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固定化微生物对水胺硫磷降解活性评价指标的研究
‘

张小荷 罗启芳 邹俊宁
同济医科大学环境医学研究所

,

武汉

摘要 对水胺硫磷水样在生物降解前后的性能评价指标进行了研究
。

结果表明
,

有机磷
、

农药含量及降解率与 氏
,

及其去除率分别呈高度正相关
。

因此 选用 去除率作为固定化微生物对农药降解活性的常用评价指标是适宜

的
。

文中还给出了由试验数据建立的回归方程及其显著性检验结果
。

关镇词 水胺硫磷
,

固定化微生物 生物降解
,

活性评价指标
。

确定固定化微生物对农药降解活性的常用

评价指标有
、 、

有机磷及农药 去除率

等
。

但  测试仪 目前售价较高
,

有机磷及农药

含量的测定颇为复杂
。

本文企图找出水胺硫磷在

生物降解前后
、

有机磷及农药含量之间以

及它们的去除率与降解率之间的相关关系
,

提出

简便易行的常用评价指标和方法
,

以便在实际中

推广应用
。

化氢消解
。

冷却至室温
,

加氢氧化纳
,

并立即用水

蒸气蒸馏
,

以硼酸水溶液作吸收液
,

甲基红
一

滨甲

酚绿作指示剂
。

待蒸馏彻底完成
,

再用盐酸标准

溶液滴定
。

本试验水样可由固体或液体水胺硫磷配制
。

如采用固体
,

则需先用少量乙醇溶解
。

试验材料与方法

材料

以云南维尼龙厂工业用聚 乙烯醇 作

包埋剂
,

北京红星化工厂分析纯硼酸作交联剂
,

上海活性炭厂粉末活性炭作添加剂
,

其余分析试

剂均为 级
。

试验方法

固定化微生物小球的制备 称取一定量

水浴溶解
,

然后与粉末活性炭及活性污泥

按一定比例混合
,

在饱和硼酸水溶液中成球
,

室

温固定后再用水冲洗备用
。

测定 采用   
一

规定的重

铬酸钾法 
。

有机磷含量测定 加 破乳
,

用苯对

水样连续萃取 次
,

萃取液经浓缩后用浓硫酸和

过氧化氢消解
。

以钥酸按与偏钒酸按混合液作为

显色剂
,

在波长 的条件下用分光光度计

测吸光度
,

并从事先绘制的校准曲线上查得相应

的含磷量
。

水胺硫磷含量测定 破乳后用苯对水样

连续萃取 次
,

萃取液经浓缩后用浓硫酸和过氧

结果与讨论

有机磷与水胺硫磷分析质量控制

有机磷分析质量控制

校准曲线检验 校准曲线的回归方程为

夕
,

相关系数 为
,

即
护

, 可见曲线的精密度符合要求
。

将回归方程截距 与 作 检验求出

截距的 值为  
,

与临界值
。

一

比较无显性差异
,

故分析结果的准确度亦符合要

求
。

精密度 对同一水样重复测 定 次
,

求

得均值牙为 ’
,

相对标准偏差为
。

用钥锑抗分光光度法仁‘〕测工业废水中 一

的磷
,

单个实验室相对标准 偏 差 为

一
。

准确度 当加标后水样浓 度 为

时
,

测得加标回收率为
,

与钥锑抗

分光光度法比较尚满意
。

水胺硫磷分析质量控制

精密度 对同一水样重复测定 次
,

求
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得均值牙为
,

相对标准偏差为
。

未降解水样有机磷
、

农药含量与 的

采用气相色谱法川测有机磷农药乐果
,

在 关系

一 范围内
,

单个实验室的相对标准偏差 称取一定量的固体水胺硫磷经乙醇溶解后

不超过
。

配制成试验水样
,

在不同浓度下分别测同一水样

准确度 当加标后水样浓度为 的有机磷
、

水胺硫磷含量和
, ,

所得结果如

时
,

加标回收率为
。

表 所示
。

表 未降解水样有机磷
、

农药含 和
,

测定值

试验号 弓

   

有机磷  

农药含量  !  !

