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四聚乙醛在烟草和土壤中的残留检测与消解动态
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摘  要:建立了烟草和土壤中四聚乙醛残留量的气相色谱分析方法。样品中残留的四聚乙醛用二
氯甲烷提取,中性氧化铝与活性炭混合柱净化,偏重亚硫酸钠溶液除去游离醛, 所得的四聚乙醛经

盐酸解聚成乙醛,乙醛与 2, 4-二硝基苯肼进行衍生化反应, 经硅胶柱净化, GC-NPD测定其衍生

物。方法的最小检出量为 0. 04 ng,最低检出浓度为 0. 02~ 0. 10 mg /kg; 3个添加水平的平均回收

率为 86% ~ 100%,相对标准偏差 (RSD )均小于 15% (n = 5)。四聚乙醛在烟草及土壤中的残留试

验结果表明:烟草植株对四聚乙醛的吸收在施药后 4~ 5 d达到高峰,之后缓慢下降,到 21 d已接近

最低检出浓度 0. 04 mg /kg;其在土壤中的半衰期约为 4 d; 在推荐使用剂量下, 四聚乙醛在干烟叶

中的残留量低于最低检出浓度 0. 10m g /kg, 不会对烟草造成残留污染。
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Degradation and Determ ination of the Residue ofM etaldehyde

in Tobacco and Soil
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Abstract: A m ethod for determ ina tion o f metaldehyde residues in tobacco w as deve loped. M etaldehyde

residues w ere ex tracted f rom tobacco w ith dich lo rom ethane and c leaned up w ith them ix ture co lumn o f

alum inum ox ide-ac tiv ated carbon. Interfering aldehydes w ere rem oved w ith sodium m eta-b isulph ite

so lut ion. M eta ldehyde w as depo lymerized w ith hydro chlo ric ac id to aceta ldehyde, w h ich w as reacted

w ith 2, 4-din itropheny lhydrazine. The derivative ace taldehyde 2, 4-d in itropheny lhydrazone w as c leaned

up on silica ge l co lum n and determ ined by GC-NPD. The lim it o f detection o f me taldehyde w as 0. 04

ng. The lim it o f quan tif icat ion o f theme thod for pesticide in tobacco and so ilw as 0. 02 to 0. 10mg /kg.

The recoveries f rom 3 sam ples fo rtif ied w ithm eta ldehyde at leve ls of 0. 02 to 1. 0m g /kg, ranged from

86% to 100% . A nd theRSD w as be low 15% (n = 5) . The study o f the residue dynam ics dem onstrated

tha:t 1) The abso rption o f m eta ldehyde w as the h ighest 4 day s af ter trea tm en,t and then the abso rpt ion

declined slow ly. A f ter 21 day s, the residue s o f m eta ldehyde w as 0. 04 mg /kg nearing the lim it o f

quant if icat ion. The ha lf life o f me taldehyde w as 4 day s in so i.l 2) W hen me taldehyde w as used as the

recommended do sage, the residues o f me taldehyde w as be low 0. 10m g /kg in dry tobacco, thus no any

contam ination to tobacco produc.t
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  四聚乙醛 (m etaldehyde)是一种优良的软体动

物杀灭剂, 广泛用于防治水稻、棉花、蔬菜和烟草

等作物上的田螺、蜗牛和蛞蝓
[ 1 ]
。为探明四聚乙

醛在烟草和土壤中的残留状况, 笔者于 2004 ~

2005年在云南嵩明进行了 6%密达颗粒剂 (有效

成分四聚乙醛 )在烟草上的残留试验。

有关四聚乙醛残留的分析方法, 文献报道均

是直接将样品提取物与盐酸反应, 使四聚乙醛在

酸性条件下解聚成乙醛, 再与 2, 4-二硝基苯肼进

行衍生化反应, 用气相色谱或液相色谱法测定其

衍生物。此方法主要用于蔬菜、水果和水稻等农

产品中四聚乙醛残留量的检测
[ 2 ~ 5 ]

