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次氯酸钠去除水和小白菜中毒死蜱残留的研究
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摘　要 :研究了不同 pH值下 ,不同浓度次氯酸钠溶液对水中毒死蜱的降解作用以及对小白菜中毒

死蜱残留的去除效果。结果表明 ,在较低 pH或较高浓度下 ,次氯酸钠能有效地降解水中的毒死

蜱 ,如在 pH 5. 0的条件下 ,用浓度分别为 20和 100 m g /L的次氯酸钠溶液处理 5 m in,水中毒死蜱

的降解率分别为 97. 4%和 100%。而 100和 500 m g /L的次氯酸钠溶液对小白菜中残留毒死蜱的

去除率为 3414%～7016%。
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Abstract: The effec t of sod ium hypoch lo rite on degrada tion of ch lo rp yrifos in w ate r and in the

e lim ination of ch lo rp yrifos residue on pakcho i ( a varie ty of C hinese cabbage) w as stud ied1The resu lts

ind ica ted tha t w ash ing w ith sod ium hyp och lo rite so lu tions a t low er pH or h igher concen tra tion w as m o re

effec tive on degradation of ch lo rpyrifos residue in w a te r. For instance, the percen tage of degradation

reached 97. 4% and 100% by 20 and 500 m g /L sod ium hypoch lo rite in 5 m in at pH 5. 0, respec2
tive ly1W ash ing w ith sod ium hypoch lo rite so lu tions w as effec tive in the rem oval of ch lo rpyrifos residue

in pakcho i, the rem oval ra te w as 34. 4%～ 70. 6% at the concen tra tion of 100 and 500 m g /L ,

resp ec tive ly.
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　　农药在提高蔬菜产量和品质方面发挥了巨大

作用 ,但由于大量不合理使用 ,农药残留超标的现

象时有发生 ,特别是叶菜类蔬菜。因此有必要研

究一套农产品收获后去除农药残留的方法。

毒死蜱 ( ch lo rp y rifos)是一种有机磷杀虫、杀螨

剂 ,无内吸作用 ,具有一定内渗作用 ,杀虫谱广 ,适

用于水稻、小麦、棉花、果树、蔬菜、茶树上多种咀

嚼式和刺吸式口器害虫的防治 ,是我国列为取代

甲胺磷等高毒农药的主要品种之一 [ 1 ]。该药

属中等毒性 ,对眼睛有轻度刺激 ,对皮肤有明显刺
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激 ,长时间多次接触会产生灼伤 ,对水生生物和蜜

蜂有较高毒性 [ 2 ]
,能抑制大鼠乙酰胆碱酯酶的活

性 [ 3 ]。

次氯酸盐 ,如次氯酸钠和次氯酸钙作为消毒

剂已广泛用于饮水、食品、医药、卫生等行业 ,水溶

液呈碱性 ,低浓度下对人体无毒 [ 4 ]。近几年来 ,有

关将其用于水果、蔬菜上以去除农药残留的研究

已有报道 [ 5～7 ]
,但均未涉及次氯酸盐在不同 pH

值、不同浓度下对蔬菜上毒死蜱残留去除效果的

影响。为此 ,作者较为详细地研究了次氯酸钠在

不同条件下对水中毒死蜱降解以及对小白菜中毒

死蜱残留的去除效果。

1　材料与方法

1. 1　仪器及药剂

气相色谱仪 ( Sh im adzu, GC 214B ,附火焰光度

检测器 )、多功能食品加工机 (上海赛康电器有限

公司 )、微型旋涡混合仪 (上海沪西分析仪器厂 )、

H Y25回旋振荡器 (国华企业 )。

48%毒死蜱 ( ch lo rp y rifos )乳油 (陶氏益农

公司 ) ; 99. 2% 毒 死 蜱 标 准 品 ( C hem Serv ice

C o1L td)。无水硫酸钠 ,分析纯 , 550℃灼烧 4 h后

备用 ;其他试剂均为市售分析纯。

1. 2　供试材料

小白菜 ,山东农业大学日光温室种植 ,生长期

间不施药 ,其余按常规管理。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　次氯酸钠对水中毒死蜱降解的研究 　用

