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摘要 研究一种测定水体中总有机卤 化物 �� � � �含量的方法
。

分别通过气提和 乙醚萃取并使用高温热解分光光

度法测定挥发性有机卤 �� ��  和非挥发有机卤 �� ��� �
。

方法检测限为 � 拜� �� � �
,

变异系数‘ �肠
,

测得 �� 种不

同类型的模拟化合物的平均回收率为 �� �
。

自来水测定结果 � �� 为 �� �一 ��� 拜� � �
。

关键词 总有机卤化物�� � � �
,

挥发性有机卤��� �  
,

非挥发有机卤 �� �� � �
,

高温热解分光光度法
。

总有机 卤�� � � �包括挥发性有机卤�� � � �

和非挥发性有机 卤 �� �� � �
,

它是指水体中有

机卤化物 的总量
,

用相应氯离子的浓度 印� � �

或 拌� �� � � �表示
。

它是评价水质有机污染的一

种综合指标
,

� �  ! 年德国 �
� � � � � � � � �� �� � � 「‘〕

首先应用 � ��� 这一参数评价饮用水的质量
。

� � � 的测定是首先富集有机 卤化物并与水

中无机 卤离子分离
,

然后将有机 卤高温热解成

无机卤离子加以检测
。

常用的富集方法是活性

碳 �� � �吸 附�� 
、

� � � 树脂吸附
〔�〕和液液萃取

法川
,

卤离子的检测有微库仑 �� � �技术比
�」

、

电位滴定 �� � �仁
‘〕

、

离子选择 电极 ��� � �仁
� �和分

光光度
〔�〕
等方法

。

国外对较经典 的 � � � �� 和

� � � �� � 法研究较多川
,

并根据上述原理设计

制造 了有机 卤分析仪
赶‘。〕。 国 内仅 见 � � ��� 法

测定水体中 � � � 仁
‘’卫

。
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�
超级恒温缸
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� 浓缩装置等
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试剂
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�
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�
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�
一

二氯苯酚
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对
一

氯苯酚
,

对
一

二

氯苯
,

� � �
,

六氯乙烷
,

对
一

氯苯胺
,

氯仿
,

四氯

甲烷 �经 处理 后色谱 归一 化 定量纯 度均 超过

�� �
,

用无水乙醇配制成 �
�

� � � � 的储备液 �
�

硝酸
,

硫氰酸汞
,

硫酸亚铁按
,

硫酸
,

磷酸二氢

钾 �均为 �
�

� � � 甲醇
,

乙醚 ��
�

� 重新蒸馏 �
�

氯化钠
,

氢氧化钠为 �
�

� � 活性炭
�

�� 目����
�

� � � � �  � � � � � � � � � � � �� �
,

� � � �
,

� � � 目 �� � � � �
�

� � � � � � �� � �
�

�� � � �用酸
、

蒸馏水洗涤
,

通氮气

高 温 活化 �
�
树脂

�
� � �

一

�
,

� � �
一

�
,

� � �
一

� � �

�预先用回流洗涤法处理 �
� 实验用水为蒸馏水

经离子交换树脂和 � � �
一

� 树脂净化处理后的处

理水
�
氯标准液

�

准确称取在 �� 。℃烘 �� � ��
,

于干燥器中冷却后的氯化钠 �
�

� � � � �
,

溶于水
,

稀释至 � � � � �
,

此溶液 �� �
一
�为 � � � 拌� � � �

。

�储

备液 �准确吸取储备液 �� �� 置于 � � � � � �容量

瓶中
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
。

溶液 ���
一
�为 ��

拌� � � �
。

�
�

� 实验方法

� �� � 标准 曲线的制作川

分别取 �� 胖� � � 氯的标准溶液 �
�

�
,

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

� � �于一组 � � � �容量瓶中
,

准确加入 �
�

� � � � �
�

� � � �� � � �� �
,

�
�

� � � �

�
�

� � � �� � � � �
� ,

�
�

� � � � �
�

� � � � � � �� � � �

���  �
�

无 水 乙 醇溶液
,

�
�

� � � � �
�

� � � � �� �

�� � �
�

�� �
�
�
� ,

用水 稀释到 刻度
,

摇 匀
。

显色

�一 �� � �� 后用 � �� 比色皿以试剂空白为参比
,

在 � ��
� � 处测其吸光度

。

�
�

�
�

� 仪器安装

仪器按示意 图安装
,

系统检漏
,

吸收管 内

装好 � �� � 吸收液
。

�
�

�
�

� 水样的采集与保存

�

国家
“

八五
”

