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田中 茂也观察到 � 一射线 荧光法测 得

的大气颗粒物中总硫和� 一

氨基咱陡硫酸盐比

浊法测得的可溶性硫酸盐之间有相似的日变

化趋势�� 
�

卷 � 期

结 束 语

大气总飘尘的样品中
,

加人 � 一

氨基咱咤

氢澳酸盐
,

热解生成的 � 一

氨基咱 咤 硫 酸盐

可以测定大气颗粒物中的硫酸 盐
�

处 理后

的超细玻璃纤维膜最低检测限 为 �
�

�� 微 克
,

测量大气颗粒物中硫酸盐相 对 标准 偏 差 为

土 � 多左右
�

用此法测量大气颗粒物中可溶性硫酸盐

与 ��� 射线荧光法测量大气颗粒物中总 硫 存

在线性相关
,

相关系数 �� � � � ,

由此估算出这

些样品中总硫的 �� 多是可溶性硫酸盐
�
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、

朱

宝成同志设计制作
,

谨此致谢
�

��� � � �
�

� � �� � � �
,

�
�

�
,

� 介� �罗艺落。� �儿俪云�
,

�� �� �
,

� �  一� � � �� �  � �
�

� �、� � � � ��
,

�
�

�
�

� � � � ,

� 件� 乙
�

�人�饥
�

� � 才�
· ,

� �
,

� �� ���   �
�

田 中 茂等 , 日本化学会志�日 �
,

��
, �斗�弓一 四

��� �� �
�

� � �  ! ,
�

�

�
�

� 卫 � �
�

�
�

� ��� �� ��
�

� 公� �
�

确
‘仍

�

� “艺� ��
�

� � �� � � � �
�

� � 川 � ,

�
�

�
�

� � � �
,

万乞� � 口� �乞饥
�

� 曰 口
,

� �压

�� � � � �
�

� �
·

� � � �
,
�

�

�
· ,

� 九 � �, �才
,
�� �

,

� � � �� � � � �
�

� � � �
,
� � ��

,
� � � �, � � � �

�

� �落饥
�

� � � � ,

� �
, � � �

�� � � � �
�

相原敬次等 , 大气污染学会志 �日�
, �� �� � , �� 一

� ��� � � �
�

� 。。� � � �� �
�

�
�

�� � �
�

,

� , � �
�

� �。,
� ,

�� �� � �
,

� � � � �� � � � �
�

牟世芬
、

齐大勇
、

刘克纳
、

洪水皆 , 环境科学
, 魂 ,

� � 一斗� ��� � � �
�

� � � � ��� 亡�
、

�
�

�
�

幼� � �
�

�
�� � ,

瑟乞无�
·

� � 人乞
�

饥￡公� � � 云� ,

� ��一� � � �� � �� � � �
�

� � � � � �� � �
,

�
�

�
�

� � � � � 儿� �
�

�� �仍
�

� �
, � � �

��� � � �
�

� � � � � 。,

�
�

�
�

� �� � �,
� � � 乙

�

� � ��
�

� � �� �
,

� � �一� � �� � �  �
�

黄衍初 王庆广 , 大气飘尘中若 卜元素的 �
一

射线

荧光分析
,

�环境科学丛刊待发表 �
�

�
。

�
卜��� !����

‘���������� ����卜�

参 考 文 献

� � 」 � 毛。� � � ��
,

�
�

�
· ,

� 二 � �
,

以公仍
�

� � 忿�
�

� �
, � ��

�

水体中多神有机磷农药残畜量气 , 色二分析方法

刘 淑 芬 牛 喜 业

�中国科学院环 境化学 研究所 �

本文参阅有关文献比 �, ,

建立了水体中七

种有机磷农药 �敌敌畏
、

�� � �
、

地亚农
、

稻瘟

净
、

马拉硫磷
、

对硫磷
、

乙硫磷�的 � � � ��� 分

析方法
�

水样经有机溶剂萃取
,

浓缩到小体积
,

即可进行色谱分析
,

本法简易
、

快速
、

灵敏
�

为

验证其灵敏度和实用性
,

实测了农药厂排放

的污水 �见表 � �
�

实 验 与 结 果

一
、

仪 器 与试剂

�
�

仪 器设备

�� � �
� �� ��

一

� 一�
� � �

一

�� 型气相色谱仪
,

配备 ��� �� � 型火焰光度检 测 器
,

�� � 毫 微

米磷型滤光片
�

�� � 电动振荡机 � �康氏)

(3) 分液漏斗
,

25
0 毫升

,
2 升 (上海玻

璃仪器厂)
.