假定 为
,

有机磷含量 法
,

求得 回归系数 的计算值为 查 值

为约
,

农药含量 为 ,
,

由于 与
, 、

都是 表
,

知临界值
。。

为
,

概率 尸
,

随机变量
,

因此 由 推
, 、

或 由
, 、
歹 推 所用 故认为样本回归系数与总体回归系数为零的差

的回归方程不同图
。

别有极显著意义
,

说明 夕, 、

与 之 间的直线 回

由 推 夕有 归关系有极显著意义
。

一 十
一

常数项的显著性检验 由于抽样的关

一 一
系

,

常数项数值也有波动
,

因此要进行差别显著

由 梦推 有 性检验
。

常数项 的计算值  概率 尸值范围和差

一
,

异的显著性如表 所示
。

显然
,

该组回归方程仅
二 一 适用于表 所列的测定数据范围

,

不宜外推
。

相关系数及其显著性检验 计算表明
,

生物降解过程水样有机磷
、

农药含量与

以上 式的相关系数
俨
均为

,

而相关系数 的关系

界值 九 。,
( 4) 为 0

.
917 ,

即相关系数均大于 九
.
。,

将市售水胺硫磷稀释
,

在装有固定化微生物

(4)
,

概率 尸< 0
.
0 1

,

说明有机磷含量与 coD
cr,
农 小球的塔式反应器中降解

,

并在降解过程中取

药含量与 co D
cr
之间的相关系数有极显著意义

.
样

,

测 co D
e, 、

有机磷及农药含量
,

所得结果如表

(2 )回归系数的显著性检验 采用 t检验方 2 所示
。

表 2 生物降解过程水样有机麟
、

农药含t 和 coD
e:
测定值

试验号 1 2 3 4 5 6 7 8

CO D e宜( m g
/
L ) 2 8 4 3 0 7 3 3 2 4 3 0 5 7 9 7 0 5 7 9 8 1 2 4 4

有机磷(m g/L) 6.9 4 8
.
88 13

.
07 11

.
40 16

.
59 15

.
28 27.46 32

. 11

农药含量(m g/L ) 42
.74 5 6

.
57 67

.
89 7 1

.
66 88

.
10 85

.
49 147

.
00 176

.
01

假定 eo n
er(m s/ L )为 X

,

有机磷含量 (m s/

L )为 Y
, ,

农药含量(m g/L)为 Y
Z ,

由于 X 与 Y
, 、

y
Z

都是随机变量
,

如 2
.
2 一样

,

可得 4个回归方程
。

Y
;

= 1

.

5 5 2
+ 0

.

0 2 5 5 X
(
5

)

Y
:

= 1 3

.

7 5 8 1
+

0

.

1 3 4 X ( 6 )

X = 1 4

.

7 9 4
+

3 4

.

6 2 1 Y
I

( 7 )

X = 一 37
.
122 十 6

.
766Y : (8 )

(1) 相关系数及其显著性检验 计算结果

表明
,

式 (5)与式 (7)的相关系数为 0
.
940

,

式 (6)

与式(8) 的相关系数为 0
.
95 1

,

相关系数界值
, 。
.
。1

( 6) 为 0
.
834

,

概率 尸< 0
.
0 1

,

说明降解过程水样

有机磷含量与 Co D
cr,

农药含量与 co Dc
:
均呈高



卷 4期 环 境 科 学 55

度正相关
。

( 5) 一 (7 )是稳定的
,

即通过测定 CO Dc
r,

可据方

(2) 回归系数的显著性检验 式(5) 与式(7) 程 (5)
、

( 6) 算出有机磷与水胺硫磷的含量
;反之

回归系数 t的计算值为 6
.
73 0

,

式 (6) 与式 (8) 为 测得有机磷或水胺硫磷的含量
,

亦可据式 (7) 或

7
.
534 ,

查 t值表
,

知临界值 r
o.。。,

( 6 ) = 5

.

9 5 9
,

概 式(s)算出 e oo
er。

率 p< 0
.
00 1

,

故样本回归系数与总体回归系数 2
.
4 有机磷

、

农药降解率与 co D
cr
去除率 的关

为零的差别有极显著意义
,

说明 Y
, 、

Y
Z

与 X 之间 系

的直线回归关系有极显著意义
。

降解率或去除率是水样生物降解前后相应

(3) 常数项的显著性检验 常数项 t的计算 指标的综合反映
,

是降解活性的直接评价指标
。

值 t
.,
概率 尸 值范围和差异的显著性如表 4 所 因此

,

有必要研究有机磷和农药降解率与 co Dc
:

示
。

4 个方程的常数项 A 与 A 等于零的差别无显 去除率的关系
。

表 3 给出不同水样的实际测定数

著性意义
。

据
。

经过以上的显著性检验
,

可以认为回归方程 假定 c oDc
r
去除率(% )为

。 ,

有机磷和农药

表 3 有机磷
、

农药降解率与 co Dc
r
去除率

试验号

C O Dc
,

去除率 (% )

有机磷降解率 (% )

农药降解率(% )

3

5 42
.
3

55
.7

56.日

8

7 6
,

4

8
1

.

