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要

本文提出一 个同时分析水中有机抓农药和有机磷 农药的方法
, 即 采 用大网状树

脂
一

富集 , 乙醚
一
已烷 洗脱 ,

洗脱液浓缩后用气相色谱法分析
。

应用

此方法对湘江中游城市饮用 水及作为水源的湘江水中的农药污染状况进行 了初 步 调

查
。

树脂富集法具有富集倍数大
,

提取效率高的优点
。

水中的有机氯农药和有机磷农药

都可用树脂富集的方法提取 〔‘一 ‘
’ 。

等 〔’ 著文综述了多种有机物的提取
、

浓缩
、

色

谱分析的各个环节
、

等 〔 〕不仅用 树脂柱富集法提取水中农药
,

而且还将

其做为保存样品的方法
。

这样既克服了样品运输的困难
,

又可避免样品在运输和保存过

程 中发生化学变化
。

本文用大网状树脂
一

富集
,

用乙醚
一

已烷混合溶剂洗脱
,

用气相色谱分析的方

法
,

对湘江中游城市饮用水及作为水源的湘江水中农药污染状况进行了初步调查
。

实 验

一
、

仪器和试剂

仪器
一

气相色谱仪 附火焰光度检测器
‘

气相色谱仪 附火焰

光度检测器和电子捕获检测器
。

试剂
一

树脂
,

郎
,

西德产
。

使用前依次用乙醚
、

丙酮和甲醇索氏提

取八小时
,

贮于 甲醇中备用
。

农药标样 对硫磷
、

敌敌畏
、

六六六为西德产
,

纯度 ” , 甲基对硫磷
、

对氧磷为

美国环保局提供
,

纯度 ”
。

有机溶剂 均为分析纯
,

全玻蒸馏
。

无水硫酸钠 分析纯
,

用丙酮索氏提取四小时后
, ℃烘干

,

贮于干燥器中备用
。

二
、

实验方法
。

回收率

柱的准备 吸附柱装置如图 所示
。

在内径约 厘米
,

长 厘米的玻璃柱

中
,

塞入处理过的玻璃棉
,

然后将
一

树脂以甲醇浆液形式加入
,

使树脂床高约
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厘米
,

上方再塞上玻璃棉
。

不用时仍以甲醇浸泡树脂
,

使用前用二次蒸馏水先将甲醇洗

出
。

图 吸附柱装置示意图

蓄水器 标准磨 口 接头 玻 璃 棉

树脂 活塞
。

接水泵

标准水样配料 甩重蒸水配制成一

定浓度的农药水溶液 湃翌遭当酸度后 , 加入

蓄水器
。

溶质的提取 用活塞调节水流速度

为 一 毫升 分
,

必要时可用水泵抽
, 以加

快流速
,

待水全部通过后
,

将树脂 中 水 分 抽

干
。

提取物的洗脱
、

干燥和浓缩 用一

定量的有机溶剂做洗脱液
,

先浸泡 分钟
,

然后

使溶剂逐滴流出
,

洗脱液用无水硫酸钠干燥
,

用
一

浓缩器浓缩至 毫升
。

气相色谱分析

有机磷农药分析条件 火焰光度检测器
,

米 毫米内径玻璃柱 , 一

涂于
一

目 , 柱温 停留 分钟
,

升至 ℃ 停留 分钟
。

升温速度 ℃ 分 汽

化温度 ℃ 检测器温度 ℃ 气体流量

载气 毫升 分
,

氧气 毫升 分
,

氢气

毫升 分
。

有机氯农药分析条件 电子捕获检测器
,

米 毫米内 径 玻 璃 柱
, 以

一 一 一

涂于 一 目 , 柱温 ℃ 汽化
、

检测室温度 ℃

载气 高纯氮 流速 毫升 分
。

用此条件对上述浓缩液进行色谱分析
,

标准溶液按水中农药 回收为基准计算

并配制
,

用峰面积定量法进行定量计算
,

回收率 为

浓缩液中农药量 标准水样中农药添加量

树脂再生 洗脱程序结束后
,

立即加入 毫升丙酮洗涤树脂
,

注意除去气

泡
,

然后用 毫升甲醇置换树脂中的丙酮
,

