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我国幅员辽 阔
,

各地自然情况相差很大
,

环境样品的种类亦不尽相同 因此
,

在环境

放 射性监测中
,

应用统一的
’

与
’叨 比

值的可能性受到限制 然而
,

各地放射监测

部门
,

只要对多年积累的数据资料进行必要

的补充和完善
,

便可以得出本地区各种样品

瑙 与
’, 的比值 在正常情况下

,

应用

该比值
,

便可以由铀分析的结果推算得到样

品中
’

吸 的含量 例 如
,

辽宁省内一送检

的井水样品
,

欲作
’ ‘ 、 ’

的测定 则只

作 的测定
,

便可以给出两个核素的结果 经

侧定
,

该水样 含量为 那
· 一 ‘,

则样品

中
’肠 含量 汉

· 一

今 可计算得到

一
一

式中
,

为辽宁井水中
’肠 与

’, 的比

值

由此计算得到的该水样中
’劝

含量的

最大相对误差为 拓
,

其值范 围在 。 一
· · 一 ‘ ,

低于饮水 中 而 限量

标准
·

一 ,

近百倍 因此
,

对于执行

相应的标准而言是可行的

通过上面的论述可以确信
,

样品中 哪

与
’

比值在环境放射性监测工作 中具 有

广阔的前景 但这一比值的确定必须在进行

了较大量的调查研究之后 随意借用其它地

区某种样品的比值来推算当 地 样 品 中
刀‘ 。

含量的做法是不足取的

 ! 

,, 已‘月‘

,受‘

,
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一

检测水中有机氯和有机磷农残研究

陈 清 火
河 南省环境水文地质总站

摘要 本文研究
一

同时检测水体中 十二个有机 氯衣药和有机磷农药组分的最佳测试条件 在选定的 测

试条件下 , 方法检测下限达
·

“ 一

和
·

甲基
一  , , 线性范围均达 数量级 ,

水样加标

回收率在 , 一 。 之间

关雄词
一

水 有机氯和有机磷 农药

环境样品中有机农药残留量测定已有许

多报道“一 ,
有机氯农药和有机磷农药需分

别用气相色谱法进行测定
,

而且测试时间较

长 本工作旨在建立一种高灵敏
、

高选择性
、

快速
、

简便的测试方法
,

以适应水中有机农药

残留量的检测 笔者详细研究了填充柱色谱

分离
,

电子捕获检测器 同时测定水

体中
一 、

夕一 、
了一 、

子一
石

、 , ,

、 , ’一 、 , ’一 、 , , 一 、

乐果
、

马拉硫磷
、

甲基
一

和 的测试

条件
,

探讨了这十二种农药组分的电子捕获

机理
,

表明所检测的农药组分电子捕获机理

均属离解型化合物机理
,

验证了使用单点外

标法定量的可行性 测试方法的检测下限达
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一

和 甲基
一 ,

线性范围均达

在 一 多

,

数量级
,

水样加标回 收 率

之间

一
、

实 验

仪器和试剂

型气相色谱仪
,

电子捕获检测器
,

放

射源为 产 上海分析仪器厂

高纯氮气
,

石油醚  一 ℃
,

其

它试剂 为分析纯
,

有机溶剂均经提纯  农

药组分为农药标准品

农药标准溶液 以苯为溶剂
,

分别配制

成 贮存液 最后工作用混合标准

科 学
·

溶液用石油醚稀释

色谱柱为长
、

内径 川 的玻璃 柱
,

填充后经 ℃ 老化

色谱柱的选择

为了能同时分离所检测的有机农药
,

根

据文献〔 〕和〔 〕
,

试验了多种色谱柱
,

结果

表明 能分离有机氯和有机磷农药组分的色

谱柱为
一

和
一

混合柱 务
一

外
一 一

一

一 目 填充柱 柱 能满

意地分离这十二个农药组分
,

并
一

十

外
一  一 一

一 目 填充柱 柱 不能分离马

乡

保留时间 保留时间

。 弓

丫一

一
十

月
一

图 色谱流出曲线
一 ,  ! ∀ #

一
1 7 + 3

.
4

% O V
一

2 1 0
,

T 柱: 2 0 o U E C D
·

1 溶剂; 2 “一
6 6 ‘;

5 占
一

6 6 6 ; 6 乐果; 7 甲基
一

1 6 0 5 ;

0

.

