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污水中总有机磷的气相色谱测定
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�中国科学院环境化学研究所�

目前测定水中含磷化合物的方法有气相

色谱法
�� 一��
和比色法

�呼一‘】� 前者可以测定水中

多种含磷化合物的含量
,

但不能方便地给出

水中总有机磷的含量
�

后者虽可以用于测定

总有机磷的含量
,

但这种方法操作繁琐
,

灵敏

度低
,

抗千扰能力差
�

本工作建立了污水中总有机磷的气相色

谱测定方法
�

其原理是使含磷化合物在对其

有高灵敏度和高选择性响应的火焰光度检测

器 ��� � 上的响应为一个与溶剂峰可分开

的 “色谱
”
峰

,

而实现对总有机磷的测定
�

为

此
,

采用空心玻璃柱
,

用载气 ��办 将含磷

化合物吹扫到检测器的富氢焰中
,

燃烧产生

磷的发射光谱而测定磷
,

并控制实验条件使

有机磷的峰与溶剂峰分开
,

同时定量响应
�

用二氯甲烷做溶剂萃取水 中 含磷 化 合

物
�

对 �� � 级和 �� � 级的水样 �� 次测定

的平均回收率分别 为 � �� 务和 � �� 外
,

变异

系数分别为 �� �务 和 �
�

� 务
�

实验证明本方法灵敏度高
,

选择性好
,

操

作简便
,

不怕污染
,

可以用于测定农药厂污水

中的总有机磷的含量
�

同时
,

本工作也为污

水中有机磷类化合物的分析提供了辅助性的

宏观分析方法
�

�
�

康氏振荡机
,

磁力搅拌器
�

� � 一� 浓缩器
, � �� �� 分液漏斗等

�

�
�

有机磷农药标准样品 对硫磷
、

甲基

对硫磷
、

马拉硫磷
、

地亚农
、

乐果
、

杀螟松
、

乙

硫磷 � 纯度大于 �� 务
�

�
�

二氯甲烷
、

氯化钠
、

无水硫酸钠
、

盐酸 �

均为分析纯
�

�
�

硅烷化试剂 三甲基氯硅烷
�

二
、

色谱条件

�
�

色谱柱 �
�

� � � �

� �内径�空心玻

璃柱
�

用前以柱中处理法进行硅烷 化 处 理 �

� �� ℃ 下
,

连续注射十几次三甲基氯硅烷
,

每

实 验

一
、

仪器和试荆

�
�

即
一 � � � , 型气相色谱 仪 � � �

一 � � 火

焰光度检测器
, � �  � � 磷干涉滤光片 �沈阳

陵北机械厂产�
。

图 � 总磷色谱图

样品 � 斗川 混合标准溶液�今
�

�

—
��

�
� �

� ,
�

—
总磷

�
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�

�� �
�� � �� 分离良好�见图 一�

�

�
�

操作条件 三
、

标准溶液的配制

温度 柱箱 �� 。℃
,

检测室 � �� ℃
,

汽 为测定各含磷化合物的 磷 的 响应 因 子

化室 � �� ℃一� �� ℃
�

��
�

值
,

绘制总磷的标准响应曲线及配制标

气流 �� ��  ! ∀# �

一
� � ,

�
�

—
准水样

,

需配制各含磷化合物的标准溶液和

��
,

�

—
�� 混合标准溶液

�

各标准溶液均以 � �
�

��
�

做

在此操作条件下
, “总磷峰

刀 与 溶 剂 峰 溶剂
�

表 � 有机磷化合物标准溶液的配制

分子量

化 合 物 分 子 式

样品重量

� �

�� � �

对硫磷 � �� �� � � � �
, � � � � �

。

� �

甲基对硫磷 � ��
��
� �

, �� � �  
。

� �

马拉硫磷 � �� �� � ,
�
� �� � � � �

�

� �

地亚农 �
一�
�

� �
�

�
�
�� �

乐 果 � �
�

一�
� �

� �� ,

� � �
�

� �

� � �
。