并以 甲醇浸泡的形式贮存备用
。

环境水样的分析

在树脂柱上端连接一玻璃砂芯过滤装置
,

再接于取样水管上
,

柱后接转子流量计控

制流量
。

若不能在现场取样
,

须用玻璃瓶取样并酸化至
,

分析前可加适量氯化钠
,

而后

将悬浮颗粒物过滤
,

取一定量的水样进行分析
,

分析步骤可按上述回收率试 验 步 骤 进

行
。

本试验样品中六六六的分析
, 均经过脱硫处理

。
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结 果

、

回收率试验结果

根据表 列出的试验结果
,

确定了下述基本操作条件 水样 酸 度 一 该农药

在此酸度下最稳定 , 水样流速 一 毫升 分 , 洗脱溶剂量 毫升 分 , 洗脱时间

不少于 分钟
。

衰 用 一 树脂回收水中对硫磷的条件试验结果

水样浓度 , 水样蛋 。。。 , 洗脱溶剂 乙酸 乙醋 己烷 。

试 , 编号 样品编号 流速 二 溶荆量

一

竺一‘

一
一

一一—⋯一 竺一 一旦一一 生一 ⋯一竺竺 一
,

、

】全
一一一呈一一 竺一 卜尘生 一

—⋯一 竺 一
一 一

一 一一 一竺 一
、

⋯色些竺

一 一主一 ⋯一 些一一竺一
—一 一二 一卜一

一竺一一 ⋯一竺一
, 一

一 二一 一竺一卜生些生一

一一兰一一三一 兰
一卜二些 一

卜
一

竺 ⋯一竺一一一一尘生一卜一竺一
一

—少 一三一一一 迎 一卜一竺竺一
⋯一 全 一二一一竺一一阵 卫竺

洗脱时间 回收率

些 “”

,上︸︸“一自﹄,上一一口︸曰

一

⋯
。

关于溶剂的选择
,

其主要依据是 根据农药的水中萃 取 值选择农药的良溶

剂 , 便于浓缩操作和色谱分析 毒性尽量小
,

本试验选定乙醚
一

己烷 ,

和乙酸乙醋
一

已烷 为洗脱溶剂
。

用以上条件测定的五种有机磷农药的回收率示于表
。

裹 五种农药的回收率

农 药
水样浓度

印

水样酸度
洗 脱 截 剂

回收率
⋯标

准偏差 相 对标准偏差

加红对硫磷

对氧磷

乐 果

敌敌畏

敌敌畏

甲基对硫碑

乙酸乙醋
一 己烷

￡

乙醚
一
己烷

‘

。

一
。

。

。

。

乒, 八 次侧定平均值 , 四 次侧定平均值 ‘ , 六次阅定平均值
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有机磷农药敌敌畏沸点较低
,

挥发性较大
,

实验中要严格控制浓缩温度和速度
,

否

则易造成损失
。

敌敌畏回收率第二组试验中浓缩温度严格控制在 一 ℃ ,

重复性显然

较好
。

用
一

提取
,

乙醚
一

已烷 洗脱
,

有机氯农药可得到定量的回攻
〔, ’ ,

环

境样品的测定以六六六 回收计算
。

环境样品的定量分析均以峰面积定量法计算
。

二
、

饮用水和湘江水中农药的分析

在上述工作基础上
,

对湘江中游沿岸的 市
、

市和 镇 农药厂所在地 的饮用水

和作为水源的湘江水进行了分析
。

有机磷农药的定性鉴定方法包括

应用选择性检测器
一

火焰光度检测器进行分析
,

用保留时间定性
。

水样中 只 检

出了敌敌畏和甲基对硫磷
。

用磷型和硫型火焰光度检测器进行分析
,

它们有各自的响应

特点 见图
。

敌敌畏在用硫型火焰光度分析时是没有响应的
。

两种农药基本上得到

确证
。

色谱
一

质谱联用分析
,

水样中所含化合物和标准质谱图一致性良好 图
。

圈 水样和标样用磷型和硫型火焰光度检测器分析时的色谱图
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水样中化合物质漪图

