解释有
名
N H

,
O

一 C ( 或一c 叮 基存在
.
但 由于

、
N H

Z \
N H

Z

礁
;

1
品

6
兀!
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4 3
.
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1斗10 厘米
一1
有吸收

,

因此脱 s 氧化成

H ZN 一 C 一N H 一 C 一N H
,

}1 1 }

N H O

的可能性很小
,

由此可初步判断 3# 提取物为

N 一 C 一N H
Z

1} }}
含 S 化合物 H :N 一C N ,

我们根据

故 翎 啡
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图 5 D e A 标准品(l)
,

2 辈(2)和 2篡(3)的质谱图

\
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文献〔41 合成 3
,

5 二氨基一 1
,

2

,

4 唆二哩
,

其

红外光谱(如图 3 中标 )与 3# 提取物对比
,

结

果相符
.

(二) 质谱

应用改装的 M H
一 1 3 0 5型质谱计测定

,

测

定条件
: 电离电压 70

ev ,

电离电流 0
.
5一 1

.
。

m A
,

全程扫描 6分钟
,

纸速 5毫米/秒
.

1
.
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,
2 莹和 2墓降解物
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3笙(2)和 3墓(3)的质谱图
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与 D cA 标
,

3 堑和 3些降解物与 T Z 标的质谱

图 4
一6

,

都箭良强的分子离子峰
。/

。 , 1 8 ( 1莹

与 A SU 标 )
,

m
/e 84 (

2 堑2鳌和 D C A 标 )
,

m
/e

1 1 6
(

3 塑3鑫和 T Z 标)和基峰 。/
e 4 3 ( 1璧A SU

标
,

2竺2墓和 D C A 标)
, 。/

e 7 4 ( 3笙3墓和 T Z

标)
,

其余各峰的相对强度大致相 同
,

与文

献[5.
‘,7] 报导的谱型相符

,

结合红外光谱分析
,

足以证实它们都与标准品为同一化合物
.

2
.
1竺残留物

,

2 堑2墓降解物和 3堑3奎降解

物的质谱数据与此断裂规律和标准品相符
.
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表 4
一
1 T z 合成品的质谱数据
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4 222 牛333 4 666 4 777 6000 6 888 7 斗斗 7 666 1 1 666

%%%%%
3 000 6 222 l777 1 888 lll lll 1 0 000 000 8 333

表 4
一 2 3 璧降解物的质谱数据

,, ,

/

eee
4 222 4 333 4 666 斗777 6 OOO 6 888 7

‘

子子 7 666 11 666

%%%%%
3 777 7 444 1 888 1 999 666 555 1 0000 888 8 000

表 4
一
3 3 墓降解物的质谱数据

,, /
。。 斗222 4 333 斗666 4 777 6OOO 6 444 6 SSS 7 444 7 666 8 444 1 1 666

%%%%% 5 888 10 000 夺夺 666 1777 2 000 666 4333 OOO 1 333 4 222

从表 4
一2 结果与表 干1比较说明

,
3 莹降 果与表 4

一 1 和表 3 一1 相比较
,

说明样品 3墓中

表 4一3 结 除有 3
,

5 二氨基
一 1
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尚含有二
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N.0

解物为 3
,
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一 1
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2
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氰二胺
.
可能 3墓提取物是单次层析洗脱的

水溶液分离效果不良的缘故
.

二
、

眯墓硫服在水稻植株和土壤中降演

(一 ) 在水稻植株中的代谢动态
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n (T Z )

丁11仃又A )
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表 5 水稻植株中
’‘
C
一
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图 8 淹水土壤中
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C
一
A s u 及其降解物的消长关系
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图 7 水稻植株内
’4
C 一A S U 及其降解物的消长关系

从表 ,
、

图 7 中看出
,

当眯基硫脉与氮素

化肥相混施入土壤后
,

水稻根系 很 快 吸 收
“c

一

眯基硫腺
,

并迅速进行生物转化而代谢
.

一天后
,

水稻植株中已有眯基硫腺 (A SU ) 和

代谢物 3
, , 二氨基

一 1
,

2
,

4 唾二哇 (T z)
.
三

天后又生成代谢物二氰二胺 (D C A )
.
二十三

天后
,

母体化合物已全部消失
,

3

,

5 二氨基
一 l

,

2

,

4 嚼二哩减少平缓
,

二氰二胺几乎不减少
.

这表明在植株体内生物转化中
,

胖基硫腺是

不稳定的
,

而 3
,

5 二氨基
一 1

,

2

,

4 唆二哇及二

表 ‘ 淹水土壤中
’‘

C
一

眯基硫服的消长
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氰二胺则相对稳定
.

