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乐果、甲胺磷农药衰减行为的研究
�

杨 � 扬1 , 刘 � 兵1, 杜晓刚1 , 徐晓燕2, 曹小美2

( 1� 江苏工业学院 化学工程系, 江苏 常州 213016)

摘要: 使用气相色谱、核磁共振仪考察了乐果、甲胺磷农药分别在室温、45 � 加紫外光照、自然条件下的衰减行为。实验结果

表明: 乐果、甲胺磷溶液在室温条件下经 20天后基本不变; 在每天 10 h的紫外光照和 45 � 条件下, 经过 20天从 2 000 mg/ kg

分别衰减至 1 010 mg/ kg 和 841 m g/ kg; 在自然条件下、喷洒在青菜上的农药衰减较快, 经过 11 天甲胺磷和乐果分别衰减至

41�8 mg/ kg 和 3�2 mg/ kg。
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� � 乐果、甲胺磷在目前农药市场上还占有较大的

份额, 它们都属有机磷高效农药。虽然杀虫力强,

但对哺乳动物的毒性也大。有关人畜误食农药超标

残留食品中毒的事件时有报道。随着人们生活水平

的不断提高, 对环境和人类自身的健康越来越重

视, 各种农产品中农药残留问题越来越引起人们的

普遍关注。目前除了不断改进农药品种、研究开发

高效低毒、低残留农药新品种外, 对农药残留检测

的文献报道较多[ 1~ 5] , 而研究农药的衰减、合理

使用和安全采摘的文献报道较少。因此, 我们分别

使用气相色谱、核磁共振仪, 考察了乐果、甲胺磷

农药分别在室温、45 � 加紫外光照、自然条件下

的衰减行为。以便给农药的合理使用和安全采摘提

供指导和帮助。

1 � 实验条件

1�1 � 实验试剂与材料

40%乐果乳油、50%甲胺磷乳油 (市售) ; 乐

果、甲胺磷标准品含量 99%, 国家农药质检中心

(沈阳) ; 二氯甲烷、无水硫酸钠、活性炭均为分析

纯试剂。二氯甲烷经重蒸 ( 38~ 40 � ) 提纯, 无

水硫酸钠经 350 � 烘 4 h, 冷却后储于密闭容器中

备用; 活性炭用 3 mol/ L 盐酸浸泡过夜, 抽滤后用

水洗至无氯离子, 在120 � 烘干备用。蔬菜为青菜。

1�2 � 实验仪器与条件

HP6890气相色谱仪, 色谱柱: DB- 5、30 m

� 0�32 mm i�d� � 1�0 �m 弹性石英毛细管柱; 载

气: 高纯氮气; 线速度: 50 � 时 25 cm/ s; 尾吹氮

气: 40 mL/ min; 氢 气: 75 mL/ min; 空 气:

100 mL/ min; 进样口温度: 250 � ; 采用不分流进

样方式, 进样量 1 �L; 柱温: 50 � 恒温 1 m in、然

后以 15 � / min的速率程序升温至 200 � , 继续恒

温至样品全部流出 (约 35 min) ; FPD检测器; 检

测器温度: 220 � 。
BRUKER ARX300核磁共振仪, 氢谱共振频

率: 300�13 MHz; 脉冲程序: 单脉冲实验; 90�脉

冲宽度: 7�1 �S, 谱宽: �= 10; 参照物: 四甲基

硅烷毛细管。

1�3 � 实验操作

称取青菜约 10 g, 粉碎后置于 250 mL 具塞锥型

瓶中, 加 30 g 无水硫酸钠 (视蔬菜含水量)、0�5 g

活性炭 (视蔬菜色素含量)、70 mL 二氯甲烷, 于超

声波振荡器中振荡萃取 30 min, 用滤纸过滤, 再用
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50mL 二氯甲烷多次洗涤残渣, 过滤, 合并滤液。

