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(吉林农业大学土壤化学系，长春 130118) ／ 

／<X文捕 采用项空气相色谱(GLC-·HS)分析技术测定了代森锰锌、ND一901中代森锰锌在 
大棚黄瓜上的残留动态。喷施70 代森锰锌可湿性粉剂的500倍、250倍药液，捌 出黄 瓜 上原 始 

沉积量分别为0．88～2．70mg／kg、1．11～3．79mg／kg}半衰期为1．6～9．5天、 2．3～ 10．9天。 

黄瓜叶片上原始沉积量分 别为148．Ol～l 64．08 mg／kg、 246．26~254．51 mg／kg} 半 衰 期 为 

15．8～ l6．2、l 8．4天。ND·901中代森锰锌的残留量均低于单剂。另外， 自来水去污处 理可有 就 

地减少瓜上代森锰锌的残留量，平均去污 率87 
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近半个世纪以来，具有高效、广谱、经 

济特点的二硫代氨基甲 酸 盐 类 (EBDC) 

杀菌剂在垒世界得到了广泛应用。代森锰锌 

为后期开发的、 目前吨位较大的代表性品种 

之一 _] ，现已广泛、大量地用于防治蔬菜 ， 

果埘和大田作物的多种病 害。 在 大 棚 黄瓜 

上， 国内主要应用70 代森锰锌可湿性粉剂 

单剂I 58 甲霜灵锰锌可湿性粉剂、64 杀 

毒矾M8可湿性粉剂、7O D一903可 湿 性 

粉荆 (吉林农业大学研制，含4O 三乙磷酸 

铝和30 代森锰锌 )等二元混配制剂防治霜 

霉病、炭疽病等病害。代森类杀菌剂的残留 

和毒性{旰究已有许多报道，近年来关于其使 

用范 围以 及 安 垒 性 等 问 题 再 度 受 到 关 

注 ， 但代森锰锌在大棚黄瓜 上 的残留 

检测工作， 国内还未见公开报道。为了更加 

科学、合理、安全用药，·本文分别测定了代 

森锰锌、ND一901中代森锰锌在大棚 黄瓜上 

的残留动态。 

1 鹣与方法 

1．1 田间试验 

试验地点：吉林农业大学农业科学研究 

所。 

栽培品种；长春密刺 (春茬 )和津研 4 

号 (秋茬 )。 

供试药剂：70 代森锰锌 可 湿 性 粉剂 

(南通第三化工厂 ) 7O ND一901可 湿性 

粉剂 (本校 加工 )。 

施药浓度：两种药剂均为500倍 (推荐浓 

度)和250倍液。折算成代森锰锌有效成分含 

量每公顷单剂约为2950g(500倍 )和 5900g 

(250倍)}ND一901约 为1 233g(500倍 )和 

2466．6g(250倍 )。 采用工农 一1 6型 喷 雾 

器进行叶片正反面喷雾。 

塑料大棚面积1ooom ，小区面积 ～l 

m ，各处理重复3～5次。栽培管理 按 照常 

规。 

1．2 样品处理 

取样间隔时间为0、1、2、3、6和12天 

各处理小区每次取商品瓜 3条，四分珐取样 

3oOg匀浆待测。每个处理小区取上、 中、下 

位叶片各l0片，剪砗混匀，取1 5og加 水450 

mL匀浆待测。瓜用水洗去污 处 理，采用手 
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搓洗方式， 自来水冲洗半分钟后匀浆待测。 