P

’ 一
D D T ; 1 2 P

,

P

’ 一
D D D

8 马拉硫磷 ; 9 1605 ; 10 P
,

P

‘ 一
D D E ; 1 1

1 3 P

,

P

’ 一
D D T

.

拉硫磷和 1605 ,

这两支色谱柱的色谱流出曲

线见图 1. 由图可见
, a

柱对有机氯和有机磷

农药组分的分离较好
,

若是仅分离有机氯农

药则 b 柱更佳
.

本实验选用
a
柱为有机氯农

药和有机磷农药联合测定的色谱分离柱
.

3
.
分离条件的选择

分离条件试验表明
,

随 着 柱 温 升 高 至

210 ℃ 后
,

1
一

6 “ 和 户6“ 两峰部分重叠
、

栽气流量增至 100 m ll m in 以后基流趋于稳

定
,

达到饱和
,

峰值急剧下降
. E C D 脉冲间

隔的选择
,

以 150 朴s 的灵敏度最高
,

基流最

大或线性范 围较宽的是 5 拼 5 . 为了兼 顾 快

速
、

灵敏和适宜的线性 范 围
,

选 择 柱 温 为

200℃
,

载气流量为 80 m l/m in ,

脉冲间隔为

50 脚 的最佳测试条件
.

4
.
检测器温度对响应值的影响

Ec D 的温度影响到基流和组分 的 电子

吸收系数
,

从而决定着检测器的灵敏度和线
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表 1

境 科 学

方法测试性能参数
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一
阵全竺一

进塑i型暨卫坐二}一卫二一卜
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.
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一翼黔}止恙黔…
一器黔…头糕生

占
一

6 百6

0
。

3

1

.

9 丫 1 0
3

0
。

9
9

9 7

lll
555

0

。

888

222

。

6 火 1 0 333 2
.
6 火 1 0

333

农农药组分分 马拉硫磷磷 160555 P
,

P

’一
D D DDD P

,

P

‘一
D D EEE 0

,

P

’ 一
D D TTT P

,

P

’ 一
D D TTT

检检测下限 (
ng ZL ))) 1lll l 。

lll 1

。

111 1

。

111 l

。

555 l

。

888

线线性范围围 l 。

9
X

1 0
333

3

.

8 火 1 0333 1
.
3 火 10 333 1

.
8 丫 10 333 2

.
6 丫 10 333 l

。

2 义 1 0333

相相关系数数 0。

9 9 9 888 0

.

9 9 9 444 0

。

9 9 9 222 0

。

9 9 9 999 0

.

9 9 9 222 0

。

9 9 9 999

表 2 加标回收试验

农药组分
样品含量

(拜g )

0
.
0 0 16

0
。

0
0

1 0

0

。

0 0 1 2

0

。

0 0
1 0

0

。

0 2
0

0

。

0
0

1
5

0

。

0 1
9

0

。

0
0 2

0

0

。

0
0

1 ,

0
。

0 0 1 3

0

。

0 0 2 3

0

。

0
0 2

0

加人量
(户g

)

汉梦定值
(拜g

)

回收率
(% )

加人量

(拌g
)

测定值
( 拌g

)

一,砂,n�一、一八Ul、Jl、一.

……
咭产通
.

一、2,二,翻
�
卜�、2O户n,八,O产O产O沙O沙

“一
6 6 6

月
一

6 6 6

丫一
6 6 6

占
一

6 6 6

乐果

甲基一 605

马拉硫磷

160 5

P
.
P

’一
D D D

P

,

P

’一
D D E

O

,

P

’ 一
D D T

P

,

P

’一
D D T

0
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0 0 1 0

0

。

0 0 1 0

0

.