(4) K 一D 浓 缩器(天津玻璃仪器厂)

2
.
试剂

(l) 氯仿
、

二 氯甲烷
、

苯
、

无水硫酸钠
、

氛
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用本法测定七种有机磷农药的灵敏度

\\\
进

值

卜
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化钠
、

盐酸均为分析纯(北京化工厂)

(2) 色谱固定液 : P E G A (北京化工厂)

D C 一2 0 0
、

O

V--

Z l o

.

( 进 口 分装)

(3) 担体: C hrom osorb W
.
A w

.
D M e s

80一1 0 0 目(进 口 分装)
.

G as一

e h
r o , 。

Q 5 0 一 00

目(进 口 分装)

(4) 农药标准样 :七种农药均为 ” 多以

J 二
( R IE D E L 一D E H A E N A G S E E L Z E 一H A

-

入N ‘) V E R
)

.

3
.

农药标准溶液的 配制

单标准贮备溶液的 配 制
、

混 合 标准 贮

各溶液配制 及 混合 标 准 使 用 液 的 配 制 见

表 2
.

二
、

水样 的前处理

1
.
添加水样的配制:

取 自来水 1 升 (污水和地面水需经 玻璃

表 2 有机磷农药标准溶液 的配制

几几代省省省
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\\\ 八八八八八八八八 农农 净净净 磷磷 磷磷

