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稻米中农药敌枯双降解物的高效

液相色谱测定法
;

薛慰灵 黄克武
<

装稚群

=中国科学院环境化学研究所 >

本文提 出了一种 分析在稻米 中的 农药敌枯双降解物敌枯哇 的高效液相 色谱法
。

样品

用丙酮提取
,

经氧化铝柱层析净化后
,
以 氨基键合 固定相

、

抓伤
一
乙醇、二甲基 甲酞胺为

流动相
,

紫外检测器测定
,

外标 法定量
。

方法平均回收率为9 ? ≅
,

最低检出浓度 为Α
/

ΑΑ Β

Χ Χ 3Δ
。

用提出的方法分析了田间施药的稻米样品 7Β 个
。

敌枯双 =�
,

�
‘一

双 〔7
,

Β
, ? 一窿二哩

一Ε 一基〕甲烷二胺
,
工 >及其降解物

—
敌枯哇

=−
, Β , ? 一噬二哇

一 Ε 一基胺
, 77 > 对防治水稻白叶枯病等作物细菌性病害有很好的药效

。

特别是敌枯双显示更高的杀菌活性
〔‘’ ,

在过去几年中
,

在我国稻区曾广为试验应用
。

但

是
,

动物试验表明 ! 和 亚都有较强的致畸作用
。

在接触这类化食物的一些人员身上 曾发

现了不同程度的舌炎
、

角质层皮炎
、

过尿酸血症等
,

并在面部和外阴部出现红斑
。

因此
,

它们的实际应用受到了限制
。
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敌枯双
、

敌枯哩化学结构式

近来
,

国内外对 工
、

五的毒理
、

梳行病学及抗肿瘤药理等仍在进行深入的研究
,

在

生物载体 中
,

非放射性的 工和 亚的分析方法也有报导
。

& ΣΤ 13 −6 等
‘Ε ’曾 提出过液相色

谱法定量分析人类和 鼠类血浆中的卜 薛慰灵等以薄层色谱法证明在稻米中 工已降解为

五 ,

并半定量地测定了稻米中五的残留量
。

本文报导一种高效液相色谱法
,

可以较准

确
、

快速地测定稻米中敌枯哩的残留量
。

本法可以用于毒理学
、

流行病学的研究和环境

监测
。

/ 现在北京化学纤维工学院化学系
。
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实 验 方 法

试荆和仪器

敌枯双
、

敌枯哇标准品
,

原中国农科院四川农药所合成
,

本实验室纯化
。

丙酮
、

甲

醇为北京化工厂出品
,

分析纯
,

经蒸馏后使用
。

氯仿
、

8. ≅ 乙醇
、

二甲基甲酞胺为北京

化工厂出品
,

分析纯
。

层析用中性氧化铝
,

北京化工厂出品
。

助滤剂
, Υ

/

ς
/

)
/

进口分

装
。

氨基键合固定相∋ Κ 1 Ν3 , Λ, 3 2 � )
Γ , 7 Α协, �

/

∃ 1 3 1Τ 出品
。

液相色谱仪
, Ω1 3Τ ΚΔ

一 � −Θ 1 3 ∗ 1 3 Κ1 Λ一 Β型
,

配 ∋ ( 一 7 . 紫外检测器
、

日立 Α . :型记录

仪
。

不锈钢色谱柱
, Ε . Θ Θ Ξ ?

