
分 析 仪 器 年第 期

气相色谱法 一氮磷检测器检测

污水处理厂进出水中有机磷农药残留

召肠永怡

北京城市排水集 团水质检测中心
,

北京
,

摘 要 采用 固相萃取全自动工作仪和  滋 前处理柱对污水处理厂 的进
、

出水样进行前处理
,

用气相色

谱法 一氮磷检测器检测 污水中测乐果
、

甲基对硫磷
、

马拉硫磷和对硫磷 种有机磷农药残 留
。

研究 了在不同铆珠 电

流值条件下氮磷检测器对 种有机磷农药的响应值
。

本法对 乐果
、

甲基对硫磷和 马拉硫磷的检 出 限为 。

拌
,

对硫磷为 。 。肠 拜
,

线性范围均为 一
,

加标回收率为 一
。

试验结果证明
,

可 以采用较

大直径 的毛细管柱进行污水中有机磷农药的测定
。
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前 言

有机磷农药是重要 的有机农药
,

有机磷污染主

要来源于农业生产 中农药的施用和农药生产厂的废

水排放
。

由于有机磷在生物体 内不 易蓄积
,

所 以在

环境中的转移速度非常快
,

如不进行有效控制
,

很容

易随污水进人地表水体
,

造成污染
。

目前国家标准
一 城镇污水处

理厂污染物质排放标准》和
一 《城镇

污水再生利用一景观用水水质标准》都将马拉硫磷
、

对硫磷
、

甲基对硫磷和乐果 种有机磷农药列人需

要检测 的毒理指标 中
。

因此
,

我们根据 国标和美国

标准中规定 的方法
,

结合污水 的特点
,

研究 了

能够克服污水基体干扰
,

充分提取 出样品中有机磷

的前处理方法
,

建立 了上述 种有机磷农药残 留的

测定方法
。

实验部分

仪器与设备

气相色谱仪
,

氮磷检测 器
一 毛

细管分析柱
,

拌
,

公

司产品 。胖 微量注射器
。

全 自动固相萃取工作仪
,

手

动固相萃取装置
,

自动蒸发浓缩工作

站 个样品位
,

均为欧陆公 司产  无油真空

泵
,

德国产
。

棕色细 口瓶 前处理柱
、

、

 柱壳
,

硅藻土和无水硫 酸钠
,

均为

分析纯
。

按硅藻土 无水硫酸钠 。 。。 的比

例抽滤填装
,

备用
。

试 剂

二氯甲烷
、

丙酮
、

甲醇
、

正 己烷
,

均为色谱纯 无

水
,

分析纯
。

有机磷标液 马拉硫磷
、

对硫磷
、

甲基对硫磷
、

乐

果单标
,

均为 拜
。

由上 述储备液分别配制

成 种组 分含 量均 为 。拼
、

拼
、

。拜

的工作液
。

淋洗剂 二氯甲烷 正己烷
, 。

 色谱条件  

进样 口温度 ℃ 载气 氢气 流速

升温 程 序 ℃ ℃

。

以 如 微量注射器手动进样 拼 进行测定
。

样品采集与前处理 , 〕

采样前一天将洁净的 棕色细 口 瓶用少

量优级纯丙酮浸润
,

第二天带至现场
,

采集

样品
,

立 即送 回实验室 注意瓶 盖上方 留有一定空

隙
。

按 。的比例向水样中加入甲醇试剂
,

充分

混匀
。

将  前处理柱装于全 自动固相萃取工

作站上
,

用甲醇试剂按  的速度淋洗  
,

静置 后
,

再 以 的纯水 淋洗
,
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然后抽滤至完全干燥
,

将样品以 的速度

过柱
。

过柱完成后
,

抽滤至完全干燥
。

以 之二氯

甲烷和正己烷 淋洗
,

并将淋洗液完全抽滤至浓

缩管中
。

从 固相萃取工作站上取下前处理柱
,

