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土壤中十八烷基三甲基氯化铵的残留分析

罗惠莉
*

,  杨仁斌,  徐浩然,  傅  强

(湖南农业大学 资源与环境学院,长沙 410128)

摘  要:十八烷基三甲基氯化铵是杀螨剂绿清灵的有效成分。通过实验建立了土壤中十八烷基三

甲基氯化铵残留测定的间接光度色谱方法。确定了最优分析条件: ODS柱, 流动相为甲醇-水 (含

2. 5 mm o l/L 的对氨基苯磺酸 ) = 25B75(体积比 ) ,流量 0. 3 m L /m in, 温度 38 e , 检测波长 294 nm。

该方法检测限 ( LOD )为 1. 968 @ 10
- 9

g,线性相关系数为 0. 998 9, 满足残留检测要求。残留分析结

果表明:按推荐使用质量浓度 66. 7 m g /L施药时, 残留量在 LOD ~ 4. 157 m g /kg之间。施用 30 d

后在土壤中无检出,不会造成在土壤中的累积性残留。
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Residue Analysis ofO ctadecyltrim ethylammonium Chloride in Soil

LUO H u-i li
*

,  YANG R en-bin,  XU H ao-ran,  FU Q iang

(Co llege o f Re sou rces and Env ironm en t, Hunan Agr icu ltura lUn iv ersity, Changsha 410128, Ch ina )

Abstract: O ctadecy ltrim ethy lamm onium ch loride ( OTAC ) is the active ing red ient o f L�qing ling,

m ainly used as orange m iticide. The indirect pho tom etric chrom ato graphic m e thod fo r de term ination o f

OTAC w as estab lished. And the chrom ato graphy condition w as opt im ized: OD S co lum n, w a ter

( w ith 2. 5 mm o l/L SAA ) = 25B75 as m obile phase, f low rate at 0. 3 m L /m in, co lum n tem pera ture a t

38 e and the detection w ave leng th at 294 nm. The detection lim it w as 1. 968 @ 10
- 9

g and the linear

co rre lation coeff icien tw as 0. 998 9. A ccording to the recomm ended concentra tion o f 66. 7 m g /L, the

residual am oun t w as f rom LOD to 4. 157 m g /kg. Th irty days after the app lication, no residue w as

detected in the so i.l
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  十八烷基三甲基氯化铵 ( OTAC )是柑橘杀螨

剂绿清灵的有效成分, 属季铵盐类,原药为白色或

浅黄色粉末状,属微毒产品, 大白鼠急性经口与经

皮毒性 LD 50值大于 5 000 m g /kg, 对人、畜及鸟、

鱼、蜂、蚕等安全。其作用机制独特, 具有触杀、胃

毒、拒食、抑制生长发育、窒息呼吸道等功能, 主要

是使害虫、病菌的细胞组织受到破坏,使其脱液而

死,可作为一些已产生抗药性的农药的替代品。

目前, 对季铵盐类化合物可采用气相色谱、液

相色谱、离子色谱和分光光度法检测。对废水中

吡啶类季铵盐的检测多采用分光光度法, 通过络

合反应显色进行分析, 但检测限达不到残留检测

的要求
[ 1]
。十八烷基三甲基氯化铵高温下易

分解, 不稳定, 因而不适宜用气相色谱法分析 , 而
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离子色谱仅见对短链季铵盐的分析报道。对分子

中含有不饱和键的季铵盐可直接用液相色谱仪检

测
[ 2]