/

: Θ Θ
。 Λ, Ν Ψ −1Μ式醋肪提取器

。

Ζ
/

ς
/

浓缩器带7 ΑΘ− ∃ Κ−−Λ

管
。

旋转蒸发器
。

稻米中敌枯双残留物的提取和净化

将糙米样品粉碎通过切 目筛
,

取Β Α 8置于滤纸筒内
,

在脂肪提取器上以 9Α Θ − 丙酮提

取右 Ν
。

取出提取液
,

在旋转蒸发器中减压浓缩至约 7 Θ − =水浴温度低于.Α ℃ >
。

加入

约7Α ΚΔ !8. ≅乙醇和 7 8助滤剂
,

摇动后过滤
,

用 Β

和洗液合并
,

在旋转蒸发器中减压 浓 缩至 约

,
/

ΛΘ − =水浴温度低于.Α ℃ >, 然后将残余物通

过一根装有 7 Α 8 中性氧化铝的玻璃柱 =Β ,,Θ Θ

Ψ 7 . Θ Θ >
,

用 Β Α Θ −氯仿淋洗后
,

再用 ? Α Θ −

7 Α ≅乙醇 ϑ氯仿淋洗
。

收集后面Β. Θ 3 淋洗液
,

用 Ζ
/

ς
/

浓缩器减压浓缩至近干 =水浴温度低

于.Α ℃ >
,

以少量乙醇冲洗浓缩器内壁
,

并配

制成7
。

#Θ −供测定 = 
Ρ

>
。

液相色谱操作

7
。

操作条件 用微量注射器移取‘定量

的敌枯双
、

敌枯哇的标准溶液 =7 Α拼[ ϑ Θ −>
,

通过

柱头隔膜进样器注入氨基键合固定相色谱柱
。

以氯仿
一

乙醇
一

二甲基甲酞胺 =8. Γ . Γ Α Ε ,

体积比 >

为流动相 =流速 ∴Θ −ϑ Θ ΚΔ> 单泵等强度洗脱
。

‘

用] ⊥ 检测器在Ε . ? Δ Θ 波长
、

Α
/

Α Β Ε & ] 0Λ 进行

检测
,

记录仪满标 7Α Θ  ,

低速 ΛΘ Θ ϑ Θ ΚΔ 可以

得到很好的分离
,

见图 7
。

用敌枯 哩 标 准 溶

液
,

得到线性范围为 ∗#Δ [ 以下
,

最小检测量为
Ε Δ [ ,

见图 Ε
。

测定未知样品时
,

将经过净化

的试液 7Α 一 Ε .川 注入仪 器
,

同上条件测出峰

高值
,

用外标法定量
,

求出进样体积中敌枯哇

的重量 =& >
。

Ε
。

结果计算 根据进样体积中敌枯哩的

Ψ . Θ 7 8. ≅ 乙醇洗瓶和滤饼
。

将滤液

进样

−

图 7 敌枯双 =! >
、

敌枯哩 = 7 >标样色谱图

?

Ε〔

—
飞Α : Α

进样Μ =叻

图 Ε 敌枯哇工作曲线
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,

孩下列公式可以计算出被测稻米样品中敌枯吐残留量
,

以 _ 表示重量 =雌 >
,

以(表

示浓度 =Χ Χ Θ >

_ 二 火 7 Α Α Α (
二

⎯ ∀

&
Γ

迸样体积中敌枯哩的重量 =林[ > Ρ  工Γ

净化后待测样品溶液的体积 、Θ −>
,

见

前 Ρ  Γ Γ

进样体积 =川> Ρ
⎯

Γ

测定稻米样品的重量 =[ > Ρ ∀ Γ

平均回收率
。

结 果 和 讨 论

7
,

敌枯双
、

敌枯哇在几种色谱柱上的行为

敌枯双
、

敌枯哩的极性较强
,

又有一定碱性
,

实验表明在硅胶柱上
,

选用氯仿
一

异

丙醉
一

酷酸 =拍 Γ −尔 7> 为流动相
,

敌枯双
、

敌枯哇有合适的保留也能与样品中极性较弱

图 翼 介 Α
/

崛即Θ 敌枯噢杯
。
未样

Ρ

界
,

色语博

的杂质分离
,

但是色谱峰明显地不对称
,

拖尾

现象较严重
。

在反相# ς ∗柱上
,

用通常的甲醇
一

水或乙睛
一

水体系作流动相
,

它们没有保留
。

& Σ Τ 13Κ 6 轰Ε 」

等也发现同样的现象
,

但他有α加用

7 一

辛烷基磺酸为离子对试剂
,

在反 相 ( , , 拜

Υ , Δ Ο 5 Χ 5 Τ 柱 上可以分离测定血 浆 中 的 敌 枯

哩
。

我 们采用以 固ϑ 液分配为主的氨基键合固

定相
,

选择合适的流动相
,

敌枯双
、

敌枯哩及

杂质可以得到满意的互相分离
。

在多种流动相

体系中
,

三氯甲烷与 . ≅左右的甲醇或乙醇或

异丙醇的混合物均可用于标准品的分离测定
。

但在实际样品测定中
,

发现三氯甲烷
一

乙 醇 体

系能更好地分开杂质
,

加入少量二甲基甲酞胺

=8 . Γ . Γ 。
/

Ε >分离效果最好
,

适应性较广泛可

用于不同来源的稻米样品的测定 =见图 Β 、
。

Ε
/

方法回收率的测定

分别在 Β Α 8 空白糙米粉中加入不同量的敌枯哩
,

然后按前述方法提取
、

净化
、

测

定
。

每一种浓度的样品重复二至三次测定
,

所得平均回收率数据列于表 7 中
。

总平均回

收 攀为 别≅
。

薛慰 灵等
‘“〕已发现喷施敌枯双的稻米中残留物为敌枯哇

。

用本法在测定

的稻米样品中也未检出敌枯双
,

所以回收率的测定
、

最低检出浓度及田间施药稻米样品

表 7 回 收 率 数 据

稻米 中添 加教钻吐浓度
= Χ Χ Θ >

。

几
> 测出敌枯哩的重量

=拜[ 、

回 收 率
‘件舀

,

#

Δ
/

Α.

