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高效薄层析进行农药吸附态光解的研究
‘

岳水德

�安徽农业大学环境保护专业
,

合肥 � � � � � ��

摘要 研究了绿麦隆和消草醚 � 种除草剂在硅胶 � 高效薄层上的光稳定性
,

提出应用高效薄层析技术作为农药

吸附态光解的一种试验方法
。

在高效薄层上直接点样
,

同一薄层上包括照光
、

黑 暗对照和定量曲线样品
,

原始剂

量 �。。一� �� ��
·

� 又 � � � 斑点 一 ’ ,

照光后直接展开和扫描定量测定
,

最低检测量可达 �� ��
·

斑点
一 ‘

。

本方法无

须对样品进行提取
、

净化等处理
,

具有快速高效
、

重复性好
,

且可直观光解产物等优点
。

关链词 高效薄层析
,

农药
,

光解方法
。

农药的吸附态光解涉及农药在土壤和大气

悬浮固体颗粒物表面的光解
,

具有重要 的环境

学意义
泣, 一 �了。

由于土壤或大气悬浮固体颗粒 是

组成很复杂的非匀质体 系
,

存在许多影响光解

的因素
,

试验可控性低
。

因此
,

经常用硅胶 � 或

硅胶 � 薄层作为吸附态光解的模拟系统
。

� �� ��

等发展的 � � 方法也是以硅胶 � 为吸附介质
,

通过测定农药的光致矿化率
,

预测农药在吸附

态的可光解性
巨�一 �〕。

但这些方法 多受需要使 用

同位素标记农药或定量分析上的限制
。

高 效 薄层 析 �� � �  �
,

� �� � � � � ��
�
� � � � �

� ��� �� �� � � � � � � � �� � � � � � � �近年在欧洲发展极为

迅速
,

其最小检测量已可达到 �� 一 ��
� � 困

。

本

研究应用 ��� �� 公司生产的高效薄层析板作为

非标记农药的吸附载体
,

光照处理后直接展开

和扫描分析
。

作为农药在吸附态尤其是土壤吸

附态光解的预评价方法
,

具有快速
、

简便
、

重复

性好和直观光解产物等优点
。

� � �� � � � �� � � � � �� 点样仪
,

� � � �  � ! �

� � 薄层扫描仪
,

�� � �� � � 层析缸
。

�
�

� 实验方法

�� � 点样 用乙睛将农药标准品稀释成 � �

�� 一 � �
·

� �
一 ‘

系 列 工 作溶 液
,

以 � � �� � �

�
�

�� � � � � �� 点样仪于 � � 又 � � 。� 薄板一端 � � �

处点样
,

每斑点面积 � 又 � � �
� ,

样点间距离 �

� �
。

每处理在同一薄板上 � 次重复
,

黑暗对照

的样点同时点于薄板的一侧
。

点样后用铝箔封

盖薄板 除光照以外的所有部分
,

照光部分用 �

� � 厚玻片盖上以避免农药挥发 �图 � �
。

经玻片

过滤的光波长 � � � � �
。

覆盖
� �

吮

一一一

照照光处理 标准系列 浓度 黑暗对照照

��� �
一� � �

一� � � 一 ���

一一 二二 二 二二二 , � � � � � � 一 一 一 一 一 一一

��� �

� 实验部分

�
�

� 农药标准品

绿 麦 隆 �� � �� � �� �� � � �
,

� �
�

� � � � 消草醚

���� � � � � ��� �
, � �

�

� � �
,

购 自德国 � �� � � �
一

� � � �任�

公司
。

�
�

� 高效薄层板

硅胶 � � � � � � � 高效薄层板
,

�� 又 � � � �
,

德国 � �� �� 公司提供
。

�
�

� 实验仪器

图 � 高效薄层板 �� �火 �� � � �点样示意图

��� 照光处理 将封盖好的薄板置太 阳光

下 �德国萨尔布吕肯市
,

� ��
“ ,

�一 � 月晴好无云

天气
,

�一 �� 时 �
,

经不同时间间隔照光后
,

取

薄板除去玻片和铝箔
,

在点样仪上点系列浓度

的标准品溶液
,

作为外标法定量曲线
。

,
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�� � 展开 单 向垂直缸不饱和展 开
。

展开

溶液 系统
�

� 正 己 烷
一

乙 酸 乙酷 �� � 十 ��
, � �

� �
,

� 正己烷
一

异丙醇
一

乙酸 乙醋 � � � � 〕
一

� � �� ,

� � � �
,

� 甲苯
一

丙酮 �� 十 �
, � � � �

。

展开距离
� �

� � � 测定 将展开后的薄板用冷风吹干溶

液后
, � � � � � � � � �� 薄层扫描仪 吸收扫描测

定
,

外标法定量
,

定量曲线如图 � 。

����� �� !! �� 

