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硫丹 在苹果和土壤中
的残留动态研究
明九雪 ① 钱传范 申继忠

应 用 化 学 系

摘 要 用带电子捕获检测器的气相色谱仪测定了硫丹 在苹果和土壤中的残留及消解动态
。

两年两地的试验结果表明
,

硫丹在苹果中消解快
,

但在土壤中消解相当慢 硫丹在苹果和土壤中的半衰期

为 和
。

在整个苹果生长期
,

使用硫丹
· 一 ‘和

· 一‘喷雾 次
、

次
,

最

后 次施药距采收间隔期为 一
,

硫丹在苹果中的残留量低于最大残留限量
。
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氧化物
。

化学结构式

其纯品为棕色结晶固体
,

对光稳定
,

在碱性介质中不稳定
。

不溶于水
,

易溶于大多数有机溶剂
。

硫丹的有效成分以两种异

构体的混合物
一

硫丹和 件硫丹 形式存在
,

两种异构体比例

一
,

代谢产物为硫丹硫酸酷
,

毒性最高
,

本实验要对三

种成分进行分析
, 一

硫丹
、

各硫丹和硫丹硫酸醋
。

硫丹具有胃毒和触杀作用
,

适用于防治棉
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花
、

果树
、

蔬菜
、

烟草
、

马铃薯及首蓓上的多种咀嚼式和刺吸式 口器害虫
,

对作物不易产生药

害
,

对蜜蜂安全
、

对鱼高毒
,

不能在水田使用
。

仪器和试剂

试验仪器

气相色谱仪 日本岛津
一 ,

检测器 高速组织捣碎机 旋转蒸发仪 层析柱

火
。

试验药剂

硫丹标准品
一

硫丹
,

份硫丹
,

硫丹硫酸醋 硫丹乳油 以

色列 农化公司提供 丙酮
、

石油醚 重蒸
、

氯化钠
、

无水硫酸钠皆为分析纯 弗罗里硅

土 一 目
,

℃活化
,

贮存于干燥器备用 活性碳
。

田间试验

残留动态试验

试验在北京
、

山东荣成苹果园进行
。

品种为国光
。

设四个处理区
,

以不喷硫丹的果树为

对照
,

每个处理 株苹果树
,

用 硫丹乳油稀释成
· 一 ‘ 又

, · 一 ‘

只 的药液
,

用高压喷雾器均匀喷洒
,

直至有药液滴下为止
。

按试验设计施药 日期二次

为
一 , 一

三次为
一 , 一 , 一

采收均为
一 , 一

施药距采收间隔期均为

与
。

消解动态试验

苹果中的消解动态试验为一次施药
,

多次采样
,

只设一个处理浓度 ’ 一 ’ ,

为避

免因苹果生长造成的误差
,

在果实基本定型时喷药
,

喷药后当天
, , , , , , , ,

,

分别采集苹果样品
。

土壤中的消解动态试验处理浓度为 ’ 一 ‘ ,

采集苹果样

品的同时采集土壤样品
。

分析方法

样本的制备

苹果样本 每棵树按四个方位
,

每方位分上中下随机取样
,

混合后用四分法

从中取出 个苹果
,

每个苹果切
,

切碎充分混匀
,

贮存在一 ℃冰箱内待分析
。

土壤样本 采集苹果时采集土样
,

于果树周围四个方位距树干 处采土样
,

取土深度 。一
,

风干后过 目筛
,

贮存于一 ℃冰箱待测
。

提取

苹果样本 称取 切碎的苹果样品于高速组织捣碎机中
,

加入 丙酮
,

充

分捣碎
。

抽滤
,

再用 丙酮洗涤滤渣
,

滤液全部转入 分液漏斗
,

加入

水溶液
,

振荡
,

用石油醚
, ,

萃取
,

弃丙酮水相
。

石油醚相过无

水硫酸钠漏斗于 圆底烧瓶中
,

在旋转蒸发仪
‘

左右减压浓缩近
,

定容至
。

待过柱
。

土壤样本 称取 土壤样品置于 三角瓶中
,

加入 丙酮
,

于振荡
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器上振荡
。

抽滤
,

再用 丙酮洗涤滤渣
,

滤液全部转入 分液漏斗中
,

加

入 水溶液
,

振荡
,

用石油醚
, ,

萃取
,

弃丙酮水相
。

石油醚相

过无水硫酸钠漏斗于 圆底烧瓶中
,

旋转蒸发仪在 左右减压浓缩近
,

定容

至
。

待过柱
。

净化

在直径 。 。 玻璃层析柱内
,

底部垫少许脱脂棉
,

从下向上依次装入 无水

硫酸钠
、

弗罗里硅土
、

活性碳 弗罗里硅土
、

无水硫酸钠
。

装好柱

后轻轻敲实
。

先用 石油醚预淋
,

当液面接近无水硫酸钠时
,

加入 浓缩液 开始接

收
,

待近干时加入少量 丙酮 石油醚 淋洗液
,

然后加入 丙酮 石油醚
,

此淋洗液浓缩定容至
,

进气相色谱仪测定
。

气相色谱测定

气相色谱仪 日本岛津
一 ,

带 检测器 色谱柱 帕 又 玻璃柱
,

填充

物
一 一

一 目 柱温 ℃ 进样 口
、

检测

器 ℃ 极电极电流 高纯氮
· 一 灵敏度 纸速

· 一

进

样量 拼
。

在此条件下
,

保 留时间
一

硫丹为
, 一

硫丹 为
,

硫丹硫酸酷 为

见色谱图
。

最小检出量
一

硫丹为 一“ , 一

硫丹为 火 一“ ,

硫丹硫酸

醋为 又
一 ‘’ 。

最小检出浓度
一

硫丹为 ’ 一 ‘ , 一

硫丹为 。 ’
一 ’ ,

硫丹硫

酸醋为
· 一 ‘ 。

标准曲线的绘制

准确称取硫丹标准品配制成 拜
· 一 ’石油醚贮备液

,

吸取定量贮备液以石油醚稀

释定容配得
, , , 拌

· 一 ‘标准系列
,

以上述色谱条件进样测定
。

进样量与峰

高关系
,

直线方程见表
。

表 进样量与峰高关系

进样量

尸
· 一 ’