,但十八烷基三甲基氯化铵化学结构饱和, 无

发色基团, 不能直接用紫外检测器进行检测。

笔者采用高效液相色谱仪及间接光度色谱

法, 对施用了 2%绿清灵可溶性粉剂的柑橘园土壤

中残留的十八烷基三甲基氯化铵进行了测定, 即

采用具有紫外吸收的溶液作流动相, 间接检测无

紫外吸收的十八烷基三甲基氯化铵
[ 3-4]
。

1 材料和方法

1. 1 仪器设备

H P1100型高效液相色谱仪 (美国安捷伦公司

生产 ) ; RE-2000旋转蒸发器 (上海亚荣生化仪器

厂 ) ; SHZ-DÓ循环水式真空泵 (巩义市予华仪器

有限责任公司 ); ZHW Y-2102恒温振动箱 (上海自

城分析仪器制造有限公司 )。

1. 2 试剂

十八烷基三甲基氯化铵 ( OTAC )标准溶液的

配制:准确称取 OTAC标准品 (纯度 99% , 由农化

公司提供 ) 0. 098 4 g, 用去离子水溶解并定容至

50 m L,配制成浓度为 196. 8 m g /L 的 OTAC 母

液, 于 4 e 冰箱中保存。去离子水、甲醇为色谱

级; 四氯化碳、对氨基苯磺酸 ( SAA )及氨水均为分

析纯。

1. 3 分析测试方法

1. 3. 1 样品制备  供试土样采自湖南和浙江试

验区,去掉砂石和动植物残体等非土壤组份, 混

匀, 过 0. 85 mm ( 20目 )筛,备用。

1. 3. 2 提取  准确称取待测土壤样品 10. 0 g, 置

于 250 m L具塞三角瓶中, 加入 30 m L去离子水,

加塞恒温 ( 30 e )振荡提取 1 h。抽滤, 用 20 m L

去离子水分两次洗涤滤渣, 合并滤液, 加入 1 m o l/L

的氨水 2 m L和四氯化碳 30 m L后恒温振荡提取

1 h。静置, 下层于旋转蒸发器中浓缩至近干, 用流

动相定容至 10 m L, 待液相色谱测定。

1. 3. 3 高效液相色谱仪测定条件  H P1100型高

效液相色谱仪 (带紫外检测器及化学工作站 ) , 色

谱柱: 250 mm @ 4 m m 不锈钢柱, 内填充 OD S

( 5 Lm ); 流动相为甲醇-水 (含 2. 5 mm o l/L 的

SAA ) = 25B75 (体积比 ) ; 流速 0. 3 mL /m in; 柱温

38 e ; 检测波长 294 nm; 进样量 20 LL。

1. 3. 4 残留量的计算  按 ( 1)式计算残留量 R

( m g /kg ) :

R = (V # C ) /m ( 1)

其中: V为样品体积 (m L ) , C 为样品检出质量

浓度 ( Lg /m L ) ,m 为样品质量 ( g )。

2 结果与分析

2. 1 标准曲线的绘制

采用外标法定量。将 196. 8 Lg /m L的 OTAC

母液用去离子水稀释成质量浓度分别为 19. 68、

9. 84、4. 92、0. 984、0. 492、0. 0984 Lg /m L 的标准

工作溶液, 进高效液相色谱仪测定。得到标准曲

线见图 1, 0. 984 Lg /m L的 OTAC标样图谱见图

2。

结果表明: OTAC在 0. 098 4 ~ 19. 68 Lg /m L

范围内, 线性方程为 Y = 0. 554 8x + 2. 082 4,其中

Y为峰面积, x 为进样量 ( ng ) , 相关系数 (R
2

)为

0. 998 9。
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在选定的色谱条件下, OTAC的最小检出量为

1. 968 @ 10
- 9

g (以 3倍信噪比计 ) , 保留时间为

5. 12 m in。

由于流动相中加入了紫外吸收较强的对氨基

苯磺酸,因而提高了流动相的吸收背景值, 谱图中

6. 64 m in的峰即为该色谱条件下对氨基苯磺酸在

样品溶剂中缺失的对应峰。

2. 2 添加回收率与相对标准偏差
用未施用过 OTAC 的空白对照土壤进行

0. 50、5. 0、10 m g /kg 3个水平的添加回收率实验,

添加回收率为 89. 10%~ 101. 37% , 相对标准偏差

< 6. 25% (见表 1) ,均在允许范围内。

2. 3 土壤样品中最终残留量检测结果

用 2%绿清灵可溶性粉剂 (由农化公司提供 )

对水稀释 300倍 (有效成分 66. 7 m g /L )和对水稀

释 150倍 (有效成分 133. 4 m g /L ) ,分别施药 2次

和 3次, 施药间隔期为 7 d。测得土壤样品中

OTAC的残留结果见表 2,相应的色谱图见图 3。

表 1 十八烷基三甲基氯化铵在土壤中的添加回收率

Table 1 R ecovery o f OTAC in c itrus o rchard so il

添加水平

Fo rtif ied level

/ (m g /kg)