0 0
1 0

0

。

0
0 1 0

0

。

0 2
0

0

。

0 0 2
0

0

。

0 2 0

0

。

0 0
2

0

0

。

0
0

2
0

0

。

0 0
2 0

0

。

0
0 2 0

0

。

0 0 2 0

0

。

0 0
2 5 5

0

。

0 0 2 0 0

0

。

0 0 2 1
6

0

.

0 0 1
9 5

0

。

0
3 6 5

0

。

0 0 3 4 1

0

。

0
3

7
9

0

。

0
0

3
9

0

0

。

0 0
3

3 5

0

。

0
0

3
1

4

0

。

0 0 4
2 3

0

。

0
0 3 9

1

9
5

。

0

1 0 0

。

0

9
6

。

0

9 5

。

0

8 2

。

5

0

。

1
0

0
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1
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0
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1 0
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1 0
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。

0
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2 0
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2 0
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2
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2 0
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。

0
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0
9 9
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.

0
9 9

0 0
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.

0
9

8 7 0

l

。

8 6 2 0

O

。

1
9
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0
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.

9 1 3 1
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9
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。

1
9

4 1 5

0

.

1 9
3

1
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0

.

1 9
5

1
6

0

.

1
9 6 3 2

性范围
.

试验结果见图 2 ,

随着 EC D 温度

T D 升高
,

电子与正离子复合的几率增大
,

从

而使基流 I , 降低
.

T D 对组分响应值的影响与电子捕获 的

机理有关
,

电子捕获的机理一般分为离解型

和非离解型两类〔们 .

电子吸收系数与检测器

温度和响应值间存在下列关系
,

50
那3

qJ
Z

:

巧口八」

�甲哎。工x省璐幽

3
·

‘

氛一荔一赢下茄 一 240 2”o

温度(
o
C )

图 2 检测器温度对基流的影响

工)、了、、J
r

一
I
J,

l勺石

注一,二了才、
�

了戈

I
n

K
·

T 么
2~

, n

些三丛
‘一 友N

Z
+ 友

*2
+ In A 十

C
, ·

F

八 ~

—
M·

Z

.

(Ia

二 里夕
·

酝
I,

式中
, 尺 为电子吸收系数 ; 灸二;、

及、户 灸;
, 、

左
;:

为电子捕获的反应速度常数
,

A 为常数 ; E A

为电子亲合势; 左为波尔兹曼常数 ; I , 为基

流 ;

流量

I,

为讯号流 ; C :为纸速倒数 ;F 为载气

;M 为试液的摩尔浓度 ;z 为进样量
.

以 l。 K : 梦
一

于 作图
,

电子捕获机理不
T D ”

’

一 ’
-
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图 3

¹ 二一
6 ‘6 ,

À

丫 一
6 6 6 ,

À 古
一

6 6 6 ;
¼

1 6 0 5
¾

0
,

P

’一
D D D

,

¼ 户
一

6 6 6
,

工作曲线

P
, 一

D D T
,

¾
P

,

P

‘ 一
D D T

¿ 甲基一 60弓,

À
p

 
P

,

P

’ 一
D D E

,

@ 乐果
,

@ 马拉硫磷
.

同图形也不同
,

遵守离解型机理具有负斜率
,

具有正斜率则遵守非离解型机理
.

对所检 测

的有机农药进行了 测定
,

按 (2) 式求得 K 值
,

作出 In K T 梦
一

牛 图
.
结果表明

,

这十二个农
‘

’

一
一

T
D ”

一

药组分均呈负斜率变化
,

因此
,

各农药组分皆

遵守离解型化合物机理捕获电子
,

它们的 K

值随 T 。

的升高而增大
,

即较高的检测器温

度就能获得较高的灵敏度
.

但是
,

检测器温

度升高造成基流下降
,

使测定的线性范围变

窄
,

为了同时获得较高的灵敏度和较宽的线

性范围
,

实验选择的检测器温为 230 ℃
.

,
.
提取条件的选择

分别使用 石油醚
、

乙醚
、

正己烷
、

苯等溶

介j进行提取试验
.