� �

� �
�

�

�
�

� �

�斗
�

�

��
�

�

�斗�
�

�

� �
。

�

�
。

� �

� �
�

�

石
。

� �

� �
。

�

�
。

� �

杀螟松

乙硫磷

� ,
�

� �
�仇 ��

� , � �� ,
�

� � , � ,

� � �
。

� �

� � �
。

� � ����

化化合物浓度度

斗斗
�

����  
�

� ���

���
。

� � ��� �
。

� �    

���
。

�峪峪 �
。

峪���

���
。

� ��� �
。

����

����
�

��� �斗
。

���

���
。

夕��� �
。

����

���
�

� � ��� �
。

� ����

���
。

� ��� �
�

� ���

���
。

� � ��� �
�

� � ���

���
。

� ��� �
�

斗���

���
。

���� �
。

� �    

���
。

� ��� �
�

斗���

���
。

� ���  
。

� ���

� 由相应的浓溶液稀释而配制
�

� � 附� “ � �火
� �火 � 饭

� �

,
� �

—
分子内磷原子数

, ��
—磷的原子量

�

各取一定体积的各含磷化合物的标准溶

液于 �� �� 容量瓶 中混合
,

并用 � �
�

��
�

冲稀至

刻度
,

即配制成有机磷化合物的混合标准溶

液
,

其含磷浓度可根据各化合物标准溶液的

含磷浓度算出
�

四
、

含磷化合物的磷的响应因子 �
�, 的

测定

含磷化合物在火焰光度检测器的富氢火

焰中先被氧化燃烧成磷的氧化物
,

磷的氧化

物被进一步还原成 � ��
,

它被激发后 产 生

一系列波长的光
,

即 �

�

�
含磷化合物

富氢

焰中

啊��叫��州绷

�“已它�彩似誉

� ��
�

一
� �� 十 ��

若‘气前一橇石俪
�

‘。。

图 � 总有机磷的标准响应曲线

� �� 的发射光谱以波长为 � �� �� 的光子几

率最大
�

故选用 � � � � � 的千涉滤光片测量

发光强度而检测磷一
’�。 响应值 �光强度 � 正
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比于 � �� 的浓度
�

� � � �� �� � ���

式 ��� 反映在色谱图上
,

即为

� � � 天�� �
�� �

式��� 中 �、 为峰面积 �� � 勺
,

� � 为样品量

��� �
, � � 一 �� � �

� 称为响应因子
,

其物理意

义为单位重量的样品所产生的信号大小 �峰

面积�
�

� � 随化合物不同而异
�

由于化合物中只有磷原子对形成磷的发

射光谱有贡献
,

响应值决定于化合物中的含

� 卷 � 期

磷量
�

故用因子 对 �

� � � � �
对含磷化 合 物 的

响应因子 � � 加以校正
〔�� ,

即可得出化合物的

磷的响应因子 ��
� ,

即 � , � � � � � 对 �

� � � ��
 !。 为单位质量的磷所产生的信号大小

.

在同一色谱操作条件下
,

进样一定体积

的含磷化合物的标准溶液
,

根据峰面积 s;及

样品量 w ;
,

计算各化合物的磷的响应因子

R ;p ,

结果列于表 2.

从表 2 可知
,

测定的各含磷化合物的磷

表 2 各化合物的磷的响应因子 Ri
p
的测定结果

磷的响应因子*

化 合 物
溶液浓度

(m g /m l)

进样体积

(拜l)

样品重量

砂。
(
n g

)

峰面积

5 1(m m
,

)

响应因子

R 。 ~ 5 1
/ W

。
R ip 二 R s丫

,

些卜
jl刀 s

R .p
/
R 标* *

1
.
0 3

1
。

0 0

l

。

0 0

0

.

9 5 6

0

.

