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高分子多孔小球 一 对水中

有机氯农药的富集作用

高连存 李关宾 王淑仁 邱琴
山东大学环境科学中心

戴 颖 文 宋 立 国
山东建材学院应化系

摘要 测定了国产高分子小球
一

对水中微量有机氯农药 月一 “
、 ,

’
一 和 ,

’一

的吸

附容量和富集效率
,

选取了动态富集最佳水样流速
,

结果表明
, 一

对上述三种有机氯农药均有较大的吸

附容量 ,

其数值分别 为 斗
·

印
一 、 · , ‘一

和
·

,
‘一

在实验条件下
,

水样流速在 一 范围内变化时
, 对

一

的富集效率影响甚小
,

富集效率接近 。 , 因此
,  

可应用于环境水样中微量有机氯农药的现场采样富集

关键词 富集 有机氯农药 吸附容量

水中有机污染物在分析之前常需 富 集
,

富集方法多采用液
一

液萃取法
、

活性炭 吸 附

法
、

树脂吸附法
、

上部空间法和冻干浓缩法

等 近年来
,

国外利用合成高分子吸附剂富

集水中微量有机物获得较好结果
〔‘一 幻 ,

认为此

法对多数有机物的测定准确可靠
,

可发展为

标准水质分析法 高分子多孔小球 系

列是一类国产色谱固定相
,

具有优良的吸附

性能
,

可作为水中微量有机物的富 集 剂
一日,

但将 系列用于环境水质中微量有机氯

农药富集的系统研究尚未见报道 本文在以

前工作的基础 上
廿一 , , , 测定了

一

对

水中微量有机氯农 药 夕一
、 , ‘一 、

, ’一

的吸附容量和富集效率
,

选取了

动态富集最佳水样流速

一
、

实 验 部 分

一 主要仪器与试剂

一 气相色谱仪 日本岛津
、 一

色谱处理机 日本岛津
、 一

型磁力搅拌器

江苏金坛岸头实验仪器厂
、

国际型电动振

荡机 上海横污轻工机械厂 玻璃器皿净化

方法按文献【」 石英棉净 化 方 法 按 文 献

石油醚 一 ℃ 由分析纯试剂按文献

乡琶化
,

苯由分析纯试剂蒸馏精制
,

有机氯

农药 户
、 ,

’
一 、 , ‘一 ,

农标
,

成都化学试剂厂
,

甲醇
、

乙睛和乙醚均为分

析纯

二 气相色谱测定

色谱条件

色谱柱为 访 玻璃柱
,

固定相

为 外
一

一 目
,

检

测器为
‘, , ,

气化及检坝器
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人
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叫
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一
,
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、、

月沪
,

尸创、氏人入
‘ 、 、

禅

‘八目尹 ,沪甲、
‘
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,

、 产
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,
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温度为 拍℃
,

柱温 ℃
,

载气 为 高 纯 氮

流速
。

外标法定量

在一定浓度范围内
,

进样 产 ,

记录峰高
,

通过与接近未知样浓度的标样峰高比较
,

计

算样品溶液的浓度 图 是在上述色谱条件

下的色谱分离图
,

三种组分分离完好

气嵘

图 毛作曲线 ,

图 三种有机氯农药色谱分离图

召
一

‘
, ’ , ’一 ’

, , 一 ‘

工作曲线

用石油醚配制系列标准溶液 份
一

“ 要

先用苯溶解
,

按色谱分离条件测量峰高
,

绘

制工作曲线 见图 和图

一

图

氮气 导管

实验装置示意图

贮液瓶 富焦柱

图 工作曲线

名

口
一

由此可见
,

在实验浓度范围内
,

三种有机

氛农药的工作曲线线性 良好
,

可用于定量计

算
。

三 流速对富集效率的影响

实验袋置

贮液器通过玻璃磨 口塞与富集柱 相 连
,

贮液嗜上部有控制水样流速的氮气导管
,

富

集村长
、

内径
,

柱外通 循环水
,

保

持恒温 实验装置如图 斗所示

富集柱的安装与净化参见文献〔月 柱

中插入一净化处理的石英棉塞
,

加满 甲醇
,

准

确称取
一  用甲醇调成浆状

,

打开

柱下端活塞
,

同时
,

从柱顶加入树脂
一

甲醇浆
,

含一绍 玲

一共嘴
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,

树脂床大约 高
,

再插人第二个 石 英 棉

塞 柱床依次用 甲醇
、

乙睛
、

乙醚各浸

泡半小时
,

然后加满 甲醇
,

待用 使用前用蒸

馏水洗净甲醇即可
.