科技攻关课题

收稿 日期
�
� � � �

一

� �一 � �
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图 � � � � 测定仪器示意图

�
�

气路与温度控制器 �
�

洗气瓶 �
�

恒温水浴

�
�

高温燃烧炉 �
�

吸收管 �
�

三通活塞

水样采集于定体积洗气玻璃瓶中
,

加入硫

代硫酸钠溶液
,

用玻璃塞密封 �无气泡 �
,

置于

冰箱避光保存
,

或尽快按下述方法处理测定
。

�
,

�
�

� � � � 的测定

��  �� � 的 测定 燃烧炉达各区设置温

度
,

水浴恒温后
,

开启氮气
、

氧气
,

设定流量
。

吸收管装入 �
�

� � � �� �� � � !∀# 溶液
,

用水稀

释至 10 m l
。

待气流平稳后
,

小合换上如图 1 洗

气瓶塞
,

置于 50 ℃ 水中
,

以 N
Z ,

0
2
一 15 0

,

巧o

m l/ m in 的流速吹出可挥发性卤化物
,

经高温炉

热解和 N
aO H 溶液吸收 30 m in 后

,

分光光度法

测定 PO X 的含量
。

(2 ) N P O X 的测定 将上述吹出 PO X 后的

水样取 50 m l
,

加入 1一2 9 硫酸钠
,

用硫酸调节

pH 一 0
.
5

,

用 30 m l乙醚分 3 次萃取 (碱性模拟

化合物调节 pH 为 8)
,

合并萃取液
,

无水硫酸钠

干燥
,

K

一

D 浓缩到约 2 m l
,

再用氮气流吹至小

体积
,

用 注射器全部慢慢注入石英小舟中
,

置

于远离炉 区位 10 m in
、

近炉区约 5 m in
,

待乙醚

挥发完
,

再推进燃烧炉汽化区约 10 m in
,

最后

推至燃烧区反应 5 m in 后
,

卸下吸收管
,

吸收液

分光光度法测定
。

2 结果与讨论

2. 1 富集方法的选择

本实验 使用活性炭 吸附川
、

树 脂吸附川
、

液液萃取进行模拟 水样的富集
,

经反复实验与

论证
,

发现液液萃取是最简单
、

有效的方法
。

2. L I 系统空白实验

用处理水 50 0 m l代替水样
,

分别测得各方

法的系统空白值如表 1
。

表 1 系统空白的测定年m ol /L )

活性炭吸附
项 目 萃取

—
100目 30 目 树脂吸附

XA D 一

2 X A I 卜4 G D X
一
5 0 2

系统空白。
.
4 61

变异系数 1
.
8

38.

4.

5.87

4.6 飞
.
譬
7.60
4。 5

6

。

7
4

3

.

2

从表 1 中可见萃取富集测定的系统空 白值

和变异系数都较吸附法小
,

故从减少系统空白

及降低检测限的角度考虑选用液液萃取较好
。

2. L 2 回收率的比较

活性炭吸附(过柱法
,

搅拌过滤法)
,

树脂

吸附
,

液液萃取 3 种富集方法回收率实验结果

见表 2 ,

3

,

4

由表 2
,

3

,

4 可见对所选的各种代表化合

物
,

液液萃取富集的平均 回收率均高于树脂吸

附和活性炭吸附富集
,

且变异系数较小
,

对树

脂吸附很差的占 N PO X 比例较大的卤代酸类也

有较满意的富集效果
。

活性炭搅拌过滤法 一般 50 0 m l水加入 80

m g 活性炭
,

在过滤和转移过程中会有损失(粉

末状活性炭有时浮于水面
,

粘附于烧杯壁或漏

斗壁
,

这部分 活性炭 吸附容量大
,

转移易损

失); 另外
,

活性炭活化后放置时间长会影响吸

表 2 活性炭吸附回收率(% )

水样

浓度

(拜m o l/ L )

过柱法(30 目) 搅拌过滤法(10 。目)

卤 化 物

回收率 变异系数 回收率 变异系数
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尹
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。

而过柱法
,

考虑到过柱的速度
,

选用 30 目

活性炭
,

比表面小
,

且直接将石英小柱置于燃

烧区
,

小柱 内流速小
,

燃烧时间长而不完全
,

这

些都会影响回收率
。

由表 3 可看出极性较大
、

粒度小的树脂
,

对

极性较小的氯化物有较好的 回收率
,

但对三氯

表 3 树脂吸附回收率(% )

水样
浓度

XA I卜2 (2 0一60 目) X A 仆4(20一60 目) G D X 一
5 0 2 ( 8 0一100 目)

卤化物
拜
mo

l/ L ) 回收率 变异系数 回收率 变异系数 回收率 变异系数

:
:
:

3。

8

5

.

5

79

105

2954D D E

六抓乙烷

对
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对
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。
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9
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7
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表 4

卤化物

液液萃取回收率(% )

水样浓度 回收率

(拌m o l/ L ) ( % )

变异系数

(% )

1.8

Z ,

4

1

.

2

.

