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拟除虫菊醋杀虫剂在苹果和土壤中

多残留分析方法的研究

钱传范 明九雪 薛占强
�北京农业大学土化系�

一
、

前 言

拟除虫菊醋杀虫剂是近年来发展很快的

一类杀虫剂
�

它不但具有高效
、

低毒
、

杀虫谱

广等优点
,

而且在生物体内无积累
、

在自然界

中能很快降解
,

是防治棉花
、

果树
、

蔬菜及粮

食作物害虫的理想药剂
�

目前
,

我国已停止

生产 � � � ,

六六六等高残留农药
,

拟除虫菊

醋在取代有机氯杀虫剂的品种方面占有很重

要的地位
�

目前主要的农用拟除虫菊醋杀虫剂是
�

氯菊醋���� �
� �� ��� �

,

氯氰菊醋�
��� �� � 、��� ��� �

,

氰戊菊醋 ��
� � � � ��� � ��� 和溟氰菊醋 �� ��

�

��

�� �� �� �
�

它们具有类似的化学结构
、

相似的

理化性质和生物活性
�

至今已在八十多个国

家的几十种农作物上使用
,

目前我国也在生

产和使用
�

天然除虫菊醋和拟除虫菊醋的残留分析

约始于 ��  � 年
�

当时只能采用比色法和分

光光度法
�

这两种方法不仅灵敏度低
,

而且

不能分离除虫菊醋的光活性异构体
�

六十年

代
,

采用薄层色谱法
,

可使除虫菊醋的光活性

异构体及其代谢产物得到分离
,

且灵敏度显

著提高
�

采用气相色谱仪
,

不但使除虫菊醋

各种组分和光学异构体得以分离
,

而且与检

测器结合起来
,

作为痕量农药的有效检测工

哮口
, , 白、州口卜 , 口卜 喇日卜明户

, ,

州卜 , 口卜
,

翻卜

·

环境信息
·

脉 冲 能 电 除 尘 器

法国 �� � �� �� �� 公司与丹麦科技大学合作研

究和发展了一种脉冲能电除尘器
�

该电除尘器利用

电压脉冲增加电除尘器的效率
�

在此电除尘器内
,

数个高压 �知一�� 千伏� 和短时间 ��。一� �� 毫微

秒�的脉冲叠加
,

定期供给连续电压
,
以便改进颗粒

物负荷和位移
�

此外
,

为了回收大量散失的能量
,

以便能够在高压下每秒多次向沉淀器充电 ��� �� � �

米
’

