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稻田施用杀虫眯后农药亲体与其代谢产物

在糙米与谷壳上的残留动态

樊 德 方 葛 宪 定
�浙江农业大学农药残毒组�

一
、

引 言

杀虫眯的内吸杀虫作用曾试用来防治浙

江稻区的三化螟 ��
� ��户。户瓜

� � � � 。
��
� , 。�� ,

� 二

化螟 �� ���
� �即�

�� � � � ���� 和纵卷叶螟 ��
� �

�

砂 �� �� �� ��
, � �� 动���’习 等害虫

�

效果虽好但

它的安全性问题颇为关注
�

杀虫眯 在 作 物 上 的 代 谢 途 径 早 有 报

道 �刀
�

目前已 明确杀虫眯在收获作物中的残

留毒性不单由亲体化合物所引起
,

它的代谢

物像 � 一氯邻甲苯胺与 � 一甲酞一� 一氯 邻 甲苯

胺也同样存在
�

有些代谢物的慢性毒害甚至

比亲体化合物更为突出山
�

为此
,

� � � �一 � � � � 年我们分别在浙江义

乌县和丽水县试验基地考察了水稻上使用杀

虫眯后 �喷洒处理用药量为 � � 克 � 亩
,

根区

深施用药量为 � �� 克 �亩�收获稻谷中的杀虫

眯亲体与其代谢物 卜氯邻甲苯胺
、

� 一 甲酞一

卜氯邻 甲苯胺
、

� , �乞二 甲基一� ,

�’一二氯重

氮苯的残留动态
,

以便了解杀虫眯在水稻上

使用的安全性问题
�

系提供
, � 一氯邻 甲苯胺

、

� 一甲酸一� 一氯 邻 甲

苯胺和 � , �
‘一二甲基一 �

,

�
’

