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代森类杀菌剂在贮存中稳定性的研究
7

张连仲 莫汉宏 施国洒 安风春 钱建 国
8中国科学院生态环境研 究中心 9

摘 要

研 究了代森 锌原粉及两种制剂和一种代森锰锌制剂在室温下贮存的稳定性及其分解 产 物

乙撑硫脉在此期间的消长动态
2

结果表明
,

这几种代森类杀菌剂无 论是在开 口或密封状 态 下

贮存
,

其有效 成分含盈均随着贮存时间的延长而降低
,

代森锰锌较之代森锌更不稳定
2

贮 存

 : 个月后
,

代森锌含量降低 ;
2

�一 < :
2

: =
,

代森锰锌含量则降低 >! 一?< =
2

代森类杀菌荆中

∀ )≅ 含量随着贮存时 间的延长而增加
,

场个月后
,

代森锌中∀ ) ≅ 含量可增加。
2

�一 <
2

:倍
2

代森类杀菌剂为乙撑双二硫代氨基甲酸盐 8∀4 ΑΒ1 3 Χ 3 5 ΔΕ ΦΔ 4ΑΔ 0Γ Η6 5 Η Ι Η4 3 ,

以下简

称∀ ϑ Κ ,9
,

早在五十年代我国就已开始使用
2

它们是广谱性杀菌剂
,

常用来保护蔬菜瓜

类和果树等作物
,

也可喷酒在药用植物上
2

对防治苹果锈病
、

葡萄霉病
、

黄瓜霜霉病效

果很好
2

近年来
,

发现这类化合物在生产加工
,

贮存以及在环境中会分解生成乙撑硫探

8∀ 4Α Β1 3Χ
3 4ΑΔ 0Λ 63 Η9

,

以下简称∀ ) ≅
2

毒理学研究表明
,

代森锌对哺乳动物毒性低
,

对大白鼠的口服半致死量+ Κ
。。

为� < 0 0 Ι Μ Ν Ο Μ
,

不易产生任何急性危害
2

然而
,

∀ ) ≅ 却

是一个潜在的致甲状腺肿病
、

致畸
、

致突变和高剂量下致癌的化合物 “ 一 “’ 2

我国虽然一直在大量使用代森锌杀菌剂
,

但对共在贮存或在环境中的稳定性及降解

行为
,

特别是∀ ) ≅ 的生成和消长规律缺乏研究
2

为此
,

我们在联合国粮农组织和国际原

子能机构 8Π∗ ∋ Ν%∗ ∀ ∗ 9 的支持下
,

开展了这方面的研究
2

本文报道了在不同贮存条

件下某些∀ ϑ Κ ,制剂的稳定性及其降解产物∀ ) ≅ 浓度变化的研究结果
2
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∀ ) ≅标准样品
Θ

为中国科学院应用化学研究所提供
,

经红外光谱分析
,

纯度 ς 肠= Ρ

无水甲醇
,

无水乙醇
,

石油醚等溶剂
,

均为分析纯 8北京化工厂产品 9 Ρ

Σ #氢氧化钾甲醇溶液
,
。

2

%# 碘标准液
,

功=醋酸铅水溶液
, Μ # 硫酸 , > ?=醋酸

,

配好待用
。

<
2

试验设计

将一种代森锌原粉和二种制剂以及一种代森锰锌制剂 各分成两份
,

贮存于两组广 口

瓶中
。

一组的瓶 口 以磨 口玻璃塞密封
,

另一组以纱布扎口
,

使瓶中 ∀ ϑ Κ , 暴露于 空 气

中
,

将两组同置于室温下 的阴暗处
,

定期从瓶中取出样品
,

分析∀ ϑ Κ ,及∀ ) ≅ 的含量
2

>
2

分析方法

>
2

 ∀ ϑ Κ ,杀菌剂含量的分析

参照+0Ω
3 Χ 报道的方法

‘Τ ’ ,

测定∀ ϑ Κ ,的含量
2

称取约∋
2

� Μ8 准确至 !
2

! ! !  �9 的∀ ϑ Κ ,样品于 � !! Ι 1三 口瓶中
,

加入 ; � Ι 01 Ν1 的硫酸

Δ 0 0Ι 1
,

加热沸腾
,

消解> ! Ι ΔΧ
2

释放出来的, .
Θ

经 ! =醋酸铅净化后
,

被< � Ι + ΣΙ 0 1Ν 1的

氢氧化钾的甲醇溶液吸收
,

生成黄原酸钾盐
,

用 > ? =醋酸调至中性后
,
以 !