收集面�
,

此电除尘器还包括一个贮能器 � 脉冲

电路具有一个向存贮电容器馈电的充电元件
�

上述

结构使此电除尘器具有下列优点 � �� 对于捕获电

阻率至少为 � �” 欧姆
·

厘米的尘来说
,

脉冲能电除

尘器的沉淀器的收集面比直流电电除尘器的沉淀器

的收集面小一半
,

从而使电除尘器的费用降低 � ,一

�� � � �� �较通常电除尘器节省电能 ��  � �� � 由于

电子转换开关元件价低廉
,

可减少安装脉冲能电除

尘器的投资 � �� �结构紧凑
�

� 川�� �� 公司的第一个脉冲能沉淀器从 � � � � 年

� 月起已在丹麦的一个火力发电厂运转
�

此外
,

该

公司还向世界上 �� 家工厂出售了 �� 个脉冲能发生

器
,

其中 � � 个脉冲能发生器已在 �� 家工厂内运转
�

此电除尘器特别使需去除大电阻率尘的水泥厂感兴

趣
,

可以节省一个调节塔
�

�羽卒编译 自 �, �� �
��。, � � �� �耐孕� � , � � � ,

� �一 � � ��� � � � �
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现在
,

各种拟除虫菊醋工业品的分析方

法
,

以及各种拟除虫菊醋杀虫剂在各种作物

和动物中的残留分析方法
,

国内外均有大量

报道
,

但对拟除虫菊醋类杀虫剂在动物和植

物体内的多残留分析而言
,

国内尚未见到多

于两种以上拟除虫菊醋杀虫剂在动植物体和

土壤中的多残留分析方法的报道
�

为了满足

拟除虫菊醋类杀虫剂残留分析和代谢研究的

需要
,

我们参考国内外有关拟除虫菊醋的分

析方法及 �
�

�
�

�
�

�
�

推荐的多残留分析方

法
,

对上述四种拟除虫菊醋在土壤和苹果中

的残留分析方法进行了研究
,

找出了适用于

多种拟除虫菊醋的残留分析方法
�

二
、

分 析 方 法

�一 � 提取
�

�

苹果样本

称取 � �� 苹果
、

切碎
、

放人高速组织捣

碎机内
,

加人丙酮 �分析纯� � ���
,

捣碎 � 分

钟
�

抽滤
,

用少量丙酮洗涤滤渣
,

将滤液转人

�� � � � 分液漏斗中
,

加入 �务食盐 水溶 液

� � �� �
,

用 � �一 � �℃ 石油醚 � � , � � , � � � �分

三次提取
�

合并石油醚 层
,

再 将 石 油 醚 提

取液用 � 外 食盐水 � �� � 和 �� � � 各洗一次
�

弃去水相
,

将石油醚提取液通过无水 �
� ��。。

漏斗滤人圆底烧瓶中
,

用旋转蒸发仪在 �� ℃

左右减压浓缩近干
�

用少量石油醚溶解残留

物
,

转人 �� �� 刻度试管 中
,

定容至 �� ��
,

待

过柱
�

�
�

土壤样本

将土样过 � � 目筛
,

然后称取 �� � 干土样

本
,

放人 � �� �� 具塞三角瓶中
�

加人 � 鲍 无

水 �
� ��� 、,

� �� �� 丙酮石油醚混合提取液���

� � � � � �
,

放于康氏振荡器上
,

振荡 � 小时
。

抽滤
,

并用少量丙酮石油醚混合液洗涤滤渣
�

滤液转人 �� �� �分液漏斗中
,

加人 � � � � � � 多

食盐水溶液
,

洗去丙酮
�

石油醚层再加人两倍

于石油醚体积的 � 界 食盐水溶液
,

洗涤
�

石油

科 学
·

��
�

醚层通过无水 � 为� �
�

漏斗
,

转人圆底烧 瓶

中
,

用旋转蒸发仪于�� ℃左右浓缩近干
,

用少

量石油醚溶解残留物
,

定容至 �� 回
,

待过柱
�

�二� 净化

在规格为 � � � �� � 玻璃层析柱中
,

底部

垫上少量脱脂棉
,

再从下至上分别装人 �� �

无水 �
� ��� � , � � 弗罗里硅土 ���� ℃ 下活化

�� 小时
,

不脱活
,

保存在千燥器中
�

�
, � � � 无

水 �
�

声� �
,

轻轻墩实
�

用 �� �� 石油醚预淋
,

然后将石油醚提取液 � � �� 相当于 � � � 样本�

倒人层析柱中
�

用 � 多 乙酸乙醋
一

石油醚混

合液淋洗
,

从加人样本后开始计算体积
,

接收

�一 , �� � 淋洗液
,

该淋洗液直接进样测定或

浓缩后测定
�

�三 � 气相 色谱测 定

色谱条件 �

�
�

仪器

日本岛津 � �一 �� 气相色谱仪
, 价� � 电

子捕获检测器
�

�
�

标准样品

氯菊醋���
�

�多
,

英国�
、

氯氰菊醋 ��� 并
,

英国�
、

氰戊菊醋 ���
�

�并
,

日本�
、

嗅氰菊醋

���� 多
,

法国� 均由农牧渔业部农药检定所

提供
,

标准溶液 用 �� 一� �℃ 重 蒸石 油 醚 配

制
�

�
�

色谱操作条件

�
�

�� � ��
� 形玻璃柱

,

固定液 � �务 �� �

� � �
,

担体
� � � � � ��

� � � � �一 � � 目
�

柱温
�

�� �℃ � 进样口温度
� �加℃

,

检测室温度 �

�� 。℃
,

载气
� 高纯氮 �流速 � 夕。� �� � �

� � 灵

敏度 � � � � � 衰减
� � � 纸速 � �

�

�� � � � �
�

�

在此气谱条件下
,

四种拟除虫菊醋的分

离较好
�

但就各异构体的分离而言
,

除氰戊

菊醋的异构体分出两个峰外
,

氯菊醋和氯氰

菊醋的异构体不能分离
,

均为一峰形很好的

单峰
,

各峰保留时间在 �一 �� 分钟之内 �见

图 ��
�

色谱条件

�
�

仪器
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浪佩菊酷 ��’