,但不适宜在烟

草中使用, 因为烟叶本底基质较为复杂, 其中某些

成分在酸性条件下因分解成醛或酮
[ 6]
而对待测物

造成严重干扰。笔者在样品提取物酸解前和衍生

化后分别增加柱层析净化步骤, 可有效地除去干

扰物,方法灵敏度、准确度和精确度均符合农药残

留分析标准, 具有一定的新颖性和适用性。

1 材料与方法

1. 1 供试药剂和仪器

试剂均为分析纯, 二氯甲烷、石油醚 ( 60 ~

90e )、甲苯经全 玻璃重蒸处 理; 助 滤剂 545

( S igm a公司产品 ) ; 偏重亚硫酸钠溶液: 2 g

N a2 S2O 5用 100 mL水溶解,现配现用; 2, 4-二硝基

苯肼溶液: 0. 25 g 2, 4-二硝基苯肼 (纯度 > 99%,

S igm a公司产品 ), 用 100 mL 6 mo l/L 的盐酸溶

解; 活性炭: 100 g层析用活性炭粉, 加 500 mL 盐

酸煮沸 1 h,用蒸馏水洗至中性, 600e 下烘烤 2 h,

冷却后置于干燥器中备用; 层析用中性氧化铝

( 100~ 200目 ) , 130e 处理 5 h, 冷却后加质量分

数为 5%的水脱活, 干燥器中平衡过夜使用; 层析

用硅胶, 130e 处理 5 h,冷却后加 1. 5%的水脱活,

干燥器中平衡过夜使用; 四聚乙醛标准溶液:

0. 010 0 g四聚乙醛标准品 (纯度 > 99% , 龙沙香

港有限公 司提供 ) 用二氯 甲烷 溶解定 容至

100 mL; 6%密达颗粒剂 (有效成分四聚乙醛 ) (广

州农药厂提供 )。

HP5890Ⅱ型气相色谱仪配 N PD检测器; 食品

加工机;回旋振荡器; 玻璃层析柱 [ 20 cm @ 10 mm

( i. d ) ]。

1. 2 田间试验设计
最终残留试验采用 6%密达颗粒剂, 设有效成

分 490和 980 g /hm
2
两个施药剂量, 分别施药两次

和 3次, 共 4个处理, 每处理 3个重复, 小区面积

30~ 60 m
2
, 顺序排列, 以不施药为对照区。施药

方法为于烟苗移栽后 10~ 14 d, 将颗粒剂撒于烟

株周围。施药间隔期为 10 d, 采样距最后一次施

药分别为 42和 49 d。采样方法为每小区随机多

点采集 30~ 40片叶,随机多点取 0~ 15 cm土壤耕

作层约 1 kg。采集的烟叶当天放入烤房制成干烟

叶供测定用。

植株消解动态试验: 于烟苗长至团棵期, 用

6%密达颗粒剂按 980 g /hm
2
的剂量均匀撒在烟株

周围, 分别于施药后 1、2、3、4、5、7、10、14、21、30、

45 d在施药烟株上随机采摘烟叶, 每小区每次采

样不少于 30片。切碎缩分后取 200 g, 在塑料袋

中于 - 18e 密封保存 (以空白烟叶样品作对照 ) ,

待分析。

土壤消解动态试验: 按 980 g /hm
2
的剂量, 将

颗粒剂掺适量土混匀, 均匀撒在墒面上。分别于

施药后 1、2、3、5、7、10、14、21、30、45、60 d取 0~

15 cm土层, 每小区不少于 10个点, 采样量不少于

1 kg,四分法留 300 g, - 18e 下保存 (以施药前采

集的空白土壤作对照 ) , 待分析。

1. 3 分析方法

样品中残留的四聚乙醛用二氯甲烷提取, 中

性氧化铝与活性炭混合柱净化以除去干扰物, 偏

重亚硫酸钠溶液洗涤以除去游离醛。用盐酸将四

聚乙醛解聚,然后与 2, 4-二硝基苯肼反应,再经硅

胶柱净化,气相色谱 N PD测定其衍生物。

1. 3. 1 样品的制备  烟叶样品: 干烟叶剔烟筋后
放入食品加工机中打碎混匀; 土壤样品: 去掉植物

残枝和石砾后过 0. 45 mm筛混匀。

1. 3. 2 样品前处理

提取: 分别称取 20 g鲜烟叶、4 g干烟叶和

20 g土壤样品, 各加入 50 mL二氯甲烷,鲜烟叶样

品中再加 20 g无水硫酸钠,轻轻摇匀后静置过夜。

振荡 5 m in (土壤样品振荡 1 h ) , 过滤, 滤渣用

50 mL 二氯甲烷振荡提取 1 h, 过滤, 合并提取液。

土壤样品提取液直接进行液-液分配净化; 烟叶样

品提取液浓缩至 50mL左右,待氧化铝柱层析净化。

氧化铝柱净化: 玻璃层析柱中依次装入 2 cm

厚无水硫酸钠、8 g中性氧化铝、2 g质量比为 1 B4

的活性炭-助滤剂 545混合物和 2 cm 厚无水硫酸

钠,二氯甲烷湿法装柱。将 50 mL 样品提取液转

入层析柱中,用 20 mL二氯甲烷淋洗, 收集全部淋
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出液,待液-液分配净化。

液-液分配净化: 将烟叶样品净化液和土壤样

品提取液转移至 250 mL分液漏斗中,加 20 mL偏

重亚硫酸钠溶液,振摇 5 m in, 弃去水层, 二氯甲烷

层用 50 mL蒸馏水洗涤两次, 经无水硫酸钠脱水

后浓缩至干, 准确加入 10 mL甲苯溶解残留物, 待

衍生反应。

解聚和衍生: 向上述残留物中加入 5 mL 2, 4-

二硝基苯肼溶液, 振荡反应 1 h, 静置, 弃去水层,

甲苯层待硅胶柱净化 (土壤样品衍生物可直接进

气相色谱测定 )。

硅胶柱净化: 玻璃层析柱中依次填入 2 cm 厚

无水硫酸钠、3 g硅胶和 2 cm厚无水硫酸钠。甲

苯预淋。准确吸取 5 mL上述烟叶样品衍生物上

柱, 先用 20 mL石油醚-甲苯 ( 65 B35, 体积比 )淋

洗, 弃去淋出液, 再用 40 mL甲苯淋洗, 收集甲苯

洗脱液, 浓缩至 1 mL 左右, 用石油醚定容至

5 mL, 供气相色谱 N PD测定。

1. 3. 3 气相色谱测定条件  HP5890Ⅱ气相色谱

仪 (带氮磷检测器及 HP化学工作站 ) ; 色谱柱:

DB-1 15 m @ 0. 53 mm @ 0. 5 Lm; 检测温度: 检测
器 300e 、进样口 260e 、柱温初温 100e , 保持

1 m in, 以 30e / m in 的速率升 至 180e , 保持
7 m in,再以 40e /m in升至 270e , 保持 2 m in; 气

体流速:高纯氮气 10 mL /m in、氢气 3 mL /m in、空

气 100mL /m in。进样体积 1 LL。

1. 3. 4 结果计算  采用外标 (峰面积 )-标准曲线

法定量。标准曲线的制作方法为分别吸取 0. 4、

110、2. 0、4. 0、10、20 Lg /mL 的四聚乙醛二氯甲烷
标准溶液 1 mL于 150 mL具塞平底烧瓶中, 氮气

吹干,准确加入 10 mL 甲苯, 5 mL 2, 4-二硝基苯

肼溶液, 塞紧瓶塞, 振荡反应 1 h。静置后弃去水

层, 此时甲苯层中四聚乙醛的浓度分别为 0. 04、

0. 10、0. 20、0. 40、1. 0、2. 0 Lg /mL。气相色谱进

样测定, 以四聚乙醛含量 ( ng )为横坐标,峰面积为

纵坐标作标准曲线。

2 结果与讨论

2. 1 前处理方法

样品前处理中如果二氯甲烷和甲苯等试剂有

干拢, 需用 2, 4-二硝基苯肼溶液洗涤一次,若有必

要,还需用活性为Ⅰ级的中性氧化铝进一步纯化。

另外, 酸洗后的活性炭不能用无水乙醇脱水处理,

因为后者可能会把游离醛带入而造成严重干扰。

在做烟叶样品提取液柱层析净化试验时, 曾

分别用弗罗里硅土、硅胶、中性氧化铝和活性炭作

吸附剂, 以二氯甲烷作淋洗剂。结果发现, 弗罗里

硅土因对四聚乙醛的吸附性太强,不易将其洗脱,

硅胶柱回收率低, 而中性氧化铝和活性炭柱能满

足要求, 其中以 8 g中性氧化铝及 2 g质量比为

1B4的活性炭-助滤剂 545混合柱净化效果最好。

作者曾分别用亚硫酸氢钠、硫代硫酸钠和偏

重亚硫酸钠去除样品提取液中的游离醛, 结果发

现 2%偏重亚硫酸钠水溶液去除效果最好。此外,

作者还对解聚和衍生反应时间 ( 20、30、60和

120m in)进行了比较研究, 发现差异不明显。

2. 2 衍生反应产物
醛或酮与氨的衍生物发生亲核加成反应后失

水,形成含有碳氮双键 ( > C= N-)的化合物,当连

接在碳原子上的两个取代基不同时就会出现构型

异构
[ 7 ]
。乙醛 (四聚乙醛解聚后的产物 )与 2, 4-二

硝基苯肼反应, 生成的乙醛-2, 4-二硝基苯腙 (Ⅰ )

存在 Z 型和 E 型两种异构体, 其反应式和结构式

如下:
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  由于 E 型异构体较稳定, 其产量相对较多。

即乙醛与衍生化试剂反应后得到的是不等量的 Z

型和 E型异构体的混合物
[ 4]
, 这种混合物在填充

柱上不能分开,只表现为一个峰
[ 2, 4]

, 而在 D B-1毛

细管柱上则可完全分成两个峰, 峰面积较小的是 Z

型, 较 大 的 是 E 型, 相 对 保 留 时 间 分 别 为

711和 7. 4m in。乙醛-2, 4-二硝基苯腙、烟草空白

对照和烟草中四聚乙醛添加样的色谱图分别见

图 1、图 2和图 3。

Fig. 1 S tandard chrom ato gram o f aceta ldehyde

2, 4-dinitropheny lhydrazone

Fig. 2 Chrom atog ram o f tobacco contro l samp le

2. 3 标准曲线
四聚乙醛标准曲线方程为 Y = 313 401x -

850,相关系数 r = 0. 999 6。

2. 4 方法的灵敏度、准确度及精确度
本方法最小检出量: 4 @ 10- 11

g, 最低检测浓

度: 干烟叶 0. 10 m g /kg、鲜烟叶 0. 04 m g /kg、土壤

0. 02m g /kg。

Fig. 3 Chrom a tog ram o f fo rtif ied recovery

o f m etaldehyde in tobacco

分别在未施药的对照样本中添加 3个浓度的

四聚乙醛标准溶液, 每个浓度 3 ~ 5次重复, 放置

30 m in待溶剂挥发, 按上述方法提取、净化和检

测。结果 (见表 1)表明, 四聚乙醛在鲜烟叶中添

加浓度为 0. 04 ~ 1. 0 m g /kg 时, 平均回收率为

86. 2% ~ 93. 1% ,相对标准偏差为 2. 0% ~ 13. 9%;