1．5 检测原理、条件和方法 

1．3．1 原理 

检~uEBDC类杀菌剂的残留 分 析方 法 

主 要 有 分 光 光 度 法 ； 液 相 色 谱 

法 }原子吸收光谱法“。 j气相 色 

谱法和顶空气相色谱 法 ”。McLeod 

等 (1969)首次报道了应用顶空 技 术 测 定 

EBDC娄杀菌剂 。这种方法经过反 复协 

作研究，已经公认为成熟的残留分析方法。 

顶空气相色谱分析是指对液体或固体样品中 

挥发性成分的蒸气相进行气相色谱分析的一 

种间接测定方法，它是在热力平衡的蒸气相 

与被分析样品共存于 同一个密闭的系统中进 

行的“ 。本试验条件下，代森锰锌在 密闭 

加热的反应瓶中被无机酸分解定量转化成二 

硫化碳。在相同的温度、混合液条件下，通 

过测定反应瓶中二硫化碳的含量推算出代森 

锰锌的残留量。代森锰锌纯品约含=硫化碳 

57％ 。 

1．3．2 试剂 和配制 

盐酸、氯化亚锡、抗坏血酸、正丁醇、 

二硫化碳 (以上均为分析纯 )、滑石粉 (医 

用 )、88．62 代森锰锌原粉。 

二硫化碳标准母液 取比 重 为1．263的 

二硫化碳0．79mL，用 正 丁 醇 定 容 至 100 

mL，得IO000Ppm标准母液 

准确称取88．62 fl=森锰锌 原 粉 (黄原 

酸盐法测定含C8 50．8O 本 方 法 测定含 

CS 51．99 )23．2rag和20．Og经 烘干 的滑 

石粉，充分缓慢研磨混匀后即为代森锰锌标 

准j盼。 

2 氯化亚锡一盐酸溶液：称取 2g氯化 

亚锡，溶干1OOmL盐酸溶液中 (36 盐 酸： 

蒸馏水 =2：3)，用前配制。 

1．3．3 仪器、气相色谱仪及操作条件 

6OOmL医 用葡萄糖瓶作反应瓶， 翻 口 

腔塞内装l1mm色谱用硅胶垫。超级恒温水 

溶，恒温水浴槽。高速组织捣碎机。 

SP-501型气相色 谱 仪，FPD(s)。 

2m ×3ram玻璃柱， 内 装5 8E一30+上试 

101白色酸洗担体 (8O～1 o0目 )。柱箱65℃， 

汽化室 l20℃， 检 测 室 l50℃。 一600V 高 

压， 1 0。×l／4， 纸 速 l0×30mm／h， 拄 

前压1．0。氮气35mL／min， 氢 气 82mL／ 

rain，空气 184mL／minl 空气 9 2 mL 

／min。进样量40,uL，二硫化碳 保 留 时 间 

1．30min。外标法定量。 

1．3．4 二硫化碳标准曲线的建立 

取250mL蒸馏水干反应瓶中， 加 翻 口 

胶塞密封。用Io#L进样器取标准母液2、4、 

6、8、lopL注入各 自反应 瓶中， 待气 液平 

衡后，取上部空间气体4o~uL进样检测。 对反 

应瓶中二硫化碳质量 (ng)和相应 的 峰高 

(mm )取双对数作标准 曲 线 (图1)。 该 

标准曲线仅用于回收率试验和 残 留 动态检 

掼!i，不能用于代森锰锌酸解后计算二硫化碳 

的 释放量。 

l。邑C,S2n OOg 

图 1 二硫化碳标准曲线 

1．3．5 样品测定步骤 

分别取1 OOg黄瓜样品或 1 Og叶 片 样品 

(}jH／kgomL蒸馏水 )于反应瓶中， 加 抗 坏 

血 酸 0．1g和150m12 氯化 亚锡一 盐 酸溶液 

后，立即加塞密封。充分振荡。将反应瓶转 
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穆到80℃水浴中 (瓶口朝下 )反 应{h， 每 

