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水中 级有机氯农药

分析方法的初步研究

竺 安 常嗯文 吴新杰 杨金泞 贺玉珍
中国科学院化学研究所

在环境污染分析中
,

一般对污染物的检

侧灵敏度要求达 到
一‘

至
一 ,

级 但为要弄清污染程度
,

就要测定环境本底

值 这些测定要求检测极限达到  一勺〔由 ,

级或更低的数值川 这样
,

就要求分析方法

比一般的污染分析法有一个质的飞跃

进行这种 即 级的超痕量分析
,

困难 很

大 因为要测定的污染物在试剂中
,

在玻璃

器皿壁上
,

在蒸馏水里
,

在大气中都存在着

我们曾侧出市售蒸馏水中含有
一
“ 即

,

犷 对实验室空气的粗 略 侧 定
,

发现有
一 , 丫一 ,

这类分

析要求在超净实验室内进行 我们一时还没

有这个条件
,

采取较简易的方法
,

初步建立了

水中 级滴滴涕和六六六类农药的分析方

法

分析及纯化所用的一切玻璃器皿
,

都必

须彻底清洗 我们经过多次试验
,

并参考了

文献报导  ,

确定了如下的清洗步骤 用

洗衣粉溶液刷洗二 自来水冲净 热的铬酸

洗液洗 自来水冲净 蒸馏水洗四次

在烘箱中加热至 ℃
,

维持 小时
。

对于

已经洗净后又使用过的器皿
,

则在抽余油
〔
划

中用超声波清洗 次
,

每次 分钟胜 在放

置中要注意防尘
,

凡是放置时间过长的
,

都要

在使用前用抽余油荡洗二至三次

蒸馏水 的制备

一般的蒸馏水都含 有几 到几 十 的

少“ 和 产
,

所以必须进一步净化 取

本所生产的二次蒸馏水 升
,

放在 升 容

量的磨口蒸馏器中
,

加人 克高锰 酸 钾
,

一
、

超痕 分析的几个关键问题

为了使分析方法总的空白值 达 到 级

以下
,

必须反复纯化试剂
,

彻底清洗玻璃器

皿
,

以消除环境污染带来的干扰

玻璃器 皿的清洗

新疆 生物土壤研究所宋群
、

孟嘉琳和本所陈邦钦
、

王春

兰
、

卞则梁同志参加了部分工作
。

工注 水中有机氯的 含量以毫微克 升为单位
,

空 气中

有机氯的含量以毫微克 米 为单位
,

本文 中统称 为
一 ,

注 抽余油是在炼油过程的铂重整以后将 芳烃 抽提

掉之后余下的轻馏分油
,

沸程 一 ℃
注 本文中所用的蒸馏水

、

抽余油等试剂都是经过本

实验室纯化
,

其滴滴涕
、

六六六的残留值都在 级



进行蒸馏 蒸馏速度控制在 毫升 分
,

弃去

最初 毫升和末尾 毫升
,

收集中间馏

分 这样制得的蒸馏水所含
一
“ 在  

以下
, 了一“6 及其他有机氯检不出

.

3
.
革取剂的选择和纯化

对于有机氯农药的残留量分析
,

国内外

通用的萃取剂是正己烷
.
但检验 E

.
M erc k 正

己烷(进口分装
,

未标明规格
,

每公斤人民币

27
.
8 元)

,

其中却含有
a 一6 6 6 x 6 5 p p t

,
丫一 6 6 6

2 5 p p t
,

占一 6 6 6 5 7 5 P P t
.

将它用浓硫酸洗三次
,

用蒸馏水洗至中性
,

再经一次蒸馏和一次分

馏
,

收集 68
一6 9℃的馏分

,

仍含有 , 666 35Ppt

( 其余有机氯检不出)
.
我们转而选用国内产

品
.
北京胜利化工厂的一种以己烷为主要成

分的产品抽余油
,

其有机氯含量远低 于 E
.

M erck 正己烷
,

经过一次蒸馏和二次分馏以

后
,

只含
a 一6 “ 1即t 以下

, 丫一 6“ 及其他有

机氯检不 出
.
它的价格是每公斤 0

.
5元

,

能

大量供应
,

是值得推广的萃取剂
.
对于通常的

农药残留量分析
,

可以不经纯化而直接使用
.

