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过氧化氢降解有机磷农药的研究
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摘要
:
研究了过氧化氢降解田间农药

,

并对过氧化氢降解农药的室内生物活性进行测定
.

结果表明
,

经 氏伍处理后

田间农药残 留量明显下降
,

经 10
n 山 / L 玩 q 处理 l d 后

,

甲胺磷和 毒死蝉的残 留量下降率分别为 10
.

57 % 和

16
.

95 %
,

处理 3 d后残留量下降率分别为 39
.

62 % 和 30
.

49 %
,

而处理 7 d 后则为 45
.

21 % 和麟
.

05 %
.

室内生物测定

表明
,

姚仇 溶液浸泡处理印 而
n
内

,

对植物表面的甲胺磷
、

毒死蟀和久效磷的毒力有微弱降低作用
.
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随着农药使用种类和数量的增加
,

以及农药 的

不科学使用
,

农药对环境和食 品的污染 日趋严重
.

有

研究表 明高残 存农药 与致癌
、

致 畸变 〔’ 〕
,

和诸 如沮

丧
、

应激性等神经性现象以及记忆
、

思维
、

思想交流

等方面发生的问题有 因果关 系川
.

农药残留问题引

起 了全世界的关注
.

各国的科研工作者很早就从不

同领域进行农药残留问题研究 a[]
.

在农药污染治理

上已取得相当的成绩
,

但现有 的方法仍存在成本高
、

时间长
、

效率低等不足
.

H Z仇 作为催化剂降解有机

污染物方面得到较多的研究
,

它几乎 可 以用来处理

各种有害废水
,

包括除毒
、

去味
、

脱色
,

尤其适用于

含硫 化物
、

氰化 物
、

酚类等的废水闭
.

然而在利用

玩仇 降解有机农药方面鲜见报道
.

笔者对 珑。 :
降解有机磷农药进行 了较系统的

研究
,

发现 玩仇 对有机磷农药有显著的降解作用
,

并研究 了光
、

初始 州 值
、

氧气
、

玩仇 初始浓度
、

农药

初始浓度
、

玩 o : 处理时 间等与农药降解的关系阎
.

进一步研究发现有机磷农药的降解动力学符合零级

反应动力学
,

而农药降解物的毒性测定表明 残仇 对

有机磷农药 的降解属于降毒降解
,

降解液的毒性显

著降低圈 本文研究了利用 姚。 :
降解田间农药的效

果
,

及叶面农药 的浸泡试验
,

为 从 O :
应用于农药降
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:

过氧化氢降解有机磷农药的研究 班
.

解提供理论依据
.

1材料与方法

1
.

1材料

1
.

1
.

1供试药剂与试剂 同文献 LS 〕
.

1
.

1
.

2供试 昆虫 斜纹夜蛾
曲

枷咖
￡e m l ilu ra

,

从华

南农业大学试验场大棚的芋头 oC奴
〕出 ia es e “ le n t a 叶

上采集斜纹夜蛾卵块于保温的培养皿 内
,

孵化后
,

用

芋头叶饲喂
,

3 龄时挑整齐幼虫供试
.

1
.

1
.

3 主要仪器 A B Z以
一

E 电子天秤
,

荷兰 eM
td er

肠 le do 公司制造 ;旋转蒸发仪 ( LA B O R O T A 4( 刃 l )
,

德国

eH id o ll〕h 公司制造 ; H-P 68 90 气相色谱仪及 N P D
,

美国

惠普公司制造 ; 25 拼L 微量进样器
,

美 国 H MA
I服o N

公司制造 ;万隆手提式喷雾器
,

广东番禺市万隆五金

制品厂制造 ; oP ett
r
精确喷雾塔

,

英国 Bakr
s记 M an u fa

-

ut ir gn 公司制造
.

1
.

2 试验方法

1
.

2
.

1 标准反应母液的配制 用电子天秤称取一定

量的农药原药于 50 m L 容量瓶中
,

用少许甲醇溶解

并定容
,

得 10 仅x〕 “岁mL 标准母液
,

低温保存备用
.