介 布

末检 出

7
/

Β

ΡΓΓ >Γ
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测定均以敌枯哩为对象
。

Β
/

最低检出浓度

从 ΒΑ 8 稻米经过净化处理的提取液中 =体积  
Ρ β 7 Θ ς 吸取一系列体积进行色谱分

析
,

发现进样 Ε .川时杂质峰对敌枯哩测定没有下扰
一

=⊥ Γ >
。

将此数据
、

最小检测量

Α
/

Α Α Ε Ρ [ =& > 及回收率 =∀ 二 9? ≅ > 代入前计算公式
,

可计算出本方法对稻米中敌枯哩

的最低检出浓度为Α
/

ΑΑ Β Χ Χ Θ
。

?
。

稻米样品中残留Μ 侧定

田间试验设计
、

施药
、

取样均由江苏省建湖县农作物病 虫害预测预报站进行
。

试验

所用农药为建湖县农药厂生产的7 Ε
/

. ≅敌枯双胶悬剂
,

施药时以水稀释至一 定浓度后喷

洒
。

供试水稻品种为汕优二号
。

试验田全部于 7 8 9 Β年 8 月Ε: 日收获
、

脱粒
、

自然干燥
。

稻谷按不同处理分别用种子袋包装
、

室温防湿防晒贮放
。

7 8 9 ?年 . 月测定前去壳粉碎
,

按本文所述方法提取
、

净化
、

测定
。

所得结果见表Ε
。

敌枯双不稳定
,

在作物和动物体内

可被降解为敌枯哇
,

后者较稳定可 以 检 出 “
’ “’。

稻米中敌枯哩的残留量与施药条件
、

气候情况有较大关系
,

一般与施药距收获的时间长短有反相关关系
,

与施药量有正相关

关系
。

如果不晚于水稻杨花期施药
,

其残留量低 于 ,
/

Α9 Χ Χ Θ 〔Β ’ ,

收获后
,

残留量随存

放时间无大变化
。

本次试验
,

施药是按防治水稻白叶枯病的技术要求进行的
,

故残留量

较低
,

均在,
/

Α9 Χ Χ Θ 以下
,

有些样品中残留量低于最低检出浓度
。

另外
,

三个用敌枯双

生产厂废水灌溉的稻米样品中
,

敌枯哇残留量亦较低
,

未造成严重污染
。

表 Ε 喷洒敌枯双稻米中测出敌枯哇的残留量

样品号 试 验 地 点 施 药 浓 度
施 药 时 间

=月ϑ 日 >

江苏省建湖 7ϑ χ .。

县试验田 7 ϑ χ .。

县试验田 Κ ϑ χ . Α

县试验田 7 ϑ χ .。

县试验田 7 ϑ χ . 。

县试验田 7 ϑ χ . 。

县试验田 7 ϑ χ . Α

县试验田 7 ϑ . Α 。

县试验 田 7ϑ χ . 。

县试验 田 7 ϑ 7 Α Α Α

建湖县某生产队用敌枯双污水灌溉

建湖县某生产队用敌枯双污水灌溉

建湖县某生产队用敌枯双污水灌溉

χ ϑ Ε ?
,

9 ϑ .
,

9 ϑ Ε 8

χ ϑ Ε ?
,

9 ϑ .

χ ϑ Ε ?

χ ϑ Ε ?

9 ϑ 7.
,

9 ϑ Ε 8

9ϑ 7.

9 ϑ Ε 8

9 ϑ Ε 8

9 ϑ Ε 8

残 留 量
=ΩΩΜΔ >

Α
。

Α ΕΕ

δ Α
。

Α Α Β

δ Α
。

Α Α Β

δ Α
。

Α Α Β

δ Α
。

Α Α Β

δ Α
。

Α Α Β

δ Α
。

Α Α Β

Α
。

Α. 9

Α
。

Α χ 9

Α
。

Α Ε Β

Α
。

Α ? 8

δ Α
。

Α Α Β

δ Α
。

Α Α Β

/矛,

一57Α.ϑ了矛
ε了了Πφ�只� !
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