换上硅藻

土 无水硫 酸钠 柱
,

将浓缩管中的淋洗液通过硅藻

土 无水硫酸钠柱抽滤
,

脱去其中的水分
。

更换上抽滤空柱
,

以氮气吹脱至淋洗液体积为
,

保存于 样品瓶中待测
。

结果与讨论闭

样品的前处理

柱是网状硅烷交互式结构
,

使用 时用

甲烷进行活化处理
,

有利于吸附表面连接有 一 一

一双键组成的类似于苯环的六边形大 键环状结构

的基团
,

实现对有机磷 的富集
。

根据淋洗液极性应

强于吸附剂的原则
,

并参考国家标准 一

和美 国 的有关标准
,

经过多次试验证 明
,

采用二氯甲烷与正己烷 的混合液洗脱效果较好
。

二

氯甲烷与正 己烷的比例为
。

处理污水样品的难点在于
,

污水中各种溶解性

物质和颗粒物与有机试剂 的结合力强弱差别很大
,

有些有机试剂又与水有一定 比例 的混溶
,

很容易造

成颗粒物
、

有机试剂分子和水的混合
,

形成各相不能

分离 的乳浊液
,

使样品中的待测物质不能被提取 出

来
。

为了防止乳化现象的产生
,

我们采用硅藻土 无

水硫酸钠 柱对提取液进行过滤的方

法
,

使其由混浊变为澄清
,

既提高了测定的回收率
,

也防止了因提取乳化液而造成的毛细管柱被损坏和

微量注射器被堵塞的现象
。

氮磷检测器的响应

氮磷检测器对 种有机磷化合物都有较好的响

应信号
,

任何一种的含量达到 时
,

在检测器上都

会有明显的响应
,

信号值一般都超过
。

氮磷检测器的枷珠 电流是一个很关键 的因素
。

厂家推荐使用电流为
,

资料介绍使用 电流为

以上
。

我们分别将 电流设定为
、

和

对 种有机磷农药进行测定
,

含量与响应值

的关系见图
。
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图 1 4 种有机磷农药含t 与响应值的关 系

1. 枷珠电流 2
.S A 2

.
枷珠电流 3A 3

.
伽珠电流 3

.
25 A
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从图中可以看出
,

氮磷检测器在温度 200 ℃
、

铆

珠电流 3
.
25 A 的条件下对有机磷 的响应值 最佳

。

所以
,

选择检测器的工作条件为温度 20 0℃
,

铆珠 电

流 3
.
25A

。

3

.

3 检出限和线性范围

以 3倍信噪比作为 4 种有机磷农药的最低检出

限
,

乐果
、

甲基对硫磷和马拉硫磷均为 。
.
00 3

n g /拜L
,

对硫磷为 。
.
O 05

n g /拜L
。

4 种有机磷 的线性 范围均

为 3~ SOO
ng/m L

。

3

.

4 加标回收率

采用 3 个污水处理厂的总进水和二沉出水样品

对 4 种有机磷农药残留进行加标 回收率试验
,

结果

见表 1 。

加 标 量 0
.
3一 5拜g / L

,

回收 率 为 79 % 一

1 15 %
。

表 1 4 种有机磷农药加标回收率

水样来源 乐果 甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷

污水处理厂 1 总进水 测定值(m g/L )

加标回收率 (% )

测定值(m g/L )

加标回收率 (% )

测定值(m g/L)

加标回收率 (% )

测定值(m g/L )

加标回收率(% )

测定值(m g/L )

加标回收率 (% )

测定值(m g/L )

加标回收率 (% )