2

1Ι 01 Ν1 碘

标准溶液滴定
2

Ξ

>
2

< ∀ ϑ Κ ,中∀ ) ≅ 的测定

称取 !
。

 � 8准确至!
2

! ! !  � 9的∀ ϑ Κ ,样品
,

置于 10 Ι 1刻度离心管中
,

加入 10 Ι 1无水

甲醇
2

加塞密封后
,

在康氏电动振荡机上振荡 � Ι ΔΧ
,

离心分离8> ! ! !转Ν Ι ΔΧ 9 � Ι ΔΧ
2

取上清液
,

通过微孔滤膜过滤后
,

用液相色谱分析
2

∀ ) ≅ 含量计算
,

用标准曲线峰高

定量法
「‘。〕 2

结 果 与 讨 论

 
2

不同制剂 ∀ ϑ ∋ ,的德定性

代森锌原粉和两种制剂及一种代森锰锌制剂
,

在室温贮存条件下的含量变化如表  

所示
2

表  ∀ ϑΚ ,制剂贮存时有效成份合量的变化8= 9

) Η 5 13  ) Α 3 3Γ Χ 3 0 Χ 46Η 4 Δ0 Χ ΓΑ Η Χ Μ 3 0 Ψ ∀ ϑ Κ , Η 3 4 ΔΖ 3 ΔΧ Μ 63 Φ Δ3 Χ 4 Φ Λ6 ΔΧ 名 。40 6Η Μ 3 8= 9

< ΔΧ 3 5 8  9 Σ ΔΧ 35 8 > 9 ( Η Χ
Γ0
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比
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代森类杀菌剂在贮存中稳定性的研究 ? >

结果表明
,

∀ ϑ Κ ,在室温下
,

无论是暴露在空气或密封贮存
,

其含量都有不同程度

的降低
,

它们的分解速度依品种的不同而有所差异
,

即使是同一品种
,

但由于不同厂家

生产
,

则分解速度也不尽相同
2

所试验的三种代森锌样品的稳定性为ΣΔ Χ 35 8 < 9ς ΣΔ Χ 3 5

8  9ς ΥΔ Χ 358 > 9
,

它们的含量变化可近似用下述方程描述
Θ

Σ ΔΧ 3 5 8 1 9

开 口贮存 Γ ⊥ Ε Ε
2

< ? 3 _ ⎯8 一 0
2

0 0 ? ; 4 9
, 6 ⊥ 一 !

2

Τ ? ; �

封 口贮存 , ⊥ ΕΤ
2

0 0 3 _ ⎯8 一 0
2

0 0Ε0 4 9
, 6 ⊥ 一 !

2

? Τ > �

Σ ΔΧ 3 58 < 9

开口贮存 , 二 Τ :
2

; > 3
_⎯ 8 一 !

2

! 0 << 49
, 6 ⊥ 一 !

2

Τ  � �

封口贮存 3 ⊥ Τ �
2

Τ  3 _ α 8一 !
2

! ! > Τ。9
, 6 二 一 !

2

? Τ ? �

Σ ΔΧ 3 5 8 > 9

开 口贮存 , ⊥ ? �
2

0 0 3 _ ⎯8 一 0
2

0  ; � 4 9
, 6 二 一 !

2

: � � <

封口 贮存 , 二 ? ?
2

� ? 3 _ ⎯8 一 !
2

!  > !亡9
, 6 “ 一 !