隔1 5min振荡 1次。反应完 毕， 取 出 反应 

瓶 自然冷却至室温，置于超级恒 温 水 浴 中 

(25±l℃)半小时。待气液平衡后用1 OOttL 

进样器吸反应瓶上部空间气体，进行气相色 

谱 检测。 

1．3．6 添加回收率试验 

用对照的黄瓜和叶片 (未施药 )进行添 

加代森锰锌标准粉回收试验。代森锰锌单剂 

添加 浓度 为0．89mga．j／kg， 5．39toga．i／ 

kg； D一90l混剂 (以代森锰锌计 )为1．18 

mga．i／kg、2．36mga．i／kg、 7．07mga． 

i／kg。备浓度重复处理 3次。每 一 浓 度处 

理反应瓶分为两组：一组为样品反应瓶，另 

一 组为空白反应瓶 (只加入 代 森 锰锌 标准 

粉，不加黄瓜或叶片样品 )。裂解后，气相 

色谱检测，得二硫化碳峰高，从二硫化碳标 

准曲线上查得二硫化碳的含量。以样 品反应 

瓶中的二硫化碳与相应的空白反应瓶中的二 

硫化碳之比计算添加回收率。若同时乘系数 

0．5 ，代森锰锌辩加回收率还可 按 下 式 表 

示： 

代森锰锌舔加回收率 = 

样品反应瓶中的代森锰锌回收量 

空白反应瓶中的代森锰锌添加量 

2 结果与分析 

2．1 添加回收率试验结果 

无论高低浓度瀑加处理的黄瓜和叶片样 

品其回收率均大干80 (表l、图2)，二硫 

化碳最小检出浓度0．01ppm， 符 合 残留分 

析要求： 。 

cs2 cs2 

j ； 

■ 专 
瓜cK ,f-CK 

c 

—中—寺 —上_ 
瓜 回收 叶回收 

图 2 二硫化碳气相色谱分离 

2．2 代森锰锌在黄瓜上的残留动态 

经春秋两茬 3次试验结果表明 (表 2)， 

黄瓜生长期喷施500倍、2 50倍的代森锰锌药 

液，瓜上残留量分别为0．88～2．7Omg／kg、 

1．u～3．79mg／kg。按推荐浓度施 药， 须 

经2～6天降到 日本规 定 的 最 大 允 许 残 留 

量 。其消央速度春茬大干秋茬。春茬间 

隔 7天用药一次，瓜上的残留量不会有明显 

累积。喷施500倍、250倍的ND一901药 液， 

瓜上的代森锰锌 啜 始 沉 积 量 分 别 为 0．56 

mg／kg、 0．79mg／kg(表 3)。 尽 管消 

失速度较慢，但瓜上的药剂残留量不超过 l 

mg／kg。另外要说明的是瓜上的残 留 量还 

同叶片的茂密程度 即遮挡作用有密切关系。 

代森锰锌在黄瓜上的消失率与大棚环境 

条件下较高的温湿度和较快的黄瓜生长速率 

成正相关，但其中黄瓜自身快速生长稀释起 
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施药 I取样 

间 隔 

浓度 
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1 

3 

6 
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衰 2 代森譬锌在黄瓜上的残留动态 

l互~(199f)．7 茬 
0．8B 

1．1B 

0、36 
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— 27．65 

— 6．18 

2．2 

41．79 

Ct= 

2．1 5e o 

一 0．9253． 1．6d 

Ct= 

0 92'9一。 。 。 

1．1l 

1．25 

0．68 

0．27 

0．20 

25 d．51 

243．4D 

229．78 

203．65 

l62．68 

0 

4．37 

9．72 

l9．98 
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着主导作用。从单剂与混剂残留量测定结果 

对比看出，复配药剂ND 901中的代 淼锰 锌 

残留量小于单剂，安垒性 会 有 所 提高。因 

此，在防治效果相同的情况下， 目前以首选 

代森锰锌的混剂防治黄瓜病 害为宜。 

2．5 代森锰锌在叶片上的残留动态 

春秋茬单剂两种旅度处理的叶片上代森 

锰锌残留量 (表2)分 别 为1 48．01～1 6 4．08 

mg／kg、 246．26～254．51m g／kg。 ND一 

901两种 浓度处 理 为 61．22mg／kg、 l1 9．1 0 

mg／kg。 由于施药保护 目标主 要是 叶片， 

因此叶片上的着药量比瓜上多100倍 左 右。 

按推荐浓度间隔7～1 0天用药，叶片 上 的代 

森锰锌残留量会有明显累积。 

2．4 残留动态曲线、回归方程及半衰期 

代森锰锌在瓜、叶片上的残留动态 盐线 

符合方程C ：C。e“ ，1 4组方程的r值均大 

干0．05显著水平。从表2可 以看 出，推荐浓 

度喷施的代森锰锌在瓜上的 半衰 期 分别 为 

1．6、4．0d (春茬 )；9．5d(秋 茬 ) 半衰 

期相差较大的主要原因是春茬棚中温度较高 

(活 动 积 温 1 990．5．31--6．13为 214℃， 

7 7— 7．19为 299℃ )，瓜也采 摘频 繁J秋 

茬气温较低(活动积温9．1 3—9．25为1 30℃)， 

瓜生长缓慢，收瓜次数少。 

代森锰锌单剂在叶片上半衰期均达 1 5d 

以上，这样长的持久性应该有较高的防治效 

果。生产上屡次失败的主要原因是由于黄瓜 

叶片的扩展 。施药后叶片逐渐扩展，很 

快会 出现新的易被病原侵入的裸露区 (保护 

剂药膜破裂 )。这表明防治黄瓜霜霉病等叶 

面病 害，每次用药浓度不宜过高 (减轻对果 

实的污染 )，而用药间隔时间不宜过长 (保 

证药膜完整性 )。总之，除黄瓜自身迅速生 

长稀释外，代森锰锌在大棚环境条件下相对 

比较稳定。 

从表 2还可看出，施药后第一天残留量 

均高于原始沉积量，出现这种反常情况是取 

样时，瓜和叶片上药液水分没有挥发彻底。 

这样瓜上药剂于前处理时容易丢失；对于叶 

片，称取单位重量的叶片数会明显减少，而 

药剂的残留量又同叶片数成显著正相关。 

2 5 水洗去污处理 

水洗去污处理结果表明 (表 4)，自来 

水冲洗是一种十分有效、简便易行的去污方 

法。残留在黄瓜表皮上的药剂容易被水冲洗 

掉 去污率为70 一91 ，平均达87 。水 

洗后黄瓜上的代森锰锌残留量会降低近一个 

数量级，两种浓度处理的瓜样 品 水 洗 后 的 

代森锰锌原 始 残 留 量 分 别 为 0．1l～0．27 

1_L垒一 皇／。1，，，一 ． 一 
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mg／kg、0．̈ ～0．36rag／ kg。春 茬第3天水 