将滤液于 45 � 恒温水浴中蒸发溶剂至约 2 mL, 用

二氯甲烷定容至 5mL, 供色谱分析
[ 6]
。

称取 1�0 mg 乐果、甲胺磷标准品分别置于

5 mm核磁样品管中, 各加 0�5 mL 重水。分成两

组: 第一组置于室温条件下; 第二组白天 45 � 恒

温、紫外光 ( 365 nm、8 W) 照 10 h, 其余时间为

室温。每天定时用核磁共振氢谱测定样品峰面积与

四甲基硅烷毛细管 (测量时放入) 中参照物信号的

比值, 以测定其在模拟条件下的衰减。

2 � 结果与讨论

2�1 � 模拟条件下的衰减

图 1 � 乐果水溶液的1H- NMR谱图

� � 图 1为测定乐果衰减时的核磁共振氢谱图。图

中 �= 3�2、2�9和 2�1的峰分别为乐果分子结构
中甲氧基、亚甲基和甲基峰; �= 1�0 处的峰为加
入四甲基硅烷毛细管中的杂质峰, 由于此峰的位置

与 �= 2�1的乐果分子结构中甲基峰比较接近, 因

此选择此峰为参照物。由于测定时毛细管中参照物

的信号大小是固定的, 而乐果的信号峰会随着衰减

而变小。所以我们以测定 �= 2�1和 �= 1�0 处峰
的比值来观察乐果的衰减。同样的方法可以测定甲

胺磷农药的衰减。

� � 2组模拟条件下的衰减测定结果见图 2。从图

中曲线可以看到: 甲胺磷和乐果在室温条件下, 经

过20 天后衰减很小, 几乎不变; 但由于经 45 �
(接近夏天气温) 和紫外光照, 加速了分解反应,

其衰减速度比室温条件下快。经过 20天的衰减,

甲胺磷和乐果分别从 2000 mg/ kg 降至 1 010 mg/

kg 和 841 mg/ kg, 乐果的衰减比甲胺磷稍快。

2�2 � 蔬菜上农药衰减的测定

将甲胺磷和乐果配制成约 2500 mg / kg 的水溶

液 (农药使用说明推荐浓度) , 均匀喷洒在青菜上。

定时采摘提取, 用气相色谱测定残留其中的甲胺磷

和乐果的含量。典型的气相色谱图见图 3, 测定结

果见图 4。从图 4中可以看到: 喷洒于青菜上的农

药衰减比溶液中的要快, 而且第 1~ 3 天内衰减较

快, 随后衰减速度减慢, 到第 11天, 甲胺磷降至

40�8 mg/ kg、乐果降至 3�2 mg/ kg。

�和 � 分别为甲胺磷、乐果在室温条件下; �和 � 分别为甲胺磷、

乐果每天 45 � 恒温、紫外光照 10 h

图 2 � 甲胺磷、乐果在模拟条件下的衰减曲线

图 3 � 典型的甲胺磷、乐果气相色谱图

图 4 � 甲胺磷、乐果在蔬菜上的衰减曲线

2�3 � 测定方法的回收率与精密度测定

气相色谱法: 准确称取蔬菜样品 10�0 g, 分别
加入含 0�5 mg、1�0 mg、3�0 mg 的农药标准样, 然

后按 1�3的方法进行提取农药残留样, 分别测定甲

胺磷与乐果两组的加入回收率 ( Rc) , 并进行了 6次
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平行测定, 求其相对标准偏差 ( R sd) , 结果见表 1。

� � 核磁共振法: 称取 1�0 mg 乐果标准品置于

5mm核磁样品管中, 加 0�5 mL 重水。插入四甲基

硅烷毛细管, 用核磁共振氢谱测定 �= 2�1和 1�0处
峰的比值 6次, 确定核磁共振法测定乐果的精密度。

用同样方法测定甲胺磷的精密度。结果见表1。

由表 1可以看到, 本法对甲胺磷与乐果农药的

残留测定有良好的回收率和精密度, 能满足甲胺磷

与乐果农药残留的分析要求。

表 1 � 测定方法的回收率与相对标准偏差 ( n= 6)

气相色谱法

0�5 mg 1�0 mg 3�0 mg

R c , % R sd, % R c, % R sd, % R c , % R sd, %

核磁共振法

甲胺磷 72�7~ 98�1 4�8 80�1~ 109�0 3�6 86�6~ 117�0 3�1 2�9

乐果 82�3~ 95�5 5�6 87�5~ 102�0 4�3 90�6~ 114�0 2�8 3�5

2�4 � 经雨淋后的农药衰减

图 5为在喷洒乐果农药的第 2天经雷雨淋洗后

蔬菜上农药的衰减曲线。从图中可以看到第 1天至

第 3天呈直线衰减很快, 而后衰减速度减慢。其中

第 2 天就衰减至 132�0 mg/ kg, 第 3 天衰减至

6�5 mg /kg, 第 6 天衰减至 0�3 mg/ kg。由此可以

推断: 喷洒农药后的蔬菜经多次浸泡、冲洗后能有

效降低农药的残留量。

图 5 � 经雷雨淋洗后蔬菜上农药的衰减曲线

3 � 结 � 论
室温下, 溶液中的甲胺磷和乐果衰减较慢, 经

20天左右, 浓度基本不变; 在 45 � 加紫外光照条

件下, 溶液中的甲胺磷和乐果分解较快, 经 20天

的衰减, 甲胺磷和乐果分别从 2 000 mg/ kg 降至 1

010 mg/ kg 和 841 mg / kg , 其中乐果的衰减较甲胺

磷快; 在自然条件下、喷洒在蔬菜上的甲胺磷和乐

果衰减更快, 经过 11天的衰减, 甲胺磷和乐果分

别降至 40�8 mg/ kg 和 3�2 mg/ kg; 有农药残留的

蔬菜经过水的多次浸泡和冲洗, 可较快地降低农药

的残留量。
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A Research on t he Att enuatio n of M et ham idophos and Dim et ho at e Pest icides

YANG Yang1, L IU Bing 1, DU Xiao- gang 1, XU Xiao- yan2, CHAO Xiao- mei2
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Abst r act : The attenuate behavior of methamidophos and dimethoate organophosphorus pesticides were observed by the

means of capillary gas chromatographic and
1
H- NMR. The attenuate data varied w ith different conditions. At the

room temperature, the methamidophos and dimethoate in w ater almost staied unchanged within 20 days. But w hen they

w ere left under the 45 � ; and UV lighting up for 10 hours per day in 20 days, their density would reduce from 2 000

mg/ kg to 1 010 mg/ kg and 841 mg/ kg respectively. In natural condit ion, methamidophos and dimethoate sprayed on

the green vegetables reduced fast to 40�8mg/ kg and 3�2 mg/ kg respect ively within 11 days.

Key w o rds: methamidophos; dimethoate; attenuate action; GC; 1H- NMR
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