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                 2003-03-24实施
浙江省环境保护局

浙江省质量技术监督局  

前  言

根据《中华人民共和国环境保护法》、《中华人民共和国大气污染防治法》以及国家环保总局《环境标准管理办法》的有关规定，为加强我省对蚕桑氟化物污染的管理，促进蚕桑区社会经济和环境的协调发展，特制定浙江省蚕桑区桑叶氟化物含量控制标准。

桑叶氟化物含量控制标准不同于桑叶(作为蚕的饲料)的质量标准，本标准只对涉及到对蚕有毒害作用的氟化物含量限值作出了规定。

本标准由浙江省环境保护局、浙江省质量技术监督局共同提出

本标准起草单位：浙江省环境监测中心站  浙江大学。
本标准起草人：李柱国、刘超、傅柳松、姚胜英。
本标准由浙江省环境保护局负责解释。
II


浙江省蚕桑区桑叶氟化物含量控制标准
1  范围

本标准根据家蚕不同生长发育阶段对饲养用桑叶的要求，分别规定春蚕和夏秋蚕不同龄期桑叶氟化物的最高允许含量。

本标准适用于浙江省蚕桑区生产性桑园的桑叶。

2  规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

GB 9137－1988  保护农作物的大气污染物最高允许浓度。

3  定义

3.1 桑叶

指桑科植物桑树（Morus alba）的叶，蚕的饲料。本标准所指桑叶系指蚕桑区生产性桑园桑叶，不包括非生产性桑树叶片和零星分布桑树叶片。

3.2 桑叶氟含量

桑叶中所含各种无机氟总量，以氟离子计。本标准所指桑叶氟含量系指适熟叶（即对应于家蚕生长发育各阶段的饲养用叶）的氟含量，不是指桑树全部桑叶的氟含量。

3.3 适熟叶

蚕不同龄期和不同发育阶段所食用的桑叶称适熟叶，家蚕各龄期用叶要求见表1。

表1

家 蚕 用 叶 要 求

	龄期
	春   蚕
	夏   蚕
	秋   蚕

	一龄
	3~4叶位
	3叶位
	5~7叶位

	二龄
	5~6叶位
	4~5叶位
	5~7叶位

	三龄
	止心芽叶（三眼叶）
	5~6叶位
	6~8叶位
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表 1（续）
	四龄
	止心芽叶和小枝叶
	疏芽叶、枝条下部叶
	枝条下部叶

	五龄
	伐条采叶
	疏芽叶、枝条下部叶
	枝条下部叶


3.4 春蚕、夏秋蚕

5月前所养的蚕为春蚕，6~7月所养的蚕为夏蚕，8月后所养的蚕为秋蚕。

4  技术内容

4.1 分类

不同品种家蚕的抗氟能力有所差异，就大类来说，春蚕品种对氟比较敏感，而夏秋蚕品种相对具有较大的抗性。因此，春蚕和夏秋蚕的标准值应有差别，春蚕期执行春蚕桑叶氟化物含量标准，夏秋蚕期执行夏秋蚕桑叶氟化物含量标准。另根据不同龄期蚕对氟的敏感性的差异，应对大、小蚕分别定出不同的标准值。

4.2 标准值

2003年3月24日起，浙江省蚕桑区桑叶氟化物含量的控制标准执行表2中所规定的标准值。

表2
 桑叶氟化物含量标准 （ 以干叶计，单位：mg/kg）

	龄   期
	春   蚕
	夏 秋 蚕

	小蚕期（1.2.3龄）
	≤30
	≤40

	大蚕期（4.5龄）
	≤45
	≤70


4.3大气环境氟浓度限值

在浙江省蚕桑区生产性桑园大气环境中氟化物的含量还应符合GB9137－88标准中规定的最高允许浓度限值。

5  桑叶氟化物监测

5.1 桑叶样品的采集

5.1.1 桑叶采样点的布置

按当地4－9月的主导风向，在污染源的下风向设若干个点，采样点应远离道路（距道路50米以上）、田埂（距田埂10米以上），点的数量和地点由当地农业和环保部门共同商定，力求使点位能代表某一区域的平均水平。除此之外，每个县（市）可在远离氟污染源的清洁区设立对照点一个。
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5.1.2 采样原则
应根据蚕在不同龄期不同发育阶段对桑叶的要求（见表1）来采摘桑叶样品，即采摘的桑叶与蚕当时所食用桑叶的叶位相一致。