战战战故故故故故故故故故故故

曰曰曰日日日日日

硫磷磷磷磷
~~~~~
口之之之之之之之之
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flll t 飞
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_
???11111111111 7
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* 均用孤仿溶解或稀释至规定浓度

科 学
. 33 .

棉过滤) 用 l :l 盐酸酸化为 pH ~ 3 ,

加人氯

化钠 25 克
,

待其全溶后将水转至 2 升分液漏

斗中
,

用移液管移取混合标准使用液 1 毫升

置分液漏斗中
,

振荡 2 分钟
,

静置半小时待萃

取
.

2
.
溶液萃取:

备好的添 加水样用 50 毫

升氯仿 x Z 振荡萃取 5 分钟
,

静置半小时
,

分

出氯仿层
,

并将两次合并于一个 150 毫升三

角瓶中加少许无水硫酸钠干澡
.

3
.
萃取液的浓缩:

萃取液经装有玻璃纤

维的漏斗滤入 K 一D 浓缩器中
,

用 10 毫升氯

仿洗涤三角瓶两次
,

倒入浓缩 器 中
.

用 约

初℃ 的水浴经 30 一初 分钟在水泵减压下将

其浓缩成 1 毫升以下
,

再用氯仿定容为 1 毫

升
,

待色谱测定
.

三
、

色谱 测 定

1
.
色谱条件

(功 色谱柱: 价2. 5 毫米 又 1对 玻璃柱
,

内填

5多 D e 一2 0 0 + 5 多 PE GA /eh
r
二

osorb w
.

A w
.
D M CS 80一1 0 0 目

,

用前在 Z000C 下老

化 2斗小时
.

(2 ) 湿度

柱温: 程序 15 0一200℃
,

1 5 0
0c 保持 2

分钟
,

以 20“

/ 分升温
,

至 20 0℃ 保持 8 分钟
.

气化 2卯℃ ;检测器 250 ℃
.

(3 ) 气体流量

N Z
(载气夕: 1 15 m l/分

,

比
:Zso m l/分

.

仇:sm l/ 分
.

2
.
在上述条件下将样品 和 标 准 品 各取

2川 对照 测定
,

结果均如图 1
.

四
、

定性 与定量 方法

定性 用两根极性不同的色谱柱
,

分别

测定标准品与样品的保留时间
,

结果见表 3 ,

操作条件同前
.

七种 农 药 于 5 外 O V 一2 1 0 / G
a s一c h

ro
m Q

柱之色谱图略
.

定量 有机磷农药的 色谱响应重复性较

差
,

实验证明七种农药浓度与峰高呈线性关
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表 3 七种农药在不同极性柱上的保 留时间
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图 1 七种农药典型色谱图
.

系
,

见图 2
.

本文 采 用 交替 注 人 样品 和

标准品的单点外 标 峰 高法 定 量
.

计 算 如

一

厂:

水样品中农药浓度 (Ppb)

图 2

进样量(产玉)

七种有机磷农药进样量(浓度) 与峰高关系曲线
.

表 在 水中七种农药 回收率测定结果

一 、样浓度 (。g
/ml

)

橇骡

\\回 收
\

农 药
} }

、

理{\\州
3911

溅
次数 \\\

罚
‘ 一

}

五
、

回收率 的测 定

本法采用添 加法进行回收率的测定
,

实

验结果见表 斗
,

按下式计算
.

回收率多
_ 卫丛红卫坠延 100 外

W 番加

平 均 值

式中: 甲。
—

添加水 中测得的农药量

牙空白

W
添加

水样中农药本底

水中添加农药量

数表示精密度
.

结果见表 5
.

七
、

环境样品的测 定

六
、

精密度的刚 定:

对 n 次平行实验测定回收率
,

用变异系

为验证方法的灵敏度和实用性
,

测定了

北京凉水河
,

颐和 园昆明湖水
,

三家店地面水
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表 5 七种有机磷农药精密度的测定结果

州
和夭津 火 农药厂

,

北京 x 农药厂排放污水中

有机磷农药残留量
,

测定结果见表 6.

讨 论

1
.
本法可同时测定水体(地面水

、

污水)

中上述七种农药的残留量
.

最低检测限均达到 ppb
.

对水中含有 十
-

几个 ppb 的农药的回收率除 3g n 为 ”并外
,

均在 90 多 以上
.

2
.
本法采用的色谱柱是用不同极性固定

液 PE G A
.

Q F-- l
.

O
V--

17
.

D 今20 0 以不同

比例涂于载体 ehr
om

osorb w (A W
.
D M e s)

50一 2 0 0 目或 G as 一

C h
r o

m Q
8 0

一1 0 0 目上 共 获

得八根柱子
,

对七种农药反复进行测定后选

定 的
.

3
.
本法采用较小体积的溶剂萃取

,

农药