2

: >  ;

式中 ,为代森锌的百分含量
, 4为时间 8月 9

2

贮存于室温下  : 个月后
,

.农药厂生产的含量为:! =的代森锌可湿性粉剂最为稳定
,

含量仅降低了;
2

�= 8开 口贮存 9和 Τ
2

Τ = 8封口贮存 9
2

同一农药厂生产的代森锌原粉含量

下降了  �
2

� = 8开口贮存 9和   
2

; = 8封 口贮存 9
,

而) 农药厂生产的代森锌可湿性粉剂的

稳定性为最差
,

含量降低了 < Τ
2

� = 8开口 贮存 9和 < :
2

: = 8封口 贮存 9
2

在此试验的四种∀ ϑ Κ ,样品中
,

代森锰锌的稳定性最差
,

在同样条件下
,

经 : 个月

贮存后
,

代森锰锌分解量高达?< = 8开口 贮存 9与>! = 8封 口贮存 9
2

此外
,

上述试验的四个 ∀ ϑ Κ , 的样品中
,

在开口 贮存与封口贮存的情况下
,

其分

解量的大小
,

除代森锰锌有显著差别外
,

其余的三个代森锌样品的变化
,

都差异不大
,

说明代森锰锌较之代森锌更易潮解
,

玲:Τ 年 � 月在西德幕尼黑召开的代森类杀菌剂在食

用作物上残留的国际合作项 目的工作会议上
,

∗ Μ Η6 Ω Η1 曾报道
,

在室温下储存 �  ∋Φ
,

有

效成份含量为Τ� =的代森锰锌可湿性粉剂
,

在开 口状态下分解>  =
,

在封口状态下分解

 < =
2

所报道数据与本实验结果均表明
,

代森锰锌暴露于空气中
,

较在密封储存时更易

于分解
。

<
2

∀ ϑ ∋ ,贮存过程中
,

降解产物 ∀ 丁≅含4 的变化

代森类杀菌剂由于水解等作用而易于分解
,

其水解产物
,

除生成挥 发 性 产 物 ,. Θ

外
,

还生成乙撑秋兰姆
一

硫化物
、

乙撑硫脉
、

硫氧化碳和硫
2

如前所述
,

∀ ) ≅ 是 人 们

关注的∀ ϑ Κ ,的主要降解产物
2

ϑ ∋
Χ4 0Β

Η Χ 等报道
〔‘’ ,

在>� ℃
,

相对湿度为:! = 时
,

各

种代森锌制剂中∀ ) ≅ 含量
,

在 ; ! Φ 内能增加 � 一> >倍
2

将一种代森锌原粉和两种制剂
,

以及一种代森锰锌制剂
,

在室温下分别 以封口和密

封两种状态下贮存
,

历期 ? 个月
,

其分解生成的 ∀ ) ≅ 的含量变化如表 < 及图 Δ 一 � 所

示
2

其中
,

图  为∀ ϑ Κ ,贮存半年后所检测出∀ ) ≅ 的色谱图
2

结果表明
,

四种实验样品在试验开始时就都含有一定数量的∀ ) ≅
,

其含量不一
。

在这

四种实验样品中
,

仅 .农药厂生产的:! =代森锌可湿性粉剂符合产品质量的要求
,

其 ∀ ) ≅

含量小于 !
2

� =的国际粮农组织规定的最高允许含量标准
「”

2

同一厂生产的�! =代森锌
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表 < ∀ ) Λ在∀ ϑ Κ ,贮存时
,

含童的变化 8= 9

) Η 5 13 < ) Α 3 30 Χ 3 3 Χ 46 Η 4 Δ0 Χ
Ξ

3Α Η Χ Μ 3 0 Ψ ∀ ) ≅ Φ Λ 6 ΔΧ Μ ∀ ϑ Κ , Ε4 0 6Η Μ 3 8= 9

时间 ⋯
8月 ’

⋯

Σ ΔΧ 3 58  9 Σ ΔΧ 3 5 8 < 9 < ΔΧ 3 5 8 > 9 ( Η Χ 30 Υ
比
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一

