
的
�

相关的几种反应机理的条件试验结果列

于表 �
,

由表 � 可以看出
� 妞 �金属对催化剂是

起作用的
�

��� 起还原作用的是氢
。

因此用干

燥后的丙酮作溶剂就没有还原反应发生
�

���

金属对催化还原反应中有电极还原反应
�

金属对还原废水中 � � � 的反应可 能 是

催化还原反应和电极还原反应同时存在
�

锌

或铁等金属本身具有还原性
,

而其表面的铜

起了催化作用山
�

另一方面
,

金属对在水中
,

是一个原电池
,

电极电位高的金属给出的电

子在电极电位低的金属表面释放出来
,

然后

与水中的 � 十
共同起作用

,

将 � � � 还原 �’�
�

艺流程
,

可以将农药废水中的 � � � 去除
�

就

天津化工厂 � � � 生产车间而言
,

可使排水

中 � � � 浓度降至地面水标准以下
,

� � � 排

出的绝对量由每年 �� � 多公斤降至 � 公斤以

下
�

�
�

金属对催化还原法去除水中微量� � �

是一种有效的方法
�

�
�

金属对还原水中 � � � 的反应是 一 级

反应
,

它是先将 � � � 还原成 � � �
,

然后再降

解下去
,

分子上含氯越少
,

毒性也越小
�

�
�

还原产物的鉴定工作及还原机制尚待

研究
�

主要参考文献

韩广甸等 《
有机制 备化学手册

》 �中卷�
,

石油 化学工
业 出版社

,
�� � � 年

�

�
�

�
�

�� �� � � ,

�
,

� � �
, � � �

�

� � ”� �� � � � � � �� � � � �� �
,

� � 〔� �
, �� �� � � � �

。

涅克拉索夫
,

�
�

�
�

普通化学教程�上册�
,
� �� 页

,

高等教育出版社
,

� � , � 年
�

, �����飞��,‘�斗
���‘�����五

、

结 论

根据试验
,

我们认为
�

�
�

采用中和沉淀一过滤一金属对还原的工

作物中 �� �� 农药残留量及其代谢物对氧磷

的薄层色谱一酶抑制扫描定量分析法

周 振 惠 潘 光 明
�中国科学院上海昆虫研究所 �

薄层色谱一酶抑制方法对有机磷 及 氨 基

甲酸醋类农药的残留量
、

代谢产物或酶抑制

物的分析
,

其检出量可达毫微克级 � � �
一 �

克 �
,

甚至可达微微克级 � � �
一 ‘�

克 �
�

本法的原理及应用已有详细报导
‘卜�� 

�

但

是至今国内外在薄层板上直接对酶抑制的农

药斑点进行曲折形扫描的定量方法
,

尚未见

报导
�

我们采用双波长薄层色 谱 扫 描 仪 对糙

米
、

碧糠中 � �。, 农药残留量及其代谢物对氧

磷的酶抑制扫描定量法
�

检出限为 � �一 �� 克
,

定量准确度 � � 多
,

斑点重复扫描的定量精确

度 � ��  务
�

并对酶抑制斑点的双波 长 选 择

及按 � �� ��  � 一� �� �’ 方程式进行线性参数设

置等问题也进行了探讨
�

实 验 方 法

一
、

试剂及设备 �

�
�

薄层色谱板
�
取硅 胶 � ��

�

��� �� �

� � 克加 � � � 毫升蒸馏水
,

用 �� � �� 式涂布器

制备厚度 ��  毫米
,

�� � �� 厘米的薄层板
�

在室温干燥 � 分钟后
,

于 � �� ℃ 中加热活化



� 小时
,

贮于干燥器备用
�

�
�

展开剂
�
正己烷

� 乙酸乙醋��
� � �

�

�
�

酶液的制备 � 把小白鼠肝用蒸馏水于

匀浆器中制成匀浆
,

然后在离心机中以 � � � �

转�分离心 巧 分钟
,

把上清液倒入容器
,

贮于

冰箱备用
�

鼠肝和蒸馏水的比例为 � � � � ��

� � �
�

�
,

基质
�

��  称 �
�

� 毫克户蔡乙酸醋
,

溶于 � 毫

升无水乙醇中
�

�� � � � 毫克牢固兰 � 溶于 �� 毫升蒸 水

中
�

�在用前把 �� 和 �� 混合
�

�
�

农药标准溶液
� 用丙酮配制 � � � � �上

海昆虫所制备
,

纯度� �� 并�及对氧磷�西德

� � ��� � �� 公司
,

纯度〕 � � � �各为 �
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

� 毫克� �� � 毫升的溶液
,

再各吸取上述 溶

液 � 毫升
,

稀释至 �� 毫升容量瓶中定容
�

则

该标准溶液中
,

各含 ��  ! 及对氧磷农药 �
�

� �

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

� 毫微克 �微升
�

�
�

仪器 �
带 ��� ! � �� �� �

�� � 微处理机

的岛津双波长薄层色谱扫描仪 � , � �� 型
�

二
、

分析步骤

�
�

提取

把糙米样品磨成米粉
,

通过 �� 目筛后
,

称取 �� 克于索氏抽提器中
,

用 �� 毫升丙酮

迥流抽提 � 小时
,

并定容于 �� 毫升 容 量 瓶

中
,

若为碧糠样品
,

则称取 � 克于索氏抽提

器中
,

用 �� 毫升丙酮迥流抽提 � 小时
,

定容

于 �� 毫升容量瓶中
�

�
�

薄层色谱分离
—

酶抑制

用 �� 微升微量注射器
,

把糙米 提 取 液

� �一�� 微升点于薄层板上
,

每块薄层板可点

�一� 个 样品及 �一 � 个不同浓度系列的农药

标准液
�

点样后
,

在展开剂中展 开 �� 厘 米

�约需 �� 分钟 �
,

将薄展板取出
,

待溶剂挥发

尽后
,

喷 � 外澳水溶液 �� 毫升
,

并在 �� ℃ 烘

箱中加热 �� 分钟
,

以挥发尽多余的溪
�

再喷

酶液 �� 毫升
,

把薄层板于 �� ℃ 中放置 �公分

钟后
,

轻喷 �� 毫升基质混合液
,

即在红蓝色

底色上呈现出无色的农药酶抑制斑点 �显色

后十分稳定
,

可保持半个月以上�
�

� � � � 的

凡 值为 �� �。�对氧磷的 � ,
值为 �� ��

� �

�
�

扫描定量
�

把薄层板置于扫描仪中作双波长曲折形

反射法吸收光谱扫描
,

扫描条件如下
�

样品波长 �� �� �� �� �
�

参照波长 �瓜�
� � � �� � 一

线性参数 �� 刁 � �� 一

狭缝
� �

�

�� 义 �
�

�� � �

扫描速度
� �� � 分

记录器灵敏度
� � �

记录纸速度
� �� � � 分

� �� �� �� �� ��
�

�� � 微处理机的分析参数及计算参数

均按群集法操作
�

定量计算方法采用外标法
�

扫描时在记

录纸上记录出斑点扫描峰的 同时
,

微处理机直接打印出样

品的含量
,

单位以毫微克表示
�

结 果 及 讨 论

�
�

波长的选择

至今文献中尚未见到农药酶抑制斑点的

扫描波长
�

由于薄层板底色为红蓝色而农药

斑点为无色
,

因此用原位扫描方法得到的吸

收峰为负峰
,

吸收光谱如图 � 所示
�

而负峰

�旅 � � � �  �  � � �� � ��� � ��

波长 �� � �

图 � 薄层 色谱

—
酶抑制法中农药酶

抑制斑点的原位扫描吸收光谱图

吸附荆 � 硅胶 � ��
�

� �� �� �

信号是不能输人线性仪的
,

为了使吸收蜂的

信号输人线性仪
,

以便进行 � �� �� � �一�面拉方