2
.
模拟水样的富集及水样流速对富集效

率的影响

用蒸馏水配制水样
,

其中含 庄6“ 100

拜g / L
、

p

,

p

’一D D E 2 0 , 。
g / L

、

p

,

p

’一D D T 2 0

, g / L
,

用磁力搅拌器搅匀
,

由贮液器上 口 加

人 2O0m l水样
,

调节氮气压力
,

使水样以某

一恒定流速过柱
.
过柱后的水 样 用 25 ml 石

油醚分两次萃取
,

定容后进行气相色谱侧定
,

计算出过柱后水样浓度 C ,

由

洗去甲醇即可
。

4

.

静态吸附容量的测定

在锥形瓶中加人 200 那 g / L 的某种 有 机

氯农药和 50 9 经净化处 理 的 G D x 一
1脱 树

脂
,

用振荡机振荡 10 小时
「刀 ,

静止 4 小时
,

精

确移取上层清液 100 m l
,

以 25
;nl 石油醚分两

次萃取
,

定容后进行气相色潜测定
,

计算出水

样的平衡浓度
.
倾出锥形瓶内容物

,

以 25 威

石油醚分数次清洗瓶壁
,

清洗液定容后
,

测定

瓶壁吸附的农药量
,

按下式计算树脂的吸附

容量 Q :

Q( m
g /g) 一 (立二

‘
巡二丛
砂
* .

: 一 , 二二
-
三 x 一0 0 汤

算出富集效率 。
(
‘。为模拟水样浓度)

,

结果

列人表 1.

式中
, ‘。

为原水样浓度 (In g/L ) ;
。 为水样平

衡浓度 (m g/L ) ; V 为水样体积 (L ) ;平
。
为

瓶壁吸附的量 (m g ) ; 砰。。 为干树脂的 重 量

(g)
.
结果列于表 2.

表 1 富集效率( % )
表 2 吸附容里(m g/g)

月月一 6 6 666 p
,

p 扮扮 P ,
P

, 一
D D TTT

DDDDD D EEEEE

111 0 000 1 0 000 1 0 000

111 0 000 9 9

。

777 9 ,
。

111

111 0 000
9 9

。
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9 9

。

111

111 0 000 9 9

。

888 1 0 000

111
0

000 1 0 000 L O OOO

999
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。

999 9 9
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555
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0

000

111 0 000 9
9

.

888 1
0

000

口口
一
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,
P

, 一
D D EEE
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。
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,

333 3 2

。

999

二二
一

几一二⋯⋯
t3。 444 2 1

.

666 2 9

。

888

弓弓 {{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{一一、
「

一⋯⋯
,

一

曰
.
222 2 3

。

OOO
飞1 444

夭夭夭夭夭夭夭夭夭夭夭夭夭夭夭夭飞
‘ 不
含含11111 4

。

222 2 2

。

33333
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由此可见
,

G D X
一 1 02 吸附剂对沂述三种

有机氯农药的吸附溶量均较大
,

且随农药分

子量的增大吸附溶量也增大
.

表 1 数据说明
,

在实验条件下
,

G D X 1
02

对三种有机氯农药有很高的富集效率
,

且流

速在小于 60 m l/ o in 时对富集 效 率 影 响 甚

小
。

3

.

