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分光光度法测定废水中草甘膦的探讨
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摘 要: 探讨了亚硝基衍生化紫外分光光度法测定废水中草甘膦的适用性，考察了硫酸加入体积对亚硝化反应的影

响，提出应根据样品碱度调整硫酸用量。方法与高效液相色谱法测定值的重现性较好，应用于实际废水中草甘膦测定的加

标回收率为 95% ～105%，平行测定的 RSD≤1． 3%，检出限为 0． 069 mg /L，检测上限为 50． 0 mg /L，废水中可能存在的伯胺

和叔胺类物质对测定无明显干扰。
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Abstract: The applicability was discussed on determination of glyphosate in wastewater by nitroso-group de-
rivatives ultraviolet spectrophotometry． According to affection degree of sulfuric acid volume on nitroso-group re-
action，the number of sulfuric acid quantity was added by sample pH value． The test result of the method was
similar to that HPLC method did． Spiked recoveries of wastewater samples in glyphosate detection ranged from
95% to 105%，RSD of replicate test ≤1． 3%，detection limits 0． 069 mg /L，upper limits of concentration
50． 0 mg /L． That methylamines and tertiaryamines might be existed in wastewater would not obviously interfere in
the glyphosate determination．
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草甘膦( Glyphosate) 是美国孟山都化学公司于

20 世纪 60 年代筛选合成的一种内吸传导型有机

磷类除草剂，因具有广谱、高效、低毒、安全等特点

而被广泛应用［1］。由于草甘膦水溶性高，分子内

无紫外吸收基团，且极难溶于有机溶剂，导致其测

定方法很难制定。文献报道关于草甘膦的检测多

限于仪器法，包括气相色谱法［2］、高效液相色谱

法［3 － 4］、流动注射化学发光检测法［5］、亚硝基化单

扫描示波极谱法［6］等，仪器设备投入大，运行成本

高，对于多数生产企业而言负担较重。以亚硝酸钠

为衍生化试剂进行草甘膦亚硝基衍生化后测定的

紫外分光光度法［7］，因衍生化试剂价格低廉、易

得，检测成本低，操作简便，准确灵敏等特点，已成

为目前生产厂家测试草甘膦纯度最为普遍使用的

方法［8］。然而由于环境样品中草甘膦含量低，基

质复杂，使得该方法在废水中草甘膦的检测方面尚
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图 1 样品 pH 值与吸光值的关系

Fig． 1 Relationship between sample pH value and absorbance

存在一些问题。今对测定废水中草甘膦的紫外分

光光度法的适用性进行探讨，对水样中可能存在的

干扰因子作分析。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂

UV － 1700 型紫外可见分光光度计，日本岛津

公司。
300 mg /L 草甘膦标准溶液，美 国 Aldrich 公

司; 50% 硫酸溶液; 250 g /L 溴化钾溶液; 6． 9 g /L
亚硝 酸 钠 溶 液，临 用 时 现 配; 99% 三 乙 胺 溶 液;

1． 0 g /L甘氨酸溶液; 所用试剂均为分析纯; 试验用

水为普通蒸馏水。
1． 2 试验方法［8］

1． 2． 1 亚硝基化反应

草甘膦废水取自南通江山农药化工股份有限

公司。吸取一定体积待测溶液于 100 mL 棕色容量

瓶中，加入蒸馏水至约 30 mL，再依次加入 2 mL 硫

酸溶液和 1 mL 溴化钾溶液，混合后用移液管加入

2． 0 mL 亚硝酸钠溶液，立即将瓶塞塞紧，充分摇

匀，在室 温 下 静 置 反 应，用 蒸 馏 水 稀 释 至 刻 度，

摇匀。
1． 2． 2 测定

待仪器稳定后，于 243 nm 波长条件下，以试剂

空白溶液为参比，测定待测溶液吸光值。

2 结果与讨论

2． 1 硫酸加入体积讨论

方法中亚硝化反应式如下:

从反应式可以看出，亚硝化反应应该在酸性条

件下进行，且酸过量有利于正向反应。在实际工作

中，水样往往酸碱性不同。如甘氨酸法生产草甘膦

的母液废水，碱度相当大，若测试时固定硫酸溶液

加入体积，则会导致硫酸的量不足以中和样品碱

度，造成亚硝化反应未进行，从而对测定结果产生

影响。
改变 500 mg /L 草甘膦标准溶液的 pH 值，按

上述方法测定吸光值，结果见图 1( 图中 pH 值 ＞ 14
的数值由 OH － 浓度换算得到) 。

由图 1 可见，在硫酸足够过量的情况下，其加

入体积并不影响测试结果。但对于碱度大的样品，

标准方法所述加入 2 mL 硫酸溶液，显然不足以满

足亚硝化反应的酸性，会导致吸光值偏低。
以图 1 中典型测试数据为例，通过公式( 1 ) 换

算测试时溶液中氢离子浓度，计算结果见表 1。

CH + =

2 × P ×W × V1

M － 10 － ( 14 － pH) × V2

V3
( 1)

式中: CH + 为氢离子浓度，mol /L; P 为 20 ℃下

50%硫酸溶液的密度，1． 38 g /mL; V1 为 50% 硫酸

溶液加入体积，mL; M 为硫酸的摩尔质量，g /mol;
V2 为取样体积，L; W 为 50% 硫酸溶液的质量分

数，% ; V3 为 测 定 时 的 溶 液 体 积，L; pH 为 样 品

pH 值。

表 1 计算结果

Table 1 Calculation results

草甘膦溶液

质量浓度 ρ / ( mg·L －1 ) 加入体积 V /mL pH 值

硫酸加入体积

V /mL

氢离子浓度

c / ( mol·L －1 )

吸光值

500 15 13． 05 1 0． 121 0． 645

2 0． 259 0． 642

14． 11 1 － 0． 055 0． 281

2 0． 083 0． 635
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从表 1 的计算结果可以看出，在测定碱度偏大

的样品时，应根据样品碱度、取样体积等换算硫酸

的加入体积，以保证在反应过程中酸足够过量，从

而保障测定结果的准确性。
2． 2 应用于废水中草甘膦测定的准确性探讨

2． 2． 1 与其他方法对比的重现性分析

为了更好地验证该方法在废水草甘膦测定中

的适用性与准确性，分取 3 种不同质量浓度的草甘

膦工艺废水，适当稀释后用该方法与高效液相色谱

法［3］分别测定，两种方法对同一样品的测定值重

现性较好，结果见表 2。

表 2 两种方法测定结果比较

Table 2 Test results comparison of two methods

废水 紫外分光光度法测定值
ρ / ( mg·L －1 )

高效液相色谱法测定值
ρ / ( mg·L －1 )

相对偏差
/%

1 144 147 － 1． 0

2 237 243 － 1． 2

3 483 496 － 1． 3

2． 2． 2 精密度与加标回收试验

分取 3 种不同质量浓度的草甘膦工艺废水，在

同一实验室中，当分析人员、分析设备和分析时间

都相同时，用该方法平行测定 5 次。在废水样品中

分别加入 10 mL 1 000 mg /L 草甘膦标准溶液，用该

方法平行测定两次，计算加标回收率。精密度与加

标回收试验结果见表 3。

表 3 精密度与加标回收试验结果

Table 3 Test results of precision and spiked recovery

废水 1 2 3

测定均值 ρ / ( mg·L －1 ) 381 237 144

RSD /% 1． 3 1． 2 1． 1

加标后测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 483 485 342 335 239 241

回收率 /% 102 104 105 98． 0 95． 0 97． 0

RSD /% 0． 3 1． 5 0． 6

由表 3 可见，该方法应用于实际废水中草甘膦

测定的加标回收率在 95． 0% ～ 105% 范围，RSD≤
1． 5%，重复 5 次平行测定的 RSD≤1． 3%。
2． 3 方法检出限与检测上限分析

2． 3． 1 检出限

根据文献［9 － 10］对于方法检出限的定义( 给

定置信水平为 95% 时，样品测定值与零浓度样品

测定值有显著性差异，即为检出限) 及计算方法:

L = 4． 6σwb ( 2)

