
式中
:

C 标为标准液的浓度 (微克 /毫升 )

H 标为标准 液的峰高 (毫米 )

H 样为样品液的峰 高 (毫米 )

通 ( 0
.

2)
:

分别为取土样 2
.

5克
,

水样 5 0毫升时的系数
。

四
、

样品测定

应用本法测定了用药土壤中不同时期的含

量 (见表 1 )

另外还测定了采 自使用现场的 18 份水样

(井水 1 4份
,

河水 4 份 )
,

除 1 份井水样检出

O
.

OO 6 p P m 外
,

其余均未检出
,

此份样品可能

是用药时污染所致
。
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用药土壤中不同时期的含盆 表 1

量 ( P P m )

10 1 4 (周 )
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一2一J上

样采地点

3
.

2 1
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。
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。
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.
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.
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.
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.
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.
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0
.
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.
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.
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0
.
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.
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.
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0
.
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.
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.
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。
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2
.
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。

9 4 0
。

7 4 0
。
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双 甲眯 和 单 甲眯 的 气 相 色 谱分 析

严 巍
*

(西北大学化 学系 )

前 言

双甲脉和单甲眯是高效
、

低毒的新型有机

氮杀虫
、

杀瞒剂
。

双甲眯通用名为 A m i tr 幼
,

化学名为 1 ,

5
一

双 (2
, 4一二 甲苯基 ) 一 3一甲基

一 1 ,

3
,

5一三氮杂戊二烯
一 1

,

4
。

单甲脉化学名为 N
-

(2
, 4一二甲苯基 ) 一

N
r一甲基甲脉

。

我们采用氢火焰离子化检测器
,

在 1 %聚

乙二醇二万 l/ %氢氧化钾为固定液的柱子上
,

以 1一甲基
一 3 , 5 一

二苯基毗哇为内标
,

在选定

的色谱操作条件下
,

对它的原粉
、

乳油进行了

定性
、

定量测定
,

取得了满意的结果
。

实验部分

一
、

双甲眯的定性
、

定量分析

1
.

色谱测定条件

仪器
: ] 02 G 气相色谱仪 (上海分析仪器

厂 )
,

氢火焰离子检测器
。

色谱柱
: 1 米不锈钢螺旋柱

,

内径 3 毫米

固定相
: 1 %聚乙二醇二万 (进 口 )/ 1 %

氢氧化钾涂于 3 01 釉化担体
,

80
一 1 00 目

。

载气
:

高纯氮气
,

柱前压力 1
.

4 公斤 /厘

米
之。

气体流量
:

氢气 75 毫升 /分
,

载气 32 毫升 /

分
。

操作温度
:

柱温 1 9 0
o

C
,

气化室 2 4 0
o

C
,

检

测室 2 3 0
“

C
。

灵敏度
、

衰减
: 1 0 0 0 x i / 1 6

纸速
: 3 00 毫米 /小时

内标物
: 5 % 1一甲基

一 3 ,
5 一二苯基毗噢

(农药合成组合成 )

进样量
:

0
.

4微升

* 胡西芳 同志参加了实验工 作
。
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2
.

色谱定性数据

保留时间
:

单 甲眯 0, 35 ,`

N
一

(2
,
4
一

二 甲苯基亚氨基甲酸乙 醋 1 , 5尹

N
,

N
,一

双 (2
,
4
一

二甲苯基 ) 甲眯 5
,

42
.

双 甲眯 1 1
,
1 3`

,

内标物 3 ,
1 0 ` ,

之比 h( 双 / h 内) 应为一个常数 K
。

即
:

W双
_

二 五 双
二二: -气一 二二 卫、 . 二 - - -六尸

W 内 h 内

由此求得的 K 值为 4

黑
X

黯
= K

.

0 6 3
。

实验结果列于

表 1
。

序 号
W双

222
。

0 000

333
.

4 000

表 1

}平均
K 值

/值双定内
五l测

3
.

薄层层析定性对照

薄层层析条件
:

( 1 ) 吸附剂
:

硅胶 H F 2 54 (西德进 口 )

( 2 ) 展开剂
:

正乙烷 : 乙醚 二 1 :1 (体

积 )

( 3 ) 展开距离
:

10 厘米

( 4 ) 薄层厚度
:

0
.

25 ~ 0
.

