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摘 要牶提出了一种用反相液相色谱测定水中叶青双及其降解物牪－氨基－牭－ 巯基

－牨，牫，牬－噻二唑的方法。叶青双及主要降解物牪－氨基－牭－巯基－牨，牫，牬－噻二唑在水

中的光降解都非常迅速，降解半衰期叶青双为牨牣牪牥～牪牣牪牪犺；牪－氨基－牭－巯基－牨，牫，

牬－噻二唑为牪牣牪牭～牪牣牫牬犺。

关键词牶叶青双；牪－氨基－牭－巯基－牨，牫，牬－噻二唑；光降解
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收稿日期牶牨牴牴牳－牨牥－牪牰

叶青双是我国开发生产的一种新型农

药，其化学名称为牶犖，犖－甲撑－双（牪－氨

基－牭－巯基－牨，牫，牬－噻二唑）。

叶青双分子量为牪牱牳牣牬，系白色粉末状

固体，熔点牨牱牪～牨牱牬℃，经浙江医科大学测

定， 叶青双对大白鼠口服的急性毒性大于

牬牰牬牰犿犵牤犽犵。叶青双对水稻白叶枯病病原菌

有抑制作用，具有一定的内吸性能。前人对

叶青双的研究主要集中在叶青双及其中间体

的合成及工艺、防治效果、毒理试验、有效成

分的测定和在水稻中的残留降解方面。

农田使用农药以后，农药将在作物、土

壤、大气和农田水系内迁移变化。农药进入

水系后，光解和水解是其降解的主要原因。

本试验为了探索叶青双进入农田水系中的行

为，从生态毒理学观点出发对叶青双及其降

解物在水环境中的光降解过程进行了研究。

牨 材料与方法

牨牣牨试剂与仪器

叶 青 双 标 准 品 （犕犅犃犕犜， 纯 度

牴牰牣牫％），牪－氨基－牭－巯基－牨，牫，牬－噻二

唑标准品 （犃犕犜，下文均用该缩写，纯度

牴牭牣牥％），牪牥％叶青双可湿性粉剂，均由温州

农药厂提供。犃犿犫犲狉犾犻狋犲 犡犃犇－牱树脂，德国

犛犈犚犞犃公司产品。甲醇、乙腈、二甲基甲酰

胺（犇犕犉）和醋酸均为分析纯。

犠犪狋犲狉狊 犔犆牪牥牨型高效液相色谱仪，牬牴牥

型可变波长紫外检测器，牱牫牥型数据处理

机。

光解装置为波长牪牭牬狀犿牬牥犠的紫外灯。

牱牭牥型累计式辐射仪。

牨牣牪色谱操作条件

色谱柱牶犔犻犮犺狉狅狊狅狉犫犚犘－牨牳柱，长牪牭

犮犿，内径牥牣牭犮犿，填料颗粒牨牥μ犿；保护柱牶

长牳犮犿，内径牥牣牭犮犿牞填料同色谱柱，上海药

物研究所。

流动相牶甲醇牤乙腈牤水（牪牫：牪牪：牭牭，犞牤

犞），用醋酸调至狆犎为牫牣牰，流速牨牣牪犿犔牤

犿犻狀，进样体积牨～牭牥犿犔。

紫外检测器牶波长牫牨牫狀犿，犃犝犉犛牥牣牥牫，

纸速牥牣牬犮犿牤犿犻狀，最小检测峰面积为牭牥牥计

量单位。

牨牣牫富集层析柱的制备

先用乙腈、丙酮、甲醇、乙醚和乙酸等比

例混合液浸泡犡犃犇－牱树脂，过夜。然后用

乙醚、甲醇分别冲洗。将浸泡在甲醇中的树
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叶青双和犃犕犜 含有叶青双和犃犕犜的