色 谱 峰 高
回归方程及相关系数

一

硫丹 卜硫丹 硫丹硫酸酷

一

硫丹 一 一 。

件硫丹 一 一 十 拐

一

硫丹硫酸酷 一 。 二 火

方法添加回收率
用空白苹果添加

一

硫丹
、

日
一

硫丹
、

硫丹硫酸醋纯品后
,

用上述方法提取
、

净化
。

气相色谱

分析
,

测得结果列于表 中
,

结果表明
,

添加回收率在 以上
,

说明方法是可靠的
。
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表 硫丹在苹果和土壤中的添加 回收率

样 本

苹 果

样本重 添加浓度
· 一 ‘

药剂成分 士

土 壤

一

硫丹

件硫丹

硫丹硫酸酷
。一硫丹

卜硫丹

硫丹硫酸酣
一

硫丹

卜硫丹

硫丹硫酸酷
一

硫丹

卜硫丹

硫丹硫酸酷

士

士

士

士

士

土

士

士

土

土

士

士

结果与讨论

色谱图

图 为硫丹标样
一

硫丹
、

各硫丹
、

硫丹硫酸醋
、

苹果对照
、

苹果样品
、

土壤对照
、

土壤样

品的色谱图
,

可以看出本测定方法净化较好
,

无杂质峰干扰
。

硫丹在苹果上的消解动态

用 ’ 一 ‘的药液喷洒后
,

待药液晾干后
,

立即采样测得的结果为原始附着量
。

其

后按期采样测定
,

结果 表 表明
, 一

硫丹
、

各硫丹
、

硫丹硫酸醋的总量在苹果上消解速度不

同
,

半衰期在北京
、

山东分别为
, 。

由于在用药期间北京与山东的气温及光照强度

的不同
,

致使两地的消解速度各有差异
。

硫丹在土壤中的消解动态

从表 看出
, 一

硫丹
、

各硫丹
、

硫丹硫酸酷的总量在土壤中消解缓慢
,

半衰期在北京
、

山

东分别为 和
。

北京和山东试验地的土壤质地和降水量不同
,

造成药剂消解有差别
。

硫丹在苹果和土壤中的残留动态

硫丹在苹果及土壤上不同施药量
、

不同施药次数
、

不同施药时期和相同施药次数的最终

残留量测定结果列于表
, 。

从表中看出
,

在苹果结果期喷药
· 一 ‘

次
、

次
,

最后一

次施药距采收间隔期为 巧一
,

苹果中的残留量为
· 一 ‘ ,

土壤中

的残留量为 一
· 一 ‘ 施药

· 一 ‘ 次
、

次
,

间隔期为
,

在

苹果中的残留量为
· 一 ‘ ,

土壤中的残留量为 一
·

一 ’。 根据 推荐硫丹在水果中的最大允许残留限量为 ’ 一 ‘ ,

如果按推荐

用量在苹果上的残留量均低于限定标准
。

硫丹在果皮
、

果肉中的残留量

施药浓度
· 一 ‘ ,

施药 次
,

果皮中残留量
一

硫丹为 ’ 一‘ ,

件硫丹为
· 一 ‘ ,

硫丹硫酸酷为
· 一 ‘ ,

醋为
· 一‘ 果肉

中残留量
一

硫丹为
· 一 ’ ,

各硫丹为
· 一 ‘ ,

日 醋为
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· 一‘ 可见硫丹在苹果上的残留量主要集中在果皮上
,

在果肉中甚微
。

表 硫丹在苹果和土壤 中的消解动态

喷药后间

隔天数 。一硫丹

苹 果 残 留 量 ’ 土 壤 残 留 量 ’ 一 ’

地 点
卜硫丹 硫丹硫酸酷 月 醋

一

硫丹 卜硫丹

北 京
︵

月了一匀︹匕︸月性

宁口口注孟︸

山 东

。

夕
。

。

。

。

硫丹硫酸酷 酷

门

几︹卜︸夕︸,,八乙内

、夕,曰洲‘、
、户啥‘‘夕‘、

〕 主告 奋 咨 斗

图 色谱图

注 检出量单位 ’ ‘

项 目 标样 苹果样品 土壤样品 苹果对照 土壤对照
一

硫丹
卜硫丹
硫丹硫酸酷
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表 硫丹在苹果和土壤中的残留量
· 一 ’

苹果平均残留量 土坡平均残留量
地点 年份

施药浓度
· 一 ‘
施药次数

最后一次施药距

采收间隔天数
苹果总量 土壤总量

北京

一

硫丹 各硫丹 硫丹硫酸酷
一

硫丹 卜硫丹 硫丹硫酸酷

,

,

义
,

亡六甘,﹃,亡亡八、几之,
月人资,
‘ ,呢口

北京

空 白

,

亡,亡、八曰︸‘八“︸,工口,‘弃理,止六、口

空 白

山东 加

山东

空 白

删删删删删渊侧
八八八八甘八“亡﹄八曰︸︸﹄八八“︸‘日,几,

心工,口,工几,

空 白 一 一 一 一 一 一 一 一
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