抓戊菊醋 曰
’

� 氯氰菊酷 � 产� �口

氯菊醋 � � � ,

��口�口

图 � 拟除虫菊醋混合标样色谱图

图 � 拟除虫菊醋混合标样色谱田

佩戊菊醋
澳佩菊酸

它份
·

弓毛工
��猫恒潜

进样� � 。名�

图 � 四种拟除虫菊醋的线性关系

日本岛津 � � 一 � � 气相色谱仪
, 。� � 电子

捕获检测器
�

�
�

色谱操作条件

�
�

, � � �� � � 形玻璃柱
,

固定液 �多
� � �

� � � � � 茄 � � � ��� � ,

担体
� � � � � �� � � � � �一

韵 目
�

柱温
� � �� ℃ � 检测室温度

� �”℃ �

进样口 温度 � �� �℃ � 载气
� 高纯氮 � 流速

�

� � , � �� � �
�
� 灵敏度

: 10; 衰减: 2 ; 纸速:

1
.
多
mm

/ m i
n .

在此气谱条件下
,

四种拟除虫菊醋能很

好分离
,

但四种拟除虫菊醋的异构体不分离
,

故便于计算每个拟除虫菊醋的总量
.
各色谱

峰保留时间在 5一14 分钟之内(见图 2)
.

四种拟除虫菊醋的最小检出量为
: 氯菊

醋 6 x 1 0
一

飞
,

氰戊菊醋 6 X 10
一

飞
,

氯氰菊

醋 4 x lo 一飞
,

澳氰菊醋 8 X 10 “飞
.
在土壤
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和苹果中的最小检出浓度为
:
氯菊醋 0

.
00 6

ppm ,

氰戊菊醋 0
.
006 ppm ,

氯氰 菊 醋 0
.
004

pPm ,

溟氰菊醋 o
.
OOSPpm

.

线性范围: 氯菊醋进样量 0
.
1一0. 6ng

,

氯氰菊醋 0
.
02 一0. 2 ng

,

氰戊 菊醋 0
.
04 一0

.
2

ng
,

澳氰菊醋 0
.
1一o

.
6ng 范围内(不动放大器

衰减
,

峰近满度)
,

进样量与峰面积有较好的

线性关系(图 3)
.

(四 ) 回收率试验

用 509 空白苹果和土壤
,

添加标准药量

为 0
.
IPP m 和 。

.
S PP m 时

,

四种拟除虫菊醋的

回收率为 80 一100 并 (见表 l一2)
.

科 学

表 2 土壤样本中四种拟除虫菊酣的回收率

标标样品称称 样本重重 添加浓度度 添加量量 实测量量 回收率率
(((((g ))) (Pf

,
m ))) (

拼g ))) ( 拜
g ))) ( % )))

氯氯菊酉旨旨 5000 0
.
222 l000 9 .7888 9 7

。

888

lllllllll 5
(
))) 斗3 0 555 8 6 111

氯氯氰菊酉旨旨 5OOO (〕
.
111 555 4

。

9 999 9 9

.

888

0000000

.

555 2 555 2 0

.

8 555 8 3

.

斗斗

氰氰戊菊醋醋 5OOO 0
.111 555 4

.
77555 95

.
555

0000000
.
555 2555 21

.
8555 87

.
444

澳澳氰菊酉旨旨 5000 U .111 555 4
.
0 4555 80

‘

999

0000000

.

555 2 弓弓 2 1
.
1 555 8斗

.
666

注: 土壤含水量为 川% , 有机质含量为 1
.
6%

。

表 1 苹果样本中四种拟除虫菊酩的回收率

标标样名称称 样本重重 添加浓度度 添加量量 实测量量 回收率率
(((((g ))) (I

,
p

:I ,

))) ( 拜g ))) (
拜g
))) ( % )))

氯氯菊醋醋 5000 0
.
222 1000 8

.
3999 83 999

lllllllll 5OOO 4斗
.
1弓弓 8 8

.
333

氯氯氰菊醋醋 5000 0
.
111 555 4

.
0斗斗 80

.
777

0000000
。

555 2 555 2 1

.

9
333 8 7

.

