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磁性膨胀石墨对甲基橙模拟废水的吸附脱色 丁小惠"王"榕"刘"燕"张延宗"邓仕槐"杨"刚"沈"飞!&5&&"

!!

石英砂滤料表面润湿改性 包彩霞"常"青"未碧贵!&5&#"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

JK(*反应器处理焦化废水的颗粒污泥反应动力学研究 汪艳霞"董春娟"耿癤宇"翟"伟!&5$&"

!!!!!!!!!!

微生物絮凝剂的制备及其对城市污水厂污泥的脱水 张"峰"尹"华"叶锦韶"彭"辉"杨思敏"刘"京!&5$-"

!!!
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废旧冰箱拆解聚氨酯泡沫塑料制备 @E:@@复合材料 兰永辉"方益民"杨文清"吴吉权!$%A!"
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剩余污泥催化剂的制备及其脱色性能 孟冠华"孙"曼"刘宝河"张"俊!$%-."
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添加牛粪对蚯蚓处理污泥的影响 姜宇蛟"朱静平!$%-5"
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回转窑式纯氧熔融焚烧垃圾技术研究 何雪鸿"阎维平!$%!#"
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废旧混凝土用作水泥稳定基层的实验研究 杨"俊"黎新春"陈峻松"谭"渊"胡圣列"钟"颂!$%5-"
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土 壤 污 染 防 治

复合纳米材料对土壤重金属离子吸持固化的模拟研究
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百菌清农药残留的 KJ!7UE检测
王天丽"刘天成"李"彬"谭"伟"杨"敏"王红斌!

"云南民族大学化学与生物技术学院!民族药资源化学国家民委L教育部重点实验室! 昆明 A#*#**$

摘"要"对环境水样中百菌清农药残留进行了 EN8Lj-分析方法研究% 环境水样通过 \&%5/2/&柱富集)净化!? :]乙酸

乙酯洗脱!j-L8-D进行分析检测% 实验表明!百菌清农药残留在 *@*+ _+* :<d]范围内线性关系良好!相关系数为

*@MMM?% 外标法定量!检出限为 *@**?# :<d]!对实际水样进行加标回收!回收率范围在 M?@,Kc _+**@+,c之间!A 次重复

测定相对标准偏差在 ?@MKc _,@MAc之间!并将方法应用于周边环境地表水的检测% 该方法具有简便!快速!准确!灵敏

度高等特点!能满足环境水样中农药残留分析要求%

关键词"固相萃取"农药残留"水环境"检测

中图分类号"J!?M@)""文献标识码"B""文章编号"+AK?LM+*!")*+,$*#L)+)ML*,

F#%#-4(),%(')'"$1*'-'%1,*')(*3#&%($(/#-#&(/+#&.6 KJ!7UE

C60<Y/60&/"]/4 Y/60G.10<"]/U/0"Y60 C1/"k60<=/0"C60<P%0<Q/0

"e1>]6Q%56;%5>%78;.0/G=1R/G/01W12%45G1-.1:/2;5>!E;6;18;.0/GB776/52-%::/22/%0 o=/0/2;5>%78R4G6;/%0!

EG.%%&%7-.1:/2;5>60R U/%;1G.0%&%<>! k40060 S0/9152/;>%7(6;/%06&/;/12! e40:/0<A#*#**!-./06$

9.&%-,$%"Y.1606&>;/G6&:1;.%R %7G.&%5%;.6&%0/&F12;/G/R12512/R412/0 109/5%0:10;6&Z6;1526:F&12Z151

2;4R/1R Q>EN8Lj-'Y.1109/5%0:10;6&Z6;1526:F&12Z151105/G.1R 60R F45/7/1R Q>\&%5/2/&G%&4:0! 1&4;1R %7?

