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水源地有机农药在线监测技术的应用研究

张摇 荧1,刘胜玉1,刘昕宇1,2,李摇 逸1,魏立菲1

(1. 珠江流域水环境监测中心,广东 广州摇 510611; 2. 华南农业大学环境科学与工程系,广东 广州摇 510642)

摘要:使用 Aquapod SPE 250 在线监测仪开发了 9 种微量有机农药的在线监测方法,对其在重点饮

用水水源地平岗泵站的实际应用进行了研究,并对该仪器的突发污染预警能力进行了测试评估。
结果显示,Aquapod SPE 250 在线监测阿特拉津、甲萘威、对硫磷、2,4鄄二氯苯酚、2,4,6鄄三氯苯酚、
五氯酚、苯酚、敌草隆和绿麦隆等农药残留值的检出限较低,满足 GB3838—2002《地表水环境质量

标准》的要求;平岗泵站 2013 年 1—5 月的有机农药残留值虽未超过我国标准,但已超出《欧盟饮

用水水质指令》的检出限值;在实际水样中添加阿特拉津标准物质,Aquapod SPE 250 的测定光谱

异常,仪器出现报警信号,表明该仪器可用于有机农药的突发污染预警。
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Application of on鄄line monitoring of organic pesticides in water source area
ZHANG Ying1, LIU Shengyu1, LIU Xinyu1, 2, LI Yi1, WEI Lifei1

(1. Pearl River Water Environment Monitoring Center, Guangzhou 510611, China;
2. Department of Environmental Science and Engineering, South China Agricultural University,

Guangzhou 510642, China)

Abstract: An on鄄line monitoring method for nine organic pesticides was developed with the Aquapod SPE 250 and
applied to a key water source protection area, the Pinggang Pumping Station. The instrument爷 s sudden pollution
early warning function was tested and evaluated. The results show that the limit detection levels of atrazine;
carbaryl; parathion; 2, 4鄄dichlorophenol; 2, 4, 6鄄trichlorophenol; pentachlorophenol; phenol; diuron; and
chlortoluron monitored with the Aquapod SPE 250 were low enough to meet the requirements of the Surface Water
Environmental Quality Standards (GB 3838—2002). The concentration levels of organic pesticides in raw water
collected from January to May, 2013, were lower than the standard limit of China, but the total concentration of
organic pesticides exceeded the detection limit of the European Drinking Water Directive. Analytical鄄standard
atrazine was added to the raw water and detected with the Aquapod SPE 250. The instrument showed an unusual
special spectrum and a warning signal, indicating that the instrument is useful in early warning of sudden pollution
of organic pesticides.

Key words: organic pesticides; on鄄line monitoring; sudden pollution; early warning; water quality monitoring

摇 摇 有机合成农药在农药家族中占据重要的地位,
如阿特拉津、甲萘威、有机磷、五氯酚等。 这些农药

在给人类带来利益的同时,对人体健康可能存在潜

在的威胁。 例如,有些农药被认为是潜在的致癌剂,
如苯氧除草剂及其相关的化合物;另有研究显示,人
们长期接触农药可能导致精子稀少、畸胎等现象。

有机磷的农药作用与“神经气体冶作用原理一样,尽
管其目标是除虫,但人们与其长期接触也会引起神

经系统中毒[1鄄2]。
珠江三角洲水热条件优越,适宜农作物生长,是

我国重要的产粮区,农业生产中农药的不合理使用

是导致农业面源污染的主要源头。 1999 年,该地区
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使用农药纯量为 24 998 t,2004 年为 21 329 t[3鄄4]。 广