群 川
� �。

「 � � …
婴��昨 � � …

’��

� � …
‘

瞥 � …
巴区上

曰

一
一一一习

� ��  � �� � � � �� � 艺��

�
�

� 光反应动力学

绿麦隆和消草醚在硅胶 � 高效薄层板上的

光化学反应均为一级动力学反应 �图 � �
。

在太阳

光下
,

绿麦隆和消草醚 的光解半衰期分别为

��
�

�� �
、 �

�

�� �
,

表现了显著不同的光稳定性
。

而同时进行的对照试验结果表明在黑暗条件下
,

它们在硅胶 � 薄层中是稳定的
。

�
�

� 点样剂量对光解速率的影响

由于每个点样斑点面积仅 � � � , ,

随着点

样量增加
,

单位面积农药负荷量相应增大
。

表 �

指出
,

绿麦隆和消草醚的光解率随单位 面积点

样量增大而降低
。

这种影响说明硅胶 � 上农药

负荷量的增大造成农药分子的过度重叠而阻止

了对光子 的吸收
,

从而减慢光解速率
。

可以看

出
,

当 � � � �

斑点上点样量大于 � �� �� 时
,

光

� �� � 斑点
一 � �

图 � 消草醚的定量曲线

�� �� �� �� ��

� 结果和讨论

�� � 吸收光谱和最低检测量

绿麦隆和消草醚在硅胶 � �� ��� � 高效薄层

板上的吸收光谱表明
,

绿麦隆的最大吸收在 �� �
� �

,

消草醚的最大吸收在 ��� � � �图 ��
。

在此

波长对 � 种除草剂点样展开以后吸收扫描和外

标法定量测定可获得满意的结果
,

最低有效检

测量达 �� � �
·

斑点
一’ �图 ��

。

在 � 块薄板各重

复点样 � 次的测 定结果表 明
, � 种除草剂在

�� �一 ��� � ��
·

斑点
一 ‘

不同剂量范围内
,

测定结

果重复性 良好
,

变异系数在 ��左右 �表 ��
。

�

莞匕�� � � !

图 �

�� � �� � � �� ���
通 � � � �

绿麦隆和 消草醚的吸收光谱

�
�

绿麦隆 �
�

消草醚

表 � � 种除草剂在高效薄层板上定� 测定的, 复性

农药
标准剂量

� � �
·

斑点 一 ‘�

样品数

� � �

测定剂量 ���
·

斑点
一 ‘�

�
�

�
�

� � �

绿麦隆

�� �

� � �

�� � �

�� �

� � �

�� � �

���
�

�

�� �
�

�

��  !
�

�

�� �
�

�

� � �
�

�

� !!
∀
�

# ∃ #

�% & �

%
∀
%∋

消草醚 0 .18

)

.

:)

0.76

0.99

0.75

1
.
15

0 8 6

0.3 9

l) 展开系统
:
消草醚用展开系统¹

;绿麦隆用展开系统º
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解率显著降低
。

所以
,

点样量宜在 400一80 0
ng

,

斑点
一

1

之 间
。

由于最小有效检测量可达 20n g
·

斑点
一 ‘ ,

4
00 一800

ng ·

斑点
一 ‘

作为在高效薄

层 匕的初始剂量是足够高的
。

厂厂

一
‘一一一一魂魂

一一一

2.4光反应产物测定
在定量测定农药光解速率的同时

,

光解产

物也可以通过合适的展开系统而直接显示
。

消

草醚在硅胶 G 高效薄层板上光照 4 h 后 出现 8

个产物 (图 5)
。

而通过不同波长 的吸收扫描测

定
,

不仅可以发现在某一波长没有吸收 的产物

峰
,

如图 6 的峰 3 和峰 5 在 300
nm 没有吸收

,

而在 23 8
nm 则有显著吸收

。

同时还可以了解该

产物的最大吸收
,

如图 6 的峰 4 和峰 6 在 300
nm 比 238 nm 吸收显著增大

,

而峰 1 和峰 5 则

相反
。

这就为进一步的光解产物分离和鉴定提

供了非常有利的基础
。

n

簇澎
·

汉5舀

默黔科耐
.
黔徽
加

0 4 8 12 16

照光时间 (h )

图 4 绿麦隆和消草醚在硅胶 G 薄层板上的

光反应动 力学曲线

25 30 35 40 45 团 58

{粼
44444

少少少1111111111

洲喇4()()翔脚250驯以

展开距离 (m m )

一 50 1一

2 〔导 4 6 6 6

展 )}
二
足l 离 (

11飞n l )

图 6 绿麦隆及其光解产物薄层析图谱

展开系统¹ 1 次
,

展开系统» 2 次
;峰

7 为绿麦隆测定波长 A 23s
nm ,

B 3 o o n
m

图 5 消草醚及其光解薄层析图谱 (溶剂系统¹

展开 2 次
,

测定波长 3。。 n m
,

峰 7 为消草醚 )

表 2 不同点样l 对农药光解影响
‘,

.