:&1;.>&6G1;6;1! 606&>T1R 60R R1;1G;1R Q>j-L8-D'Y.15124&;2.%Z1R ;.6;;.1&/016551&6;/%02./F %7G.&%5%;.6L

&%0/&F12;/G/R12512/R412Z62Z1&&/0 *@*+ _+* :<d]560<12! G%551&6;/%0 G%177/G/10;2Z62*@MMM?@n460;/7/1R Q>

1V;1506&2;60R65R! ;.1R1;1G;/%0 &/:/;Z62/0 *@**?# :<d]'Y.12;60R65R2Z1512F/h1R /0;%;.16G;46&Z6;1526:L

F&12! 60R ;.169156<151G%915/12560<1R 75%:M?@,Kc ;%+**@+,c'Y.151&6;/912;60R65R R19/6;/%02" 3 lA$

Z151/0 ;.1560<1%7?@MKc ;%+*@!?c'Y.16G;46&R1;1G;/%02Z151R%01;%24576G1Z6;15%72455%40R/0<109/L

5%0:10;'Y.1:1;.%R /22/:F&1! 56F/R! 6GG456;160R ./<. 2102/;/9/;>! 60R /;26;/27/1R ;.151[4/51:10;2%0 606&>L

2/2%7F12;/G/R1512/R412/0 109/5%0:10;6&Z6;1526:F&12'

:#6 8'-/&"EN8# F12;/G/R12512/R412# Z6;15109/5%0:10;# R1;15:/06;/%0

基金项目!云南省应用基础研究项目")*+?\O*K!$

收稿日期!)*+? *̂K *̂?# 修订日期!)*+? *̂K +̂K

作者简介!王天丽"+M!! _$ !女!硕士研究生!主要从事环境分离分

析研究工作% 8L:6/&&!MK##A+*)`[['G%:

!

通讯联系人!8L:6/&&Z60<.Q)+#)`+)A@G%:

""百菌清 "G.&%5%;.6&%0/&$ -

!

-&

,

(

)

!是一种高效)

低毒)低残留)广谱型的非内吸收杀菌剂农药!主要

起保护作用和对一些病害的治疗作用
'+(

% 现在主

要用于真菌引起的瓜果类经济作物病害的防治!森

林霉病的防治!水稻)甘蔗和茶叶的杀菌及皮革防

霉)水果保鲜等
')!?(

% 但它随着雨水冲洗而进入地

表水体环境!对生态环境存在一定的风险
',(

%

水环境中百菌清的测定方法主要有液相色谱

法
'#(

)气相色谱法
'A(

和色谱L质谱法
'K(

等!气相色谱

法由于其操作简单快速)高选择性)高灵敏度等优

点! 成为目前测定分析百菌清含量应用最多的一种

方法% 样品前处理选择中!国标方法主要有液液萃

取和固相萃取 ) 种!液液萃取溶剂用量大!对环境影

响严重!而固相萃取技术集样品富集和净化于一身!

具有溶剂使用量少)回收率高)重现性好)可批量处

理等优点!引起了人们的广泛关注
'!(

!目前!固相萃

取已广泛应用于水果)蔬菜及食品中农药残留的分

析
'M(

% 本研究建立了 \&%5/2/&固相萃取残留农药!

j-L8-D测定水环境中百菌清的分析方法!并对实

验条件进行了优化!同时对周边环境地表水样进行

了检测%

;<实验部分

;=;<主要仪器与试剂

仪器&气相色谱仪"Y.15:%EG/10;/7/G公司$配有
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8-D检测器!(L++** 型真空旋转蒸发器!\&%5/2/&固

相萃取小柱"#** :<dA :]$%

试剂&乙酸乙酯)甲苯)正己烷)无水硫酸钠均为

分析纯% 百菌清 "M!@)c$由国家农药质量监督检

测中心提供%

;=><样品前处理

取 +* :]水样过用 A :]乙酸乙酯活化过的

\&%5/2/&小柱!待水样流尽!用真空抽滤 ) :/0!使百菌

清富集在 \&%5/2/&小柱上!然后取 ? :]乙酸乙酯洗

脱!收集洗脱液于烧杯内!通过无水硫酸钠小柱)并

过滤膜!将滤液收集液于旋转蒸发仪中进行浓缩!用

+ :]甲苯定容%

;=A<色谱条件

YWL# 型毛细管柱 " ?* : i*@?) :: i*@)#

!