1
.

2
.

2 农药的田 间降解试验 取标 准反应母液 10

rnL
,

用去离子水配成 10 尸g /
mL 的药液

,

再向此药液

中加 玩仇
,

使 姚仇 有效体积分数为 3 11江/ L
,

调节

p H
.

取所配药液 0
.

25 L 用手持喷雾器进行常规喷雾

于面积为 4 扩
、

种植 45 d 的菜心上
,

将药液均匀地喷

布于叶片的正反面
,

直 至叶 片上覆 盖一 层薄雾为

止 v1[
.

喷施后第 1
、

3
、

7 d 取菜心叶片进行残留农药

提取
,

重复 3 次
,

供气相色谱分析
.

各试验农药设相

同浓度
,

无 玩场 的处理作对照
.

计算农药残 留量下

降率
.

农药残留量下降率
= 〔(对照农药残留量

一
处理

农药残 留量 ) / 对照农药残留量」 x 100 %

1
.

2
.

3 蔬菜残留农药的提取净化 ( l) 甲胺磷残留

农药的提取 8[] :
称蔬菜试样 or g 精确至 0

.

00 1 9
,

用无

水硫酸钠 (因蔬菜含水量不同而加人量不同
,

约 父
-

80 9 )研磨呈干粉状
,

倒人具塞锥形瓶 中
,

加人 0
.

2 -

0
.

4 9活性碳 (根据蔬菜色素含量 )及 80 礼 丙酮
,

振摇

0
.

5 h
,

抽滤
,

滤液浓缩定容至 s mL
,

供气相色谱分析
.

( 2 )毒死蟀残留农药的提取 0[] :
取 or g 试样精确

至 0
.

00 1 9 于具塞三角瓶中
,

加人 10 mL 水和 20 毗
丙酮

.

振荡 30 而
n ,

抽滤
,

取少量丙酮洗涤三角瓶及

抽滤器
,

合并于分液漏斗 中
.

向分液漏斗中加入 40

mL 凝结液 ( 5 9 氯化钱
十 10 m L 磷酸 十 l oo mL 水

,

用

前稀释 5 倍 )和 1 9助滤剂 ( Ce l i te 5 4 5 )
,

轻摇后放置 5

而 n ,

经 2 层滤纸的布 氏漏斗抽 滤
,

并用少量凝结液

洗涤分液漏斗和布氏漏斗
.

将滤液转移至分液漏斗

中
,

加人 3 9 氯化钠
,

依次用 50
、

50
、

30 mL 二氯 甲烷

提取
,

合并 3 次二氯甲烷提取液
,

经无水硫酸钠漏斗

过滤至浓缩瓶中
,

35 ℃水浴的旋转蒸发仪上浓缩至

少量
,

用氮气吹干
.

取下浓缩瓶
,

加人少量正 己烷
.

以少许棉花塞住 s rnL 医用注射器出口
,

1 9硅胶以正

己烷湿法装柱
,

敲实
,

将浓缩 中液体倒人
,

再 以少量

正己烷 + 二氯甲烷 ( 9 + l) 洗涤浓缩瓶
,

倒人柱 中
,

依

次 以 4
mL 正 己烷 + 丙酮 ( 7 十 3 )

,

4 mL 乙酸 乙醋
,

8

nIL 丙酮 + 乙酸乙酷 ( l + l )
,

4 mL 丙酮 + 甲醇 ( l + 1 )

洗柱
,

汇集全部滤液经旋转蒸发仪 45 ℃水浴浓缩近

干
,

定容至 1 1 1止
.

供气相色谱分析
.

1
.

2
.

4 蔬菜叶面农药的浸洗试验 用 oP ett :
喷雾器

将一 定浓度 (各农药浓度见表 l) 的药液 l
mL 喷雾于

芋头叶片 ( 2 C m x Z C m )上
,

沉降 1 而
n

.

正反面各喷 1

次
,

取出晾干
.