0
.
0021 0

.
0035 0

.
0025 0

.
0011

91
.
45 82

.
58 80

.
98 82

.
8

污水处理厂 1二沉出水 0
.
0002 0

.
0002 0

.
0001 0

.
0002

91
.
73 86

.
83 92

.
80 89

.
73

污水处理厂 2 总进水 0
.
003 0

.
006 0 005 0

.
003

87
.
04 83

.
72 84 48 86

.
02

污水处理厂 2 二沉出水 0
.
0003 0

.
0002 0

.
0001 0

.
0001

89
.
27 90

.
93 87

.
33 89

.
23

污水处理厂 3 总进水 0
.
003 0

.
004 0

.
004 0

.
002

89
.
73 81

.
43 83

.
93 89 97

污水处理厂 3二沉出水 0
.
0002 0

.
0002 0

.
0001 0

.
0001

86
.
77 87

.
97 89

.
93 79

.
77

3
.
5 精密度

对 4 种有机磷标准样品和某污水处理厂的二级

出水样品中 4 种有机磷农药 含量分别进行 了测定
,

结果见表 2 和表 3
。

序号

表 2 4 种有机磷标准样品测定结果

表 3 污水 处理厂二级出水中 4 种有机磷
’

农药含t 测定 结果

(m g /L )

尸 , 甲基对 马拉
_:
~ ‘

乐果
’

赢
‘

蔬藩 对硫磷

0
.
0236 0

.
0569 0

.
0598 0

.
0312

(m g/L )

0
.
0257 0

.
0587 0

.
0574 0

.
0339

序号 乐果
甲基对

硫磷

马拉

硫磷
对硫磷

1 1
.
002 1

.
126 1

.
023 1

.
113

0
.
0271 0

.
0528 0

.
0561 0

.
0349

0
‘

0 2 0 8 0

.

0 5 3 6 0

.

0 5 7 9 0

.

0 3 4 2

5 0

.

0 2 5 8

6 0

.

0 2 3 1

7 0

.

0 2 7 7

平均值 0
.
0248

0 0566 0
.
0539 0

.
0368

0
.
0530 0

.
0555 0

.
0323

0
.
0581 0

.
0523 0

.
0391

0
.
0557 0

.
0561 0

.
0346

0
.
00244 0

.
00249 0

.
00253 0

.
00267
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表 2 和表 3

值不高于 7% (
n
显示

,

标准样品中 4 种有机磷的 C V

一 7)
,

污水处理厂二级 出水样 品中

4 种有机磷农药的 CV 值不高于 10 % (
n 一 7 )

。

3

.

6 实际样品检测结果

北京 7 个城市污水处理厂有机磷农药残 留的检

测结果见表 4
。

污水中各种有机磷农药 的含量均很

低
,

远低于国标的规定
,

只有 1 个污水处理厂的总进

水检测结果稍高
。

表 4 北京城市污水处理厂有机磷农药残留检 测结果 (拜g / L )

水样来源 水 样 乐 果 甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷

2
.
546

0
.
139

1
.
134

0
.
230

0
.
177

0
.
021

nZ�八j11,
‘
n
U�
b

C口
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…
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…
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0
.
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.
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bO
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……
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.
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1
n
甘月任�匕11A
人
n乙

.

……
0CjC口q口0nUCU3

.
3 7 7

0
.
2 2 9

O曰,d匕JQU月任O‘内匕勺乙O乙dQOJ
11.

.

…
O乙八日9白nU污水处理厂 4

总进水

二沉出水

总进水

二沉出水

总进水

二沉出水

总进水

二沉出水

总进水

二沉出水

总进水

二沉出水

总进水

二沉出水

0
.
068

2
.
605

0
.
237

污水处理厂 5 3
.
6 76

0
.
0 94

污水处理厂 6 0 61 0
.
30 6 0

.
03 8

污水处理厂 7

.
1 71

.
42 1

0
.
2 88

0
.
794

0
.
153 0

.
130

122

145

已J内09自dQ1
.
0今d,J1111.