标准品 实际水样

牗牨牘犇犕犉牷 牗牪牘犃犕犜牷 牗牫牘叶青双

图牨 叶青双和犃犕犜的色谱图 图牪 叶青双和犃犕犜在检测器上的线性响应关系

脂注入层析柱（牪牭犮犿×牨犮犿），树脂长度牨牪

犮犿，层析柱两端用玻璃棉固定树脂。装好的

层析柱用牪牥犿犔犇犕犉浸泡牨犺，再用甲醇冲

洗，最后用蒸馏水冲洗，即可使用。树脂经再

生处理可重复使用。

牨牣牬水样中叶青双和犃犕犜的富集与净化

取含有叶青双和犃犕犜的水样牨牥牥犿犔，

用稀盐酸调节狆犎为牫，使二者呈分子状态，

以利吸附富集。用蠕动泵控制水样在层析柱

中的流速为牪犿犔牤犿犻狀，富集后，将树脂内残

留的水分吸干。然后在层析柱中加入牪牥犿犔

犇犕犉，浸泡牨牥犿犻狀，收集淋洗液，定容至牪牥

犿犔。定容的样品用 犕犻犾犾犻狆狅狉犲滤膜 （犉犎型

牥牣牭μ犿，美国 犕犻犾犾犻狆狅狉犲公司）净化，净化后

即可进行液相色谱分析。

样品的富集与净化应在避光条件下进

行，以避免叶青双的光解反应。

牨牣牭方法的准确度、精密度和灵敏度

准确度用水样中添加回收率表示，结果

为牴牨牣牰％±牫牣牫％牗牭次平行试验平均）。

精密度用牭次平行检测的添加回收率的

离散程度衡量，其变异系数为牫牣牰。

灵敏度以检测的最低浓度表示。在实际

样品检测时，进样量可达牭牥μ犔，定容体积牨牥

犿犔，取牨牥牥犿犔水样在犡犃犇－牱树脂上富集 ，

可检测的最低浓度为牶叶青双牪牣牥μ犵牤犔；

犃犕犜牥牣牳μ犵牤犔。

牨牣牰叶青双和犃犕犜的 色谱图和检测器对

它们的响应

叶青双和犃犕犜的色谱图如图牨所示。

叶青双和犃犕犜在检测器上的线性响应

范围可达牨牥牥以上（如图牪所示）。根据检测

器产生二倍噪音信号时的最小检测量的计

算式，计算得到叶青双和犃犕犜的最小检测

量分别为牨牣牥狀犵和牥牣牬狀犵。

牨牣牱试验设计

牨牣牱牣牨叶青双在水中的光降解

①叶青双在紫外灯下的光降解牶吸取叶

青双母液，用蒸馏水和池塘水 （取自浙江大

学华家池）稀释成牭犿犵牤犔溶液，准确吸取牭牥

犿犔移到培养皿内，然后将培养皿放置在紫

外灯（牪牭牬狀犿）下进行光解，分不同时段，对

培养皿内水样进行全量分析。

②叶青双在室外日光下的光降解牶除将

盛有含叶青双水样的培养皿置室外日光下

之外，余下处理过程同①。试验过程中用牱牭牥

型累计式辐射计记录辐射量。

牨牣牱牣牪犃犕犜在水中的光降解

①犃犕犜在紫外灯下的光降解牶处理过

程同牨牣牱牣牨之①。

②犃犕犜在室外日光下的光降解牶处理

过程同牨牣牱牣牨之②。
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牨牣牱牣牫自然池塘水中叶青双的降解