30 毫米

( 5 ) 显色方式
:

紫外线 ( 2 5 4) 照射

( 6 ) 薄板活化条件
: 1 1 0

0

C恒温 1小时
,

冷后放于干燥器内
。

在上述薄层层析条件下
,

将双 甲眯乳油和

原粉样品进行展开
,

R f 值分别为
,

双 甲眯 0
.

89

N
,
N

,一
双 ( 2 , 4 一二甲苯基 )甲眯 0

.

5 9

N
一 (2

, 4一二甲苯基 )亚氨基 甲酸 乙醋 0
.

10

单甲脉 0
.

00

双 甲眯和所含中间体
、

杂质组份彼此分离

良好
,

斑点集中
。

双甲眯原粉展开斑点数 与色

谱流出峰数一致
,

说明双甲眯原粉确含四个组

分
。

4
.

色谱定量操作步骤

( 1 ) 标准曲线的制作

准确称双甲眯标准样品 0
.

1 0 0 0
、

0
.

1 7 0 0
、

0
.

2 0 0。克分别依次放入三个 10 毫升容量瓶 中
,

各加 4 毫升二甲苯使之溶解
,

在每份样中逐个

加入浓度为 0
.

05 克 /毫升的内标剂 1 毫 升
,

摇

匀
。

在上述色谱条件下进样
,

每份进 2 ~ 3 次

重复
,

记录色谱图
。

以标样和内标的峰高比为

纵座标
,

以两者的重量 比为横座标
,

绘制三个

点
。

实验证明
,

此三点线性关系良好
。

( 2 ) 校正因子 K 的求取

双 甲眯和内标剂在一定的浓度范围内
,

三

者的重量比 (W双 /W 内 )与相应讯号响应值峰高

(克 ) K值

0
.

4 9 7 8
4

.

。工7
}

0
.

1 0 0 0 2
。

0 0 }

—
{

—0
.

4 9 3 0 4
,

05 7

0
。

8 4 C0 4 0 4 8

2 }0
.

17 0 0 4 0 }

—
一

—0
。

83 6 1

一
l

—
.

一一
0

。

9 7 63 4
.

09 7

院éì户一口ō勺内é一六U一n仙n材一八U一nl

..........ó.......月.............

0
.

2 0 0 0

0
.

9 7 7 0 4
.

0 9 4

( 3 ) 样品的测定

准确称取试样 0
.

2 0 0 0克于 10 毫升容量瓶

中
,

用 4 毫升二甲苯溶解
,

加 1毫升 内标
,

摇

匀
。

在上述色谱条件下进样
,

测定相应的峰高

比
,

借助校正因子 K 计算含量
。

双 甲眯百分 含量 二

里巫上鱼巫匕五内坚卫亚生
、

100 %
~

, . , 一 ,
, .

曰
~ 、V样

样品实测结果列于表 2
。

西大双甲眯原粉及进口乳油分析结果 表 2

}
w “

}
w 内标

}
} (克 ) ! (克 ) }

1二…竺{
}兰竺竺 {二

二卫亘一
~

{
{王
二里兰竺卜燮二J

{卫
二卫二三三

一

1翌二}
} 1

·

0 0 87
{

0
·

05 】

五双 /五内
双 甲眯
含量%
( W / V )

备 注
序号

O
。

9 2 0

0
.

9 15

二亘}三三
0

。

9 0 9

0
。

5 9 4

西大原粉

西大原粉

西大 乳油
( 2 2 % )

日本 乳油
( 2 0 % )

英 国乳油
( 12

.

5 % )

( 4 ) 方法误差
a .

西大双甲眯原粉测定的精密度

表 3

测定值 平均值

X ( % )
IA一 X I IA一xl

Z

标准 “

{
变动系

差 ( % ) }数 ( % )

8 2
。

5 8

8 2
。

5 8

82
,

6 8

8 1
。

9 7

8 2
.

4 5

0
.

1 3 0 0

0
.

1 3 0 0

0
.

2 3 0 0

0
.

4 8 0 0

0
。

0 1 6 9

0
.

0 1 6 9

0
.

0 5 2 9

0
.

2 3 0 4

州一川川

一 4 3 一



b
.

西大双 甲眯乳油测定的精密度 单甲眯百分含 量
二 K单 x 五单/ 五内标 x

w
.