0. 2 m o l/L的 HOA c /N aOA c、N aH2 PO 4 / N a2 H PO 4

和 N aHCO 3 /N a2 CO 3 溶液配制成 pH 值分别为

510、712、1018的缓冲溶液备用。

用有效氯质量分数为 10%的次氯酸钠配制成

5 000 m g /L 的母液 ,将其加入到上述不同 pH值

的缓冲溶液中 ,使次氯酸钠浓度分别为 20、100和

500 m g /L。

用 99. 2%的毒死蜱标准品配制成 500 m g /L

的标准溶液 ,取其一定体积添加到上述不同浓度

的次氯酸钠溶液中 ,使其总体积为 100 mL ,毒死蜱

浓度为 1 m g /L。

在加入毒死蜱标准溶液后 ,立即计时 ,分别于

5、15和 30 m in后取样品 20 mL加到 250 mL分液

漏斗中 ,并迅速加入 0. 2 m o l /L过量的硫代硫酸钠

终止反应。

以不添加次氯酸钠的处理为对照 C K。

1. 3. 2　去除小白菜中毒死蜱残留的研究 　当小

白菜长至快收获时 ,将 48%毒死蜱乳油按田间推

荐浓度 1 500倍对水稀释后均匀喷雾 ,施用量无严

格限制 ,但力求喷雾量一致 , 2 d后取样。

取样时选取长势大体一致的植株 ,去掉根部 ,

按每份 80 g分成若干等份 ,每份样品分别放入盛

有 1 L清水或次氯酸钠溶液的容积为 5 L的容器

中 ,其中次氯酸钠溶液分为不调节溶液酸碱性和

调节溶液 pH值为 5. 0的两种。每分钟搅拌一次 ,

每处理 3个重复。

分别于 5、15 m in取出 ,用清水冲洗 10 s,自然

晾干 ,放入 - 20℃的冰箱中待分析。

小白菜中农药残留去除率按公式 ( 1 )计算 :

去除率 ( % ) =
对照样品中的残留浓度 (m g / kg) -处理样品中的残留浓度 (m g / kg)

对照样品中的残留浓度 (m g / kg)
×100 ( 1 )

1. 4　毒死蜱的提取

11411　水样 　向 1. 3. 1节中的农药降解液中加

入 2 g氯化钠 ,混匀 ,依次用 20、10 mL的石油醚

萃取 ,无水硫酸钠干燥 ,浓缩 ,石油醚定容到

10 mL ,待分析。

11412　小白菜样品 　将小白菜样品放入多功能

食品机中磨成匀浆 ,精确称取匀浆液 20. 0 g于碘

量瓶中 ,加入乙酸乙酯 50 mL ,振荡 20 m in,抽滤 ,

残渣再用乙酸乙酯 30 mL 冲洗 2次 ,无水硫酸

钠干燥 , 55℃下旋蒸至近干 ,用乙酸乙酯定容到

10 mL ,待分析。

1. 5　气相色谱条件

3%OV 2225填充柱 , 1 m ×3 mm ,氢气 100 kPa,

空气 80 kPa,氮气 50 kPa,柱温 220℃,进样口

250℃,检测器 260℃,进样量 1μL ,保留时间约为

2. 8 m in。

2　结果与讨论

2. 1　分析方法的可靠性

精确量取 20. 0 mL水 ,添加毒死蜱标准溶液 ,

使毒死蜱浓度分别为 0. 1、0. 5、110 m g /L ,每浓度

重复 4次 ,按 1. 4节中水中毒死蜱的提取方法进行
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提取 ,计算回收率和标准偏差 ,结果见表 1。

