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以去除的成分
”

�

世界卫生组织及其它国家

的水质标准情况也类似
�

我国卫生部 � � � � 年

颁布的生活饮用水卫生规程所列各种毒物的

浓度界限与其它国家及其 世界卫生组织制定

的标准相比基本一致
�

但第三章第十一条第

二项是
“

原水中有毒物质含量应符合本规程

第六条水质标准
”

�

没有其它任何补充说明
,

可以认为指的是总含量 �未 过 滤 水 样 的 浓

度�
�

因此
,

我国的标准和其它国家标准相

比
,

实际上是形同实异
,

难以互相对比
�

但实

践中难免要相互对比
,

因此
,

造成了水质评价

的混乱局面
�

两种标准各有优
、

缺点
�

我国现行的办

法比较全面
�

因为悬浮态的活跃部分在一定

条件下可转人液态
�

悬浮态进人鱼的消化系

统后
,

部分可以为鱼类所吸收
,

所以在进行地

表水水 质评价时应予以考虑
�

但评价饮用水

水源时一般可以不予考虑
�

这个方法的主要

缺点是不同水样之间条件不一致
,

难以对比
�

因为不同河流或同一河流不同河段
、

甚至同

一河段不同时间
,

其悬移质含量可能差别很

大
,

水样的含沙量相差悬殊
,

加入保护剂�硝

酸�的量却是一致的
,

这样
,

作用于单位悬浮

物的酸量各不相同
,

从悬浮物释放出来的金

属含量就不会一致
,

其结果难以相互对比
�

国

外采用的办法避免了这个缺点
,

但它完全不

考虑悬浮态含量
,

因此也很片面
,

尤其是评价

渔业用水时更是如此
�

实际往往出现微量金

卷 � 期

属总含量较高的水样
,

其溶解态含量反而较

低的情况
�

以珠江广州段铝的平均 含 量 为

例
一 ,

总含量与溶解态含量在清 洁 区 分别 为

� �
�

� 与 � �
�

� 微克� 升
,

在污染区分 别 为 ��
�

�

与 ��
�

� 微克 �升
�

如果只考虑溶解态 含量
,

就会得出清洁区含量高
、

污染区含量低的错

误结论
�

如何解决这些矛盾
,

有待于在水质分析
、

毒物形态及其对水生生物的毒性等方面作更

深人的研究
�

问题解决以前
,

最好同时分析

过滤与未过滤水样
,

这样可以取长补短
,

也便

于与国际的情况对比
。

色
� �
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萃取水中农药 尸值方法的研究

薛俊英 刘文娥 康君行
�中国科学院环境化学研究所�

� 值系在相等体积的一对不相混溶的溶

剂体系中
,

溶质在两相达到平衡后分配在非

极性相�或极性较弱相 �中的量占总溶质量的

份数〔� , , ,
�
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根 据 实 测 的 尸 值 可 以 计 算 萃 取 效

率‘卜
,

� 一
一� 一
丝
一

�

� � �

护 一 尸 十 l

式中 E 为萃取率 ; p 为溶质在萃取溶 剂 中的

P 值;
。 ~ 有机相体积

水相体积

,

称为体积校正因子
.

很据 p 值可以选择萃取溶剂
,

确定溶剂一水比

和萃取次数
,

从而建立起合理的萃取步骤
.
尸

值为从水中萃取农药提供了理论和方法
〔‘」

,

本工作测定了我国五种主要的有机磷农

药马拉硫磷
、

对硫磷
、

甲基对硫磷
、

乐果和敌

敌畏在多种常用溶剂中的 尸 值和各溶剂的体

积校正因子 a 值
.
数据可供分析人员从水中

萃取农药时参照使用
.