式中: L 为方法检出限; σwb 为空白平行测定

( 批内) 的标准偏差。
用该方法对同一批次 23 个空白样品平行测

定，测定均值 0． 399 mg /L，标准偏差 0． 015 mg /L。
根据公式( 2) ，计算该方法测定废水中草甘膦的检

出限为 0． 069 mg /L。
2． 3． 2 检测上限

参照文献［11］中检测上限的确定方法，吸取

一定体积草甘膦标准溶液，用该方法测定吸光值，

结果见表 4。

表 4 检测上限测定数据

Table 4 Test data of upper detection limits

标准溶液体积 V /mL 0 0． 25 0． 50 1． 00 2． 00 3． 00 4． 00 5． 00 6． 00 7． 00 8． 00 9． 00 10． 00
标准溶液质量浓度

ρ / ( mg·L －1 )

0 2． 50 5． 00 10． 0 20． 0 30． 0 40． 0 50． 0 60． 0 70． 0 80． 0 90． 0 100

实测吸光值 0 0． 086 0． 171 0． 345 0． 691 1． 054 1． 418 1． 749 2． 115 2． 343 2． 612 2． 980 3． 160

理论吸光值① 0 0． 086 0． 171 0． 345 0． 691 1． 054 1． 418 1． 764 2． 118 2． 472 2． 826 3． 180 3． 534

① 前 7 个点数值为实测吸光值，后 6 个点数值为根据前 7 个点拟合的标准曲线计算出的理论吸光值。

由表 4 可见，从 50． 0 mg /L 测点起，实测吸光

值开始偏低。因此，该方法对草甘膦的检测上限为

50． 0 mg /L。
2． 4 应用于废水中草甘膦测定的干扰因素探讨

在实际工作中，由于生产工艺不同，草甘膦废

水中所含的干扰物质也有所区别。根据亚硝化反

应的原理，在综合分析各类废水工艺路线的基础

上［12］，总结出在草甘膦废水的实际分析过程中，可

能存在以下几种含氮类干扰物质。①叔胺: 增甘膦

［N，N － 双( 膦羧基甲基) 甘氨酸］、双甘膦［N －
( 膦羧甲基) 亚氨基二乙酸］、三乙胺;②伯胺: 甘氨

酸。在草甘膦标准样品及工艺废水中分别加入一
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定量的三乙胺和甘氨酸溶液，按上述方法测定，结 果见表 5 和表 6。

表 5 三乙胺对测定结果的影响

Table 5 Influence of triethylamine on test results

水样 测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 三乙胺加入体积 V /mL 加三乙胺后测定值 ρ / ( mg·L －1 ) RSD /%

标样 103 2． 00 104 0． 7

5． 00 106 2． 0

废水 1 144 2． 00 144 0

5． 00 145 0． 5

废水 2 237 2． 00 238 0． 3

5． 00 240 0． 9

表 6 甘氨酸对测定结果的影响

Table 6 Influence of glycine on test results

水样 测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 甘氨酸加入体积 V /mL 加甘氨酸后测定值 ρ / ( mg·L －1 ) RSD /%

标样 103 2． 00 104 0． 7

5． 00 105 1． 4

废水 1 144 2． 00 144 0

5． 00 144 0

废水 2 237 2． 00 237 0

5． 00 235 0． 6

由表 5 和表 6 可见，虽然在酸性条件下，一级

胺( 伯胺) 与亚硝酸盐有可能发生重氮化反应［13］，

但反应条件往往非常苛刻 ( 反应温度在 5 ℃ 以

下) ，且重氮基团极不稳定，易水解。因此，在草甘

膦测试水样中含有伯胺、叔胺( 叔胺与亚硝酸盐不

发生反应) 类物质，对测定结果无明显影响。

3 结语

通过加标回收与精密度分析，以及与仪器分析

方法重现性的对比等手段，证明了亚硝基衍生化紫

外分光光度法适用于废水中草甘膦的测定，并排除

了废水中可能存在的影响因素对方法的干扰。同

时，通过试验条件优化，包括根据样品碱度调整硫

酸加入体积并提供计算公式，使方法具有更好的实

用性，适用于受污染的地表水、生活污水和工业废

水中草甘膦的分析。
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