:$! 载气"高纯 (

)

!MM@MMMc$流速&+@# :]d:/0#

恒流#尾吹 "高纯 (

)

$&?* :]d:/0!分流进样!分流

比& !*p+!进样口温度& )?*g! 柱温&)?*g!恒温!

8-D检测器温度& ?**g!进样量&) 4]%

+@甲苯# )@百菌清

图 +"百菌清色谱图

\/<@+"-.5%:6;%<56:%7G.&%5%;.6&%0/&

><结果与讨论

>=;<固相萃取条件的优化

)@+@+"固相萃取小柱的选择

根据文献报道
'+*L+#(

!实验选择了\&%5/2/&)氨基)石

墨碳化氨基和 YNE , 种类型的小柱!进行加标回收实

验!百菌清的加标回收情况如表 + 所示% 由表 + 中不

同固相萃取小柱的回收率数据可以看出!用氨基柱)

石墨碳化氨基柱和YNE柱 ?种小柱的加标回收率都较

低!分别只能达到 A#@*Ac))?@A)c和 ,*@,,c!只有用

\&%5/2/&小柱处理效果较好!加标回收率达到 +*+@)?c!

因此本实验选择\&%5/2/&柱作为固相萃取小柱%

表 ;<固相萃取条件优化实验

?,.*#;<!W3#-(4#)%&'"'3%(4(2,%(')'"

&'*(/731,&##W%-,$%(')

固相萃取优化条件 回收率"c$

固相萃取小柱

\&%5/2/&柱 +*+@)?

氨基柱 A#@*A

石墨碳化氨基柱 )?@A)

YNE 柱 ,*@,,

洗脱溶剂

乙酸乙酯 M#@?,

甲 苯 ##@#A

乙酸乙酯p正己烷"+pM 7I7$ ?,@,*

正己烷 ?*@*?

洗脱体积":]$

) ?)@)!

? MA@#*

, +M?@+!

)@+@)"洗脱溶剂的选择

根据百菌清的极性及 \&%5/2/&固相萃取小柱的

性质!选取乙酸乙酯)甲苯)乙酸乙酯L正己烷"+pM!

7I7$和正己烷 , 种洗脱剂!进行加标回收实验"加

标浓度为 *@# :<d]$结果见表 +% 由表 + 中不同洗

脱溶剂的回收率数据可知!用 ? :]甲苯)乙酸乙酯L

正己烷"+pM!7I7$)正己烷洗脱时回收率都较低!分

别达到 ##@#Ac)?,@,*c和 ?*@*?c!均不符合农残

检测要求!只有用乙酸乙酯洗脱时回收率较好!达到

M#@?,c!符合农残分析要求!因此本实验选择乙酸

乙酯作为洗脱溶剂%

)@+@?"洗脱溶剂体积的选择

选取乙酸乙酯 ))? 和 , :]进行加标回收实验

"加标浓度为 *@# :<d]$!结果如表 + 所示% 由表 +

可知!用乙酸乙酯 ) :]洗脱时回收率较低仅能达到

?)@)!c!用 , :]洗脱时回 收率又较高! 达到

+M?@+!c!不符合农残分析的要求!用 ? :]时回收

率较好!能达到 MA@#*c!因此最终用 ? :]乙酸乙

酯进行洗脱实验%

>=><方法的线性和检出限

配制浓度为 *@*+)*@*#)*@+*)*@#*)+@*)#@*)

K@# 和 +*@** :<d]! 个水平的标准溶液系列!外标

法定量!按-+@?.色谱条件进行测定% 以浓度"A$为

横坐标!峰面积"B$为纵坐标绘制标准曲线!得到线

性回归方程为& Bl#K#,K,Aq+,A!,, 相关系数

Cl*@MMM?%

取一定体积标准溶液配制成一定浓度 " *@*+

*?+)
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:<d]$的 +) 份水样!水样经 \&%5/2/&小柱富集后!经

过乙酸乙酯洗脱浓缩后!定容至 + :]测定!其 +) 次

测定的平均峰面积为 +A? !?A!标准偏差为 +M *?#!