实 验

1
.
仪器和试剂

( l) P
erkin一E lm

er
F 一 1 7 型气相色谱仪 ;

M elpar 火焰光度检测器
,

5 2 6
n

m 磷滤光片 :

色谱柱为
: 1 5m 火 价2

.
多m m 的 玻 璃 柱

,

内

填 5多O V 一2 1 0 / G
as

C h
r

om
Q 6 o一80 目的固

定相
.

( 2) 农药标准样品
:
纯度不低于 ” 沁

.

(3 ) 溶剂
: 均为分析纯

,

用前经全玻蒸

溜
.

(斗) 无水硫酸钠 K H ZpO , 、

N
a Z

H p O

;

均

为分析纯
.

2
.
尸 值的测定

按照文献[6] 配制离子强度为 0
.
2M 的磷

酸盐缓冲溶液
.
各溶剂以缓冲溶液饱和

,

饱

和后
,

放于 20℃ 的恒温水浴中平衡备用
.

用等体积的水一溶剂平衡体系
,

以火焰光

度
一
气相色谱在完全相同的色谱条件 下 测 定

分配前后溶剂相内的农药相对量的方法测定

药氯仿溶液于 25 毫升容量瓶 中
,

以缓和的氮

气流使溶剂汽化至干
.
加人水饱和的溶剂至

刻度
.
移取少量此溶液于离心管中

,

加人无

水硫酸钠干燥后
,

进行色谱测定
,

即得 A
:.
取

上述农药溶液 , 毫升于 10 毫升磨口 具塞 离

心管 中
,

加人 5 毫升溶剂饱和的缓冲溶液
,

摇

振 5 分钟
,

放于 20 ℃ 的恒温器中平衡 10 分

钟
.
离心使两相彻底分层

,

取溶剂相
,

加入无

水硫酸钠干燥后
,

进行色谱测定
,

得 左
。 .

A

,

/

A

,

即为 尸值
.

3
,

体积校正 因子 a 值 的测定

在 500 毫升磨口 具塞的量筒中
,

加人已

在 20 ℃ 下恒温的缓冲溶液 250 毫升 及 溶 剂

250 毫升
,

充分摇振
,

然后在 20 ℃ 下静置平

衡 24 小时
.
分别读出溶剂相及水相的体积

,

二者之比即为 l
:l 溶剂

一水比的体积 校 正 因

子
.
同样

,

用 , 00 毫升缓冲溶液和 50 毫升溶

剂测定 1:10 溶剂
一
水比的体积校正因子

.

4
.
水中农药草取率的测定

为验证实验测定的 尸 值及 。 值
,

选择各

农药的最佳萃取条件
,

进行水 中农药萃取率

的测定与计算
.

用 pH ~ 4. 0 的缓冲溶液配制适 当浓度

的农药水溶液
.
取 20 毫升放于 25 毫升磨口

具塞试管中
,

以 2 毫升溶剂萃取
.
待静置分

层后
,

取溶剂相用无水硫酸钠干燥后
,

进行色

谱测定
,

并计算萃取率
.

尸值
___ 。 刁

。

即 扩
~

一
寸
搜

,

A

。

为用水相分配后溶剂

相的色谱峰高(或峰面积); A
,

为分配前溶剂

泪的色谱峰高(或峰面积 )
.

操作步骤
: 移取一定体积适当浓度的衣

结 果

1
.
各 农药的 尸 值 ( 见表 1)

.

2
.
各溶剂的体积校正 目子

.

表 2 和表 3 中 v
,

为萃取后溶剂相体积 ;

v 、

为萃取前溶剂相体积 ; V
,

为萃取后水相

体积 ; V 为 为萃取前水相体积 ; 玖/V
,

~ a,

为体积校正因子 ; V扩V
‘

反映萃取后溶剂相

体积的变化 ; V
。

/
V
、

反映萃取后水相体积的

变化
.