结果表明
,

石油醚和苯对

乐果提取率略低
,

其它溶剂无显著差异
.

考

虑到溶剂的经济和毒性因素
,

选用石油醚作

提取溶剂
.

提取时
,

5
00

m l 水样中加人 18 9

无水硫酸钠
,

50 m l 石油醚分两次
,

每次 3

m in 萃取
,

污水样品提取后采用磺化法净化
,

提取液经无水硫酸钠干燥后
,

浓缩 至 1 m l,

供色谱分析 用
,

进样量 5 川
.

6
.
测试性能参数

为了考察本方法的精密度
、

灵敏度和线

性范围
,

分别进行了精密度试验和回收试验
.

精密度试验表明
,

8 次平行测定的变异系数

均小于 士 2
.
80 多

.
最低检侧下限达 ng /L 级

,

线性范围达 10‘

数量级
,

其结果见表 l ,

工作

曲线结果见图 3 ,

图表中均测量峰高
.

图 3

中组分的工作曲线均过原点
,

在小时内考止
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了单点校正
.

试验表明
,

各单点峰高与工作

曲线上各点的峰高的偏差小于 1 5 倍标准 偏

差
.

因此
,

在样品测试过程中
,

可以采用单点

外标法进行定量分析
,

不必作工作曲线
,

尸要

在测定中
,

使用与样品含量接近的标准样品

穿插进样
,

就能消除一些误差
.

7
.
回收试验

为了解水质基 体对测定结果的影响和方

法的准确度
,

将几个地下水
、

民用井水和地表

水样品混合
,

进行了加标回收试验
,

8 次平行

试验的结果见表 2.

科 学 11 卷 5 期

准确的水体中
ng/L 级农药残 留量 测 定方

法
.

研究了电子捕获检测器检测 农 药 的 机

理
,

提供了检测有机磷农药的 一种高灵敏检

侧器
—

电子捕获检测器
.
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e x D E s
) 对于约 1000 种 有关环境或卫生

的化学品从公开的文献中编辑 出有数据的资料
.

它

存储有 40000 条记录
,

精选自各种关于致癌性和诱

变性研究的 5600 多种参考文献
.

该数据库也列出

各种物质在环 境中迁移和 持留的化学特性
.

cI D Es

是纽约技术数据库服务处在国家环境卫生科学研究

所的支持下开发 出来的
,

用户可按下列地址和 人员

进行联系: W endy stern Fenw iek,
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无污染的清洗新方法

美国加州南埃尔蒙特的加尼福尼亚化学公 司研

究出一种新 的化学清洗方 法
,

可以清除在制药
、

生物

技术
、

食品和饮料等工业生产中高纯度技术设备内

的i亏染物
.

据该公司称
,

这种方法与现有的各种方

法相比
,

更有利于环境安全
.

此方法称为 SC RP ,

即

特性鳌合
,

还原和钝化 (sp
ecific chelating

,
r e

d
u

-

C t
i
。 。 : n

d p : s s
s
v a

t i
o n

)

,

可用于清洗输送水
、

空气
、

氮气
、

氧气和其它物质的设备中导管
、

管道
、

储罐
、

容器
、

阀门和设备配件
.

依据美 国材料试验 学 会

(As T M ) 和美国机械工程师学会 (A sM E ) 制 订 的

现行清洗标准
,

对于清洗上述器件
,

指定要使用无机

酸
,

但无机酸在 清洗过程中会溶出有毒的重金属而

污 染高纯度设备
,

同时无机酸也很难清除净
.

ScR P

方法使用的是无毒的有机酸 (如柠檬酸) 和鳌合荆
,

它们不会溶出重金属
,

这样就可以在污 水管道设备

中清除掉溶液
.

目前加利福尼亚化学公 司正力图修

改 A sTM 和 A sM E 制订的清洗标准
,

使之 与他们

的体系相 融合
,

而成为使用无机酸的代用品
.
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U sing the entrapped im m obilized eells for treating
wastewater 15 a new technique of biolog ieal treatm ent,
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