由表 1可知 ,该方法准确性及精密度均能达

到农药残留提取分析方法的要求 ,水中毒死蜱

的添加回收率为 96. 3% ～100. 9% ,标准偏差为

1. 6%～3. 3%。

表 1　水中毒死蜱的回收率

Tab le 1　R ecove ry ra te of ch lo rp y rifos in w a te r

重复次数

Rep lica tions

回收率 Recovery rate ( % )

0. 1 m g /L 0. 5 m g /L 110 m g /L

1 103. 2 95. 0 103. 6

2 96. 2 94. 9 102. 2

3 97. 6 98. 2 98. 1

4 101. 7 97. 2 99. 8

平均值 ±标准偏差
A verage ±S. D.

99. 7 ±3. 3 96. 3 ±1. 6 100. 9 ±2. 5

2. 2　次氯酸钠对水中毒死蜱降解的影响

图 1显示 ,酸性条件下次氯酸钠对毒死蜱的降

解程度最大 ,如浓度为 20 m g /L的次氯酸钠溶液

处理 5 m in时 ,在 pH 5. 0和 10. 8的条件下毒死蜱

的降解率分别为 97. 4%和 16. 5% ,在 0. 01水平上

差异极显著 ,表明次氯酸钠在低 pH条件下对毒死

蜱有极强的降解能力。次氯酸钠浓度对毒死蜱的

降解也有显著的影响 ,浓度越大 ,毒死蜱降解程度

越大。如在 pH为 510和 712下 ,用 500 m g /L的

次氯酸钠处理 5～30 m in,毒死蜱的降解率均达

100% ,如图 1中 g、h所示。

次氯酸钠在酸性条件下对毒死蜱的降解作用

显著优于在中性和碱性条件下的原因可能是因为

次氯酸钠属于强碱弱酸盐 ,在水中电离成次氯酸

根和钠离子 ,呈碱性。在酸性条件下 ,次氯酸根与

氢离子可形成次氯酸 ,酸性越强 ,则形成的次氯酸

浓度越大 ,而次氯酸的氧化活性是次氯酸根的近

80倍 [ 8 ]。

2. 3　次氯酸钠对小白菜中毒死蜱残留的去除作用

由表 2可以看出 ,所有处理均能在一定程度上

去除小白菜中残留的毒死蜱 ,其去除率随次氯酸

钠溶液浓度的增大而增大 ,如 pH 5. 0时 500 m g /L

下处理 15 m in,去除率达 70. 6% ,与清水处理差异

显著。这与 Hw ang等 [ 5 ]和 O ng等 [ 6 ]的研究结果

一致。

实验结果表明 ,次氯酸钠对小白菜中毒死蜱

的去除效果不及对水中毒死蜱的降解效果。其原

因可能是 : ①在水中次氯酸钠的作用底物仅为毒

死蜱 ,但在蔬菜中 ,次氯酸钠有可能与蔬菜样品中

的某些成分或毒死蜱乳油中的某些物质发生氧化

反应 ,作用底物范围可能变宽 ,导致降解程度降

低。②毒死蜱虽无内吸性 ,但具有一定的内渗性 ,

乳油喷施到蔬菜上后 ,会逐渐向蔬菜内部渗透 ,而

渗透到表皮内部的部分是很难被去除的。作者以

往的研究结果表明 ,在小白菜上喷施毒死蜱乳油

后 ,随着取样时间的延长 ,去除效果呈下降趋

势 [ 9 ]。由此可以推断 ,一种农药从蔬菜上去除率

的多少与收获前该种农药在蔬菜上持留的时间有

一定关系。

图 1　次氯酸钠对水中毒死蜱降解的效果

Fig. 1　Effec t of sod ium hyp och lo rite on

the deg rada tion of ch lo rp y rifos in w a te r

　　注 : a, b, c表示 20 m g /L下 pH分别为 5. 0, 7. 2, 10. 8的处理 ;