一二氯重氮苯由浙

江化工研究所提供
�

�
�

中性氧化铝 �层析级�
� � �� 一 � �� 目

,

在 � �� ℃ 中活化 � 小时
,

贮于具塞玻瓶中
,

用

时加水 �多 脱活
�

�二� 仪器

�
�

���� 卜� �  � 在沪分 � �� � 气相色谱

仪上安装由中国科学院大连化学物理研究所

设计旅顺电子元件厂生产的硅酸铆碱火焰离

子化检测器
�

工作条件如下
�

��� 温度 �℃�
—

柱温为 � �� ℃ �测定

杀虫眯和 � 一氯邻甲苯胺 � 与 �� �℃ 〔测定 � �

甲酸一� 一氯邻甲苯胺与 � , �
’一
二甲基

一 �
,

斗七二

氯重氮苯 �
�

检测器温度为 � �� ℃
�

注射孔为

� �  ℃
。

衰减 生 �� 一� � � �

二
、

方 法

�一 � 试剂

所用各种溶剂为试剂级
,

并在全玻璃装

置中重新蒸馏
�

�
�

标准品
�
杀虫眯纯品由西北大学化学

�� � 气流�毫升 �分�
—

氮气 ���
�

�� 多�

为 � �
�

� �测定杀虫眯和 � 一氯邻甲苯胺 � 与 ��

〔测定 � 一甲酸一�一氯邻甲苯胺 和 � , �
’一二 甲

基一 � , 斗
,

一二氯重氮苯 〕
�

空气为 ��
�

氢气为

� � �测定杀虫眯和 �一氯邻甲苯胺 �与 ��� � 【侧

定 �
一甲酞

一
�� 一氯邻甲苯胺�和 � , �七二甲基

�

�
,

斗
’一
二氯重氮苯 � �

�� � 柱
—

不锈钢
,

长 ��� 厘米
,

内径 �

毫米
,

装有 �务 � � �  � � �一�� 目 � �� 担体

�用 ��  � �� 键合� �
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�勺 铆珠加热器

—
工作电流 �� 安培

,

工作电压 �
�

� � 伏
,

极化电压 一 � �� 伏
�

�
�

�一 蒸馏浓缩器
�

�
�

层析柱
�
玻质

�

�� 厘米 � � 厘米
�

装

有 �� 克的脱活氧化铝�层析级�
,

上铺约 � 克

无水硫酸钠层
,

�三 � 样品制备

用脱壳机将稻谷分为糙 米 和 谷 壳 二 部

分
‘

�� 克磨成粉的糙米和谷壳用 �� 毫升无

水乙醇 �测定杀虫眯
,

� 一甲酸一� 一氯 邻 甲苯

胺与 �一氯邻甲苯胺 � 或正己烷 �测定 �
,

�
‘�

二甲基一�
,

斗
‘

一二氯重氮苯 � 提取
�

样品加人

溶剂后浸泡过夜
,

以后在索氏抽提器中迥流

六小时
�

杀虫眯
、

� 一甲酸一 � 一氯邻 甲苯胺
、

� 一氯邻甲苯胺与重氮衍生物在正 己 烷 � 无 水

乙醇中的 � 值分别为 �� ��
、

�� ��
、

�
�

�� 和 �
�

�四 � 净化和测 定

提取液与滤渣洗液合并后在 � 一� 浓液

器中减压蒸馏浓缩至约 � 毫升
�

通过氧化铝

柱净化
,

用无水乙醇 �对极性化合物 �或正己

烷�对非极性化合物� 淋洗
�

测定杀虫睐
,

��

氯邻甲苯胺
、

� 一甲酸一� 一氯邻甲苯胺时
,

收集

自 � � 至 � 。毫升的淋洗液
�

测定 � , �
’一二甲

基一�
,

�
’一二氯重氮苯的收集 � 至 � �� 毫升内

的淋洗液
�

收集到的淋洗液经浓缩
,

定容后注射至

气相色谱仪中
,

进样量为 � 至 , 微升
,

以检测

样品中杀虫眯与三种代谢物的含量
�

图 � 杀虫眯和它代谢物的气谱图�衰减 冬
‘

、 �� 。心
、 �

三
、

结 果 和讨 论

�一 � 方
’

法 的适应性与灵敏度

本试验采用的检测方法
,

试验证实可在

同一根 �务 � � � � 柱上一次性地同时测量杀

虫眯亲体和它三种主要代谢产物的 残 留量
,

迄今尚未有这方面的报道
�

去甲基杀虫眯由

于未获得纯品
,

无法进行验证
�

按上述气谱

工作条件获得的杀虫眯
,

斗一氯邻 甲苯胺
、

� �

甲酸一 �一氯 邻 甲苯 胺
、

�
,

�
‘一二 甲基科

, �
, �

二氯重氮苯的保留时间 ��� � 分别为 � 分 ��

秒
、

�� 秒
、

叨 秒 和 � 分 �� 秒
�

色谱 图见

图 �
�

�
�

� , �
‘一二甲基一�

,

�
‘一二氯重氮笨� �

�

� 一甲酸一
��

一氯邻甲苯胺� � �
�

杀虫眯 � �
�

�一

氯邻甲苯胺
�

注射 � 微升四种化合物的混合液 〔内含

杀虫睐 �� �� � � �‘ 克
, �一氯邻甲苯胺 �沐弓 �

�� 一 克 � � �� 甲酸一 � 一氯邻甲苯胺 �
�

� � �� 刁

克和重氮衍生物 �
�

�� � �。招 克 �
,

显示的色

谱图见图 �
�

这一方法的灵敏度 �毫伏 � 秒 �克 �对杀

虫眯
, � 一氯邻甲苯胺

、

� 一 甲酸一� 一氯翻申苯
胺和 �

’

� 一二 甲基研
,

斗
‘一二氯 重氮苯来说依

次为 � �
�

� � � � �
、

�
�

� � � � � �
、

�
�

� � �护 与

�
�

� � � ��
�

最小检测量 �克� 分别为 �注� 丫

� �一 , � , �
�

� � � ��一加
、

�
�

� � � �一 与 �
�

� � � �衅
�

�二 � 田 间样品 的分析
�

本试验中 �� 克糙米或谷壳的检 测极 限

分别为
�
杀虫眯 �� �� �� � � � 一氯邻 甲苯胺

�
�

�� ��� � � � 一甲酞一��
一
氯邻甲苯胺��

 
!∀ ## ∃%

& ,

2 七二 甲基碎
,

4
‘一二氯重氮苯 0

.
l lpp。 ( 2 0

克糙米)与 0. 22 即m
.
( 10 克糠)

. -

10 克空白样品加人 8
.
3 X 10 , 一 4. 18 X
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图 2 杀 虫眯及其代谢物混合液的气谱图

工作条件: 柱温 200 ℃
,

注射室温度 260 ℃
,

检测器温

度 2夕o ℃; 氮气流 17 毫升 /分
,

空气 92 毫升/分
,

氢气

, 。毫升
1
/分 ;衰减 音“

o。。; 纸速 ‘。毫米/分
·

A

.