抽余油的纯化是在磨口器皿中蒸馏和分

馏
.
这里必须严格注意玻璃器皿的 彻 底 清

洗
,

各器件之间磨 口严密相接
,

环境的清洁
,

并在转移过程中尽量少暴露在空气中
,

各纯

表 1 抽余油的纯化方法和效果

步步骤骤 纯化方法法 原料料 回流比比 馏出速度度 收集物沸程程 产率(% ))) 总收率(% ))) 农药残留量 (pp t)))
(((((((((((毫升/分))) ( oC )))))))))

lllll 蒸馏馏 原始抽余油油 222 0
.
666 成6888 7OOO 7 OOO 。一 6 6 6 约 6000

了了了了了了了了了了 一
6 6 6 约 1000

22222 分馏馏 第一步产品品 l555 0
。

555 《6888 7000 5OOO a 一 6 6 6 约 1000

丫丫丫丫丫丫丫丫丫丫一 6 6 6 检不出出

33333 分馏馏 第二步产品品 2000 O
。

444
(

6 888 8 000 4 000
“一 6 6 6 < lll

丫丫丫丫丫丫丫丫丫丫一
6 6 6 检不 出出

纯己烷通过纯化的未无水硫酸钠干燥管后

纯己烷通过纯化的无水硫钠酸干燥管后

化步骤的条件和效果见表 1
.

4
.
无 水硫 酸钠等试剂 的净化

硫酸钠虽然是无机试剂
,

但也含有相当

数量的有机氯农药必须除去
.
将它置于抽余

油中在超声波作用下清洗 5 次
,

然后在300 ℃

烘烤
.
纯化效果见图 1

.

无水硫酸钠装在内径 10 毫米的 玻璃管

中
,

填充长度 25 毫米
,

并使之经常浸泡在抽

余油中
,

以防吸收空气中的水汽
.
使用时令

萃取液通过它
,

即可除去其中水分
.

5
.
样品浓缩

浓缩倍数越高
,

则分析方法总的灵敏度

也就越高
.
但浓缩后的体积如果太小

,

则被

狈j物丢失较多
,

回收率低且不稳定
.
我们把

浓缩后的最小体积定为 0
.
2毫升

,

当用水样

300 毫升时
,

浓缩倍数的理论值为 1500倍
,

如按通常用样量 2 升计算
,

则可浓缩 1万倍
.

为此
,

将 50 毫升 K 一D 胜月
浓缩瓶尾管内 径

,

I ) 工)E

纯己烷不通过无水硫酸钠干燥管

图 1 无水硫酸钠净化前后所含有机氯农药的比较

(纯己烷 20 毫升浓缩至 0
.
1毫升

,

进样 5
·

4 微升)

[注 4」K 一D 瓶即农药残留量分析中常用 的 K ud er na
-

D an is h 蒸发浓缩器
.



表 2 不同浓缩操作的回收率比较

浓浓缩操作手续续 样品品 回收率(% )))

111
.
用高纯氮气以 400 毫毫 20 毫 升 抽余余 8OOO

升升/分流速在离液面面 油
,

加入 1.888888888888888

111(j毫米处吹气
,

浓缩缩 毫微克
了一

6 6666 7 亏亏

至至 0
.1 毫升

.......

222
.
K 一D 浓缩瓶接上小回回 2。毫 升抽 余余 9555

流流管
,

在 80 ℃ 水浴上上 油
,

加入 1 .888888888888888

蒸蒸发浓缩到 0 1 毫毫 毫微克
了一

6 6666
8 多多

升升
.......

333
.K 一

D 浓缩瓶接到水泵泵 20 毫 升 抽 余余 l000
上上

,

减压挥发至 0
.
111 油

,

加人 1
.888888888888888

毫毫升
...

毫微克
丫一

6 ““ )))

!

l

口

从 8 毫米改为 6 毫米
,

在 0
.
5 和 0

.
2 毫升处作

了刻度
.