程式的校正
�

我们采用和普通波长选择法相

反的方法
,

即样品波长 �又
、

� 选择最小吸收波

长
,

参照波长 �服� 为最大吸收波长
�

为使光

路能达到平衡
,

本实验采用 又� 为 � �  � � � 服

为 , � �� �
,

经 �� 多次的实验证实上述二个波

长选择是正确的
�

�
�

添加回收率

取稻谷 � 公斤
,

脱糠后制成糙米
,

再于磨

粉机中磨成米粉
,

通过 �� 目筛
,

混匀
, �

每份称

取 �� 克糙米粉�共称取 �� 份
,

分为四组�
,

分

别放人 � �� 毫升烧杯中
,

其中一组为空白对

照
,

其余三组各加人 � � � , 农药及对氧磷标准

溶液 �� 毫升 �第一组标准溶液浓度 为各 含

��  � 及对氧磷 �
�

�� 微克 � �� 毫升 � 第二组为

各含 ��  ! 及对氧磷 12
.
, 微克八 5毫 升 ; 第

三组为各含 1605及对 氧 磷 25
.
0 微克八5 毫

升)
,

约刚浸没糙米样品
,

在室温下放置 巧 小

时
,

待农药慢慢地渗人样品及挥尽溶剂后
,

,

于

索氏抽提器中用 80 毫升丙酮迥流抽提 6 小

时
,

定容于 25 毫升容量瓶中
.

本实验的添加回收率从 0
.
1一 l

.
opp m

.
对

氧磷回收率为 70
.
2一 1的

.
1多

,

平均回收率为

89
.
05 多

.
同时用气相色谱法对照

,

其回收率

为 82
.
3一100

.
7务

,

平均回收率为 90
.
, 多
.
由

于气相色谱法在 o
.
lpp m 样品组时千扰太 大

,

故只作 0
.
5 及 1

.
0即m 的对照

.
对氧磷的添加

回收率结果见表 1
.

1605的添加回收率为 91
.
79一105

.
40并

,

平均回收率为 98
.
03 多

.
气相色谱法的 回 收

率为96
.
3一128

.
3关

,

平均回收率为 110
.
50 外

.

1605添加回收率结果见表 2
.

从表 l
,

2 中看出薄层色谱
—

酶抑制扫

描定量法与气相色谱法的实 验 结 果 基本 一

致
.

3
.
线性参数

薄层色谱反射法扫描定量时
,

因其介质

为不透明的吸附剂
,

故不符合比尔定律
.
因

此
,

物质的浓度与吸光度不是呈简单的线性

关系
,

而要根据 K ub elka一 M un k 方程式求 出

薄层的线性参数后
,

才能使物质的浓度与其

积分值呈良好的线性
.
作 者 以 3

.
2一12

,

8 毫

微克不同浓度系列的对氧磷标 准样作 了 凡

表 1 对氧磷在糙米中的添加回收率试验结果

样品编号
添加浓度

(P p m )

点样量

(拜l)
相当于加人农药量

(n g)
回收量
(
ng )

回收率
(% )

气相色谱回收率
(% 少

JZ000.

…
6‘份改二比.只�只�

8
OnnU

0n
n�,

.
,.入1立

,
l

1 0

l
0

1
0

1
0

1
0

.

9 1
2

9

.

7
3

0

1
0

.

3 0 1

9

.

8 2
5

‘0

2
, 7

1 0 3
.
0

9 8
.

2 5

1二
Z

f孟
.
J
任.

…
11,.1,几1人

1 0 0

.

7

8
2

.

3

9 6

.

5

9 3

.

4

护
O
,‘O少门/

.

…
一j
O
t了娜了O了�/,了�了

�、抽了
, .人
‘

斗一,10
了阿z一�夕八曰御了,l

.

…
Qi/脚/�/

0
八曰
0门
�.几‘..工百.工,l

0

CU门�
0

,‘,‘
22

,立�‘气jd
.

.

…
2‘门22

�jl,

,
.

