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油酸烟碱·氯氰乳油中主要成分的相互作用
王　惠　陈安良　王兴林　冯俊涛　张　兴

(西北农业大学无公害农药研究服务中心 ,陕西杨凌 712100)

　　摘　要　以薄层层析法分离、薄层扫描定性、紫外分光光度法和气相色谱法定量相结合

的方法探索了油酸烟碱· 氯氰乳油中烟碱的主要存在形式和油酸的作用。 结果表明 ,在二甲

苯为溶剂的油酸烟碱· 氯氰乳油制剂中 , 90%以上的烟碱是以游离态形式存在的 ,油酸的作

用主要是调节制剂 p H值 ,抑制氯氰菊酯分离。
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质量分数为 29%油酸烟碱· 氯氰乳油 ,是西北农业大学无公害农药研究服务中心研

制的一种以植物性物质为主要杀虫成分的复配杀虫剂 ,已取得国家农药登记并投入批量

生产。研制该剂的理论依据是烟碱杀虫效率高、生效快、残毒低 ,将烟碱与氯氰菊酯适量复

配后增效显著。 但由于烟碱显碱性 ( p H= 8. 1～ 10. 1)
[1 ]
,氯氰菊酯在碱性条件下易分解 ,

根据农药混配原则 ,两者不能直接混配 ,因此设想加入一种酸来调节 pH值。试验发现 ,在

油酸存在时 ,以二甲苯作溶剂 ,将两者混配 ,不但药效稳定 ,而且氯氰菊酯分解率很低。 然

而油酸加入后 ,是否与烟碱发生中和反应而变为油酸烟碱 ,烟碱的主要存在形态和油酸的

实际作用如何 ,是农药混配理论研究的重要问题。为此笔者进行了一些初步探索 ,现将研

究结果报道如下。

1　材料和方法

1. 1　试剂和仪器

　　甲醇、正己烷、油酸和二甲苯均为分析纯 ;烟碱标准品纯度≥ 98% ;氯氰菊酯原油含量

940 g /kg;薄层板为自制 GF254硅胶板 ( 20 cm× 20 cm ) ;层析缸 10 cm× 25 cm× 25 cm;显

色剂为ρ(磷钼酸 )= 5%的乙醇溶液 ;质量分数为 29%油酸烟碱· 氯氰乳油由西北农业大

学无公害农药研究服务中心提供。所用仪器有:日本 CS-930型薄层扫描仪 ; ZG-1型三用

紫外分析仪 ;岛津 UV-120-02型紫外可见分光光度计 ;日立 163型气相色谱仪。

1. 2　试验方法

样品处理　以二甲苯作溶剂 ,分别配制 k(氯氰菊酯 ) = 1. 5% ,k(烟碱 )= 10% ,k(油

酸 )= 15%的标准溶液 ,和k(烟碱 )= 10% ,k(油酸 )= 15%的混合溶液。将此 4种溶液和

质量分数为 29%的油酸烟碱· 氯氰乳油样品同时置于恒温箱 ,在 ( 54± 1)℃中热贮 14 d.

薄层分离　取热贮后的试样各 20μL,在同一薄层板的同一水平不同位置处点样 ,重
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复点板 3块 ,分别在装有正己烷、甲醇和正己烷+ 甲醇 ( 2∶ 1)展开剂的层析缸中展开 (每