根据经验
,

在蒸发浓缩时
,

六六六易于丢

失而滴滴涕不易丢失
.
故以 犷6“ 为代表

,

进行不同浓缩技术的对比试验
.
取 20 毫升

抽余油
,

加人 1
.
8 毫微克 产666

,

置于 K 一D

瓶中
,

经浓缩后测定回收率
.
表 2 为两次平

行试验的结果
.
由表 2 可以看出

,

采用减压

挥发法浓缩
, 了一“6 的丢失严重

,

不能采用
,

其他两种方法是可行的
.
为了提高速度

,

可

先用加热回流法浓缩至 5 毫升左右
,

然后再

用高纯氮吹气法浓缩至 0
.
5或 。

.
2 毫升

.
水

裕温变不可超过 85 ℃
.

睛硅油 (含睛乙基 28 多)苯基硅橡胶 (含

苯基 50 外) 均为本所五室合成
.

釉化 6201 载体 大连红光化工厂
,

60

-

80 目
.
经二甲基二氯硅烷处理

.

a一 6 6 6 ,

卜666
, 丫一6 6 6

, 占一6 6 6
,

p
,

P’
一D D E

,
p

,

p

,一D D T

天津市商品检验局提供
。

纯度在 99 并以

上
.

3
.
色谱柱

柱管为内径 3 毫米长 2 米的不 锈钢管
,

用 10 外盐酸反复清洗
,

用水冲净
,

用氮吹干
.

固定相 2外睛硅油 /釉化 620 1 与 2
.
5多

苯基硅橡胶 /釉化 6201 等体积混合后装填
.

柱子两端用硅烷化玻璃棉塞紧
,

在220 ℃

老化 10 小时
.
对于有机氯的分离见图 2

.

即
, 一

D D E

5
夕
3 1

护

即
‘一

D D T

牙 1『

二
、

实 验 部 分

1.仗器装置

气相色谱仪 上海分析仪 器 厂 100 型
,

配以自制的圆筒型非对称式 电子 捕 获 检 测

器[3]
,

其所用放射源为氖
一抗 片

,

强 度约 500

毫居
,

可在 27 0℃ 使用
.

超声波发生器 无锡无线电专用设备厂

cFs 250一 3 型
,

功率 250 瓦
.

2 试 刹

丙酮
、

盐酸
、

高锰酸钾
、

无水硫酸钠均为

北京化工厂二级
,

丙酮经重蒸馏一次
.

二 甲基二氯硅烷 本所五室提供的重蒸

馏品
.

图 2 有机氯在色谱柱 I上的分离

载气为高纯氮
,

流速 25 毫升/分
,

柱前压 3
.
4 公斤/

厘米
2,
柱温 205 ℃

,

汽化温度 240 ℃
,

检测器温度
2印℃

,

直流供电 6 v
,

高阻 10
, 。

欧
,

衰减 1/ 8
,

纸速
5 毫米/分

.

进样量 a 一石肠 0
.
32 毫微克 p ,

p 勺)D E 0
.
32毫微克

件666 0
.
23毫微克 p ,

p
, 一
D D E 3

.
6 毫微克

月一 6 6 6 0
.
4 毫微克

占一 6 6 6 0
.
5 2 毫微克

满标电流 2义 10 一 ,

安

自右数第 4 个峰为 月一 6 “ 2
,

4
6’’

4
.
操作手续

取 300 毫升水样置于 5的 毫升磨 口三角

瓶中
,

加人 30毫升抽余油
,

盖好瓶塞
,

用超声



波均化 15 分钟
,

电流表读数 调 节至 300 毫

安
.
取出用手振摇 5 分钟

.
重复一次超声均

化与手摇
.
将此液转人 500 毫升分液漏 斗

中
,

静置 5 分钟
,

分离出来的油相用三角瓶接

收
.
水相中再加入 30 毫升抽余油

,

进行与上

述步骤相同的第二次萃取
,

然后转人分液漏

斗中静置 18 小时
,

弃去水相
,

将两次的油相

合并
.
这里必须注意

,

静置时间要足够长
,

否

则出现乳化现象
,

油水未完全分离
,

回收率将

显著下降
.

合并的萃取液(即油相)通过无水硫酸钠

干燥管后
,

用 K 一D 瓶接收
,

在 80
一 8 5 ℃ 的水

浴上加热令抽余油蒸发
,

至剩余约 5 毫升时
,

即 自水浴中取出
,

用高纯氮气在离液面约 10

毫米处吹至萃取液为 0
.
5 (或 0

.
2)毫升

.