在干烟叶中添加浓度为 0. 10 ~ 1. 0 mg /kg时, 平

均回收率为 92. 2% ~ 100% , 相对标准偏差为

5. 8% ~ 11. 9% ; 在土壤中添加浓度为 0. 02 ~

1. 0m g /kg时,平均回收率为 88. 1% ~ 95. 5% , 相

对标准偏差为 4. 2% ~ 9. 3%。回收率和相对标准

偏差均在允许范围内。

2. 5 在烟草植株和土壤中的消解动态

两年的试验结果 (见图 4、图 5)均表明, 6%密

达颗粒剂以 980 g /hm
2
的剂量在烟草团棵期使用

1次,施药后 1 d烟株便有吸收, 4~ 5 d吸收值达

高峰, 约 0. 20m g /kg, 之后缓慢下降, 到 21 d已接

近最低检出浓度 0. 04 m g /kg。密达颗粒剂在土壤

中的残留量在施药后 2 ~ 3 d达最高值, 约为 0. 90

~ 2. 70 mg /kg,之后逐渐下降, 第 10 d降解 60% ,

第 21 d 降 解 98% 以 上, 降 解 方 程 为 c =

3. 682 8e
- 0. 196 8x

和 c = 1. 430 6e
- 0. 176 3x

, 半衰 期

3. 5~ 3. 9 d。

2. 6 在烟草和土壤中的最终残留

6%密达颗粒剂以有效成分 490和 980 g /hm
2

的剂量在烟苗移栽成活后分别施药 2次和 3次, 到

烟叶成熟时第 1次采收 (距末次施药 42 d)和第

2次采收 (距末次施药 49 d)测定, 两年试验结果

均表明干烟叶中未检出四聚乙醛残留 ( < 0. 10mg /kg),

土壤中残留量 < 0. 02 ~ 0. 28m g /kg。
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Table 1 Fo rtif ied recovery o f m eta ldehyde in tobacco and so il

Sam p le
Fo rt if ied con cen tration

/ ( m g /kg )

Recovery (% )

1 2 3 4 5 M ean
RSD (% )

Fresh tobacco 0. 04

0. 50

1. 0

10012

90. 8

9 0. 6

77. 2

93. 4

88. 5

73. 5

93. 1

99. 6

82. 8

95. 3

85. 4

97. 3

-

93. 8

8 6. 2

9 3. 1

9 1. 6

13. 9

2. 0

5. 9

D ry tobacco 0. 10

0. 50

1. 0

9 6. 1

100. 4

9 2. 1

106. 5

96. 5

88. 5

103. 3

79. 7

89. 6

90. 0

-

93. 3

104. 2

-

102. 1
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3 结论

四聚乙醛颗粒剂施于烟株根际周围的土壤表

面后很快被烟苗吸收, 到第 4~ 5 d吸收达高峰, 但

残留量不超过 0. 22m g /kg, 之后逐渐下降, 到 21 d

残留量低于最小检出浓度 0. 04 m g /kg, 表现出典

型的植物对颗粒剂农药的吸收降解规律。

四聚乙醛水溶性低, 无论是低剂量 (推荐剂

量 )还是高剂量均不会对烟叶造成残留污染; 土壤

中的残留随着施药量和施药次数的增加而增加,

但最多不超过 0. 28 mg /kg。

目前 FAO /WHO未对烟叶中四聚乙醛最大残

留限量 (MRL值 )作出规定, 我国也尚未制定烟叶

中四聚乙醛的 MRL标准, 但在其他作物上我国制

定的标准是蔬菜 1. 0 m g /kg, 水稻 1. 0 m g /kg (合

理使用准则建议 )。根据两年一地的试验结果, 参

照我国四聚乙醛在蔬菜中 MRL 值为 1. 0 m g /kg

的标准
[ 8]
, 建议 6% 密达颗粒剂在推荐最高剂量

490 g /hm
2
施药时, 最多施药 2次, 最后 1次施药

距采收的安全间隔期为 42 d, 收获后干烟叶中的

四聚乙醛残留量为未检出 ( < 0. 10 mg /kg ) , 均低

于 1. 0 m g /kg(M RL值 )。
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