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土壤中涕灭威及其有毒代谢物的分析

马瑞霞 云兆昔 陈兴吴 孙维相 刘文娥
�中国科学院环境化学研究所 �

涕灭威通用名 �� ��� ��
,

并有 � � � �� 等

商品名称
,

其化学名称为 � 一 �甲基氨基甲酸

基� �
一

甲基
一 � 一�甲硫基�丙醛肠

�

它是一种

具有内吸作用的高效杀虫
、

杀蜡剂及土壤杀

线虫剂
,

也是一种高度抗胆碱醋酶的剧毒药

物 ��� ,

对大鼠的急性口 服毒性 � � �。

为 �
�

� �� � �

� �
�

涕灭威在土壤中的半衰期小于 �� �� 
,

两

天后即开始被代谢为剧毒的涕灭威亚矾及涕

灭威讽田
�

因此
,

对土壤内涕灭威残留的分

析
,

是个重要问题
�

关于涕灭威残留的分析
,

国外多使用乙

睛
、

正己烷
、

乙醚等试剂��,
,
,�, �� ,

它们价格昂

贵
,

毒性大
,

试验中有一定危险性
,

国内对这

种农药的分析方法的研究仅处于开 始阶 段
,

尚未见报道
�

本文报道一种测定土壤中涕灭威及其有

毒代谢物的简便方法
,

所用试剂较国外便宜
,

安全
,

易于推广应用
�

一
、

实 验 部 分

�
�

试剂

丙酮
,

重蒸馏
,

环己烷 �二氯 甲烷 � 三氯甲

烷均为分析纯
�

以上试剂分别浓缩 �� � 倍后
,

注人色谱

测定不应有干扰峰
�

冰乙酸
,

浓硫酸
,

碳酸氢钠均为分析纯
�

过氧化氢��� 界�为优级纯
�

玻璃棉用丙酮迥流抽提 � �� 后
,

晾干备

用
�

弗罗里硅土 ���
� � �� ��

,

�
�

�
�

� �� � � � � �一

� � � 目
,

在马弗炉内于 � �。℃ 灼烧 斗小时
,

冷

却至低于 � �� ℃ 后
,

放人干燥器内备用
。

�
�

仪器

气相色谱仪 日本岛津 � � 一�� � 型
,

带

有火焰光度检测器及硫滤光片
�

色谱柱 内径 ��  � �
,

外径 � � �
,

长

�
�

� � 的玻璃柱
�

固定液 �
�

� 多
� � � � � �

�

斗多
� � 一 � � �

�

担体 � � �一 � �� � � �
,

� �一 �� � 目
�

柱温 �� � ℃
�

汽化温度 � �� ℃
�

检测温度 � �� ℃
�

载气 高纯氮气
,

流量 �� � �� � �� � 空气

流量 � �� �� � �
�

�

�
�

测定步骤

涕灭威在环境 中不稳定
,

易氧化为涕灭

威亚飒和相对稳定的涕灭威矾
�

本方法利用

过乙酸
,

将涕灭威及涕灭威亚矾定量地氧化

成涕灭威矾
,

然后进行气相色谱测定
�

�� � 提取
�
将土壤样品风干

,

过 �
咖

筛
�

根据采样时间不同
,

称取样品 �� 一�� � � �� 

�另称 � � � 测含水量�
,

置于 烧 杯 中
�

以 �� �

一 � �� � � �土样重量的 � 倍� 二氯甲烷 � 丙酮

�� �
�� 混合液分三次提取 �搅拌 ��

, � � ,

��

� 泣�
�

将提取液通过盛有适量无水硫酸钠的

布氏漏斗
�

第三次提取后将泥浆及提取液全

部转人漏斗中
,

用二氯甲烷 � 丙酮 ��
�
�� 混合

液冲洗容器
�

滤液接收于 � �� 毫升的烧杯中
。

�� � 氧化
、

中和
�
氧化剂的配制图

�
取

�
�

�� �的浓硫酸
,

加人 �� 司 冰乙酸内混合均

匀
,

待散热后
,

再加 � � � �的 �� 多 过氧化氢
。

于 认 � 节的滤液中
,

加 人为土壤样品重

量百分之五的氧化剂
�

氧化剂是在室温和磁



� 卷 � 期

力搅拌下
,

渐渐滴进的 �氧化时间以半小时为

宜
�

为中和过量的酸
,

向经过氧化的溶液中
,

用同样方式滴人为氧化剂量 �� 倍的 �� 多 的

碳酸氢钠溶液 � 中和时间约 �� 一 �� � ��
�

�� � 液
一液分配 将中和以后的溶液移

至分液漏斗 � 用 � � �� � �� 或 � � � � � �� 的

三氯甲烷进行萃取
�

萃取液经过 � �� 一 �� ��

无水硫酸钠干燥后
,

过滤到烧瓶中
,

再置于

钧℃ 的水浴上浓缩至干 � 用丙酮定容 ���
�

�� � 柱层 析 纯 化 弗 罗 里 硅 土 柱 为

小� � ��
�
� 的玻璃层析柱

,

底部塞有少许玻

璃棉
�

取 �
�

�间 上述浓缩液
,

使之通过弗罗里

土柱进行纯化 � 再用 �� �园 环己烷
� 丙 酮 ���

�� 混合液淋洗之
,

淋洗液接收于 � �� 毫升烧

瓶中
,

并在�� ℃水浴中浓缩至 �
�

�叫
,

待测定
�

�� � 气相色谱的标准谱图

图 � 涕灭威讽 标准 色谱图

��� 绘制标准曲线

在规定的色谱条件下
,

用同一浓度的标

准溶液 ���然 � � ��
,

分别取不同微升量进样
�

在双对数坐标纸上以测得的峰高为 纵 坐 标
,

涕灭威含量为横坐标
,

绘制标准曲线
�

在带

硫片的火焰光度检测器上
,

峰高与样品的质

量平方呈线性关系〔
,�� 图 � �

科 学
�

��
�

�
�

计算方法

样品中涕灭威总矾含量 ��� � �

� � � � � � �

� � 评

式中
� � 由峰高从标准曲线查得涕灭威总

飒量�� � � � 纯化物总体积 �间� �

� 色谱衰减倍数 � � 样品 稀 释 倍

数 � � 进样量 �川� � � 样 品 重

�� �
�

�
�

回收率的测定

由于涕灭威在土壤 中不稳定
,

能较快的

转变成涕灭威亚矾及涕灭威矾
�

因此在本实

验中
,

向 � � � 土中
,

分别加外
、

�� �涕灭威 ���

产� � � ��
, � 毫升涕灭威亚飒 �� � 拌� � � �� 和

�间涕灭威矾 �� �产� � � ��
�

测定步骤同前所述
�

�
�

棉田土壤样品的测定

田间试验在中国农科院棉花研究所 �河

南安阳�及河北省晋县的张村
,

宿村两地区
。

测定步骤同前
�

二
、

结 果 与 讨 论

表 � 给 出回收率的测定结果
�

向土壤添

加涕灭威
,

涕灭威亚飒及涕灭威讽三种混合

物是比较符合涕灭威施人土 壤 后 的 实 际 情

况
�

添加量分别为 �
�

帅 �� 时
,

平均回收率为

� , � � 务
,

标准偏差为 ��
�

�� 多
,

变异系数为

��
�

�多 � 添加量为 �
�

� ��� 时
,

平均回收率为

� � �
�

� 多
,

标准偏差为 ��
�

�多
,

变 异 系 数 为

�
�

� 多 � 此方法的灵敏度为 �
�

� � � � 一玩� � ��
�

因此
,

认为本方法可以满足测定土壤样品中

涕灭威含量要求
。

表 � 方法回收率
叨叨��为创知���八住

��枪君

争
一气厂飞飞 � 侣 , �� ‘

进样孟 吸户

添力口农药含�� 叭 � 、 �平均 回收率�标准偏差 �变异系数
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�

�
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图 � 涕灭威讽的标准曲线

注
� 图中峰高单位应为 � �

�

据文献报道
,

国外许多作者在进行土壤

中涕灭威测定时
,

多用乙睛为提取剂
,

并用



环 境 科 学 7 卷 2 期

不同比例的丙酮
一

乙醚或丙酮
一

正己烷为淋洗

剂比
2
:5J 乙脯剧毒

,

正己烷价钱昂贵
,

乙醚沸

点低
,

挥发性大
,

具有一定的危险性
.
本方法

采用丙酮 :二氯甲烷(1
:
l) 为提取剂

,

以丙 酮:

环 己烷(1
:
l) 为淋洗剂

。

这样操作较为安全
,

试剂价格较低
,

淋洗效果也好
.

在室温下
,

当淋洗速度为 l
.
4m l/m in

,

测

得涕灭威矾标样淋洗实 验 的 结 果 如 表 2 所

示
.
表 2 表明

,

用 10 0 毫升淋洗液淋洗时
,

回

收率可接近 100 多;但若将涕灭威
,

涕灭威亚

矾和涕灭威讽三种标样添加于土壤中
,

经氧

化所得的涕灭威讽
,

用同一淋洗液淋洗
,

直到

淋洗液体积增加到 200 间 时
,

平均回收率可

达 95
.
2 %
.

灭威残留量
.
回收率与重复性良好

.
对棉田

土壤的测定结果表明
,

方法可实际应用于环

表 3 棉田土维样品测定结果

采样地点 采样 日期 播种后天数
涕灭威总讽

的残留量
(ppxn )

土壤有机质
含量(% ).
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络
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河南安阳

198斗 年

4 月23日

4 月28日

5 月 8 日

5 月16日

5 月26日

6 月 7 日

6 月16日

7 月 5 日

表 2 涕灭威砚的淋洗结果

河北晋 县

张村

宿村

9 月 5 日

9 月 5 日 :: : 成{
9 :{:

化 合 物 淋洗休积 回收率% ! 淋 洗 剂
* 侧定方法按文献 [ S J

.
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5 月 8 日安阳棉 田土壤样品色谱图

本方法用于对安阳及晋县棉 田土壤中涕

灭威总讽量的测定
,

结果见表 3
,

图 3
.

由表 3看 出
,

涕灭威颗粒剂施人棉田10d

后 (施药 日期为 斗 月 18 日 )
,

其残留浓度为

o
.
19 pprn

,

5 9 d 后为 o
.
oO lppfn ; 结果与文献报

道基本相符合
,

与药效保留时间也颇为一致
.

据文献报道田及国内药效实验结果
,

涕灭威

的半衰期小于 7d
,

在 83 克/亩施药量的灌溉

田中
,

施药 13d 后
,

田间平均残留为 0. 70ppm
,

4 2 d 后已测不 出残留量
,

药效在 50d 左右
.

涕灭威在田间的消失速度
,

随土壤质地

和气候条件不同而有差异
.
河南安阳棉田是

灌溉田
,

土壤湿度大
,

有机质含量高
,

因此消

失速度较快
.

境样品的分析
.
与文献报道相比较

,

有下列

优点:

( l) 试剂毒性小
,

操作较安全
,

(
2

) 试剂价

格低廉
,

(
3

) 反应条件要求不苛刻
,

易于掌握
,

可推广应用
.
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