1t
J,�
砚,

99巧80助20202020

00 000nU20000,‘,‘
2

: :

1
.

9 8 2

1
.

5 1斗

1
.
6 0 5

1
.
6 8 9

平均回收率 89
.
05 90

.
50



‘。s 农药在糙米中的添加回收率试验结果

样品编号
(N
o ·

)

添加浓度
(P p m )

点样量
(拼1)

相当于加人农药量
(
ng)

10

10

10

l0

l0

10

10

l0

粗广阵|||卜||阵l||

,且
2

弓j
4

;:

,且.‘三..三,.�

一j工工J工、矛�,
1 0

1 O

l 0

1 O

,人
2

,j山任.

…
弓‘勺‘,‘,‘

0
一U
o
n�

1 0

1 0

l 0

1 0

1
‘

23

右

任
.

…
4.通.曰,J呀

平均回收 率

回回收率率 气相色谱法回收申申
(((% ))) (% )))

999
.
17999 9 1

.
夕999 夕6

.
333

999
.
2 6 333 9 2

.
6 333 10 0

.
000

999
.
3 4 777 9 3

.
斗777 10 2

.
777

999
.
60 000 9 6

.
000 10 6

.
000

444
.
9 2 斗斗 9 8

.
4 888 1 1 6

.
777

555
.
2 5 222 10 5

.
444 1 2 8

.
333

555 2 5 222 10 5
.
444 11 8

.
444

弓弓
.
0 999 1 0 1

.
8000 l巧

.
666

3 一 10 的线性关系图(见图 2)
.

夕 X 1 0

映李彩

sx
g

了X 匕

二奕丢
‘-

.
一 一

一
上- 一 一.........

1
.
6 3

.
2 j

.

8 6
.
4

(
n
g )

要能
图 3 农药酶抑制斑点的工作曲线

1
. 160 交 2

.
对氧磷

3
.
2 6

.
4 9

.
6 12

.
8

(ng)

图 2 对氧磷农药酶抑制 斑点的线性参数图

从图 2 中可清楚地看出本实验使用的薄

层板在线性参数 s
二

~
1 0 时

,

不仅线性关 系

好
,

且检 出灵敏度亦最高
.
因此本法采用线

性参数 (s
二

) 为 10
.

经实验证明
,

当 16 05 及对氧磷农药酶抑

制斑点在 6
.
4 毫薇克以下时

,

工作曲线为一通

过原点的直线 (图 3)
,

但当物质浓度较高或

把显色后的薄层板放置半月以上再进行测定

时
,

则其工作曲线虽仍呈良好的线性
,

但不通

过原点
.
该现象与山本裕志氏

〔”
报导的结果

相符
.

由于每块薄层板喷洒酶液及基质混合液

的程度很难一致
,

因此我们采用在每块薄层

板上
,

同时点 3一斗个不同浓度系列 的 标准

样
,

作出每块薄层板的工作曲线
,

其定量标准

度< 5弧
.

4
.
本法的检出灵敏度高达 1犷

’。

克(< 。
.
5

毫微克)
,

因此样品的点样量很少
,

一般只需

10 一20 毫克
.
故样品提取液可不经纯化

,

在

薄层板上就可直接测定出 O
.
OSPP m 的对载磷

及 o
.
lpp m 的 1605 农药残留量 (日本各类作

物中的残留允许量为 0
.
3即m )

.

环境样品的分析及方法验证

全部环境样品采自上海崇明
,

嘉定二县



年10 月收割的中稻样品 12 件
,

分别对糙

米及鲁糠中的 16 05及对氧磷不经纯化直接进

行测定
.
现将碧糠样品的测定结果列于表 3

.

