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,

夭津 �。。� � ��

摘要 二氯喳琳酸为高效
、

低毒新型除草剂
。

在天津和吉林 � 年 � 地水田残 留实验结果表明
,

此药在田水和茎叶

中消解很快
。

二氯喳琳酸在田水中的半衰期分别为 。
�

� �� 天津�和 � �� 吉林 �
。

在茎叶中的半衰期小于 � �
。

该农药

在土壤中残 留较低
,

消解较快
,

半衰期约为 � � � 在土壤中均未检出二抓座琳酸代谢物
。

按推荐剂量 � ��
�

�一 ���

� � �� �
,

施药 � 次
,

施药间隔期为 �� 一� �� �
,

糙米中二抓喳琳酸残留量均小于 �
�

� �� � � �� �
,

远远低于最高残留

限量
,

对人是安全的
�

关锐词 二抓哇琳酸代谢物
,

消解动态
,

最终残留
,

稻 田水
,

土坡
,

作物
。

二氯唆琳酸
,

通用名 � ��
� � �� �。 ��

,

�
一

二氯 探索和改进了残留分析方法
,

考查 了二氯唆琳
一
�
一

喳琳梭酸 �
,

为我国正在开发的水田除草剂
。

酸在稻 田水
、

茎 叶和土壤中残 留消解动态
,

检

主要用于防治稻 田中稗草和其它禾本科杂草
,

测了稻杆
、

稻壳
、

糙米和土壤中的最终残 留量
。

具有 良好除草效果和较长残效期 �� 
,

施用 � 次
可防除整个生长期的杂草

。

� 田间设计与采样

为评价这一新型除草剂的环境安全性
,

为 ��� 供试药剂 �� �二氯喳琳酸 可湿性粉

注册登记和推广使用提供可靠数据
,

于 � � �  一 剂
,

沈 阳化工研究院提供
。

� � � � 年
,

在天津
、

吉林 � 地进行 � 年田间实验
,

��� 田间实验设计 见表 �
。

表 � 实验设计�� � � �一� � � � �

项 天津市郊杨柳青农场 吉林省农科院水稻所 �公主岭市 �

水稻品种

小区面积��
��

重复次数

施药量 �� � ��
�
制剂�

土坡类型

土壤有机质 �� �

� � 值

插秧日期

施药日期

施药方法

施药次数

收获 日期

� � � �

� �

超产 � 号

� �

� � ��
、

�
、

� �
,

�� ��
、

�
、

��

粉砂壤土
”

�
�

�� � �

�
�

� ��

�� � 
一� �

一
� �  ! !∀

一� �
一

� �

�� �  
一
� �

一

� �  ! !�
一
� �

一
� �

兑水
,

用背俯式喷雾器喷洒

� 次

�� � �
一
� �

一

� �  � ��
一

��
一 � �

� � ��
、

�
、

� �
, � � ��

、

�
、

� �

壤粘土
’�

�
�

�� � �

�
�

� � �

�� �  一 � �
一
� � � � � �

一� �
一
� �

� � �  一� � 一� � � � � �
一 � �

一
� �

兑水
,

用背俯式喷雾器喷洒

� 次

�� � �
一� �

一

� �  ! ! �
一 � �

一

� �

�� 由天津市农科院土壤肥料研究所分析

�� � 残留动态样 品

�
、

� 处理区
,

于施药前
、

在对照区和高剂量 �
、

施药当天 �
、

�
、

� � 及

�

化工部勺�五
”