用去离子水和 20
11 11了 L 的 玩仇 溶液

分别浸泡处理 10
、

30
、

60 而
n 后取 出晾干

.

将叶片放

人装有 10 头 3 龄斜纹夜蛾幼虫 内垫有滤纸的 9 。 m

培养皿中
,

滴少量清水保湿
,

每 处理重复 3 次
,

设清

水和无浸泡处理对照
.

检查 24 h 的试虫死亡情况
,

并计算死亡率
.

1
.

2
.

5 气相 色谱法 毛细管柱
:

HP
一

5 30 m x 0
.

32

~
x 0

.

25 脚
;进样 口 温度

: 2 00 ℃ ;检测器
: 2团 ℃ ;

柱温 : 100 ℃ ( 1 而 n)
,

20 ℃ /而
n 升温至 2 20 ℃ (保持

5 而 n) ;载气
:
氢气 3 1记了面

n ,

空气
:

60
n诬了而 n ,

尾吹

气 : 2 11】
口

1l l in ;柱流量 : 5 11正了而 ;n 进样量 : 0
.

5 拜 L
.

2 结果与分析

2
.

1 残 zQ 降解田间农药的结果

选取 甲胺磷
、

毒死蟀研究 场仇 在 田间降解农药

的情况
.

经气相色谱分析
,

计算农药残留量下降率
,

比较其与不加 姚仇 对照的差异性
,

试验期间天气晴

朗
,

阳光充足
,

温度 ( 25 土 3 ) ℃
.

图 la 可以看出
,

加入 姚仇 处理 的 or “酬mL 甲

胺磷 田 间残 留量 明显 降低
.

3 1司了 L 珑。 : 处理 l d

时
,

甲胺磷的残 留量为 2
.

62 滩
,

比对照的农药残留量

下降了 10
.

57 %
,

处理 3 d
,

残 留量为 1
.

54 鸿
,

较对照

减少 39
.

62 %
,

处理 7 d 残 留量只有 0
.

93 咫
,

较对 照

减少 45
.

21 %
.

加人 3 11江 / L 玩 q 处理的 or 矛娜mL 毒死蟀在田

间菜叶上 的残 留要 比没有加人 H Z
仇 的毒死蟀的残

留少
,

而且 随时 间变化
,

差异越来越 明显
.

处理 l d

的农 药残 留 量 为 0
.

84 咫
,

较对 照 残 留量 减 少

16
.

95 %
,

处 理 3 d 后减 少 为 0
.

30 滩
,

较 对照 下 降

30
.

49 %
,

处理 7 d 后毒死蝉的残留量只剩余 0
.

12 滩
,

其残留下降率为 麟
.

05 % (图 l h)
.

2
.

2 叶面农药的浸洗结果

选取 甲胺磷 ( 300 拜留 )L
、

毒死蟀 ( 100 “ 岁 L )和久

效磷 ( 300 拼岁 )L 做蔬菜叶面农药的浸洗试验
,

结果如
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图 1 过氧化氢处理菜心叶上农药的残留量

iF g
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1 叨 l e er s i〔】u e of ep ist ic des on het ve ge tab l
e le va es 此at 司 iw ht

姚仇

表 1
.

甲胺磷清水浸泡处理 10
、

30
、

60 而 n 的死亡率

分别为 59
.

63 %
、

5 6
.

科% 和 42
.

麟%
,

而其 践仇 浸泡

处理 的 3 个 时 间 的死亡 率 为 58
.

10 %
、

52
.

22 % 和

38
.

73 % ;毒死蟀的清水浸泡处理 3 个时间的死亡率

分别为 63
.

33 %
、

55
.

71 % 和 5 0
.

00 %
,

而其 玩仇 浸泡

处 理 对 应 时 间 的 死 亡 率 为 53
.

33 %
、

50
.

95 % 和

43
.

33 % ;久效磷清水浸泡处理 3 个时间的死亡率为

61
·

47 %
、

56
.