残留量低的水
,

萃取液浓缩至 1 毫升
,

残量高

的萃取液不浓缩可直接测定
.

若残量更高
,

可取 200 毫升水样置 250 ml 分液漏斗中在康

氏振荡机上振荡萃取 10 分钟
,

即可得同样结

表 6 环境水样中有机磷农药残留里的测定结果

丫丫丫
环

一

¹¹ 环 一
ÀÀ 环 侣

___
环

一

¼¼¼ 环
一

  环一
@@@

敌敌敌畏畏 0
.
222 *** 59

.333 73
.888 2书

.
000 0

,

444 1
9 333 0

.

0
月666 0

.
0 0555 0

.
1 55555

333 9 11111111 O 111 2
.
222 1 1

。

666666666666666

对对硫磷磷
一

l

---

一

}

-----
0

.

111
0

.

888888888888888

* 未检出
,

余同
.

果
.

4
.
F PD 为高选择性检测器

,

水样萃取液

不需净化可直接测定
.

而固定液 PE G A 为聚

醋类化合物
,

微量水会导致水解流失
,

使柱效

降低
,

因此萃取液必须严格干燥
.

5
.
有机磷农药在酸性介质中一般都比较

稳定
,

经实验水样 pH 为 3 时可得较好的测

定结果
.

6
.
本法采用氯仿为溶剂

,

因二氯甲烷比

氯仿沸点低
,

在夏季进行操作极易挥发 ;而苯

比水轻
,

操作不便
,

毒性较大
.

7
.
不同极性的有机磷农药在色谱柱上的

吸附性不同
,

因而在同一条件下
,

不同时间内

的农药响应值不同
,

即再现性差
.

为此在测

定中要规律地向仪器注人标准品和样品
,

另

外在每次测定样品前
,

应先向仪器注人稍高
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浓度的标准液以稳定柱子
,

待峰高平行后再

测定样品会得较好的再现性
.

8
.
在用 1 升水添加 1 毫升农 药

一

氯 仿 标

准液测定回收率时
,

尽管氯仿在水中溶解度

较低
,

但经充分振摇后
,

1 毫升氯仿标准液

能完全溶于水中
,

所以必须严格控制添加量

科 学 3 卷 6 期

在 1 毫升以下
,

如 配成丙酮标准液则更好
.
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除 草 醚 在 土 壤 中 持 留 研 究

钱文恒 靳 伟 李德平 徐瑞薇
(中国科学院南京土壤研究所)

除草醚 (N itrofen)

cl 一

@

一 。一

Á

一N 02

是二苯醚类除草剂中主要品种
,

已广泛用于

水稻田防除稗草
、

三棱等一年生杂草及一些

藻类
.

目前
,

国内多数地区施用除草醚效果

很好
,

有的防除杂草可达 95 多 以上
.

除草醚

较早在日本广泛推广施用
,

据统计 1974 年日

本 96多的水稻田施用 N itrofen 和 eN P (草

枯醚)
.

我国近年来除草醚的生产量也较大
,

占总除草剂的三分之一
,

年产约 5000 吨(以

25多 司湿性粉剂计算)
.

除草醚在我国除用

于水稻田
,

还单独或与其它品种除草剂混合

施用于旱田作物
,

如玉米
、

大豆
、

以及棉田等
.

关于除草醚的 田间持留及药效等
,

国内

外已有较多报道
.

S
.
K uw at suk 护 , 等对除草

醚在土壤中的 持留
、

降解研究指出
,

除草醚在

干旱条件下极稳定
,

持留期相当长
,

而在水

田条件下易转化为对胺基衍生物失去除草活

性
.

T
.

Y am ad 沪l 等在 日本 35 个地区稻田

土壤中
,

对除草醚的残留进行了调查
.

结果

表明
,

不 同地区残留状 况差异较大
,

且存在累

积残留相当高(包括降解产物)
.

然而
,

过去

的研究对于除草醚在土壤中的持留
、

降解等

行为仍不十分清楚
,

尤其针对不同土壤条件

对持留的影响
,

所掌握的知识更有限
.

本工作主要结合国内施用 除 草 醚的 特

点
,

对不同土壤条件下的消失过程 以及影 响

持留的主要因素进行初步研究
,

为合理施用
,

以及减少土壤污染提供依据
.

材 料 和 方 法

土样 : 由京津等地区采集当年田间表层

土 (o一20 公分)
,

风干后(湿度大约 10 多)
,

过 2 毫米孔筛
.

四种典型土壤理化性质列 于

表 1
.

除草醚在旱田条件下盆钵试验 : 用以上

四种典型土壤作为供试土壤
,

为模拟旱作条

件
,

称过筛土 50 0 克于磁盆钵中 (直径 巧 厘

米
,

高 8 厘米)
,

加人适量水
,

使保持湿度为最

大持水量的 60 多 (即 田间水容量 )
.

加人含

40 微克/毫升除草醚的石油醚溶液 20 毫升
.

将土彻底拌均匀
,

放置室温下(20 一30 ℃)
,

每

隔半月左右
,

定期测定盆钵土壤中除草醚含

量
.

每份盆钵重复三次
.

除草醚在淹水条件下培养试验: 第一组

试验
,

基本与旱田条件盆钵培养试验步骤相