选择浙江大学农场池塘，面积牥牣牥牰牱

犺犿
牪
，试验时将牨犽犵牪牥％叶青双可湿性粉剂

均匀地泼施于水面。牨牴牴牳年牨月牭日牳时牨牭

分开始施药，牳时牫牥分施药结束，牴时第一次

取样，多点取样，各样点水样混合均匀后取

牪牥牥犿犔进行分析，以后分隔不同时段取样，进

行到样品中检测不出叶青双和犃犕犜为止。

牪 结果与分析

牪牣牨叶青双在水中的光降解

叶青双在水中的光降解符合一级动力学

反应过程。试验结果见表牨和表牪，从这些试

验数据可得出叶青双在水中的光降解非常

迅速，是该农药的主要降解因子，其降解半

衰期为牨牣牪牥～牪牣牪牪犺。

室外日光光解试验时间同表牨。

光照时间

牗犺牘

紫外光 室外日光

犃犕犜实测值 犃犕犜实测值

牥 牪牪牰牣牥 牪牨牴牣牭

牥牣牭 牪牨牪牣牭 牪牨牱牣牥

牨 牨牳牴牣牥 牨牳牴牣牥

牨牣牭 牨牰牨牣牭 牨牱牫牣牥

牪 牨牪牫牣牥 牨牬牭牣牥

牫 牴牱牣牭 牴牴牣牭

牭 牬牱牣牥 牬牱牣牭

牱 牪牴牣牭 牫牫牣牭

表牫 犃犕犜光解试验数据 牗μ犵牘

光源
蒸馏水牗犕犅犃犕犜牘 池塘水牗犕犅犃犕犜牘 池塘水牗犃犕犜牘

犽 狋牨／牪 狉 犽 狋牨／牪 狉 犽 狋牨／牪 狉

紫外光 牭牣牭牳×牨牥
－牨

牨牣牪牬 －牥牣牴牴 牭牣牱牰×牨牥
－牨

牨牣牪牥 －牥牣牴牴 牫牣牥牱×牨牥
－牨

牪牣牪牭 －牥牣牴牴

室外日光 牫牣牨牪×牨牥
－牨

牪牣牪牪 －牥牣牴牴 牬牣牨牬×牨牥
－牨

牨牣牰牱 －牥牣牴牴 牪牣牴牰×牨牥
－牨

牪牣牫牬 －牥牣牴牴

犽是光解反应速度常数，狋牨牤牪 是光解半衰期，狉是相关系数。

表牪 叶青双和犃犕犜光解试验结果

室外日光光解试验于牨牴牴牱年牫月牭日进行，试验期间地面接受辐射量平均值为牨牣牱犑牤犮犿
牪
·犿犻狀。

表牨 叶青双的光解数据 牗μ犵牘

牪牣牪犃犕犜在水中的光降解

犃犕犜在水中的光降解也非常迅速，结

果见表牪和表牫。 其降解半衰期为牪牣牪牭

～牪牣牫牬犺。

牪牣牫自然池塘水中叶青双的降解

由表牬可以看出，叶青双在池塘水中施

药牪牬犺就检测不出。叶青双的降解产物在水

中的滞留期相对较长，但该降解产物也在施

药后的牳牨牣牭犺检测不出。由此可见，叶青双

在池塘水中降解非常迅速，其初级降解产物

在水中自然条件下也不稳定。

牫 讨 论

通过叶青双在水中的光降解及自然池塘

模拟大量用药试验表明，叶青双在水中降解

非常快，光解是其降解的主导因素。从犃犕犜

光照时间

牗犺牘

紫外光 室外日光

池塘水 蒸馏水 池塘水 蒸馏水

叶青双实测值 降解产物 叶青双实测值 降解产物 叶青双实测值 降解产物 叶青双实测值 降解产物

牥 牪牪牪牣牭 牪牪牪牣牭 牪牪牥牣牥 牪牪牥牣牥

牥牣牪牭 牪牨牬牣牥 牨牫牣牭 牪牨牱牣牭 牬牣牭

牥牣牭 牪牥牨牣牥 牪牪牣牭 牨牴牨牣牥 牫牨牣牭 牪牥牳牣牥 牪牨牣牭 牪牨牫牣牥 牨牪牣牥

牨 牨牳牱牣牭 牬牳牣牥 牨牳牬牣牭 牨牰牣牥 牨牰牭牣牭 牰牬牣牥 牨牳牫牣牥 牭牨牣牥

牨牣牭 牨牫牥牣牭 牨牴牣牥 牨牫牴牣牥 牭牣牭 牨牪牫牣牥 牱牥牣牥 牨牪牳牣牥 牭牰牣牭

牪 牨牥牨牣牥 牨牫牣牥 牨牥牰牣牥 牰牣牭 牴牰牣牭 牰牥牣牭 牨牥牱牣牥 牫牱牣牭

牫 牭牱牣牥 牰牣牭 牰牥牣牥 牨牴牣牥 牰牰牣牥 牫牨牣牭 牱牴牣牥 牫牱牣牭

牬 牭牨牣牭 牫牥牣牭 牱牨牣牥 牭牥牣牥

牭 牨牫牣牥 牭牣牥 牨牭牣牥 牳牣牭 牫牰牣牥 牰牪牣牭 牭牨牣牥 牬牬牣牭

牱 牭牣牥 牪牣牥 牭牣牭 牬牣牥 牨牨牣牥 牬牰牣牭 牪牭牣牥 牬牳牣牥
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表牬 自然池塘水中叶青双的降解试验

取样距施药时间

牗犺牘

水中叶青双浓度

牗μ犵／犔牘

水中叶青双的降解

产物浓度牗μ犵／犔牘

牥牣牭 牭牫牱 牰牱牪

牨牣牭 牨牨牥牣牰 牫牨牭牣牴

牪牣牭 牨牥牫牣牪 牪牭牴牣牪

牫牣牭 牴牨牣牳 牪牬牥牣牥

牬牣牭 牳牪牣牰 牪牴牱牣牥

牭牣牭 牱牴牣牥 牪牰牪牣牬

牱牣牭 牰牴牣牭 牪牰牨牣牫

牴牣牭 牭牳牣牰 牪牬牨牣牴

牪牫牣牭 犖犇 牪牪牬牣牴

牫牫牣牭 犖犇 牨牨牳牣牰

牭牱牣牭 犖犇 牨牥牰牣牬

牳牨牣牭 犖犇 犖犇

牨牥牭牣牭 犖犇 犖犇

在水中的光降解看，叶青双的初级降解产物

在水中也不稳定。

叶青双在水中的光解试验在高效液相色

谱测定时，发现有一主要降解产物，其出峰保

留时间与犃犕犜相同。初步认为该降解产物

是犃犕犜，试验中用犃犕犜作为标样定量测

定该降解产物。
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《中国生物防治》是由农业部主管，中国农科院

生物防治研究所主办的全国性学术期刊。
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