84 % 和 53
.

33 %
,

而其 玩仇 浸泡处理对

应时间的死亡率为 60
.

00 %
、

54
.

55 % 和 5 0
.

56 %
.

从

死亡率结果来看
,

甲胺磷
、

毒死蟀和久效磷 姚仇 浸

泡处理对降低其残 留毒力有微弱作用
,

但与清水浸

泡处理间没有显著差异
.

表 1 叶面浸洗处理后对斜纹夜蛾的毒力
’ }

T ab
.

1 刀犯 伴就 d d es
,

t o x id yt or 创欣代 ” t tn 汾枷以” st 皿

助侧砷翻m 如`川 n = 3

处理 处理时 死亡率咖血liyt/ %

网
一

间 ( t) 甲胺磷 毒死蟀 久效磷
n r n t /而 n m e d皿俪don hos hic

o甲扣面
s n幻 I l oc r o t o pll os

珑姚 印 38
.

7 3 土 3
.

33 e 43
.

3 3 士 3
.

3 3b 5()
.

56 士 4
.

29 b

30 52
.

22 土 l
.

ll b 50
.

95 士 .4 97 ab 54
.

55 士 .2 男ab

10 5 8
.

10土 4
.

23 b 5 3
.

3 3士 6
.

6 7ab 印
.

田 士 3
.

3 3ab

清水 wat er 印 42
.

麟 士 1
.

35 c
50

.

田 士 5
.

77 ab 53
.

33 士 .2 43 ab

30 56
.

44 士 1
.

义 b 55
.

71 土 2
.

97 ab 56
.

84 土 1
.

12 ab

10 59
.

6 3 士 1
.

70 b 63
.

3 3 士 8
.

82
a

6 1
.

47 士 4
.

10ab

对照
c J I助 1

2 ) 6 9
.

弘士 1
.

7 6
a
砧

.

阶 土 3 3 3
a

69
.

52 士 2
.

s3
a

l) 同列数据后标有相 同字母表示在 5 % 水平差异不显著

( DM RT 法 ) ;
2) 对照是用喷药的叶碟晾干后直接处理试虫

行搅动
,

试验叶子是芋头叶片
,

叶子表面有一层蜡质

层
,

在叶面有大量气泡产生
,

水分很难达到叶片的表

面
,

静置状 态下
,

气泡 不易逸 出
,

附在 叶面 隔离 了

H Z场 与叶面农药的接触反应
.

而且
,

试验选用的试

虫是从 田间抓来 的斜纹夜蛾幼虫
,

由于此虫在 田间

已经对很多农药产生极高的抗药性
,

生产上 已经很

难防治
,

可能会影响试验的结果
,

故用 珑仇 浸泡处

理后
,

农药的残 留量降低与否还需要通过对叶面农

药残留量的测定加以验证
.

研究 玩 O : 光催化法催化降解农药是为了将这

一方法应用到生产 当中
,

以求得最大限度的降低环

境农药残 留量
,

从而减少农药对 水体
、

空气等的影

响
,

减少农林产品的残余毒性
,

提高食品安全
.

试验

中进行的降解液残余毒性
、

田间农药催化降解等研

究表明
,

在 执仇 光催化条件下反应
,

降解液 的毒性

基本去除
,

是一种降毒降解
.

而在太阳光下的田间试

验也表明
,

珑仇 加速 了这些高毒农药 的降解
.

尽管

目前只是一个初步结果
,

但也表明利用 残仇 降解农

药残 留的应用是有前途的
.

农药大部分残留在农作物或果蔬 的表面
,

用 p H

9 一 1 1
,

3 m口 L 姚仇 在作物收获前 1 周按 7 50 口hmZ

的量喷施
,

或家庭 中采用浸泡的方式处理蔬菜和水

果
,

能较好的降低残 留农药
,

提高食品的安全性
.

目

前
,

市售 30 % 玩 q (分析纯 )为 20 元 / L
.

在应用成本

和效果方面有 比较好的推广价值
.
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