科技攻关项 目

收稿 日期
�

�� �  
一 � � 一� �
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施药后 �
、

�
、

�
、

�
、

� �
、

� � � 分别按对角线方法

取水
、

茎叶及湿泥样�� 一 �
�� �

,

混匀
、

缩分
、

冷藏 �一 �� ℃ �
、

待分析
。

�� � 最终残留样品 在对照区
、

常量 �
、

�
、

� 处理区
、

高剂量 �
、

�
、

� 处理区
,

于收获前 �

� 分别按对角线方法取土壤
、

作物样品
,

晾干
、

缩分
、

脱粒后待分析
。

� 分析方法

��  仪器及操作条件

��  高效液 相色谱仪 �� ��� � 美 国 �
� �

��  ! � �� �� � � � 型
,

配有紫外吸收检定器
。

巾�
�

�

� � � � � � � � 不锈钢柱
,

内填 � � 产� �
� �

键合

砖
,

流动相为甲醇
� � � 乙酸水溶液 �� �� ��

,

� �

� �
,

流量 � � �� � ��
,

检测波长为 � ��
� �

,

外标

法峰高定量检测
。

�� � 气相色谱仪 �� � � 美国 惠普公 司
,

� �
一

� � � �
一

� 型
,

配有 � � � � 一� 型积分仪
,

��  检

定器
,

� �� � ��型毛细管柱 �� � � 又 �
�

� � � � �
�

� �

拌� �
,

高纯氮为载气
,

流量 �� � �� � ��
,

柱头压

� � �� �
,

分流比 � � � �
,

进样 口
、

柱 温
、

检测器

温度分别为 �� � ℃
、

�� � ℃
、

��� ℃
�
外标峰面积

定量
。

�
�

� 检测项目

水
、

糙米
、

稻壳和 茎叶 �稻杆 �中二氯喳琳

酸残留量
�
土壤中二氯喳琳酸及代谢物 ��

一

氯
一

�
�

喳琳酸 �残留量
。

�
�

� 样品分析

�� � 田水样 �
�

�� 拌� 微孔滤膜过滤后
,

直

接用 � ��� �
� 〕测定

。

�� � 土壤 样 �� �� 硼砂缓冲液 浸泡
、

振

荡
、

高速离 心
,

取上清液过 �
�

�� 拌� 滤膜
,

� �� 测定闭
。

若样品浓度过低
,

将上述上清液

用 �
�

键合硅柱萃取
,

乙酸 乙醋洗脱阁
、

重氯

化� ‘〕,

义
一
� � � 测定

。

�� � 糙米
、

稻壳
、

茎 叶 �稻杆 �样 先后用碱

液和丙酮浸泡
、

� �
�

��
�

萃取
、

浓缩
、

硅胶柱净

化 �� 
、

重氮化闭
、

氮吹至干
,

用 己烷 �丙酮 ��
,

� �定容
,

� �
一

� � � 测定
。

��� 添加 回收率 高效液相色谱方法
�

田

水样
、

土壤样中二氯喳琳酸添加平均 回收率为

� �
�

� �一 � � �
�

� � �
变异系数为 �

�

� �一�
�

� 旦百
。

土壤样中代谢物添加平均 回收率为 87
.
2% 一

91
.
7 %

,

变异系数为 2
.
6% 一4

.
4 %

。

气相色谱

方法
:
土壤样

、

作物(茎叶
、

稻壳
、

糙米)样 中二

氯唆琳酸添加平均 回收率为 82
.
8% 一99

.
2 %

,

变异系数为 1
.
4% 一8

.
0写
; 土壤代谢物 回收率

为 75
.
7% 一85

.
1%

,

变 异 系 数 为 6
.
3% 一

7
.
1%

。

( 5 ) 方法最低检出浓度 二氯唆啦酸在 田

水中为 0
.
002 m g /kg (H P L C 法)

;
在糙米

、

稻

壳
、

茎叶(稻杆)中 0
.
005 m g/kg(G C 法)

;
在土

壤中为 0
.
005 m g /k g (H p L C 法 )

、

0

.

0 0 1 m g
/ k g

( G C 法 )
。

代谢物 在 土 壤 中 为 0
.
010 m g /k g

(H P L C 法 )和 0
.
00 5 m g /k g (G C 法)

。

3 结果与讨论

3
.
1 二氯唆琳酸在 田间的消解动态

(l) 二氯喳琳酸在稻 田水中消解动态见图

1 。

天津
、

吉林 2 地实验结果表明
,

施药 6 h 后
,

二氯喳琳酸在水中的残 留量达到最高值
。

在天

津 D
、

E

、

F 处理区分别为 0
.
740 、

0

.