777

氰氰戊菊醋醋 5000 0
.
111 555 弓 6 333 9 2

.
666

0000000
.
555 2 555 2 3

.
7333 9 斗

。

999

澳澳氰菊醋醋 5000 O lll 555 礴
。

9 999
9 9

.

777

0000000

.

555 2 555 2 2

.

3
888

5
9

.

555

( 五 ) 计论

1
.
提取 根据 A

.
0
.
A
.
C
.
推荐的多残

留分析方法
,

苹果样本应采用乙睛提取
,

但乙

睛毒性较高
,

因此改用丙酮提取
.
由于丙酮

与乙睛极性相近
,

故改 用丙酮提取后
,

得到较

满意的结果
.
对于土壤样本

,

采用丙酮
一

石油

醚混合提取液 (V
:F ~ l:1)

,

效果也较好
.

2
.
样本净化

,

苹果提取液中含有大量的

色素和其它杂质
,

土壤 中有机质含量也较高
.

这些杂质对电子捕获检测器有很大干扰
.
因

此
,

首先采用液液分配
,

将药剂从丙酮中转移

到石油醚中
,

这样可除去大部分水溶性杂质
,

但仍达不到电子捕获检测器所要求的净化水

平
.
因此

,

经过丙酮石油醚液液分配的样本

还必须经过弗罗里硅土层析柱 净 化
.
采 用

5务 乙酸乙醋石油醚淋洗
,

收集 。一SOml 流

图 斗 苹果空 白样本色谱图

图 5 土壤空 白样本色谱图



。
7 2

。

环 境

分
,

四种拟除虫菊醋标样过柱的回收率均接

近 100 外
.

3
.
色谱条件 两种气相色谱条件以后一

种较好
.
它不仅柱温和检测室温度较低

,

而

且保留时间亦较短
,

适于大量样本的分析
.
我

们亦曾试图改变前一种色谱条件
,

降低柱温

和检测室温度
,

但当柱温和检测室温度降低

10 ℃ 时
,

则不仅保留时间变长
,

而且色谱图

也不很理想
.

上述方法虽然只对四种拟除虫菊醋在苹

果和土壤中的残留分析进行了试验
,

但对于

其它作物
,

可根据其含水量和所含杂质的不

同
,

采用相应的提取剂(如乙睛
,

正己烷
,

石油

醚
,

苯
,

l
:

l 丙酮石油醚混合液等 )
.
改变柱

层析条件
,

例如改变弗罗里硅土的含水量 (弗

罗里硅土用 l一 , 并水脱活 )和淋洗液(用 2并

丙酮石油醚或 20 务 正己烷苯淋洗 )
.
对于种

卷 1 期

类 更多的拟除虫菊醋杀虫剂的多残留 分析
,

则应改变固定液的涂量比例
,

增加色谱柱的

长度以便达到预期的目的
.
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离子缔合型离子选择电极的研究

V l
.
丁基黄原酸根电极的研制

*

丰 达 明
(广州有色金属研究院)

丁基黄原酸钾 (丁基黄药) 是一种用途

广泛的浮选药剂
.
选矿浮选工艺中

,

需要了

解黄药浓度的变化
,

同时要监测废水中的黄

药
,

但 目前采用的萃取紫外光度法手续较繁
.

K ow al 等〔1] 用乙基黄原酸银制成液膜黄原酸

根离子选择电极可测定水中 s x lo
一6

M 以上

的黄原酸盐
.
俞永庆汇2 ,利用银与黄原酸根的

反应
,

用硫化银电极间接测定了废水中微量

黄原酸盐
,

但这两种方法中硫离子都有干扰
,

而在某些浮选工艺流程中需加人硫化钠以促

进氧化性矿的浮选
,

因而硫离子的干扰是必

需考虑的
.

本文报道一种用四(十二烷基)碘化铁为

活性材料制成的 Pv c 膜丁基 黄 原酸 根 电

极
,

对丁基黄原酸根的 N er ns t 响应 下 限 为

6 X 10一7
M

,

可快速测定水中 o
.
IPP m 以上的

丁基黄原酸盐
.

一
、

主要仪器和试剂

901 型微处理机离子计(美国 Or ion )

丁基黄原酸钾
,

株洲冶炼厂提纯品
.

四(十二烷基)碘化钱
,

上海有机化学研

究所提供
.
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, 8 2 2
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) ;

分析化学 ,
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(
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)
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