用 10微升注射器取浓缩液进行 色 谱 测

定
。

表 3 回 收 率

三 初步实验结果

1
.
空 白值与回收率

浓缩分析方法是否可用
,

要看标准样的

回收率高低和变动性如何
,

而空白值的大小

对这二者影响很大
,

必须尽量降低空 白值
.

标准样的配制方法
: 用 感 量 为 0. 01 毫

克的分析天平 称 取一定 量 的 介6“
,

p
,

P

’
-

D D E 和 P, p
’一
D D T

,

用重蒸馏丙酮连续稀 释

几次
,

配制成浓度为 仁6“ 1
.
8 微克/毫升

,

p

,

p

,一
D D E S 微克/毫升

,
P, p

’一D D T 5
.
4 微克

/毫升的贮存液
.
取 300 毫升蒸馏水 于 500

毫升三角瓶内
,

用 10 微升注射器取 1 微升或

5 微升贮存液加入其中
,

猛烈振摇 1分钟
,

即

得 已知浓度的标准水样
.

标准水样经过萃取
—

除水
—

浓缩的

步骤即可用色谱分析测定回收率
.
与此同时

测 定 结 果

30。毫升标准样经萃取后浓缩至 0
.
5 毫升
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表 4 回 收 率 测 定 结 果

30 0毫升标准样经萃取后浓缩至 0
.
2 毫升

农药种类 l在水中浓度(P PT ) 实验次数 平均回收率(% )

丫一6 6 6

p
,

p
’
一
D D E

~

、

夺、 ,
/
解

、

1
空白值 (P P T )

r’J 、丫
仕

‘

l 俪之己戈下刃 少 l 】几l 、令
了

翩11心 ? 亏了 J双

—
}一二竺兰兰上二一

一上一
-
卜巡:

一

l
三勺7· 7

{

。
, 。 , 。, ”

也进行空白值测定
,

即取 300 毫升蒸馏水
,

不

加入农药
,

而用与上相同的步骤处理和测定
.

结果见表 3 和表 4
.

从表 3
、

4 可以看出
,

浓度低了
,

则回收

率的波动就大
,

特别对 产“6来说是 如此
.

这反映了在环境中 产6“ 的污染较重
,

易于

造成正误差和回收率的波动
.

2
.
聚 乙烯塑料瓶的污 染

一般认为聚乙烯塑料瓶是盛蒸馏水的合

宜容器
.
实际上

,

它也含有一定量的有机氯

农药
,

从而污染了清洁的蒸馏水
.
测定放在

不同聚乙烯瓶中水受污染的程度
,

结果如表



所示
.

表 ‘ 标准样及塑料瓶中相应峰的

保留时间和相对保留值
表 5 蒸馏水受聚乙烯瓶污染的程度

苏苏0 0 毫升玻璃瓶瓶 3OOO

新新的 500 毫升升 了了

聚聚乙烯瓶
,

蒸蒸蒸
溜溜水洗净净净

新新的 劝O 毫升升 12000

聚聚乙烯瓶
,

浓浓浓
石石肖酸洗

,

蒸馏馏馏

水水洗净净净
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* 1 0 个瓶 子测定 值的范围
.

测定的色谱图见图 3
.
各峰的保留时间

见表 6
.

(兴翻�褪誉

有相当数量的此类物质
.
因此在超痕量分析

中绝对不允许使用聚乙烯或聚氯乙烯器皿
.

3
.
灵敏度与线性关系

在色谱分析中一般以基线噪声的二倍作

为最小可侧信号
.
如果取水样 300 毫升

,

浓

缩 1500 倍
,

色谱分析进样量 5
.
4微升

,

并将

1微升

一
~
蛋多

一匕二
产弓多

O
。

1 0

.

艺 0
.
3

(毫微克)

0。

4

图 3 聚乙烯瓶对水的污染

左: 300 毫升玻璃瓶 中的蒸馏水
,

经萃取后浓缩至
0
.
5 毫升

,

进样 5
.
4 微升

右: 300 毫升聚乙烯瓶中的蒸馏水
,

经萃取后浓缩

至 0
.
多毫升

,

进样 1
.
4 微升
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用色谱一
质谱法

,

确证 1
’

29

”

峰为
a一 6 “

.