柱的洗脱与再生

用大约 50 m l石油醚分数次 洗 脱 柱 子
,

每次使洗脱剂与树脂接触平衡 sm in
,

至洗脱

液检不出农药为止
.
再使 50 0 1 甲醇通过柱

子
,

并用 甲醇浸泡树脂
,

直至下次使用前用水

二
、

结 果 与 讨 论

实验表明
,

在实验条件下
,

G D x
一 1 02 对

户666
、

p
,

p

, 一D D E 和 p ,

p

‘一 D D T 有很高的

富集效率(近 100 多) 和较大的吸附容量 (分

别为 14
.
2 、

2 2

.

3 和 31
.4 m g /g )

,

且水样 流 速

在小于 60 m l/m in 时
,

富集效率基本恒定
,

可

以满足环境水中有机氯农药大体积采样富集

的要求
.
例如

,

若水样有机氯农药的含量分

10 那g / L
,

富集柱装 烤 G D X
一
10 2

,

控制柱吸
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。

有机氯农药 产666
、

p

,

p

‘一
D D E 和 p

,

p

’一 D D T

有较高的吸附容量 (其值分别 为 14
.
2m g /g

,

22

·

3 m g

/

g 和 31
.
4m g /g ) 和富集效率

.
水样

流速在小于 60 m l/ m ln 时
,

对其富集效 率 影

响甚小
,

富集效率在实验条件下接近 100 界
,

因此
,

G D x
一 1 02 可用于环境水中微量有机

氯农药的现 场采样富集
.
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附量为其吸附容量的 20 %
,

则在水样流速不

超过 60 m l/ m in 时
,

可连续采样富集 300L 水

样而不会发生柱泄漏现象
.

需要说明的是
,

由于三种有机氯农药的

水溶解度都很小
,

柱动态吸附容量不易测定
,

但因富集柱存在溶质的柱头浓缩现象
,

故动

态吸附容量应略大于静态吸附容量
.

在 G D X 系列树脂中
,

G D X
一
1
02 的比表

面积最大
,

且 G D X 一 1 02 表面为非极性
,

所 以

G D x 一 1 02 对所述三种有机氯农药具有 较 大

的吸附容量
,

且吸附容量的大小顺序与农药

分子的分子量顺序一致
,

而与其水溶解度成

反比
,

这与文献〔7] 的结论相符
.

被 G D x 一 1 02 树脂富集的有机氯农药易

用少量石油醚洗脱
,

说明树脂与农药分子间

作用力较弱
,

只是农药分子的疏水部分吸附

到非极性树脂的表面
,

其作用力为范德华力
,

基本不涉及离子交换作用
.

本实验使用的 G D X 一 1 02 树脂柱具有 良

好的再现性能
,

重复使用 3个月
,

富集效率未

见下降
。

三
、

结 论
(收稿 日期 1990 年 9 月17 日 )

国产高分子小球 G D X 一
1
02 对水 中微量

半导体材料生产排放污染物对活性

污泥酶活性的影响
*

许 晓 路 叶兆 杰
(浙江师范大学地理系) (浙江衣业大学环保系)

摘共 采用控制 M L s。 为 Z00 0m g /L 的静态试验
,

研究 G aA s、 G
a , + 、

I
n , + 、

^
s
(
v

) 对活性污泥脱氢酶
、

腺酶
、

蛋 白酶活性的影响
.
结果表明

,

抑制 10 % 脱氢酶
、

腺酶活性的 G aA , 浓度分 别为 SO
.
3m g/ g M l ss 和 29

.0

. 9 /9 M L ss ; 抑制 10帕 脱氢酶
、

脉酶
、

蛋白酶活性时
,

G
a , +

浓度分别为 228
.
5m g /g M L ss

、
5 6

.
0 m “/g M L s s

、

2 0 4 m g
/
9

M L S s ; I
n s + 浓度则分别为 2 ,

·

4
m g

/
9

M
L s s

、
8 9

.
0 二g / 9 M L S S

、
1 3 2

.
4
m g

/
9

M L s S ; 人一( v ) 浓度

分别为 552
·

6
m g

/

9

M
L S S

、
4 6 斗

.
6 m g /

9 M L S S
、

1 9 3

.

7 m g
/
9

M L S S

.

关恤词 半导体材料 ;活性污泥 ;酶活性
.
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