3
.
水中农药革取率

用 2 毫升溶剂萃取 20 毫升农药 标 准 水



表 1 20 ℃ 土 0
.
5 ℃ 时从 。

.
2
M 磷酸盐缓冲溶液中

,

液一液萃取各农药的 p 值
*

苯苯苯 石油醚醚

000
.9 88888

000
.999999

{{{〕。 , 55555

贬贬j
. (
)66666

000
.
9 99999
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一

}
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一

竺燮宣}漫上{鱼竺卜
-
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一
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卜
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{二生…生
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一一

—
{一兰生-卜上竺一卜坚兰 }兰竺 }

一竺l 卜竺兰
~
卜旦兰

-
{
--

一、 果

卜
-
兰
-
卜i竺生{兰全匕

-
}一i全兰{二竺兰{兰竺二早兰1 {

---

一

—
一

—
卜二土-卜兰兰}兰兰-

es
卜上兰

一
卜
~,
竺址{

~
里:兰

一

}
二二竺 {

—敌 敌 。

{
一兰

-
)
一

土兰一{兰兰
一

卜
~..
竺兰卜上兰

-
}兰生卜{竺匕卜兰兰

-

一一一一一一一止止二己二竺‘二竺 匕竺二
-

农农 药药 pH 值值 己 烷烷 乙 醚醚 乙酸乙酉旨旨 氯 仿仿 二氯 甲烷烷

马马拉硫磷磷 4 。

())) ( )

。

9 999 0

。

9
888

{〕
.
9777 O

。

, 999 0
。

9 888

66666

.

000 0

。

9 999 O

。

9 888 ( )

.

9 999 0

。

9 ,, 0
.
9 888

对对 硫 磷磷 4 。

OOO ( )

。

9 999 O

。

9 333 ( )

‘, ( ))) 日
.
9 夕夕 0

。

9
777

66666

_

毛lll 0
.
g RRR ()

_ (
)气气 【飞 吃J qqq 日 q 666 fl

_ (孟了111

甲甲基对硫磷磷 一万不
-
一一

11 QOOO f、 〔) ,, 亡、 (1 (】】

焦焦 念念
一一一升一一一一 共共共 裸裸

乐乐 果果
O 一

UUU U
一 , 少少 U

一

乙梦梦 U
。

, 少少 U
一

, 〕〕 U
一

少OOO

---------------

.., , ~ ~ ~ 目恤. . . 网. ~~~

斗斗斗
。

UUU
U

.

I JJJ U

。

4 888 U

。

9 333 U

。

9 999 U

。

, 777

666
.
000 0

.
巧巧 0

。

5
000 ( )

.

9 000
0

.

9 999
0

.

9
666

444

.

000 0

。

9 888 0

。

8 333 O

。

9 999 0

.

9 ,, 0
。

9 999

* 全 部数据为两次测定的平均值:标准偏差不大于 0
.
01
.

** 为 25℃ 下的侧定值
,

表 2 溶荆
一

水比为 l:1时
,

一次液
一
液萃取的体积校正因子

木

(
Z O oC 士 0

.
多oC ; p H 一 4

.0 ; V : 一 F ‘
~ 2 5 0 毫升)

V . (m l)

9898

1乡,山nU价UO门
900

:

‘.

n目八曰‘.�
.

�

IL

1

工J了
4
八U
O

�日
0
�
目曰Un�八U

……,
l产0
o
n990

nU
.

…
日几U1
..L

休 系

缓冲溶液一己烷

缓冲溶液一二氯 甲烷

缓冲溶液
一氯仿

缓冲溶液 一乙醚

缓冲溶液
一乙酸乙醋

缓冲溶液 一苯

缓冲溶液一石油醚

249

247

247

227

23(户

2 5 0

2 5 1

阵牛些月
} “4 9

{

}

2 , 3

}

}

2 5 2

}

}

2 6 8

}

}

2 , 9

!

}

2 4 9

…
1

LZ二
/
V

:
F ,

/
夕。 、 一 犷 ,

/
犷 ,

~
.

一不瓦不一一{-一一石而一
-
}
一 :

‘

、川

t)
。

9 9

U

。

夕梦

* 表中数据为三次测定的平均值
.