表 3 1, 7 9 年上海崇明
、

嘉定

二县碧糠样品的测定结果

表 4 落株样品分别在 C S
一,

00 型及
C S一10 型扫描仪上的测定结果

样品编 号
上海昆虫所
C S一9 0 0 型测 定
结果(毫微克)

上海农药所
C S一9 1 0 型测定
结果(毫微克)

绝对误差

点样量

(微升)

相当于碧
糠的样品
量 (毫克)

测得量(毫微克)

1605 对氧磷

1

2

3

4

5

石

7

8

9

10

l l

6

7

8

9

10

l l

2
。

0
9

7

2

。

1
6 0

1

。

9
3 3

O

。

7
1

8

1

。

4
2 6

1

.

5 多7

2
。

O 多7

2
。

5
9
0

l

。

8
3 0

l

。

0
4 9

l

。

3 3 3

1

。

2 2 6

0

.
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本法验证由上海农药所马以才同志
,

青岛医学院丁玉

芳同志参加
,

气相色谱数据由陈向达同志测定
,

王惠菊同志

参加部份工作
,

在此致谢
.

参 考 文 献

〔1 ] M endo:a
,

C

.

E

. ,

J

.

B

.

Sh

i
o

l d
s ,

J

.

C h
, o

,
a 艺。, 夕,

.

5 0 ( i
)

,

9 2
(

1 9 7 0
)

.

[
2

]
M

e n
d

o z a
,

C

.

E

,

丑e占艺而
。 丑e。幼二名

,
4 3

,

1 0 5

(
1 9 7 2

)

.

[

3

] M

e n

d

o z a
,

C

.

E

. ,

J

.

C h
, 。冲刁a 才。夕r

.
7 8 ( 1 )

,

2 9

(
1 9 7 3

)

.

[
4

] M

e n
d

o : a ,

C

.

E

. ,
J

.

B

.

S h i
e

l d
s

J

.

A 夕,
.

F
o o

d

Ch 娜
.,

2 1 ( 2
)

,

1 7 8
(

1 9 7 3
)

.

[
5

]
M

e n
d

o z a
,

C

.

E

. ,

P
e s

t 乞0
.
S c艺

.,
5

,

2 3 1
(

1 9 7 4 )

.

[
6

]
A

o
k

e r
m

a n n
,

H

,
J

.

Ch

,

帅
a云。夕,

.
4 4

,

4 1 4 ( 1 9 6 9
)

.

[
7

]
A

e
k

e r
m

a n n
,

H

. ,

J

.

Ch

r

嘛
ato夕,

. ,
3 6

,

3 0 9 ( 1 9 6 8
)

,

[
8

]
E

r n e s
t

,
G E

.
e

t
a

l
,

J

.

C h
, o

o
a 宕。夕,

.
4 9

,
3 2 5

.

( 1 9 7 1 )

[
9

] dJ 本裕志 等
,

分析化学 23 ,

1 0 1 6
(

1 9 7 盛)
.

尹0tU‘U尸O‘U‘U
了

O

‘‘U洲
n
上U

00
八以
0
nJ
O
八曰
n
�LJ�日0

,、魂j,,3
,、,,,j,、、,2
,,,

注 一为检不出

为进行方法验证
,

由上海农药所
,

青岛医

学院等单位对 6一11 号样品中对氧磷 在 cs
-

9 10 型扫描仪上进行测定
,

其结果见表 4
.

从表 斗可看出
,

经两个单位使用二种型

号的薄层色谱扫描仪
,

对同一样品中对氧磷

的侧定结果基本一致
.

沈 阳地区 空气污染对太阳辐射的影响

兼论沈 阳 空气质量的逐年变化

韩 玺 山 王 景 乾
(辽宁省气象科研所大气污染研究室)

各种颗粒和气溶胶物质通过天然的 (火

山爆发
、

森林火灾 )和人为的 (飘尘和废气排

放等)途径进人大气
,

使大气的质量状况发生

根本的改变
,

造成空气污染
.
从而引起到达

地面太阳辐射量的明显改变
,

这个事实 已被

很多人们所公认
.

目前在环境科学中要想对一个工业城市

空气质量的逐年变化进行全面评价
,

那是很

此文经周琳
、

张锡福等 同志审阅
,

并提出许多有益的修

改意见
,

在此致谢
.