2

,

2

’
一二甲基研

,
4’ 一二氯重氮苯; B

.
N 一甲吼-

乍氯邻甲苯胺: C
.
杀虫眯; D

.
斗一氯邻 甲苯胺

.

1 0一 , 克杀虫眯的回收率为 81 一93 多 (糙米)

与 103 一10马多 (谷壳 )
.
10 克空白样品加人

3
.
, X 1 0一 克 卜氯邻 甲苯胺时

,

糙米和谷壳

的回收率为 71 一73 多
.
20 克 糙 米 中加 人

2. 7 x lo --6一2
.
7 x lo 刊 克 2

,
2

’一
二 甲基

一4
,

4

’
一二氯重氮苯的回收 率 为 81

.
8一112 多

,

而

加人 9
.
74 X 10“一9

.
7斗 X 10 一, 克重氮衍生

物的谷壳回收率为 10 9一 118 呱
.
在 10 克谷

壳中加人 6. 8 x lo 一 克 N 一甲酸一4 一氯 邻 甲

科 学
·

( 总 403 ) 3
·

苯胺的回收率为 “多
.

稻田施用杀虫眯后糙米与谷壳中农药亲

体与其代谢物的残留量见表 1
.
结果表明不

同施药方法
、

不同施药浓度
、

不同间隔天数处

理下的糙米样品中均未检测出杀虫眯
,

而在

谷壳中尚有一些残留
,

最高量达 1
.
IPP m

.

至于杀虫眯代谢产物的残留问题
,

则不

论在义乌低浓度施药基点或丽水高浓度施药

基点所采集的稻谷样品内
,

4 一氯邻 甲苯胺与

2 ,

2 二二 甲基一4
, 斗

‘一二氯重氮苯的残留量均

在本测定方法最小检测量以下
.
按现用的测

定方法的检测极限表明
,

试验样品中糙米与

糠内 4一氯邻 甲苯胺 的 含 量 均 应 低 于 0
.
眨8

PP m ; 对称重氮衍 生 物 的 含 量 米 中应 低 于

o
.
llppm

,

糠中应低于 0
.
22ppm

.

初步的测定结果也表 明
,

糠 中的 N
一甲

酚一4 一氯邻甲苯胺的残留问 题 也 较 为 突 出
.

在每亩施用有效成分为 25 克的三次处理 中
,

糠内此代谢物的残留量高达 1
.
1一3

.
6即m

,

虽

然在糙米中存在的残留量小于检测极限 0
.
斗3

P Pm
·

(
三 ) 讨论

1
.
二年来在义乌

,

丽水基点的试验结果

表明在喷雾
、

拨浇情况下
,

施药间隔期20 天以

上按常规施药浓度(25 务)水剂 1
.
5一2两 /亩

,

或以有效成分计为281
.
3一375 克/公顷

,

喷药

次数在 3 次以内并未发现在糙米中有杀虫眯

的残留 (< 0
.
03PP m )

.
个别高浓度情况下 (按

有效成分计为 75 0一 1500 克/公顷)
,

如果施

药次数少(1次)
、

间隔期长 (61 天 )
,

也未发现

米粒中有残留农药
。

但在糠中可检测出一定

量的杀虫眯
,

并与施用次数的多寡间隔期的

长短呈正相关
.
次数多 (3 次)

、

间隔近 (28

天)残留量可高达 1
.
lp
Pm
.