亘鱼
、、 单

x I C0 %

表 4

样品实测结果列于表 6

测 定

次 数

测定值

A ( % )

平均值

又 〔% )—
{一 {标准偏 {

变动系

】A 一X } 口A 一闰
”
} j

} }差 ( % ) }数 (鲜 )
表 6

一

……
!

…!……
0

。

0 1 9 6

0
.

0 1 9 6

0
.

0 9 0 0

0 0 4 4 1

0 0 4 4 1…
。一

…
1一 W 单甲

眯 (克 )

W内标

( 克 )

五 单甲
眯 / h

内 标

单 甲眯
含 量
( % )

备 注
序号

0
.

0 20 3 0
.

0 50 0 2
.

2 1 98
.

1

0 0 2 12 0
.

0 50 0 1
。

9 7 8 3
.

6

0
.

0 1 99 0
.

0 5 0 0 2
.

1 5 9 7
.

2

正交设计样品

正交 设计样 品

恻掷洲
1工乃̀UQdto

c
.

西大双 甲脉纯品测定准确度

7

表 5

.

方法误差
.

单 甲脉测定的精密度

平 行
实测值
( % )

平均值
( % )

实测值
( % )

绝对误差
( % )

相对误差
( 纬 ) 表 7

{
: 。1 1

} { ) }

上…票…逻……兰…兰
立…孺…逻…

“ ”
’

” `

…兰…兰
`

{
钾

丽石
一

}
” ” ” 3

{ {
”

’

” ’

}
。

’

“

测 定

次 数

测定值

人 ( % )

平均值

又 ( % )

l

一…
1

一恕默
0

.

50 0

1
.

1 9 0

0
.

6 1 0

1
.

2 5 0

1
.

1 9 0

0
.

2 5 0

1
.

4 1 6

0
。

3 72

1
.

5 6 2

1
.

4 1 6

1
。

0

二
、

单 甲眯的定性
、

定量分析

将测定双甲眯的色谱条件稍加改变
,

在同

一根色谱柱上对单 甲眯也可进行分析
,

同样得

到较为满意的结果
。

1
.

仪器
:

同双 甲眯
2

.

实验条件
:

柱前压力
: 1

.

3公斤 /厘米
, ,

柱温 1 7 2℃
,

汽化室温度
: 2 3 。℃

,

进样量
:

0
.

6 微升
,

衰

减
: 1 / 8 ,

其它条件均同双甲眯
。

3
.

定性数据 (保留时间 )

单甲眯 1 , 1 3 , ,

内标 7` 5 7 ` ,

4
.

单甲脉标准曲线的绘制

准确称取单甲脉 标 样 0
.

0 1 0 2
、

0
.

0 1 3 0
、

0
.

0 1 5 1克
,

其它操作方法同双甲 眯
。

实 验 证

明
,

它的线性关系 良好
。

5
.

求校正因子 K
:

原理同双甲眯
,

求得

的 K 值为 0
.

1 8 2
。

6
.

样品测定

b
.

单 甲眯测定的准确度

表 8

测定值

( % )

平均值

平 行
(% )

真实值

( % )

绝对误差 {相对误差

( % ) } ( % )

一一
一

卜

- 一
-

~

- 一

一
- -

-
-

一
-

.

-一{
1。。

.

2

{ } { 1
1

一
1 0。

·

7 5

一
”

,

1 5 ” 0 1 。
· ` “

—
{翌卜一 } 卜一

.

{一1 100
·

一
! }

一

{
2 1

—
} 。 9

·

7 5 { 1 0 0
·

9 } 。
·

9 5 0 0 1 。
· ” 4

— …斋曰 …一…
一—

】1 0 2
·

0 0 } 1 1
·

1 0 0 0 1
}

1 0 2
·

7

一 一
结果与讨论

1
.