业曰
,

原粉
,

其∀ ) ≅ 含量略高于允许标准
,

而其余
,

二者都大大超过了允许 含量
2

) 农药厂生产

的Τ ! =代森锌可湿性粉剂
,

其∀ ) ≅ 含量为允

许标准的?
。

>倍
,

.化工研究院的代森锰锌为

;
2

!倍
2

值得注意的是
,

在储存一个 月 后
,

几乎所有试验品中 ∀ ) ≅ 的含量都接近或超

过允许标准
2

其次
,

同一制剂在不同贮存条件下
,

一

般在开 口贮存时生成的 ∀ ) ≅ 的含量较封 口

时为低
2

在室温下贮存  ? 个月后
,

ΣΔ Χ 3 5 8 9

中∀ ) ≅ 含量增加场 Τ = 8开口 9 和 < Τ? = 8封

口 9
,

Σ ΔΧ 3 5 8 < 9为  � ? = 8开口 9和 < ! != 8封

口 9
,

Σ ΔΧ 3 5 8 > 9为� ?= 8开 口 9和 � ! = 8封口 9
2

此外
,

四种∀ ϑ Κ , 实验样品
,

不论在开

口或封 口条件下储存
,

∀ ) ≅ 的含量均 随 时

< < Χ 3 5 81 9

+4

⋯
尖
8;

尸
∋∋

Χ Δ 88< Ε Φ < Γ

叮

汉土

、 Η Ι ϑ

图 ∋ ϑ Η Ι 3贮存半年后ϑ Κ 5 的色谱图
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∋ 3 Μ 9Ε Ν Δ 7 < Ο 9Δ Ν Ε Π ϑ Κ 5 0Θ =Ε Ν < ϑ Η Ρ

Ι 3 Σ9 <ΣΔ 9 Δ 7 0 Θ Ε Θ = Δ Π 7 < 9 = +Τ Ν Ε Θ 7Μ

% 7Ε 9 Δ Ο <

间的延长而不断增加
!

就三种代森锌样品而言
, ϑ Κ 5 含量增加 的 顺 序 为 Υ0 Θ <

Γς ∋ / Ω

Υ0 Θ <Γ ς # / Ω Υ0 Θ <Γ ς ∀ / ,

与所相对应的ϑ Η Ι 3有效成份含量的高低成正比
,

即样品中代

森锌有效成份含量高者
,

所分解生成的ϑ Κ 5 合量增加的倍数也高
!

尽管Υ0 Θ < Γ ς ∀ /经 ∋∃

个月储存
,

生成ϑ Κ 5 的绝对量最高
,

分别是(
!

&# Ξ ς开口 /与 (
!

∗# Ξ ς封 口 / ,

然而其生成

ϑ Κ 5 增加的百分数最低
,

仅为试验开始时样品中ϑ Κ 5 含量的 ∋
!

%倍
!

∀
!

实验样品中ϑ Η .3有效成份与 ϑ Κ 5含纽变化的相关性

图 # 一 % 表明在贮存期间 ϑ Η Ι 3 有效成份与 ϑ Κ 5 含量变化的相关性
!

从总的趋势

看
,

ϑ Η Ι 3含量随贮存时间延长而逐步减小
,

ϑ Κ 5 合量则逐渐增加
!

ϑ Η Ι 3含量降低仅

受其分解单一因素控制
,

而ϑ Κ 5 含量的变化则同时因ϑ Η Ι 3分解而导致其含量增加和因

木身降解而导致含量降低两个因素所制约
!

因耐 , 要描述其间的相关投是相 当困难的
,
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结 语

代森类杀菌剂无论暴露于空气中或密封贮存
,

其有效成份含量均随时间 延 长 而 降

低
,

ϑ Κ 5 含量则随时间而增加
!

ϑ Κ 5 含量增长倍数与原粉或制剂中有效成 份 含量 相

关
!

有效成份高
,

ϑ Κ 5 含量增长倍数也高
!

要提高产品的质量
,

应减小其 ϑ Κ 5 含量
!

值得注意的是
,

所试验的三种国产代森锌原粉和制剂与一种代森锰锌制剂中
,

在贮

存一个月后
,

其 ϑ Κ 5 含量均达到或超过国际粮农组织规定的最高允许标准
!

目前
,

我

国代森类农药产品质量的要求中
,

尚未规定 乙撑硫腮的最高允许含量标准
!

为了减轻环

境污染
,

尽早制定 ϑ Κ 5 的最高允许含量标准至为重要
Β 同时

,

有计划地安排生产和缩

短产品的贮存期也是提高产品质量的又一重要因素
!

代森锰锌较代森锌更不稳定
,

且更

易潮解
,

故密封贮存和缩短贮存时间对保证代森锰锌质量至为垂要
!
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