表 3 溶剂
一

水比为 1:10 时
,

一次液
一

液萃取的体积校正因子
*

(20 ℃ 土 0
.
5℃ ; pH ~ 4

.
0; V : ~ 5() 毫升

, V 。
~ 5

00 毫升)

F 二

(
m l

)
F ,

(
m l

)
F

,

/
V

,

l

。

0
4

0

.

8 6

O

。

9 4

0

.

3 2

0

.

3
0

1

.

0 2

V
,

/
犷* 。 一 V 。

Z
V ,

一

l 。。
一

{{{

O
。

0 8 4

七)
。

0 , 3

O
。

0 3 0

0

。

0
2

8

O

。

I t )

1
1
1工zn沪n比U0

八U
0
nU
O

缓冲溶液一己烷

缓冲溶液
一二氯甲烷

缓冲溶液一氯仿

缓冲溶液 一乙醚

缓冲溶液一乙酸乙醋

缓冲溶液
一

苯

498

多0 7

5()3

52 8

亏3 2

4 9 9

犯召4716巧51

* 表中数据为三次测定的平均值
.

表 4 水中农药萃取率的测定结果

体积校正因子 萃取率 刀
( % )

萃取溶剂

}
计 算 值

_

口 实 测 值*

,一、1贷J�U工
才才
」

0
g
q勺口曰1t

tl日q9g
n,O了O口马拉硫磷

对 硫 磷

甲丛对 硫磷

乐 果

敌 敌 畏

己 烷

己 烷

苯

氯 仿

二氯甲烷

0 .10

()。 1 0

O

。

1
0

〔)
。

0 9 3

0

.

0 8 4

夕哎八U

:

0
1了几J八Ul甲了,t‘

1
,‘

* 数据为两次测定的平均值
.
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表 5 溶剂
一

水体积比为 1:10 时
,

萃取率的计算值

\\\ 一
\、 p 值值 ().9999 ().〔) 888 l )

。

9 丁丁 日
.
9 666 0

.
9 555 〔)

.
9 444 ()

.Q 333 ()
.
9 222 〔J

。‘
) lll ( j

.
9 000

萃萃取 ,

专淤
、
_

、、、、、、、、、、、

4 丁丁

\\\ 数数数数数数数数数数数数

万万乳(% ))) lll 9 lll 卜凡333 丁((( 丁lll 6 666 6 111 5 777 5 333 亏(飞飞飞

2222222 q 999 ‘j 丁丁 〔) 444
〔1

111 8 888 名555 8 222
一卜卜 洲 )))

7 222

表 ‘ 溶齐J
一
水体积比为 1:20 时

,

萃取率的计算值

刃乳(% )

………
。
一 !!!}}} ()。 戒〕666

{{{{{{{

‘,
·

9 丁丁丁

888 333 下lll 石222 5弓弓

二…二…二…二…
一
…

一竺
一一一

…岁
-
…土…

一

二…上…歹‘

)

6 9

1

6 ‘

!

6。

{
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溶液
,

测定萃取率的结果见表 4
.

从表 4 可以看出
,

根据实验测定的 尸值

及 a值计算出的回收率值与实验值一致
,

说

明所测的 p 值及
a 值准确可靠

.

4
.
革取水中农药常用 条件 的革取率计算值

根据萃取率计算公式

具有定量严格
、

操作简便
、

节省溶剂和样品
、

计算简单的优点
.

3
.
尸值的概念和方法具有一般 的 意 义

,

除农药外
,

还可应用于其他环境有机污染物
。

表 8 各农药的最佳萃取条件
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(式中
, 为萃取次数)

,

计算了分析中常用萃

取条件的回收率值
,

供参照使用
.

讨 论

1
.
根据实验测定的 P 值

,

从水 中萃取上

述农药时溶剂及 pH 条件的选择可以归纳为

表 8
.