6

8
2

。

0

�

U
J,月,

4. 78.8.

一了月了�了匕J一bQJ

7. 69.9.

冉b�bnn89
自,J

5
二扒8.9.

�卜八匕户n几乃�勺q�

49.4.3.

J峨一卜八卜

7. 23.3.

q曰
月马J任一b,妇00

12.7.7.

�
10‘
2

降解率(% )为
。l 、。: ,

则有
:

秒1 一 17
.
6 13 + 0

.
8 17u

砂: 一 17
.
999 + 0

.
8 16.

搜
= 一 18

.
256 + 1

.
170v

l

农 4

从
= 一 18

.
78 6 + 1

.
172沙2

( 9 )

( 1 0 )

( 1 1 )

( 1) 相关系数及其显著性检验

(12)

计算表明
,

式(9) 一(12) 的相关系数均 为 0
.
97 8

,

相关系数

回归方程常项的显著性检验

回归方程 计算值 ‘ 概率 p 差异的显著性

(1)

(2 )

(3 )

(4)

(5)

(6)

(7 )

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

2。

6 6 6

2

。

8 1 9

3

。

4 1 0

3

.

5 6 0

0

.

6 2 0

1

.

1
7 6

0

.

1
5 6

0

.

4 0 7

4

.

3 1 1

4

.

4
5

1

2

.

8 0
4

2

.

8 9 2

0

.

0 5
<

P

<

0

.

1 0

0

.

0 2
(

P

(
0

.

0 5

0

.

0 2
(

P

<
0

.

0 5

0

.

0 2
<

P

<

0

.

0 5

0

.

5 0
(

P

0

.

2 0
(

P

<
0

.

5 0

0

.

5 0
<

P

0

.

5 0
<

P

0

.

0 0 5
(

P

(
0

.

0
1

0

.

0 0 2
(

P

<
0

.

0 0 5

0

.

0 2
<

P

<
0

.

0 5

0

.

0 2
<

P

<
0

.

0 5

当
:~ 0 时

,

常数项与常数项为 。的差别无显著意义

当
二 一O 时

,

常数项与常数项为 。的差别有显著意义

当 夕;一O 时
,

常数项与常数项为 0 的差别有显著意度

当 梦2一 O 时
,

常数项与常数项为 0 的差别有显著意义

当
二一 0 时

,

常数项与常数项为 O 的差别无显著意义

当 :一 。时
,

常数项与常数项为 。的差别无显著意义

当 Y ;= O 时
,

常数项与常数项为 O 的差别无显著意义

当 Y Z= O时
,

常数项与常数项为 O 的差别无显著意义

当
二
~ O 时

,

常数项与常数项为 O 的差别有极显著意义

当
:= 0时

,

常数项与常数项为 O 的差别有极显著意义

当
。l 一O 时

,

常数项与常数项为 0 的差别有显著意义

当 。2
~ 0 时

,

常数项与常数项为 O 的差别有显著意义

界值
, 。
.
。1

( 6 ) 为 0
.
834 ,

概率 尸< 0
.
0 1

,

说明有机

磷或农药降解率与 co Dc
r
去除率呈高度正相关

,

反之亦然
。

(2 ) 回归系数的显著性检验 式 (9) 一 (12)

回归系数 t计算值均为 11
.
484 ,

l店界值 t
o.。。,

( 6 )