9 1 0

、

0

.

7 4 0

m g
/ k g

,

第 一d 平均消解率为 63
.
9% ; s d 消解

率> 97 %
,

16 d 残留量低于检测限
;
半衰期为

0
.
s d

。

吉林实验区施药 6 h 后
,

D

、

E

、

F 处理区

二氯 唆琳 酸在水 中 的 残 留量分析 为0
.
684 、

0

.

7 5 7

、

0

.

6 1 2 m g
/ k g

,

第 l d 消解率为 30
.
7%

,

s d 消解率> 97%
,

3 o d 未检出
;
半衰期 Z d

。

可

见该农药在天津
、

吉林稻田水中消解都比较快
,

2 地相比
,

在天津田水中消解更快
。

(2 ) 二氯唆琳酸及代谢物在土壤 (湿泥 )中

消解动态见图 1
。

天津实验地施药第 l d
,

二氯

喳琳酸在土壤中的残 留量达最高值
,

D

、

E

、

F

处理区分别为 0
.
023 、

0

.

0 1 6

、

0

.

0 3 1 m g
/ k g

,

第

s d 残留量降至检测限以下
;
在吉林施药后第 2

d 达最高值
,

D

、

E

、

F 处理 区依次为 0
.
121

、

0

.

1 5 9

、

0

.

x 4 o m g
/ k g

,

第 3o d 残 留量为 0
.
010

m g /k g
。

半衰期为 6 d
,

均未检出代谢物
。

天津
、

吉林 2 地实验结果比较表明
,

在土壤中
,

天津

较吉林残留量低且消解快
,

土壤质地差异 是其
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图 1 二抓咬琳酸在稻 田水
、

土中的残 留动态(1993年 )

主要原因
。

天津为粉砂壤土
,

质地较疏松(物理 见
,

天津和吉林实验地处理区相邻的稻 田水中

性粘粒< 0
.
001 m 。为 16 % )

,

透水性强
、

土壤 未检出二抓喳琳酸
,

而在土壤里检测出 0
.
006一

声 值较高
,

二氯喳琳酸在水中溶解度较大
,

随 。
.
o 23

mg
/ k g 二氯喳琳酸

。

灌溉支渠水中残留

着田水的淋溶
,

水和土壤中残留消解都较快
,

量为 0
.
004 一0

.
032 m g/k g

,

土壤中为 0
.
008 一

土壤中残留量较低
;
吉林为壤粘土

,

质地密(物 0
.
019 m g/k g

,

表明二氯喳琳酸在水和土壤中有

理性粘粒< 0
.
001 m m 为 26 % )

、

p H 值较低
,

土 水平移动现象
。

为防止对地表水及地下水造成

壤中残 留量较高
,

水和土壤中残 留消解亦比天 污染
,

应对二氯喳琳酸在不同水质和土质条件

津慢
。

下的水平和纵向移动作进一步研究和探讨
。

( 3) 二氯唆琳酸在处理区相邻稻 田及支渠 (4) 二氯唆琳酸在水稻茎叶上消解动态见

水
、

土中残留状况 二氯喳琳酸在水 田环境中 图 2
。

该药在水稻茎叶中消解亦很快
。

天津
、

吉

的归趋国外研究发现[6j
,

此药比较稳定
,

不易挥 林 2 地
,

施药 Z d 后 茎 叶中残 留消解率均在

发
、

水解及微生物降解
;
光解及土壤吸附过程 80 % 以上

,

半衰期均小于 l d
。

施药 l h 残 留量

也较微弱
。

该药 水中溶解度较大 (64 m g/L
,

达最高值
。

天津 D
、

E

、

F 3 个 区分别为 4
.
581

、

2 0 ℃ )
,

且随着 田水和土壤 pH 增高
,

其水中溶 4
.
476

、

5

.

1 0 6 m g
/ k

g
;

吉林 分 别 为 1
.
506

、

解度迅速增加
。

在美国加州室 内和 田 间研究已 1
.
938

、

1

.