板用一种展开剂展开 )。 展开后的薄层板先在三用紫外分析仪上显色 ,用铅笔划出紫红

色 [2 ]斑点。再喷磷钼酸显色剂 ,于 120℃烘箱中保持 5 min左右 ,划出蓝色 [ 3]斑点。与各标

准溶液斑点的比移值 ( Rf 值 )对照 ,分别定出乳油中的已知和未知成分。

未知物的定性定量方法　用薄层扫描仪对未知物和烟碱的斑点分别进行紫外吸收扫

描 ,对比两者的吸收曲线 ,确定未知物结构中是否含有烟碱的母体结构。若有 ,取下两斑

点 ,用浓度为 0. 025 mo l /L的 H2 SO4溶液洗脱 ,并定容至 10 mL,用紫外分光光度计在

259, 236和 282 nm处测吸光度 A ,计算两者的含量之比 (含量以烟碱计 )
[4 ]
。 再将两比色

液适当浓缩后分别点板 ,在正己烷+ 甲醇 ( 2∶ 1)中展开 ,以磷钼酸溶液显色 ,检验未知物

中是否有油酸游离出来。

乳油中游离烟碱含量的分析　乳油样品用二甲苯稀释 10倍后直接进样 ,进行气相色

谱分析 ,外标法定量。色谱条件下: 2 m× 3 mm内径玻璃柱 ,内装质量浓度为 3% OV -101 /

chromsorb Q,柱温 125℃ ,进样口和检测器 ( FID)温度为 180℃ , N2流量 40 mL /min.

2　结果与分析

2. 1　薄层分离

　　油酸+ 烟碱混合样和乳油样品分别在不同展开剂中展开后的薄层色谱图见图 1.

图 1　 4种溶液和乳油样品的薄层色谱图

A.混合样 ; B.乳油样品 ; 1～ 5.分别为乳化剂、氯氰菊酯、油酸、烟碱和未知物

a.正己烷作展开剂 ; b.甲醇作展开剂 ; c.正己烷+ 甲醇 ( 2∶ 1)作展开剂

(● 为紫外显色斑 , ○为显色剂显色斑 , · 为点样位置 )

由图 1可见 ,在本试验所选的 3种不同条件下 ,乳油样品中除含氯氰菊酯和乳化剂

外 ,其他斑点均与油酸和烟碱的混合样完全相同。可见乳化剂和氯氰菊酯与未知物的存在

无关。 因此本文以油酸和烟碱的混合样品讨论油酸和烟碱在乳油中的作用。

在非极性的正己烷展开剂中 ,混合物中只有油酸和烟碱 (见图 1a) ;而以甲醇作展开

剂时 ,烟碱严重斑拖尾 ,尾上有一重叠物 (紫红色加深 ,图 1b) ;用正己烷+ 甲醇作展开剂

时 ,有一未知物分离 (图 1c)。 可见在有甲醇存在的展开条件下可分离出一未知物。

2. 2　未知物定性

由薄层显色试验发现 ,未知物既有紫外吸收 (同烟碱 ) ,遇磷钼酸又显蓝色 (同油酸 )。
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以浓度为 1. 0 mol /L时的 H2 SO4溶液萃取样品中的烟碱后 ,将油相进行薄层分离 ,未知