并尔阵

哥众冲

有机氯农药定性鉴定方法基本相同
,

用电子捕获检测器分析
,

采用标样保留值定性

及色谱
一

质谱联用分析鉴定 图
。

水样中化合物谱图

六六六标准讼图

口 六六六质谱图

将树脂法和传统的液
一

液萃取方法进行了对照试验
,

结果列于表
。

从表中 看 出
,

树脂富集法测定水中农药的结果与液一液萃取法基本一致
。

衰 两种提取方法的比较

敌敌畏含量 甲‘ ”‘ ’“ ’ “““ 含量

一一

望卫些兰
一 一 一竺竺

取荆一一一烷一烷萃溶一一一已一已拍一一一。一,溶一一一一忍酬恤一一一汉一萃量一一一一
‘

提 取 方 法
水样量

树脂提取法

掖一液萃取法

市第一水厂

市第三水厂

市第一水厂

市第三水厂

。

未检出

未检出

。 。

。 。

一

用树脂富集法于 年和 年三次测定了饮用水及江水中农药含量 表
。

从

以上结果可以看出 , 在农药厂下游 , 江水和饮用水中均有有机磷农药检出
,

而在湘江源

头水样中农药的含量较低
。 。

将湘江流域饮用水水质情况与北京市自来水水质情况进行了比较
,

结果列于表
。

北京市 自来水以地下水为水源 ,

水中农药的含量显然大大低于湖南省几个城市自来水中

的农药含量 。
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裹 饮用水和江水中农药含量

取样

时间
水样 取样地点

水样中敌
敌畏含量

水样中甲基
对硫磷含量 ⋯

水样中六六六含量

。

自来水 市三水厂

市一水厂

市三水厂

市 四 水厂

镇水厂

市水厂

市一水厂

市三水厂

镇水厂

市水厂

市三水厂

镇水厂

市水厂

市一 水厂

镇水厂

市水厂

湘江西 源

。 。 。 。 。 。

。 。

。

。

。 。几厅‘︸八甘
︸

。 。

。
。

。

。 。

。 ’ 。

。 。

自来水

一 厂

。 。

‘ 。 ‘ 。
。 。

八八 咋咋 八 八 日日
一 甘 山山 , 一一

一一一一一

川⋯

⋯

。 反议
一

丁弓一 一

而
一

。 。

咬咬 久久
、、尸 ‘‘‘‘

二二立
‘

‘‘ 一 , 和 ‘甲 和

。

湘江水

。 。

”
·

。 。 。 。

·

。 。

一 一 —
一 一 一

一
—·

。念 习

自来水

。 。

。
。 。 。 。

湘

竺一 ⋯卫二一 止止
。 。 。

。

。

。

江 。

刃
。

忘

水 。 。 。
。

」
。 ’ 。

。

办
。

。

。 。

未检出 广西省兴安县椅子 山

衰 饮用水水质比较

一一取 样 地 点
水中敌敌畏 含量 甲基对硫碑含量 水中六六六含量 即

总 量

北京 自来水

北京 蒸馏水

市 自来水

市井水

。

。 。

。

。

。 。

。

。

。

。

。 。州

。

。

心

。

。

。

。

。

。

。 。

。

。

。 。

世界卫生组织 及各国对伏用水中六六六总量均无粗定 瑟 仅叁定卜六

六六含量应低于 「‘ ’。

关于有机磷农药 , 自前多数国家也没有规定
,

一

仗日奉规定 在

饮用水中不得检出有机磷农药
。

将所测得的湘江中游城市饮用水甲农药含皇
,

与这些规

定相比较 六六六以总量计
,

部份超过标准
。

湘江中游的江水及以此为永镰锄城市饮

用水已受到有机磷农药污染
。

湘江中游初步污染调查结果 见图 说明某化工厂和某农药厂是湘江中游农药污
染的主要来源

,

在农药厂上游
,

有机磷农药不能检出
。
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甲墓对硫决含

食月协甘﹄”﹃

花

‘工月

八

六六六含 目

‘甘﹃

湘江西源 市 镇 市

圈 湘江水中农药含量

关于水中悬浮颗粒物的取舍问题
, ’提出在饮水时微小颗粒物会 被 人 体 摄

入
,

在分析时不应将它们弃去
。

上述实验结果均是在去除颗粒物的情况下测定的
。

小 结

综上所述
, 用大网状树脂 一 富集水中痕量农药的方法

,
可应用于环境样品的

分析
。

此方法富集倍数大
,

准确可靠
,

便于现场取样
,

特别适用于 比较洁净的水体如饮

用水的分析
。
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