至于 l
‘

5 2
”

峰
,

因其量太少
。

虽用电子捕获检

钡U器可以看到明显的峰形
,

但在色谱
一
质谱仪

上用总离子流检测
,

由于其他物质的干扰
,

得

不到足够明显的质谱信号
.
可以认为

, a 一“6

和 广“6 是广泛存在的污染物
,

而塑料瓶含

一一寸
.

— 索
—

域

一毫微克

图 4 峰高与样品量的线性关系



回收率计算进去
,

则各种农药组分的最小检

测浓度(换算为在水样中的浓度)为
:

口一6 6 6 0
.

6 P Pt 丫一 6 6 6 0
.
8 P P t

夕一6 6 6 7 2 P P t 占一6 6 6 2
.
1 P P t

P
,

P

’一
D D E

’

3

.

8 p p
t

p

,

p

‘一D D T 2 4 即t

但 , 6“ 的空白值较大
。

实际分析中应

以空白值为最小检测浓度
,

约几个 pPt
.

对毫微克级的样品测定
,

表明线性关系

是好的
,

见图 斗
.

四
、

小 结

1
.
采取简易的方法

,

初步建立了有机氯

农药的 PP
t
级分析方法

.

2
.
有机氯农药 特 别是

a一
“6 和 犷666

,

在环境中广泛散布
,

因此实验环境的清洁
,

器

皿的彻底清洗
,

试剂的反复纯化
,

都是极为重

要的
.
在实验中绝不可使用一般的 塑料器

皿
。

3

.

国产抽余油含有机氯农药极少
,

价格

又低廉
,

是值得推广的萃取剂
.

4
.
本工作只是初步的结果

,

D D E 的回收

率还有待提高和稳定
.
此外

,

在建立超净实

验室后
,

应能进一步降低空 白值
,

提高灵敏

度
.

本工作承中国医学科学院肿瘤研究所帮

助做了色谱
一
质谱鉴定

,

天津市商品检验局
,

北京市 自来水公司
,

中国医学科学院卫生研

究所及中国农林科学院提供了农药纯样 品
,

特此致谢
.
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环境规划的任务首先是为具有一定污染物排放的企业和企业群选择合理的位置
,

这个位置不

仅要求工程地质条件符合建筑要求
,

不与农业争好地
,

经济区位优越
,

而且必须使污染性企

业既处于城市的下风
,

同时又处于城市的下水
,

这样才能达到保护城市环境的 目的
,

即制定一

个既符合土地利用原则又符合环境质量标准要求的合理功能分区的总体规划方案
.
这应是环

境规划研究的重点
.
环境管理的研究必须以自然科学研究的规律为依据

,

落实于具体的行政

管理措施上
,

应从环境质量要求出发
,

通过环境经济分析
,

制定立法管理方案
,

才能行之有效
.

这方面的工作不仅要求自然科学工作者参加
,

也要求有经济学家和法学家参加
,

还要求地学中

的经济地理学家参加
.

(五) 污 染的 全球影响研 究

由于环境污染可能通过环境要素间复杂的相互影响
,

使环境朝一些意想不到的恶化方向

发展
,

从而产生一些难以预料的全球影响问题
.
如通过生态系统的食物链可能使某个生物种

濒于灭亡
,

或者使遥远的极地和大洋的生物受到损害
.
现在已经初步感觉到的全球影响问题

有二氧化碳的温室效应问题
、

飘尘的阳伞效应问题及两者之间的平衡问题
,

飘尘降落对冰川融

化的影响问题
,

平流层臭氧层的破坏及其可能对生物和人体健康的影响问题等
.
这些问题都

要求人们认真对待和研究
.
这些隐藏在局部环境污染后面的全球性污染问题很大一部分都与

环境地学的研究内容有密切关系
.
我国的环境地学也必须开展这方面的研究工作

.

环境科学的综合性很强
,

环境科学各分支学科之间的联系很密切
.
环境地学必须紧紧依

靠与其它环境科学分支学科的合作
,

同时又把握住自己的特点和重点时才能迅速地发展
.