9 刁0

0
。

9 2 0

0

。

5 刊***
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……
�日11八ljnU,一11抽11对硫磷

甲基对硫磷

马拉硫磷

地亚农

乐果

杀螟松

乙硫磷

1斗7 6

2 5 8 0

1 14 4

12 16

2 斗00

l斗9 0

2 84 0

*
除乙硫磷含 2 个磷原子 N , 二 2 外 ,

其他化合物均含一个磷原子
,

N
; “

** 此处 R 标 = 1
.

36
,

为马拉硫磷的响应因子
·

材
* 乙硫磷的色谱行为不好

,
峰形很宽

, 故其 Ri
p 相差较大

.

的响应因子近于相等
,

这说明火焰光度检测

器的响应决定于化合物中的磷 的 含量
.
因

此
,

可以选择适当的含磷化合物 (如马拉硫

磷 )
,

测定其响应因子 R ;,

以因子 下
一

禁
:
一

一 , . , - -
-
-

一一
· ,

一一
- --

一
’

一 Ni X 31

加以校正得到该化合物的磷的响应因子 R
ip ,

此 凡p 可以做为总有机磷测定的响应因子
.

实验证明
,

这种定量总有机磷的方法是可行

的
.

五
、

总有机磷的标准响应曲线的绘制

进样不同量的有机磷化合物的混合标准

溶液
,

测定其响应值 (峰面积)
,

以 峰 面 积

战m tna ) 对样品的含磷量 『
p
(ng ) 做图

,

得

到总有机磷的标准响应曲线 (图 2)
.

图 2 说明
,

总有机磷在火焰光度检测器

上呈线性响应
,

即 S ~ Ri
p ·

牙
p ,

峰面积与

样品的含磷量成正比
.

用含磷化合物的标准溶液(对硫磷
,

甲基

对硫磷
,

马拉硫磷
,

地亚农等) 测定磷的响应

曲线得同样结果
.

六
、

西己制水样的测定

1
.
水样配制根据计算结果

,

取一定体积

的混合标准溶液 (含磷量为 o
.
Zm g)于 250 而

烧杯中
,

温热烧杯令溶剂挥发至干
,

加人 20 0

ml 蒸馏水
,

在磁力搅拌器上搅拌 5 分钟
.
如

此配制成 20 om l含磷浓度为 lppm 的水样
.

以同样方法
,

取一定体积的混合标准溶

液 (含磷 0
.
00 4mg ) 配制 20 0司 含磷浓度为

Zoppb 的水样
.

2
.
水样提取 取 IPP m 水样 20 0ml

,

滴加



卷 4 期 环 境

1 :1 盐酸 2一3 滴
,

再加人 , g N
aC I ,

待搅拌使

N aCI 溶解后
,

将水样转移至 250 ml 分液漏

斗中
.
加人 10 m l c玩c1

:
于分液漏斗中

,

在

康氏振荡床上
,

摇振 10 分钟
.
取下分液漏斗

静置
,

待两相分层后放出 c氏C1
2
层

,

加无水

硫酸钠干燥
,

进行色谱测定
.

经测定
,

用 10tnl C H ZC 12 萃取 200tn l 水

样
,

平衡后溶剂相体积为 夕.s ml
.
即体积校正

因子为 0
.
7, t 10J

.
此校正因子用于回收率的计

表 3 IP
pm 配制水样回收率的测定结果

科 学
巨

63

今

算之中
.

对 Zoppb 水样
,

在酸化和加人 N
aC I后

,

以 10m l C H
Z
C1
2
萃取两次

.
然后合并两次萃

取液于 K
一
D 浓缩器中浓缩至 o

.
sml

,

进行色

谱测定
.

3
.
回收率的测定 根据水样谱图峰面积

s 、与标准溶液的峰面积 s
标 ,

计算回收率
,

结

果列于表 3 及表 4.

20 PP b 配制水样回收率的测定结果

编号 回收率 凡
R 。 一 天

。

!
(
天。

一 天
e
)
?

表 4

编号 回收率 R 。 R
e
一 R e

0
.
00 0 1

一 0
.
02 9

0
.
17 5

0
.
0 15

一 0
。

0 8 5

0

.

0 4 9

0

.