5.1.3 采样方法

在养蚕期每三天采集一次样品。应固定桑株采样，每个采样点每次采桑叶40片左右，样品必须在当天上午10点钟以前采好。一个采样点一个包装单位，用新聚乙烯袋包装，贴上标签，注明取样地点、时间、编号，并于当天12点前送达分析室。桑叶在采样、包装及运输过程中不得受污染。

5.2 桑叶样品中氟化物的测定

5.2.1分析方法简介

桑叶中氟化物含量的测定，采用HNO3-KOH浸提，氟离子选择电极测定的方法。

仪器和工具：

离子活度计和精密酸度计；

氟离子选择电极；

232型饱和甘汞电极；

电磁搅拌器；

定时钟或秒表；

50mL聚乙烯杯。

试剂和溶液：
硝酸（CB326-78）分析纯：

配制成0.05mol/L、0.20mol/L及1+1的溶液。

氢氧化钾（HCB3006-59）分析纯：

配制成0.10mol/L溶液，放置在聚乙烯瓶内。

总离子强度缓冲溶液（简称TISAB）：

58.8克二水柠檬酸钠加20.0克硝酸钾于1000mL烧杯中，再加800mL去离子水使其溶解，在pH计上用1+1硝酸调节pH至5.5~6.0后，定容至1000Ml。
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0.4mol/L柠檬酸钠溶液：

称取分析纯二水柠檬酸钠58.8克，溶解于300mL去离子水中，在pH计上，用1+1硝酸调节pH至5.5~6.0后，再定容至500mL。

氟标准溶液：

储备液：

将120℃烘2小时的优级纯NaF0.2210克溶解于去离子水中，定容到1000mL，储于聚乙烯瓶中。此溶液含F－100μg/mL。

使用液：

取储备液50mL于500mL容量瓶中，加水稀释到刻度，混合均匀，储于聚乙烯瓶中。此液含F－10μg/mL。

本方法中所有的用水均为去离子水，必须新鲜。

标准曲线的制作：

准确吸取氟标准使用液0.50，1.0，2.0，5.0，10.0，15.0，20.0mL于7只50mL容量瓶中，各加TISAB10.0mL，用水定容，摇匀，溶液由低到高逐个移入预先放有一个搅拌子的聚乙烯杯中，放入并浸没氟电极和饱和甘汞电极，开动电磁搅拌器并立即准确计时。三分钟后不停搅拌机，在离子活度计上读取和记录各杯溶液的毫伏值Ei。重复1~2次取均值。在半对数纸上以Ei为纵座标，1logCF－为横座标，作出E－logCF－曲线，同时注明日期和温度。

5.2.2桑叶样品的制备

当天鲜叶去杂不洗，全部样品置于80±1℃的鼓风烘箱中烘干。烘时要不断翻动，不可烘焦。去叶脉叶柄，粉碎，全部通过40目筛，再烘，直到用药物天平二次称量的重量相同为止。装聚乙烯瓶，贴上标签备用。

5.2.3桑叶样品的测定

称取干燥的样品0.5000~1.000克，置于50mL聚乙烯烧杯中，加入0.05moL/L HNO3溶液20.0mL，开搅拌机中速搅拌20分钟，再加入0.10moL/L KOH溶液20.0mL，搅拌20分钟，再加入0.20moL/L HNO3溶液5.0mL和0.4mol/L柠檬酸钠溶液5.0mL，搅拌5分钟，在不停机情况下，按制作标准曲线的方法测出样品溶液的毫伏值Ex。
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计算
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其中：F———桑叶含氟量（mg/kg）
CF－—标准曲线上查到的Ex的对应氟量（ug）

      W —桑叶样品的重量（g）
5.2.4注意事项

温度
从能斯特方程
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 EMBED Equation.3  [image: image3.wmf]a

可知温度对电极电位影响很大，标准曲线和样品测定时的温度相差2℃以上，应重做标准的曲线。

pH
所用的酸，碱溶液的浓度和用量要严格控制，以保证溶液体系的pH在5.5~6.0之间。

搅拌和读数
统一采用不停搅拌和固定时间读数法，转速一般为中速。

质量保证
在桑叶监测工作中必须加强质量保证，要求每一批桑叶样品抽10%作平行样，以控制批内误差，同时抽10%~20%已分析的样品保存到下批分析，以控制批间误差。

样品空白
在每批桑叶样品测定时都要带一个样品空白，以控制测定中的系统误差。
6  标准实施监督

本标准由浙江省蚕桑区各县（市）级及以上人民政府环境保护行政主管部门负责监督实施。

                          ————————————
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