经过下列计算公式
'+A(

得到百菌清的检出限为

*@**?# :<d]%

A

]

/:)

-

*

?

"+$

式中&:为置信因子!一般取 ?!)为样品测定读数的

标准偏差!即 +) 次测定峰面积的标准偏差!A为样

品含量值!即样品浓度!

*

?为样品测定读数平均值即

平均峰面积$得到百菌清的检出限为 *@**?# :<d]%

>=A<方法的添加回收率和精密度

实验采用建立的方法!在已测得结果的实际水

样中"所测水样未检出$分别添加低"*@+ :<d]$)中

"*@)# :<d]$和高"*@# :<d]$? 个不同浓度的标准

进行加标回收实验!每一个样品重复测定 A 次% 得

到的添加回收率和精密度如表 ) 所示%

表 ><实际水样中百菌清含量加标实验"%bN#

?,.*#><K3(V#/-#$'5#-(#&'"$1*'-'%1,*')(*

()#)5(-')4#)%,*8,%#-"%bN#

添加浓度":<d]$ *@+ *@)# *@#

实验次数 A A A

实际水样本底浓度":<d]$ 未检出 未检出 未检出

测得平均浓度":<d]$ *@*M *@)# *@#*

相对标准偏差"c$ ?@MK ,@MA ,@!!

平均回收率"c$ M?@,K +**@+, MM@,#

由表 ) 可知!对实际水样进行加标回收实验!回

收率范围在 M?@,Kc _+**@+,c之间!A 次重复测定

精密度在 ?@MKc _,@MAc之间!符合农残分析要求%

>=B<实际水样的分析

采用建立的方法!检测雨花湖水样)捞鱼河水

样)吴家营蔬菜地水样)吴家营果地水样和吴家营水

塘水样 # 个周边实际环境水样中百菌清的含量!平

均测定 A 次!结果显示!吴家营蔬菜地水样中检出百

菌清"含量 *@**,# :<d]$!这主要是因为百菌清的

半衰期长!在水环境中降解较慢!也可能是当地农民

使用百菌清防治瓜果类蔬菜的病害!从而检出百菌

清% 在/地表水环境质量标准0jU?!?!L)**) 中规定

地表水水中百菌清的最高允许浓度为 *@*+ :<d]%

而本实验检出浓度低于国家标准浓度!也说明水质

符合排放要求%

A<结<论

采用固相萃取L气相色谱法测定水中百菌清的

含量!测定结果表明加标回收率为 M?@,Kc _

+**@+,c!相对标准偏差为 ?@MKc _,@MAc% 百

菌清的方法检出限为 *@**?# :<d]% 在现有的气相

色谱法分析百菌清的研究报道中!较多使用 \XD检

测器! 由于百菌清在 \XD上响应较低! 多使用内标

法作定量校准!这就增大了整个操作的复杂程度!也

延长了分析时间% 与现行的百菌清国标方法 jUdY

#K#*@ML)**A "M $对比发现!本方法选用分离效果

好)抗干扰性强)准确性高的毛细管柱进行色谱分

析!百菌清出峰快!缩短了分析时间!且相对标准偏

差小% 很多项指标均优于 jUdY#K#*@ML)**A "M$%

因此!说明该方法检出限低)重现性好)加标回收率

高)分析速度快)定量准确!能够很好地满足水质监

测的要求!是一种值得广泛推广的检测方法%
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