0
56 m g

/ k g

,

天津约为吉林实验区残

发现
,

此药可随 田水在水层和 土壤层 中产生水 留量 的 3 倍
,

这是由于施药时天津实验地苗大

平和纵向移动
,

移动程度与土壤性质有关[vj
。

为 叶茂
,

吉林实验地气温偏低(较天津同期平均气

考查这一情况
,

在实验地
,

对与处理 区相邻稻 温低 10 ℃ )
,

苗小叶少
,

因此
,

2 地茎叶上农药

田和灌溉支渠水
、

土壤进行了监测
。

从表 2 可 的原始附着量有很大差异
。

表 2 二抓啥琳酸在处理区相邻稻田及支渠中残留状况(m g/kg)

天 津 吉 林

采样距施药时间(d) 邻 区 支 渠 邻 区 支 渠

田水 土壤 田水 土壤 田水 土壤 田水 土城

1 N D 0
.
0 12 0.004 0

.
019 N D N D 0

.
010 N D

2 N D 0.0 12 0.007 0 008 N D 0.00 6 0.032 0.009

4 N D N D N D N D N D 0.02 3 0.014 N D

8 N D 0
.
0 16 N D N D
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图 2 二氯喳琳酸在水稻茎叶中残留动态(1993)

3
.
2 二氯唆琳酸及代谢物最终残留量

1993
、

1 9 9 4 年 2 年
,

天津实验地施药到收

获间隔期为 10 5一10 7 d
。

常量 处理 区糙米
、

稻

壳
、

稻杆样均未检出二氯 唆琳酸残 留(< 0
.
005

m g /kg )
。

1 9 9 3 年高剂量处理区 D
、

E

、

F 稻杆样

中检出二氯 喳琳酸残 留分别为 0
.
00 5

、

0

.

01
。

、

0

.

0 0 5 m g
/ k g

,

D 区稻 壳样 残 留为 0
.
021 m g /

kg
,

其余未检出
。

吉林实验地 1993
、

1 9 9 4 年 2

年
,

施药到收获 间隔期为 96 一109 d
,

常量处理

区均未检出
,

仅 1994 年高剂量处理 区 F 稻壳样

中检出二氯喳琳酸残留为 0
.
013 m g /k g

,

其余

未检出
,

2 年 2 地实验中
,

土壤样品均未检出二

氯唆琳酸及代谢物 (二氯唆琳酸残 留 < 0
.
001

m g /kg ; 代谢物残留< 0
.
00 5 m g /k g )

。

4 小结

(1) 本研究采用先进的残留分析方法
。

样

品预处理用微孔滤膜和 C
S
键合硅柱固相萃取手

段
,

高效液相 色谱和毛细管气谱检 测
,

此方法

步骤简单
,

回收率高
,

灵敏准确
,

提供了可靠的

分析数据
。

( 2) 据 日本环境保护研究所资料介绍
,

该

药在水稻糙米中最高允许残留量为 。
.
5 m g /k g

。

2 年 2地最终残留结果表明
,

无论常量及高剂量

处理区
,

二氯唆琳酸在糙米中残 留量均低于检

出限
,

即 < 0
.
005 m g /k g

,

远远低于最高允许限

量
。

常量处理 区稻壳
、

稻杆中二氯唆琳酸残留

量亦小于 0
.
005 m g /k g

,

高剂量处理 区仅个别

区稻壳
、

稻 杆中检出残 留 0
.
005 一0

.
021 m g/

kg
,

浓度也是很低的
。

其余均低于 0
.
005 m g /

kg
。

由此得出
:
按推荐剂量 825一 1050 9/hm

Z,

施药 z次
,

施药后 los d (天津)或 96 d (吉林)收

害吐水稻对人是安全的
。

(3 ) 二氯唆琳酸在 田水
、

土壤及茎叶中
,

持

留时间短
,

且低毒
、

高效
,

是一种有发展前途的

新型水田除草剂
。
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