(二) 在土壤中的降解动态

从表6
、

图8中表明
,

当眯基硫脉与氮素化

肥相混施人土壤后
,

由于受到外界各种因素

的影响
,

很快地消失
,

表明眯基硫腺的硝化抑

制能力大致在五天期内
.
降解物 3

,

5 二氨基
一 1

,

2

,

4 唆二哇在五天中含量达到最高峰
,

但

随着时间的延长而减少
.
在 20 天中 降 解 物

二氰二胺的含量随时间延长而增大
.
从表 6

中三种化合物的 cP m 总量来看
,

第一 天有

52oepm ,

而第 20 天降为 341
epm ,

可能由于土

壤微生物的分解
,

土壤的吸附
,

以及母体化合

物和降解物在土壤中的渗透所致
.

三
、

眯基硫服在水稻植株和土壤中的降

解途径

从水稻植株内和土壤中眯基硫服及其降

解物的消长关系表明
,

眯基硫脉是不稳定的
,

不断地降解
,

降解物 3
,

5 二氨基
一 l

,

2

,

4 噬二

哩生成很快
,

但也在不断的消失
,

因而可能是

一种中间产物
.
二氰二胺从生成开始一直是

稳定的
.
据文献

〔
纷民导

,

眯基硫脉的水溶液
,

在一般条件下
,

可被过氧化氢或碘氧化成3
,

5

二氨基
一 l

,
2

,

4 噬二噢
,

该中间体是不 稳 定

的
,

易脱硫氧化成二氰二胺
.
不难理解

,

在植

物生物转化中
,

酶是在活细胞中以极少量而

形成的有机催化剂
,

它是植物代谢作用的基

本因素
.
因此

,

在水稻植株中
,

由于过氧化

酶的存在
,

在土壤中
,

由于光
、

热
、

土壤微生

物等外界因素的影响
,

使氧化作用成为眯基

硫睬的主要降解因素
,

其降解途径如下式进

行
:
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眯基硫腺在水稻大米
、

茎叶和土壤中的

主要降解物为二氰二胺和 3
,

5 二氨基
一l

,

2

,

4

唆二哗
,

在水稻植株中同土壤中的降解机制

相似
,

氧化作用是产生降解的主要因素
.
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基体改进效应用于石墨炉原子

吸收测定海水中铅

单 孝 全 倪 哲 明
(中国科学院环境化学研究所)

一般而言
,

现有分析方法中
。

除中子活化

和阳极溶出伏安法外
,

没有任何分析技术可

以直接测定海水中浓度低于 , 微克/升 的痕

量元素铅
.
无火焰原子吸收虽可直接测定每

毫升含 10
一“

克铅
,

但由于海水中存在大量的

碱金属和碱土金属的氯化物
,

在灰化过程中

将导致铅的严重损失
.
Sez
ar 等t1J 企图借选择

性挥发技术以消除海水基体干扰
,

但没有成

功
.
后 Robinson 等

[, J 应用
“
T
”形空心原子化

器测定海水中 0
.
11 微克铅/毫升

.
这比通常

海水中铅含量高 2一3 个数量级
.
最近

,

Ki

-

n
gs

ron
等〔习采用离子交换技术分离富集 海水

中铅等过渡元素
,

继以石墨炉原子吸收测定
.

sl av in 等f41 应用 L’vo , 的“
焦化石墨 平 台

”
技

术
,

减少氯化物
、

硫酸盐和磷酸盐的干扰
.
并

认为结合硝酸按改进基体
,

以及添加抗坏血

酸和斓
,

有可能应用于实际样品的分析
.

本文介绍应用微克量铂和把作为基体改

进剂
,

铅的允许灰化温度最高为 1200℃
,

石

墨炉原子吸收可直接侧定 2 微 克 铅/升
.
若

海水中铅含量更低时
,

则先以毗咯烷二硫代

甲酸 钱(A P D c )一氯 仿 (c H cl
3
) 分离富 集

铅
,

再用基体改进技术
,

有机相可直接进样
,

石墨炉原子吸收测定
,

方法简便
、

快速
、

灵敏
、

海水分析证明
,

上述两方法所得结果一致
.

实 验 部 分

一
、

仪 器

P erkin
一

E l m
e : , 0 3 型原子吸收 分 光光度

计
,

配备 H G A 一 72 型石墨炉和 拓 型记录仪
,

用氖弧灯校正背景
.

二
、

试剂

准确称取 0
.
1342 克氯化铅 (分析纯

,

北

京化 工厂)
,

加热 溶 于 15 。毫 升 4N 盐 酸
,