D 2 7

一 0
.
19

一 0
.
0 4 3

0
。

0 8 2

一 0
.
0 5 8

(
天 。

一 灵
e
)
活

1 火 ID
一 ,

0

.

0 0 0 8 斗

O
。

0 3 0 6

0

.

0 0 0 2 2

0

.

0 0 7 4

0

.

0 0 2 4

0

.

0 0 0 7 3

0

.

0 3 5

0

。

0 0 1 8

0

.

0 0 6 7

0

.

0 0 3 4

.01

.04

.19

.03.93

.06

.04.82

.97

.09

.96一.l46
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川
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,l�.1

0

。

0 0 1 6

0

.

0 1

0

‘

0 0 8

0

.

0 e 0 ,

0 0 12

0
.

0 1

0

0

0
.

00 0 4

0
.

00 4

0
.

0 00 1
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廿
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平均回收率 R
1工.2
1 l

二 10 2 % 平均回收率 天
。

二
11
.
146

1l
= 101%

标准偏差 。 一

丫画
琢二下瓦矛
月 一 1 丫平=0

.06 标准 偏差 a 一了黔
一 。

·

。99

变异系数 V = a /R
。
“ 5. 9 % 变异系数 v o a /反

。
二 9

.
8 %

表 5 某农药厂排污水样测定结果

编 号
水样提取液体积

F 。
(

n l
l )

进样休积

V ;(户l)

水样峰面积

51(。
l
m

,

)

标准溶液峰面积

s标( m m
,

)

* 样品含磷量

牙p(ng)

**污水含磷浓度

C (g /l)

5 9 135

:
:
: :;

:
:

5 9
.
8

52。

7 : : :

6

.

7
义 1 0

一 3

5

.

1 丫 1 0
一 3

4

.

3 1 火 10
一 ,

9

。

3 6
丫 10

一 ,

22
月j呼

* 甲p二 砰标丫 S ,
/

s 标 ; 此处 w 标 二 80ng

二 C 一 , ‘『 ,
‘
·g , ‘

一

赛号
X‘。一‘g‘, ,

七
、

污水的测定

为验证方法的实用性
,

测定了农药厂的

排污水
.

污水的提取方法
,

除了首先用玻璃毛过

滤除去悬浮物外
,

其他操作与提取配制水样

相同
.
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表 5 列出了某农药厂的 排 污水 测 定 结

果
,

图 3 为污水样品色谱图
.

八
、

讨论

1
.
本工作具有仪器化的可能

,

为研制
“

总

磷仪
孙提供了原理和方法

.

2
.
sP

一
2 3 0 5 型气相色谱仪及 H y一 H A 型

6 卷 4 期

火焰光度检测器死体积较大
,

故
“

总磷峰
韶
有

些拖尾
.
如仪器系统加以改进

,

可以克服拖

尾现象
.

3
.
由于硫的化合物对测磷有一 定 干 扰

,

本方法不适于测定有机硫化物含量很高的污

水
。
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北京大气微尘的自动粒度分析
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自动颗粒分析是近年来发展起来的一种

新技术
.
目前开始应用在许多方面

,

包括研究

多相矿物的组成和分离
,

金属材料中的异相

颧粒
,

水体悬浮和沉积物
,

工业粉尘
,

空气飘

尘及半导体材料等
.
它的基本原理是用一台

小型电子计算机控制扫描电子显微镜中的电

子束
,

对样品中的固体颗粒进行逐个 分 析
.

电子计算机根据固体颗粒的影象
,

测量和计

算颗粒的平均直径和体积
,

根据不同元素的

原子经电子束打击后产 生 的 特征 X 射 线 能

谱
,

分析颗粒中所含的元素及元素比
.
原子

序数低于 n 的元素所发出的特 征X 射 线 能

量太小
,

基本上不能穿透能谱检测器的被窗
.

所以这里所指的元素及元素比是指钠以上元

素而言
.
电子计算机根据逐个分析得到的结

果
,

可以对颗粒迅速进行分类
、

统计
、

分析
.