用杀虫眯根区施药可有效地防治螟虫纵

卷叶螟
.
根据在丽水田间试验结果表明在 5

月 25 日(比叶面施药防治第一代螟虫的适期

提早 5 天
,

比叶面施药防治第二代纵卷叶螟

提前 35 天
,

离早稻收获间隔期为 61 天)在土
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表 1 收获稻谷中杀虫眯及其衍生物残留量的测定结果 (1, 7 9 )

2 卷

喷洒剂量

有效成分

克/亩

(克/公顷)

残 留 量 (ppm )

施药方式
喷洒

次数

离收获

间隔天

数
军;晕军矍

-

…
, ,

二华聋
叫

…
糙米

} 谷
壳 ! 糙米 !

谷壳 }

N 一甲酸 一
(
4
-

氯邻 甲苯胺)

2 ,
2

’
一二甲

架一4
,

4

‘
-

二氯 毛氮苯

糙米 谷充 糙米 谷壳

早稻

DDDDDDNNNNNN

喷洒

19
.
3(2 89)

弓0 ( 7弓O )

2弓(3 7弓)

10 0 ( 1弓00)

N D
a

N D
a

N D
a

N D
a

N D
a

N l〕
a

N D
a

N D
a

N D
a

N D
a

N D
a

N f)
a

N l )b

N D b

N D b

N I) 卜

N D
b

N l功

0
.
2 4一0

.
2 8

0
.
45

0
.
弓2一1

.
1

1
.
0

0
.
23

0 16

N D ‘!
1

.

1一 3
.
6

N I)
。

N D
。

N D
c

N J )
e

N D
e

N D
e

9目�、OC
0
ljn以2

苦

,乙今乙伪乙,�伟、

根 区深施

妻35

》弓, N I ) 百,

痕迹
“

N l ) b

N D
f

N D
f

晚 稻

三二巨互互}二!二}兰1兰}竺匡
兰全竺

}一}一{兰卜
竺三

根区深施
I
‘0。( ‘, 〔, “)

l
‘

1
6‘

l

, ,

l

”
1

”
j

,良迹
“

1 1 ]

”

二笠一
L注」a . 小于检测极限 。

.
0 2 8 p p m : b

.
小于检测极限 0

·

0 3
p p

m

; c

·

约 o
·

03

p p 。; d
.
小于检测极限: e

·

小于检测极限

0
.
llpp m ; f

.
小于检测极限 0

·

2 2
p p

m

.

层 5 厘米处根区施用杀 虫眯 1500 克/公 顷
,

含量 [5J
.
在我们的试验中各项处理的检测样

防治效果分别有 86
.
5务 (第一代大螟

.
二化 品中也未发现有 4一氯邻 甲苯胺存在(< 。

.
0 28

螟)与 10 0多 (第二代纵卷叶螟 )
.
8月 25 日比 PP m )

.
当然植株中的 4一氯邻甲苯胺尚有扼

叶面施药提早 10 一15 天
,

离晚稻收获间隔期 合问题
.
在作物内的杀虫眯代谢途径中形成

为 61 天
.
根施防治第四代纵卷叶螟效果为 的 4一氯邻 甲苯胺可构成葡糖贰扼合物[4]

.
在

80 多左右
.
这种施药方式残留量问题相应比 土壤中 干氯邻 甲苯胺也可受细 菌 作 用通 过

喷雾处理为轻
.

电子转移形成多种胺类衍生物 即 ,

因而 在植

杀虫眯是内吸性杀虫剂
,

一般土壤施用 株与环境中的 4
一
氯邻 甲苯胺归宿 问 题 也 有

后应较多被植株吸收
,

体内残留较多
。

可是测 待进一步探索
.

定结果表明并未造成严重污染
,

从气候因子 (2) N 一甲酞
一4 一氯邻 甲苯胺

来看也未遭受暴雨淋洗
.
这是否与土壤 pH 果树

,

豆叶上施用杀虫眯后 N
一甲酸一4 一

值有关值得进一步探讨
.
因为试验区土壤的 氯邻甲苯胺的残 留量虽低 于 杀 虫 眯

,

但 较
pH 值为 5. 9

,

呈微酸性
.
杀虫眯在弱酸中则 4一氯邻 甲苯 胺 与 重 氮 衍 生 物 高数 至数 十

易水解
.