d, e, f表示 100 m g /L下 pH值分别为 5. 0, 7. 2, 10. 8的处理 ; g, h,

i表示 500 m g /L下 pH分别为 5. 0, 7. 2, 10. 8的处理 ; j, k, l为 CK

在 pH 5. 0 , 7. 2, 10. 8的处理。

　　N ote: a, b, c———20 m g /L , pH = 5. 0, 7. 2, 10. 8; d, e, f———

100 m g /L , pH = 5. 0, 7. 2, 10. 8; g, h, i———500 m g /L , pH = 5. 0,

7. 2, 10. 8; j, k, l———C K, pH = 5. 0, 7. 2, 10. 8, respective ly.

3　结论

次氯酸钠能有效去除水中残留的毒死蜱 ,且

浓度越大 , pH越低 ,对水中毒死蜱的降解率越高 ;

与清水处理相比 ,次氯酸钠能更有效地去除小白

菜上残留的毒死蜱 ,且浓度越大 , pH越低 ,去除效

果越好。

次氯酸钠处理是一种化学氧化降解过程 ,有

报道称其有可能生成毒性更强的副产物 [ 7 ]
,降解

中间产物的定性及毒性问题是今后需要继续研究

的问题。
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表 2　不同处理对小白菜中毒死蜱的去除效果

Tab le 2　Effec t of d iffe ren t trea tm en ts on the rem ova l of ch lo rp y rifos on p akcho i

处理
T rea tm en ts

时间
T im e /m in

平均值 ±标准偏差 3

M ean ±S. D. / (m g / kg)

去除率
Reduction ( % )

对照 Contro l 39. 5 ±3. 7 a

清水 W ater 5

15

27. 4 ±4. 0 b

23. 9 ±4. 6 bc

30. 6

39. 5

次氯酸钠 100 m g /L (不调节 pH )

Sod ium hypoch lorite 100 m g /L

5

15

25. 9 ±5. 1 b

21. 8 ±4. 5 bc

34. 4

44. 8

次氯酸钠 100 m g /L ( pH = 5. 0)

Sod ium hypoch lorite 100 m g /L

5

15

20. 6 ±3. 5 bc

17. 6 ±3. 3 cd

47. 8

55. 4

次氯酸钠 500 m g /L (不调节 pH )

Sod ium hypoch lorite 500 m g /L

5

15

21. 5 ±5. 4 bc

17. 0 ±2. 9 cd

45. 6

56. 9

次氯酸钠 500 m g /L ( pH = 5. 0)

Sod ium hypoch lorite 500 m g /L

5

15

16. 4 ±2. 5 cd

11. 6 ±3. 2 d

58. 5

70. 6

　　注 :相同字母表示在 0. 05水平上无显著差异。N ote: The sam e lette r is no t sign ifican tly d iffe ren t a t P < 0. 05.
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( Ed1J IN S H )

·会　讯·

第 16届国际植物保护大会将在格拉斯哥召开

由国际植物保护科学协会 ( IA PPS ) 主办 ,英国作物保护协会 (B C PC )承办的 "第 16届国际植保大

会 "将于 2007年 10月 15日至 18日在风景秀丽的苏格兰城市格拉斯哥 ( G lasgow )召开。大会设有 32个

学科组 ,议题涉及领域很宽 ,包括常见议题如 :温带及热带农作物和园艺植物的保护、生物控制、抗性、有

机生产、有益生物、新化合物的合成及使用等 ;一些新议题如生物燃料、生物能源、生物传感器、生物制药、

病毒和植物原生质等 ;此外还设有一些专题如作物收割后的病害控制、新烟碱、化学信息学、大豆锈病和

毒枝菌素等。一些社会问题 ,如农业在解决世界贫困问题中的角色等也在大会讨论之列。

详情可参阅大会网站 h ttp: / /www. bcp c. o rg /

(杨新玲 )
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