物斑和烟碱斑同时消失。由此可初步推测该未知物为油酸烟碱。 因为油酸烟碱是烟碱的

弱酸盐 ,遇到强酸后会转化为烟碱的强酸盐 ,而转入水相。

对该未知物和烟碱斑同时进行薄层扫描 ,所得吸收曲线十分相似 ,进一步证明此未知

物中含有烟碱的基本结构单元。 用硫酸溶液洗脱未知物斑 ,再进行薄层分离 ,发现有游离

油酸出现。即未知物中也含有油酸的分子单元。

以上推测表明 ,该未知物为油酸烟碱。

2. 3　油酸烟碱的含量

用紫外分光光度法对同一样品中油酸烟碱斑和烟碱斑进行定量测定 ,发现油酸烟碱

斑中所含烟碱与游离烟碱含量的比为 9. 6∶ 100;气相色谱分析结果表明 ,乳油中游离烟

碱的平均含量为 9. 3% (实验误差为± 1. 5% ) ,与理论加入量 10%相比 ,可以认为 ,乳油样

品中最多只有十分之一的烟碱用于形成油酸烟碱 ,而大量的烟碱则以游离状态存在。 另

外 ,本试验中 ,油酸烟碱斑是在有甲醇存在时分离得到的 ,油酸烟碱是否在甲醇存在时才

形成尚无法肯定。

2. 4　乳油制剂中油酸的主要作用

对加入油酸前后的乳油进行 pH值测定
[5 ] ,结果表明 ,由于油酸的加入 ,乳油的 pH值

由 8. 2降至 7. 4;同时用气相色谱法 [ 6]测得乳油制剂中氯氰菊酯的分解率由 10%降至 3%

以下。由此可见 ,油酸对乳油的酸碱度具明显调节作用。同时由于油酸的加入 ,乳油的 pH

值降低 ,氯氰菊酯的分解率自然降低 ,因为氯氰菊酯遇碱易分解。

3　讨　论

3. 1　乳油中烟碱的主要存在形式

　　试验表明 ,在油酸存在下 ,以二甲苯作溶剂 ,以烟碱和氯氰菊酯进行混配所得的乳油

中 ,烟碱主要是以游离态形式存在。事实上 ,该乳油本身为一透明的均相液体 ,至少表明其

中油酸烟碱的量很少。 因为油酸烟碱是烟碱的弱酸盐 ,应不溶于有机溶剂。

3. 2　油酸烟碱不易形成的原因

油酸烟碱是烟碱的油酸盐。 成盐反应一般在水溶液中进行 [ 7] ,因为水分子具有极性 ,

可通过范德华力 ,增加溶质的电离能力 ,可促进成盐反应的进行。本乳油以二甲苯为溶剂 ,

二甲苯极性小 ,对溶质 (油酸 )几乎无极化力 ,因此成盐的可能性较小。如考虑到 N原子和

O原子的电负性 ,则前者更小一些 ,因此 N- H键应不如 O- H键牢固
[7 ]
。 若没有溶剂化

力的帮助 ,油酸分子中 O- H键断裂而形成油酸烟碱中的 N- H键的可能较小。成盐反应

也不易进行。

3. 3　油酸在制剂中调节 pH值从而降低氯氰菊酯分解的机理

在二甲苯中 ,油酸与烟碱不易成盐 ,但油酸的加入却降低了体系的 pH值。这可能是

由于油酸分子的羧基氢 (具有正电性 )与烟碱分子内的氮原子 (有孤对电子而显电负性 )相

互靠近结合成分子缔合体
[7 ]
,使烟碱氮接受质子的能力相对减弱 ,因而不致于发生由于烟

碱氮原子进攻氯氰菊酯分子中的正电中心 ,从而危及氯氰菊酯的稳定性。

缔合体不稳定 ,在乳油被非极性溶剂稀释 (气相色谱分析样品的处理 )和溶剂展开 (薄
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层分离 )时 ,即可分散成游离态的单体—— 油酸和烟碱 ,与试验结果相一致。

至于本试验分离出的少量油酸烟碱究竟是乳油中早已形成的 ,还是在极性展开剂 (甲

醇 )作用下新产生的 ,还有待进一步研究。
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The Interaction of M ajo r Components

in EC of Nico tineolea te· Cypermeth rin

Wang Hui　 Chen Anliang　Wang Xinglin　 Feng Juntao　 Zhang Xing
( Research and Development Center of B iora tional Pest icide,

Northwestern Agr icul tural University, Yangl ing , Shaan xi 712100)

Abstract　 The state o f nicotine and main function of o leic acid in emulsion concen-

tration ( EC) of Nico tineoleate· Cypermethrin a re studied wi th a combination method of

lay er ch romatog raphy, layer scanning , UV-Spect ropho tometer and gas chroma tog raphy.

The results show that , w hen xylene is used as solv ent, more than 90 percent o f nico tine

in the EC is in f ree sta te, and that the nico tine exhaused in nico tine-oleate fo rming is 10

percent at most. Th e main function of oleic acid is to adjust the EC pH, and then to con-

trol the decomposi tion ratio of cypermethrin.

Key words　 nico tine, cypermeth rin, oleic acid, emulsion concentration ( EC)
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