2
.
本工作所建立的测定 p 值的方法

,

与

Suffet和 Faust 使用的大体积的非平衡体系
,

电子捕获
一气相色谱测定 p 值的方法
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,
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大量间歇地吃松花江汞污染的鱼

引起慢性潜在型甲基汞影响

包礼平 郭晓峰 徐 杰 林秀武

候绍堂 崔德华 邱炳源 李志超
(白 求 恩 医 科 大 学)

吃甲基汞污染鱼
,

甲基汞 在肠 道 几 乎

100 多 被吸收
,

经血液进人头发
、

脑
、

肝
、

肾
、

肌肉和胎盘等组织中
,

但在脑部蓄留时间最

民
,

脑汞 1一2 年降低的很少
〔IJ .因此

,

甲基汞

中毒的主要病理变化在神经系统
,

从中枢的

各部位直到周围神经均可受累而引起肢体瘫

痪
、

感觉障碍
、

精神症状
、

智能障碍
、

锥体外路

症状
、

言语障碍
、

共济失调和植物性神经症状

等
,

直至引起死亡
.
这就是 50 年代在 日本发

生的震惊世界的公害病之一的水懊病
〔刀
.

松花江鱼含汞量
,

经我校环境医学研究

室四次检查的平均值分别为 0
.
44

、

0

.

6 6

、

0
89

和 o
.
99PPm (0

.
20一3

.
, o p pm )

,

对照鱼样的含

汞量二次检查 的 平 均 值 为 0. 08
、

0.
33 PP

m

(
0

.

08 一 l
.
ooppm )

.
从这些数字可以看出

,

松

花江鱼的平均含汞量至少超过对照鱼的2一3

倍
,

超过鱼类含汞量的允许标准 0
.
3PP m (我

国 1975 年 , 月的规 定 )
、

o

.

4 p p m
(
日 本)

、

0

.

, PP m ( w H O )

.
我校组织了有关科室协作

,

自 197斗年 5 月以来对松花江的扶余 江 段 渔

民进行了多次调查
,

现将调查的方法
、

结果和

结论意见报道如下
.

染区进行对照组渔民的普查
.
检查项目包括

神经科
、

耳鼻科
、

眼科的临床检查和总求与甲

基汞的实验室测定
.
普查时只采发样测定发

汞
,

住院检查除发汞外还作了药物驱汞试验
,

试验前后分别测了血汞和尿汞
.
也进行了血

、

尿常规
、

血脂
、

血谷胧甘肤过氧化酶活性
、

血

胆硷脂酶活性
、

血硒含量测定
、

胸部透视
、

心

电
、

月卤电
、

肌电
、

神经传导速度及感觉神经电

位潜伏期等检查
.
自 19夕4 年 5 月到 198 1年

2 月对沿江渔民共进行普查 7 次
,

住院检查

斗次
,

对照组渔民普查二次
,

本文以其中的二

次普查和二次住院检查为中心
,

联系历次检

查的有关材料进行分析
.

调 查 方 法

调查方法包括到江边对渔民进行普查和

抽调部分渔民到医院详细检查以及到非汞污

结 果 和 分 析

1975 年 10 月普查了 30 8名沿江渔民
,

发

现少数渔民手脚感觉迟钝
,

听力减退和求心

性视野缩小
.
但程度均极其轻微

,

对生产劳动

毫无影响
.
这些症状如单独发生

,

并无临床

意义
.
而三个症状同时 出现在一个渔民身上

,

而其发汞值又高于正常
,

为了研究这个问题
,

1 9 7 6 年 1一2月份抽调其中的 17 名发汞较高

或症状较多的渔民
,

在医院进行了全面检查
,

除血脂较高 (与大量吃鱼有关
—

鱼含脂量

高) 外
,

其余项 目均无异常
.
当用二疏基丙

磺酸钠驱汞时
,

发现注药后尿总汞和甲基汞