东省用水来源比较单一,主要是地表水。 在城市中,
河道供水占 88 % ,因此,面源污染易造成河道水体

中的农药污染[5]。 一旦未受有效监控的水源进入

供水系统,将对用水人群的健康带来极大的危害,因
此有必要对水体中的农药残留污染进行在线监控。

目前,对有机物的污染情况一般通过在线监测

化学需氧量(COD)和总有机碳(TOC)等综合指标

进行判定,然而,微量有毒有机污染物对 COD 和

TOC 这两个综合指标贡献极小,往往在 COD 和 TOC
达标的情况下,水体中危害较大的有机污染物浓度

已经超出限值,因此有必要对潜在的、危害较大的有

机污染物进行直接在线监测。 笔者使用 Aquapod
SPE 250 在线监测仪与法国 HOCER 公司技术员共

同开发了几种有机农药的在线监测方法,在重点饮

用水水源地珠江平岗泵站进行了试用性在线监测和

突发污染模拟,并对监测数据进行了分析。

1摇 试验部分

1. 1摇 仪器及试剂

Aquapod SPE 250 型有机污染物在线监测仪

(型号 Aquapod SPE 250)及地表水过滤装置(法国

HOCER 公司生产)。 阿特拉津标准储备液(100 依
0郾 12 mg / L,中国国家标准物质研究中心);甲醇(色
谱纯,意大利 Rodano,Carlo鄄Erba 公司生产),乙腈

(色谱纯,意大利 Rodano,Carlo鄄Erba 公司生产)和超

纯水(意大利 Rodano,Carlo鄄Erba 公司生产);HLB
固相萃取柱(美国 Milford,Waters鄄Oasis 公司生产)。
1. 2摇 试验部分

在线监测项目:阿特拉津、甲萘威、对硫磷、2,4鄄
二氯苯酚、2,4,6鄄三氯苯酚、五氯酚、苯酚、敌草隆、
绿麦隆、COD 和 TOC。

Aquapod SPE 250 测定有机农药的详细原理和

试验方法可见文献[6]。 简单来说,配备 0郾 8 滋m 在

线过滤装置的 Aquapod SPE 250 对过滤后的水样进

行在线固相萃取后,用溶剂将富集在固相萃取柱上

的有机农药洗脱后,用紫外检测器测得水体中污染

物的光谱图,并经计算机程序计算得到各个有机农

药的浓度。 其中,COD 和 TOC 则由该仪器直接抽取

原水水样用紫外检测器测得光谱图后计算得到

COD 和 TOC 的浓度。 监测频率为每个月平均 7 次。
Aquapod SPE 250 测定残留有机农药的检出限

计算方法为:配制 籽 = 2 滋g / L 监测项目的标准溶液

(表 1),进行连续 6 次测定,将平行 6 次测定结果的

标准偏差乘以 3 即为方法检出限[6]。 9 种有机农药

的检出限见表 1,与 GB 3838—2002《地表水环境质

量标准》中的标准限值相比,检出限远低于标准限

值,可满足在线监测预警的需求。
表 1摇 Aquapod SPE 250 测定有机农药的

检出限及标准限值

监测项目
Aquapod SPE 250

检出限 / (滋g·L-1)
GB 3838—2002 标准
限值 / (滋g·L-1)

阿特拉津 0郾 03 3
甲萘威 0郾 11 50
对硫磷 0郾 19 3

2,4鄄二氯苯酚 0郾 06 93
2,4,6鄄三氯苯酚 0郾 05 200

五氯酚 0郾 06 9
苯酚 0郾 08 2(挥发酚)

敌草隆 0郾 03 —
绿麦隆 0郾 03 —

2摇 监测数据分析

2. 1摇 有机物综合指标

平岗泵站位于珠江主干流西江磨刀门水道,为
集中 式 生 活 饮 用 水 地 表 水 源 地 一 级 保 护 区,
GB3838—2002《地表水环境质量标准》规定的域类

水质标准中,籽(COD)的限值为 15 mg / L。 虽然 TOC
暂未有限定标准,但研究中 籽(TOC)与籽(COD)具有

显著的相关关系:籽(TOC)= 0郾 361 籽(COD) -0郾 367,
R2 =0郾 492,p<0郾 001,见图 1 ~ 2。 另外,其他研究也

发现 籽(TOC)和 籽(COD)的显著相关关系[7鄄8],并建

议用它们之间的相关关系推导籽(TOC)的限值。 因

此,由 籽(TOC)和籽(COD)的相关关系推导得到域类水

籽(TOC)的限值应为5mg / L。 从图1 中可以看出:平岗

泵站水源水中5 个月内(监测频率 7 次 /月),籽(COD)
的质量浓度变化为 2郾 40 ~5郾 78mg / L,籽(TOC)的质量浓

度变化为 0郾 57 ~2郾 71mg / L,与域类水标准限值相比,处
于较低水平。 若仅以 TOC 和 COD 这两个有机物综

合指标来衡量该水源地水质,其水质有机污染程度

轻,水质良好。 由于,有机农药对 COD 和 TOC 这两个

综合指标贡献极小,但危害极大,因此需对有机农药

进行分析检测。

图 1摇 COD 和 TOC 在 5 个月中的

质量浓度变化
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图 2摇 水源水中 籽(COD)和 籽(TOC)的相关关系