点样量

戈n g
·

斑点
一 ’

)

光 解 率 (% )

绿麦隆 消草醚

9.68士 1
.
4 6

9
.
4 2士 2

.
0 8

7
.
2 9士 2

.
0 1

2
.
6 9士 1

.
8 0

6 6
.
1 7士 1

.
8 7

5 9
.
2 4士 1

.
9 4

3 5
.
5 2士 1

.
5 0

3 1
.
3 0士2

.
1 1

))n
�曰00)()()(00 )(自�O洲洲只议O曰

l ) 太阳光 4 h

3 小结

(1) 黑暗条件下绿麦隆和消草醚在硅胶 G

高效薄层板上是稳定的
,

太 阳光照下
,

它 们表

现了不同的可光解性
,

其光解为一级动力学形

式
,

光解半衰期分别为 26
.
05 h 和 3

.
96 h

。

( 2) 农药在薄层吸附剂上的光解速率随单

位面积农药负荷量增大而降低
。

在 1又 5 m m 的

点样斑带上农药量宜在 40 0一80 o ng
。

( 下转第 66 页)
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量取 200 m l废水置于烧杯中
,

加 4
.
0 m l,

表 1 共存离子的允许t 及分离后的允许t (拜g )

共存离子 分离前的允许量 分离后的允许量

N a十

K
十

1 0 0 0

5 0 0

A 1
3+ 5 0

F
e 3 +

2 0

M
n Z+

1 0 0
‘

C

u Z +

1
0 0

Z

n Z +

)
1

0 0 0

C

a Z +

5
0 0

M

g
Z +

5 0 0

C

r
3 +

5
0

N i

Z
二

一

1
0 0

P b

Z +

1
0 0

T i

4 +

1
0 0

S

n
4

+

2
0 0

C d

Z +

5
0 0

N O 丁 5 0 0

C I一 5 0 0

S 〔)牙一 1 0 0 0 0

P O 录一 5 0 0

C O 弓一 5 0 0

1 0 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

5 0 0 0 0

2 5 0 0 0

1 0 0 0 0

5 0 0 0 0

1 0 0 0 0

1 0 0 0 0

8 0 0

1 0 0 0 0

1 0 0 0 0

1 0 0 0 0

1 0 0 0

1 0 0 0

酸钾
。

低温消化 l h
,

滴加盐酸经胺使过量的高

锰酸钾还原
,

定容在 250 m l中
,

吸取 2
.
0 m l按

实验方法测其吸光度
,

结果列入表 2
。

3. 2 饮用水分析

量取 2000 m l饮用水
,

用 N aO H 溶液调
pH

一 8
,

该溶液通过预先制备好的树脂柱
,

控制流

速在 2一3 m l/ m in
,

待溶液全部通过后
,

用二次

蒸馏水洗涤树脂柱
,

洗至溶液呈中性
。

再以 10

m l 0
.
5 % N

aZ
so
3
硫磷混酸溶液洗脱树脂柱上的

Cr(V l)
,

控制其流速为 0
.
2一0

.
3 m l/m in

,

收集

脱液
,

将其加热
,

加 0
.
5% 高锰酸钾 2 滴

,

再低

温加热(80 ℃ )5 m in
,

取下冷却
,

滴加盐酸经胺

使过量的 K M
nO ;还原

,

定容 10 m l
,

取 5
.
0 m l

按实验方法测定
,

结果列入表 2
,

与 IC P
一

A E s

法所测的结果相吻合
。

由表 2 中数据可见
,

本法结果与 IC P
一

A E S

法测定结果相吻合
,

准确度和精密度均可
,

样品

加标回收率较好
,

所得结果令人满意
。

3

.

0 m
o
l

·

L

一’
H

Z
S O

4

与 2 滴 0
.
5 m ol

·

L

一‘

高锰

表 2 样品的分析结果

样品名称
IC P 一

A E S 法

结果(滩/m l)

加入量

(滩)

RSD

(% )

0nC�

…
‘性月任匕口废水 I

废水 1

饮用水

本法结果
工’

(滩/m l)

2
。

4 5

1

.

6 8

0

.

0
0

1 8

2

.

4
8

1

.

6
4

0

.

0 0
1 9

回收率

(% )

103
.
2

102
.
5

95
.
6

2
.
8 9

3
.
4 5

4
.
34

l) 为 6 次平行实验的平均值
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( 3) 应用高效薄层析技术进行农药的吸附

态光化学降解
,

省却了样品提取
、

净化和浓缩

等一系列处理步骤
,

具有直接快速
、

经济有效
、

重复性好和直接分离观察光解产物等优点
。

可

作为农药在土壤等介质中吸附态光解的预试验

方法
。

致谢 本工作系在德国萨尔州大学生化和

药物化学系完成
,

试验中得 到 H
.
Jor k 教授的

许多帮助
,

谨此致谢
。
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