本法采用 1 %聚乙二醇二万 (进 口 )

/ 1 %氢氧化钾柱
,

在选定的色谱条 件 下
,

在

同一根柱上可进行双 甲眯 (原粉
、

乳油 ) 和单

甲眯的定性
、

定量测定
。

方法精密度均在 1 %

左右
,

测定结果稳定
、

可靠
,

可满足双甲眯合

成研究和生产的要求
。

(下转第 3了页 )
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重视的
。

三
、

有机抓杀虫荆在环境中的残留动态

从调查分析结果看出
,

六六六
、

滴滴涕施

于作物或环境后
,

各异构体及代谢物的比值发

生 了一定变化
。

工业六六六原药 中或者说施用

于农业环境中
,

六六六各异构体所占比例分别

为
:

甲体 67 %
,

乙体 5 %
,

丙 体 14 %
,

丁 体

6 %
。

而各样品中异构体的残留比 的 总 趋 势

是
:

甲体减少
,

乙体增多
。

从残留指数 ( A 为

残留指数
,
H为 各异 构体残留百分 含量

,

B 为 各

_
, , , . ,

_ 一
.

_
r `

_
二

H
、 . ,

一
,

_

_
异构体在原药中百分含量

,

A 二
苦 ) 分析农田了

”
宁 r T一

协四
、 矛动 ’

曰 2 切 曰 ~
’

一 B
产 2 碑 犷

” ~ 一

耕作层土壤 中乙体六六六
,

残 留指数高达 75
.

0,

而 甲体
、

丙体
、

丁体为 0
.

21 一 0
.

58
;
小麦中 乙

体残 留指数为 8
.

3 ,

丙体为 2
.

12
;
果

、

菜中乙体

残留指数 5
.

。一 .8 8 4 ,

禽蛋 中乙体残留指数高

达 1 5
.

31 ~ 1 6
.

63
。

从各种异构体的慢性毒性比

较
,

其顺序应为
:
乙体> 丙体> 丁体

。

特别是

乙体六六六
,

不仅易为动物体所摄取
,

而且在

体内也很难分解代谢
,

这和乙体六六六溶解度

低有直接关系
。

乙体毒性约为丙体六六六的 5

一 25 倍
。

因而工业六六六的残留毒性问题就更

大
,

应引起重视
。

滴滴涕的代谢产物主要是脱

氯后还原成滴滴滴
,

再脱去盐酸后变成滴滴伊
。

由于代谢产物一般比原化合物极性较高
,

因而

水溶性也较强
。

由于均具有慢性毒性
,

所 以分

解后的滴滴伊
、

滴滴滴并不意味着都很安全
。

因此滴滴涕不仅能直接污染 自然环境
,

而且其

代谢物还能长时间残留于作物体内
,

进而通过

食物链扩大污染范围
。

四
、

防洽对策及解决途径

1
.

根据我国目前的具体情况
,

近几年内

应限制或控制使用六六六
、

滴滴涕是完全可行

的
。

必须 以立法的形式严格执行国务院 1 9 7 4年

关于限用滴滴涕
、

六六六等农药的规定以及国

务院农林部 1 9 8 0年颁布的
“

农药安 全 使 用 标

准
。 ”

2
.

加强宣传
、

普及农药基本知识
,

提倡

科学用药
。

3
.

加速研制
、

生产
、

销售
、

推广取代有

机氯农药的新品种
、

新剂型
。

4
.

进一步加强农药残留对我国农业环境

影响的全面普查及监测工作
,

在目前全国重点

调查的基础上
,

各省
、

区应相继开展 此 项 工

作
,

统一方法
,

协调进行
,

在取得大量调查数

据的基础上
,

澄清全国农业环境中农药残留的

分布情况
,

进行区域性农业环境质量评价
,

进

而对不同地区有针对性地提出防污对策
,

制定

切实可行的防污措施
。

收稿 日期
:

1 9 8 2
.

3
.

1 1

责任编辑
;

张瑞亭
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2
.

双
、

单甲眯色谱分析试样均不需任何

处理
,

提高了分析速度
。

3
.

薄层分离展开剂配方简单
,

诸成份分

离 良好
,

分析快速
,

准确
。

4
.

选用内标物 1一甲基一 3 ,

5一 二苯基毗噢

是西大合成除草剂野燕枯的中间体
,

纯度高
,

较稳定
,

与双甲眯各组份分离良好
,

是较理想

内标剂
。

5
.

实验证明
, 1 %聚乙二醇二万 (进 口 )

八 %氢氧化钾涂于 3 01 釉化担体所得柱子
,

在

本 色谱条件下
,

柱寿命长
、

柱效高
。

6
.

双
、

单眯分析方法还有待于实践检验

和进一步改进
。
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