回收率

Recovery /

%

平均回收率

Average recov ery /

%

相对标准偏差

RSD /

%

0. 50 102. 3 108. 1 95. 4 99. 2 101. 7 1 01. 4 4. 6

5. 0 94. 6 90. 6 96. 4 102. 5 105. 8 98. 0 6. 2

10 85. 7 89. 3 90. 2 90. 8 89. 5 89. 1 2. 2

表 2 十八烷基三甲基氯化铵在柑桔园土壤中的残留

Tab le 2 Residue re sults o f OTAC in citrus o rchard so il

施药量 (有效成分 )

App licat ion dosage

( active in gredien t)

施药次数

Sp ray

tim es

距最后一次施药天数

D ay s af ter the

last appl ica tion /

d

湖南土壤样品中的残留量

R esidue in H unan so il /

( m g /kg )

浙江土壤样品中的残留量

R es idue in Z hejiang so il /

(m g /kg)

2007 2008 2 007 2008

稀释 30 0倍

D iluted 300-fo ld

( 66. 7 m g /L )

2 30 < LOD < LOD < LOD < LOD

20 0. 304 0. 314 0. 248 0. 387

15 1. 074 1. 153 0. 836 1. 283

10 1. 728 1. 932 2. 106 2. 742

3 30 < LOD < LOD 0. 174 0. 186

20 0. 546 0. 406 1. 080 0. 928

15 1. 640 1. 814 1. 966 2. 066

10 3. 726 3. 229 3. 547 4. 157

稀释 15 0倍

D iluted 150-fo ld

( 133. 4 m g /L )

2 30 0. 224 0. 272 0. 254 0. 318

20 0. 768 0. 856 1. 133 1. 704

15 1. 535 1. 753 2. 854 3. 050

10 3. 841 4. 640 3. 676 3. 970

3 30 0. 320 0. 482 0. 537 0. 537

20 1. 640 1. 570 2. 146 1. 764

15 3. 629 3. 862 3. 458 4. 253

10 5. 734 6. 174 5. 060 5. 733

对照 CK 0 < LOD

  注: LOD ) ) ) 检测限。No te: LOD ) ) ) low of detect ion

  2007年和 2008年在湖南和浙江两地柑桔园

分别施用绿清灵 (有效成分 66. 7 m g /L ) 2次和

3次, 土样中 OTAC 的残留量分别为 LOD ~

2. 742 m g /kg和 LOD ~ 4. 157 m g /kg, 两地土壤

样品中 OTAC残留量差别不大。相同试验条件

下, 绿清灵有效成分浓度为 133. 4 m g /L时, 土样

中 OTAC的残留量分别为 0. 224~ 4. 640 m g /kg

和 0. 320 ~ 6. 174 m g /kg。比较两年两地的结

517



 
农  药  学  学  报 Vo .l 11

果, 发现 OTA C在柑桔园土壤中的残留与土质有

一定关系 ,但其残留量较少, 按推荐剂量 (有效成

分 66. 7 m g /L )施用 30 d后在两地土壤中均无检

出, 不会造成在土壤中的累积性残留。

图 3 土壤样品中十八烷基三甲基氯化铵的高效液相色谱图

F ig. 3 C hrom ato g ram o f O TAC in so il sam p le

3 结论

本文建立的采用高效液相色谱仪及间接光度

色谱法测定十八烷基三甲基氯化铵, 方法检测限、

灵敏度和添加回收率均能达到残留检测要求。

使用绿清灵 2%可溶性粉剂, 按推荐使用质量

浓度以 300倍稀释 (有效成分 66. 7 m g /L ) , 分别

施药 2次、3次, 土样中十八烷基三甲基氯化铵的

残留量分别为 LOD ~ 2. 742 m g /kg和 LOD ~

4. 157 m g /kg。末次施药间隔 30 d以上, 在土壤中

无检出。

十八烷基三甲基氯化铵在桔园土壤中残留量

较低,消解速率较快, 不会造成在土壤中的累积性

残留。
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