2. 2摇 有机农药

研究虽对 9 种有机农药进行了在线监测,但仅

检出阿特拉津、敌草隆和绿麦隆。 从图 3 中可以看

出平岗泵站水源水中 5 个月内(监测频率 7 次 /月)
阿特拉津的质量浓度变化为 0 ~ 0郾 39 滋g / L,敌草隆

的质量浓度变化为 0 ~ 0郾 44 滋g / L,绿麦隆的质量浓

度变化为 0 ~ 0郾 65 滋g / L。 GB 3838—2002《地表水

环境质量标准》中,阿特拉津的质量浓度标准限值

是 3 滋g / L。 虽然平岗泵站水源水中的阿特拉津质量

浓度低于标准限值,但有研究认为,阿特拉津可能引

起细胞产生芳香酶,能将雄性激素睾酮转化为雌激

素[9],且美国、欧盟和日本均已将其列出内分泌干

扰化合物名单。 人体长期暴露于受阿特拉津污染的

水源,必将对人体健康产生危害,因此对阿特拉津的

长期监控很有必要。 敌草隆和绿麦隆属于低毒性除

草剂,对黏膜和呼吸道有刺激作用,虽然我国目前还

没有关于敌草隆和绿麦隆的水质标准,然而,《欧盟

饮用水水质指令》中限定农药类的质量浓度检出限

值是 0郾 1 滋g / L,农药类总和的质量浓度检出限值是

0郾 5 滋g / L[10],因此,平岗泵站水源水中检出的 3 种农

药均已超出欧盟的标准限值,相关部门应对当地水体

中有机农药的检出正确评价,从而对其来源进行排查

并提出相应处理措施。 从图 3 来看,3 种农药几乎都

是同时检出,表明它们可能具有相同的来源。

图 3摇 水源水中阿特拉津、敌草隆和

绿麦隆在 5 个月中的质量浓度变化

3摇 突发污染预警

为检验在线监测仪对有机农药的在线预警能

力,对该仪器进行了突发污染预警模拟实验。
试验方法:收集经在线过滤系统过滤后的水源

水于 500 mL 容量瓶中,用移液枪取 500 滋L 阿特拉

津标准溶液(100 依 0郾 12)mg / L 于容量瓶中,该容量

瓶中阿特拉津的质量浓度为 100 滋g / L,在连续监测

时,用 Aquapod SPE 250 对该溶液进行测得,观测仪

器测定情况及响应。 在连续监测过程中,当对水体

中阿特拉津质量浓度为 100 滋g / L 进行测定时,光谱

异常(图 4),且仪器控制面板上显示阿特拉津的质

量浓度为 93 滋g / L,且显示红色报警信号,表明该仪

器对有机农药的突发污染可实现有效预警。

图 4摇 Aquapod SPE 250 测得水源水中阿特拉津的光谱图

4摇 结摇 语

Aquapod SPE 250 安装于水源地一级保护区平

岗泵站,用于测定阿特拉津、甲萘威、对硫磷、2,4鄄二
氯苯酚、2,4,6鄄三氯苯酚、五氯酚、苯酚、敌草隆、绿
麦隆等有机农药,检出限满足在线监测需求;在线监

测数据显示,2013 年 1 月至 5 月份平岗泵站水源地

的 9 种有机农药、COD 和 TOC 未超过我国《地表环

境质量标准》规定的标准限值,但有机农药已超出

《欧盟饮用水水质指令》的检出限值,应当引起关

注。 对 Aquapod SPE 250 在线监测仪突发污染模拟

实验结果表明,其对有机农药的突发污染可实现有

效预警。
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