倍凶
.
我们在试验样本的糠中也检测到此种

2
.
关于杀虫眯代谢物的残留问题 衍生物

,

含量尚较高
,

糙米 中 在 检 测 极 限

(l ) 4一氯邻甲苯胺 ( < 0. 4 3pp m ) 以下
.

一些试验结果表明苹果
、

梨
、

桃
、

杏等果 (3) 2
,

2 乞二 甲基科
, 斗

’
一二氯重氮苯

树上使用杀虫眯后
,

植物中 4一氯邻 甲苯胺的 K no wl es 等早于 1969 年 曾揭示在植物体

残留量极少 (一般 < 0. O 4PP m )
,

仅 某些代谢 内杀虫眯的降解过程中可能 由 卜氯 邻 甲苯

活泼的植物组织内
,

如幼嫩豆叶中可有一些 胺形成 2
,

2 七二甲基一4
, 斗

’
- 二氯重氮苯[41

.
他
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·

们 曾观察到活体外在过氧化氢催化下可形成

少量重氮衍生物
,

虽然他们也认为植物体内

由杀虫眯降解形成的
.
斗一氯邻甲苯胺量不足

以形成重氮化合物
.

G eissbobler 等 (1971) 曾报道苹果上施

用杀虫眯后测不到重氮衍生物 (< o
.
0 1ppm )

,

虽然在高浓度时
,

例如当叶上积有 400 一500

ppm 时
,

叶内可检测出 0
.
O4ppm 的 2

,

2

’一二 甲

基抖
,

斗
’
一二氯重氮苯

.
他们认为在按杀虫眯

的正常用量情况下
,

作物可食部位中不可能

钡」出重氮苯残留量
.

在我们的试验中
,

不论何种施药方法或

不同的施药浓度
,

各处理中收集到的检测样

品(米与糠)尚未找到有重氮苯衍生物存在
.

我们也曾观察重氮苯衍生物在水稻植株

上的消失动态
.
在防雨条件下

,

盆栽试验的

初步结果表明
,

施于稻叶上的重氮苯衍生物

开始不易消失
,

一周以后剧烈下降
.
例如施

药当天叶中浓度为 82
.
, PP m

,

隔天为 8知pm
,

第三天为 98
.
7ppm ,

第六天为 110ppm ,

第八

天开始下降为 67 .S PP m
,

第 十 四 天 已 只 有

15
.
3p
Pm

,

二十一天后下降至 5
、

I
PP

tn.

本试验过程中承大连化物所张乐洋
,

王

雪涛同志及我组储可铭同志协助安装
、

调试

氮磷检测器
,

丽水农科所孙品贤同志在基点

做了大量田间试验工作
,

一并致谢
.
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氟的土壤地球化学与地方性氟中毒

陈 庆 沐 刘 玉 兰
(中国科学院地球化学研究所)

一
、

北方地方性氟中毒区

环境地质背景

根据我国地方性氟中毒地区的环境地球

化学背景
,

病区可划为四个比较集 中的地区
.

其中北方病区主要为
: 从黑龙江的三肇地区

经吉林的白城
、

辽宁的赤峰
、

河北的阳原
、

山

西的山阴
、

内蒙
、

陕西往西
,

这一大致东西向

的干旱
、

半干旱富钙地球化学环境中苏打盐

化氟富集病区[lJ
.
在病区内分布着大量的火

成岩如片麻岩
、

花岗岩
、

安 山岩
、

玄武岩等和

第四 纪黄土
.
这些岩石含氟一般在 370一80 0

Ppm ,

特别是喷 出岩的分布较广
.
频繁的第四

纪时期的火山活动
,

不仅影响着地下水和现

代沉积物中的含氟量
,

而且也影响着含盐类

物质的来源和沉积成分
.

由于气候的影响
,

我国北方土壤盐类地

球化学分异极为明显
.
从西部内陆区到东部

河流冲积平原
,

盐类分异大体如下
: 西部和

西北部内陆 极 端 干 旱 区 (千 燥 度 在 3. 4 以

上)
,

地表富积着大量的氯化物 (沿剖面往下

为硫酸盐和碳酸盐聚积带)
,

并呈厚达几十公

分的氯化钠盐盘
.
在内蒙西部和新疆一带干

旱区 (干燥度在 3. 4一2
.
0)

,

地表积聚着氯化


