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摘要利用湿热法可以将≤ 2绿黄隆结合残留物从土壤中释放出来Λ 但该残留物的极性较强在  ≤ 2 ≥ 分析前需进行衍生化

处理Λ本研究建立了该残留物的 ⁄ ≥ 二甲基亚砜2 2≤  衍生化法Λ正交试验的结果表明在反应温度为 ε 反应时

间  衍生化试剂加入量 1 时衍生化产率最高其中温度对衍生化产率存在显著影响Λ ≤ 2 ≥ 分析表明该方法是可

行的Λ
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  绿黄隆是美国杜邦公司于 年代初推出

的一种新型磺酰脲类除草剂其最为显著的特

点是高效和用量低Λ研究表明绿黄隆甚至在结

合状态下也能对水稻和豌豆的正常生长产生影

响≈Λ 但对绿黄隆残留物究竟以何种形态在土

壤中形成结合残留等问题尚未见更多报道Λ为

明确绿黄隆结合残留在土壤中的形成机制笔

者利用高温蒸馏法释放该结合残留物结果表

明该结合残留物的挥发性较小≈Λ 在利用较为

温和的湿热法将该结合残留物释放出来后在

净化时发现该结合残留物的极性较强≈Λ因此

若欲对该残留物进行  ≤ 2 ≥ 分析首先要进

行衍生化Λ 由于尚不明确绿黄隆是以何种化学

形态在土壤中形成结合残留所以在对释放出

来的残留物进行衍生化时就存在一定难度Λ 绿

黄隆在土壤中降解的重要途径为化学水解和微

生物降解≈水解作用将使磺酰脲桥断裂产生

磺胺类和均三嗪类产物≈Λ ⁄ ≥ 二甲基亚

砜2 2≤  法是专一的氨基衍生化方法≈

本研究拟采用该法对氯磺隆降解产物上可能存

在的氨基进行衍生化目的在于建立释放的


≤ 2绿黄隆结合残留物的衍生化方法并对衍

生化后的产物进行  ≤ 2 ≥ 分析以验证该方



法的可行性Λ

1 材料与方法

111 供试农药


≤ 2绿黄隆由中国农科院原子能利用研究

所合成其放射性比活度为 1≅ 
 

放射化学纯度在 1 以上化学纯度大于

 Λ 
≤ 2标记均三嗪环的第四位碳原子上Λ

供试土壤及含
≤ 2绿黄隆结合残留土壤的

制备参见文献≈
≤ 2绿黄隆结合残留物的释

放提取参见文献≈Λ

112 
≤ 2残留物的净化

将甲醇提取液浓缩至小体积后溶于氯化

钠溶液中先用等体积的正己烷萃取 次将正

己烷相弃去水相再用等体积的三氯甲烷萃取

次合并有机相旋转浓缩至小体积Λ 经测定

该方法的回收率为 1? 1 Λ

113 
≤ 2残留物的衍生化

本研究拟采用 ⁄ ≥ 二甲基亚砜2 2

≤  法对释放的结合残留物上可能存在的氨

基进行衍生化Λ由于衍生化反应受温度!时间和

衍生化试剂加入量等因素的影响为确定最佳

反应条件本试验采用正交试验设计法设反应

温度∗ ε !反应时间∗  和衍生

化试剂加入量1∗ 1 个因子各因子

下设 个水平选用正交表安排试验重

复 次详见表 Λ

试验时将一定量的净化液加入到  具

塞试管内用氮气吹干后先加入    

再加入 1 ⁄ ≥ 根据试验安排加入相应

量的碘甲烷按表 进行衍生化Λ 待反应完毕

后取出试管冷却至室温缓缓加入适量蒸馏

水以除去多余的  再用  ≅  乙醚萃

取Λ萃取完毕后合并乙醚相定容用液体闪烁

计数仪测定计算衍生化产率Λ而后将乙醚挥发

至干再用正己烷溶解用于  ≤ 2 ≥ 分析Λ

114  ≤ 2 ≥ 分析

分析采用  ° ≤  ≥⁄型质

谱仪色谱柱为弹性石英毛细管柱长度和内径

分别为  和 1  填充料为 ≥∞2采用

表 1 试验方案

序号 反应温度ε 反应时间  衍生化试剂量 

   1

   1

   1

   1

   1

   1

   1

   1

   1

∂ 电子轰击源Λ工作时进样口与离子源温度

均为 ε 色谱柱起始温度为 ε 保持

 然后以 ε  的速率升温至 ε 

保持至分析结束Λ

2 结果与分析

按表 进行衍生化处理后对乙醚相进行

测定Λ 结果表明该残留物经衍生化处理后可

以被乙醚相萃取不同处理的产率大小见表 Λ

各处理的产率从 1 ∗ 1 不等说明

采用 ⁄ ≥ 2 2≤  法对该释放的结合残

留物进行衍生化是可行的Λ 由于该衍生化反应

发生在 ≤  与化合物的氨基间≈∗ 因此可

以推断该残留物中存在氨基Λ

为确定最佳反应条件将表 中数据进行

直观分析计算后其结果列于表 Λ从表 可以

看出反应温度 ε 反应时间  衍生化试

剂加入量 1 时衍生化产率最高Λ 在以后

的衍生化反应中就采用该条件作为最佳反应条

件Λ从极差 Ρ 的大小来看在本试验条件下温

度对衍生化产率的影响最大Λ

对上述结果进一步进行方差分析结果列

于表 Λ方差分析的结果表明在上述试验条件

范围内温度变化对
≤ 2残留物的衍生化产率

有显著影响而反应时间在 ∗  内衍生

化试剂加入量在 1∗ 1 之间时对衍

生化产率不存在显著影响Λ

将培育 得到的结合残留土壤样品进行

释放!提取!净化并按上述最佳反应条件将样

期                 环  境  科  学                   



表 2  不同反应条件下14Χ−残留物衍生化产物的产率

序号
反应温度

ε

反应时间

 

衍生化试剂

 

产率



   1 1? 1

   1 1? 1

   1 1? 1

   1 1? 1

   1 1? 1

   1 1? 1

   1 1? 1

   1 1? 1

   1 1? 1

表 3 衍生化试验结果的计算与分析

水 平
反应温度

ε
Κ 值

反应时间

 
Κ 值

衍生剂量

 
Κ 值

  1  1 1 1

  1  1 1 1

  1  1 1 1

极差 Ρ 1 1 1

表 4 方差分析

变异来源 ≥≥ ⁄ƒ  ≥ Φ Φ1

反应温度间 1  1 1 1

反应时间间 1  1 1

衍生剂量间 1  1 1

误   差 1  1

总 变 异 1 

品进行衍生化处理后经  ≤ 2 ≥ 检测得 × ≤

图和质谱图图 Λ

从图 可以看出经衍生化处理后该
≤ 2

残留物可以进行  ≤ 2 ≥ 分析Λ由于
≤ 是标记

在均三嗪环上的对图中主要离子碎片进行解

析后初步确定该
≤ 2残留物为2氨基22羟基

22甲基22均三嗪Λ

图  释放的≤ 2绿黄隆结合残留物的 × ≤ 图左与质谱图右

3 结论

对释放的
≤ 2绿黄隆结合残留物可以

采用 ⁄ ≥ 2 2≤  法衍生化Λ

在反应温度为 ε 反应时间为  

衍生化试剂加入量为 1 时衍生化产率

最高Λ在本试验条件下温度对衍生化产率存在

显著影响Λ ≤ 2 ≥ 分析表明该衍生化法是可

行的Λ
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