一 5
.
959

,

概率 尸< 0
.
0 01

,

故直线回归关系均有

极显著意义
。

( 3) 常数项的显著性检验 如表 4 所示
,

式

(9) 一 (12) 的常数项与常数项为零的差别有极显

著意义或显著意义
,

因此
,

该(下转第 58 页 )
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解度较小的化合物川
,

致使腐殖质与硒结合量减

少
。

而在黄棕壤中不含 ca CO
:
成分

,

就不会出现

上述现象
,

所以
,

结果反而使黄棕壤的 F
:
含量较

高
。

实验表明
,

用 0
.
05m ol/L 的 N H

3 ·

H
Z
o 浸提

潮盐土
、

灰潮土所得的离心清液较清且透明
,

而

黄棕壤的离心清液呈褐色
,

加酸后出现絮状褐色

沉淀
。

笔者在对黄棕壤外加硒形态分布影响因素

试验中也发现
,

经添加 Ca co
:
后

,

黄棕壤外加硒
F3的百分含量较对照 (未施添加剂 )下降了约

10 % 之多
。

这些亦可证明潮盐土
、

灰潮土由于

ca c 0
3
的影 响

,

使硒与腐殖质结合量相对较少
,

而黄棕壤中与腐殖质结合硒量相对较多
。

图 4 为 3 种土壤在 2 种处理下的盐酸浸提

液中硒的百分含量
。

由图 4 可见
,

与前 3种形态

分布一样
,

该形态也出现外加硒的百分含量高于

原土硒
,

但提高幅度很小
。

图 5 列出了 3 种土壤原土硒和外加硒的残

渣态百分含量
。

由图 5 可见
,

2 种处理下 F
S
的百

分含量均以黄棕壤最高
,

潮盐土次之
,

灰潮土最

低
。

2 种处理下的 F
S
百分含量变化与前 4种形态

相反
,

出现原土硒百分含量远大于外加硒的
,

成

为外加硒处理中的一个明显特征
。

通过上述结果分析表明
,

不管是原土硒还是

外加硒
,

它们在 3 种土壤中诸形态分布具有相似

的规律
。

这表明原土硒和外加硒都同样受到不同

土壤性质的影响
。

结合表 1土壤性质分析可知
,

土壤为碱性
,

p H 值高
,

土壤硒溶解度就大
,

土壤

硒易被植物吸收利用
。

反之
,

若土壤为酸性
,

p H

值低
,

土壤硒不易为植物吸收利用
。

说明土壤 pH

对硒形态分布影响较大
。

G i

sse

l
一
N i

e

lse

n 〔, 〕1 9 7 3 年

的研究取得了与本文相一致的结果
。

笔者对黄棕

壤外加硒在伴施 0
.
5% Ca C o

3
下的培养试验也发

现
,

加入 Ca C O
:
后

,

引起土壤 pH 的提高
,

有利于

黄棕壤中硒的溶解度增 加
,

F
,

和 F
Z
百分含量提

高
。

此外
,

土壤粘粒及游离氧化铁含量对硒诸形

态分布也有一定影响
。

如潮盐土
、

灰潮土 2 种土

壤
,

它们的 pH 值分别为 7
.
80 和 7

.
75

,

几乎相

同
,

但外加硒 F
, 、

F
Z

的百分含量为灰潮土 > 潮盐

土
,

这一次序与 2种土壤粘粒及游离氧化铁含量

次序相反
。

另一方面
,

F
3 、

F
S

百分含量为潮盐土>

灰潮土
,

这一次序却与 2种土壤的粘粒含量及游

离氧化铁含量一致
。

若考虑 3种土壤外加硒诸形

态与粘粒和游离氧化铁含量的关系
,

亦可得到同

样的结果
。

这可能是由于土壤粘粒及游离氧化铁

含量高
,

对土壤硒的吸持能力增强
,

致使硒的溶

解度
、

有效性降低
。

灰潮土
、

潮盐土 的原土硒诸形态分布与粘

粒
、

游离氧化铁的关系不如外加硒的明显
,

可能

是由于原土硒浓度太低
,

测试上有一定误差之

故
。

比较 2 处理下诸形态百分含量的变化
,

外加

硒 F
;(黄棕壤例外)

,
F

Z 、

F
3

形态硒含量提高较多
,

F
;

变化小
,

而 F
。

反而大大降低
。

说明外加硒在一

定时期内(如 4个月 )的有效性较高
,

也表明外加

硒是解决低硒地区土壤缺硒的一种措施
。
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( 上接第 55 页)组回归方程仅适用于表 3所列的

测定数据范围
。

为便于实际应用
,

可据测定数据

分段进行直线回归分析
,

亦可采用曲线回归配合

法
。

3 结论

水胺硫磷水样在生物降解前后
,

有机磷
、

农

药含量及降解率与 co Dc
r
及其去除率分别呈高

度正相关
,

测定 co Dc
r
或 c0 D

er
去除率

,

便可借助

由试验数据建立的回归方程直接导 出有机磷与

农药的含量或有机磷与农药的降解率
。

因此
,

选

用 CO Dc
r
去除率作为固定化微生物对农药降解

活性的常用评价指标是适宜的
。
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