洗瓜上的残留量低于0．1mg／kg。 ND一901 

处理的黄瓜样品水洗后代森锰锌含量极微。 

水洗去污动态分析结果还表明，代森锰锌在 

黄瓜表皮上没有渗透作用。 

3 讨论 

5．1 顶空法测定代森锰锌在黄瓜上残 留 动 

态，其显著特点是高 效、简 便、快 速， 准 

确，经济、检出极限符台规定 。由 于 本 

法未采用顶空进样器，因此需要认真操作， 

以保证农药残留分析要求的准确 度 和 精 密 

度 。必须注意取样时要缓慢匀速一次将 

针柄拉到刻度，不能在取样时往复抽动针柄 

(否则CS 在针内部分液化 )。经常用水清 

洗进样器，保证畅通不堵塞。每 进 样 一 次 

后，应将进样器插入另一路汽化室中，用载 

气将残余物彻底冲走并预热，保证重复性。 

5．2 本试验条件下 能 将 CS z和 H S分 离 

开，R=l，55(图 3)，从 而排 除 了H S千 

图 3 硫化氢 (1)和 

=硫化碳 (2)气 相 

色谱 

扰定量的可能性。经过 

验证， 代 森 锰锌 的主 

要降解产物 乙 撑 硫 腮 

(ETU ) ， 在 本 

试 验条件 下不产 生=硫 

化碳，因此测定的结果 

为代森锰锌母体的残留 

量。 

5．5 关于黄 瓜 上 

代森锰锌最大允许残留 

(MRL) 日本规定 

为 1mg／kg， FAO／ 

W HO在 I980～l982年 

报告中公布为 0．5ppm 

(以CS 计 )。根据我 

国实际情况，参考本试 

验结果，建议暂定代森 

锰锌在黄瓜上最大允许 

残留量为 lmg／kg，安全 间 隔期 2天。 
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STUDY ON THE RESIDUAL DYNAM ICS'OF MANCOZEB 

AND MANCOZEB IN ND-901 IN PLASTIC HOUSE 

CUCUM BERS 

Fan Zhixian Song Shuyao Zhang Hao Zhang Y uqiong Xu Yunchen 

(]itin Agricuttural U niversity，Changchun 1 30118) 

A bstract The residual dynamics of mancozeb and manoozeb in D一901 in plas— 

tic house cucumbers by a headspace chromatography were presented．W hen 9．2 

and 9．4 mancozeb 7oXVP were applied in a plastic house，the mancozeb residues 

on CUCumber were 9．88—2．70mg／kg and 1．1l～3．79mg／kg；on the leaves were 148．0l～ 

1fl4．o8mg／kg and 24f1．26~254．5]mg／kg on hour 1 respectively．The half—lifes of man- 

cozeb were 1．6～9．5 and 2．3～ l 0．g days on the fruits~ l5．8～16．2 and l8．4 days on 

the leaves respectively．M ancozeb in D一90] residue w-as lower than its individ 

ua1．The cucumbers were washed to reduce mancozeb residues effectively by tap 

water，the average decontamination was 87g． 

K ey words： Mancozeb residues analysis}Headspace analy~isj Carbon disulp 

hide} Plastic house cucum bers． 

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ‘⋯ ⋯ ⋯ 一  

纸 张 回 用 可 能 弊 大 干 年lJ 

设在维也纳的一个国际学会的研究人员称，大 

量纸张回用可能对环境弊大干利。国际应用系统分 

析学会 (IIASA )教授，学会森林资源项 目 负 责 

人Sten Nilsson在一个新闻发布会上说， 向纸张 

回用这个不可达到的 目标努 力可能会增加不可再生 

资源的消耗。 

Nilsson说 “对于任何一个欧ilIl国家，纸张 

回用显靠!；是有利的，但有一个限度，如果我们虑要 

回用所有的纸制品，则其净效果将是增加大气污染 

和矿物燃料的消耗 ”。 

IIASA说，在欧洲，城市 固俸废物 中35 是 

纸。研究表明，过虚推行普遍回用，=氧化硫，氮 

氧化物和二氧化碳排放都会增加，造成欧ilIl森林不 

断衰退。 

回用也减少对新的术磺纤维的需求，使商业标 

主缺乏动力去照料他们的树林，则树术 更 晶 受 病 

害，虫害、大气污染物和火灾的侵害。 

Nilsson说 “回用的目的不在于其奉身，而 

在于鼓勖坚持资源保护的方祛。在寻求环境持续发 

展时，回用是一种重要的手段，但它并不是万应良 

药”。 

致或摘译 自 ‘W orld Environment Report' 

Vo1．19，No．2， 13(]993) 