…
OC�0

4结 论
毛细管柱

。

氮磷检测器对本文中所测定的 4 种有机磷农药

残留在 3~ 50o ng /m L 范围内的响应值很好
。

所以
,

采用固相萃取法
,

并选择弱极性 的 T ri az ine 做吸附

剂
,

中等极性的二氯 甲烷做淋洗剂
,

富集效果较好
,

能够较好地进行污水中有机磷农药的测定
。

此外
,

本文改变了以往气相色谱 分析 中多用 内径为 0
.
25

拜m 色谱分析柱的方法
,

采用 了内径为 0
.
32 拜m 的毛

细管柱进行样品分析
,

效果 良好
。

这说明
,

用气相色

谱仪进行有机磷农药测定时
,

可以采用较大 口径 的
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一种点火药剂主要组成的剖析方法

宫 红 姜 恒

(辽宁石油化 工大学化学与材料科学学 院 ,

抚顺
,

1 1 3 0
01 )

摘 要 以红外光谱及计算机标准谱库检索技术为主
,

辅以 X 射线衍射分析 (X R D )
,

对 一种点火药剂的主 要

组成进行了剖析
,

确定 了点火药剂中主要物质组成及含量
。

通过对点火药剂的观察和红外光谱检测
,

大致推测出

样品的主要组分和所属类别
,

再用 X R D 测试验证红外光谱鉴定结果的可靠性
。

结果表明
,

样 品组成为黑火药约占

53
.
5 %

,

蕙约占 16
.
5%

。

关键词 点火药剂 红外光谱 X 射线衍射分析 黑火药 葱

前 言

物质组成剖析技术和方法随着现代分析仪器的

发展不断改进和提高川
。

红外光谱具有特征性强
、

分析时间短
、

样 品用量少
、

制样技术简单等优点
,

在

物质组成剖析方面得到广泛的应用
。

红外光谱既可

对样品进行初步检验
,

又可对分离后 的物质进行鉴

定
2一 ‘〕 。

由于高热剂是烟火剂中很难点燃 的一类药剂
,

如何实现其快速
、

方便
、

可靠的引燃是急需解决的难

题
。

目前
,

利用高能烟火点火药引燃该药剂是较为

有效的途径之一
,

因此搞清点火药剂的成分
,

对 了解

其性质
,

改进其质量有一定意义
。

本文利用红外光谱 的优点
,

对一种点火药剂的

未知成分进行了分析鉴定
。

经过反复试验研究
,

建

立 了切实可行的分析方法
,

并获得 比较满意的结果
。

2

.

2 操作条件

红外光谱测试条件
:
分 辨率 4

cm 一 ‘ ,

测量 范围

4000一400 cm
一 ’ 。

扫描信号累加 32 次
,

O P D 速度

0
.
2 。

m /
s ,

增益为 l
。

X 射线衍射测试条件
: C uK a 辐射

,

每个样品填

人深度为 0
.
5 m m 的玻璃试样架中

,

表面用光滑的

平板玻璃压 实
。

采用 O一 2B 连 续扫 描方 式
,

步 长

0
.
02“ ,

扫描速度 4
0
(28)/ m in

。

2

.

3 样 品

样品是某厂提供 的一种特殊用途的点火药
。

从

外观上看
,

肉眼可观察到样品 由颗粒物 和粉末两部

分组成
。

2 实验部分

2.1 仪 器

Sp eetrum G X 傅立叶变换红外光谱仪 (P
erkin

一
El m

e r
)

,

中红外硫酸三昔肤 (D T G S) 检测器 ;

D /m ax 一 R B X 射线衍射仪旧 本理学 )
。

3 结果与讨论

3
.
1 样品初步分析

从外观上看
,

该点火药的颗粒物呈黑色
,

粉末呈

黄绿色
。

对颗粒物和粉末进行 红外光谱测定
,

结果

见图 1
。

由图 1 可知
,

粉末物质为有机物 ;颗粒物质则显

示出无 机物 的特 征
,

而且 在 13 84cm 一 ‘

处 显 示 出

N O 矛 的特 征 峰口
,

故 推测 颗 粒 物 的 主 要成 分 为

K N O 3
。

为进一步验证红外光谱的分析结果
,

将颗粒物
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