1

。

汽化区
、

燃烧区
、

稳定区的温度
,

氮
、

氧的

流量
,

反应时间 6个因素都会影响然烧效率
,

且

各因素间有交互影响
。

其中燃烧区
、

稳定 区温

度的影响相对独立
,

即温度越高回收率越高 (但

温度太高会 缩 短石 英管寿命 )
,

所以均选为

85 0℃
,

它们属次要因子
;
其余 4 个因素有交互

影响
,

为主要 因子
,

所以用浓度 为 0
.
5 9/L 的

D D E
,

2

,
4

,
6

一

三氯苯酚
,

对
一

氯苯胺的无水乙醇

溶液
,

选 L
。
( 3

今
) 的正交 试验设计表安排实验

。 ·

其结果如表 5 。

经过正交分析
,

燃烧的最优条件为
:
汽化

区温度 300 ℃
,

氮气流量 150 m l/ m in
,

氧气流量

150 m l/m in
,

燃烧时间 30 m i
n 。

2. 3 N
a

O H 溶液吸收效果

本法用 N
a0 H 溶液吸收有机结合氯热解后

的无机氯
,

经二级串联吸收试验结果与一次吸

收相同
,

证明一次吸收 已完全
。

燃烧机理有争

论
,

有人认为本实验通入湿润氮气和氧气高温

裂解
,

可能按 C 1
2+ H ZO 一 H C I+ H C IO = Z H C I+

1 / 2 0
:
方程热解

,

H C I O 仅作为中间体
,

在 H
ZO

存在下迅速转化为 H CI
,

经实验证实湿氧燃烧

效率高于干燥氧气
。

2. 4 P O X 回收率测定

以 占 PO X 大多数的三氯甲烷作标样进行

PO X 回收率 的测定
。

实验分别多次测定 0
.
563 ,

1

·

6
9, 2

.
82 产m ol / L 氯离子浓度的氯仿模拟水

,dl�Jn山

…
9曰�.上�.上

108107

578855986083

,Jnn六JJQ内jlj,J汽」点b
�卜�内勺几匕内O�b�b�b

..

……
目auJ�匀��亡J�匕�勺口反三抓乙酸

二抓乙酸

一抓乙酸

对
一

抓苯酚

邻
一

二氛苯

D D E

六氛乙烷

对
一

氛苯胺

2 ,
4

,

6

一

三

氛苯酚

2 ,
4
一

二

氯苯酚

63 81

5
.
63 75

乙酸
、

二氯乙酸
、

氯代酚等在 T O X 中比例较大

的酸性卤代物富集较差
,

回收率很低
。

因为 3种

树脂均吸附分子状态的样 品
,

而中性或弱酸性

条件下
,

氯乙酸多呈离子状态
,

难于吸附
。

而强

酸性条件会使树脂分解
。

2

.

1

.

3 操作方法比较

活性炭和树脂吸附富集耗时长
,

操作复杂

(活性炭和树脂均需要预处理)
。

且活性炭高温

燃烧时常会发生喷爆
,

使实验失败
。

液液萃取

与它们比较
,

所用 仪器和试剂少
,

操作简单
,

引进误差小
,

空白低
,

对各种卤代物都有较好

回收率
,

因此是较为理想的富集方法
。

2

.

2 燃烧条件的选择
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表 5 正交实验表

汽化温 度

( 〔
、

)

氮气流量

(m l/nIn)

氧气流量

(m l/m in )

反应 时间

(m in )

回收率

(% )
变异系数

009786009196809261200

150

100

150

100

200

100

200

150

2O

3O

40

40

2O

30

3O

40

20

: ;

;

’

:

: :

0000
门000

尸0
0
LJ只门-口-JO

J
盆,
趁,丈‘!,卫11曰n�OC门00OC

�
000CCO
�U门nnnc乃八j

J件通任汤任叹du曰户匀

样
,

得平均回收率分别为 82 %
,

89 %

,

97 %

。

2

.

5 T O X 的计算

水体 中总有 机 卤表 示 成
: T o义一 P o x +

N P O X
。

本法测得的水样中的 T (汇1包括其它有

机 卤化合物 (嗅
、

碘)
,

因此用 T O X 表示水体中

有机 卤的总浓度而不用 T O C I 表示呻〕
,

单位为

拼m o l/ L 或 拌g / L
。

2

.

6 方法检测限

用去离子水 50 0 m l代替水样测定
,

测得系

统空 白为 0
.
46 1 拼m ol / L

。

按系统空白的 2 倍计

算
,

本方法的检出限约为 1 拌m ol /L
。

分光光度

线性 范 围 是 O一 u 2
.
68 拼m o l/ I

J
( 2 em 比 色

皿)
巨8 : 。

2

.

7 方法干扰

饮用水中残存的游离氯及 H O CI 对本法有

干扰
,

采样时加 3 倍余氯量的硫代硫酸钠 , 2〕将

C1
2
还原为 Cl

一 。

乙醚萃取液中可能会含有少量

的 Cl
一
( 乙醚 中少量水带入 )

,

将乙醚萃取液用无

水硫酸钠干燥
,

以除去 Cl
一

的干扰
‘2二。

2

.

8 水样的测定结果

采用本方法测定了南京 B H K 水厂
、

Y Z 水

厂 ; 无锡市 Q Y 水厂
、

M
Y 水厂以及常州 X JH

表 6 饮用水中 N po x
,

p o x

,

T o x 浓度 (拌g / I )

卤化物

N P O X

P O X

T O X

B H K Y Z M Y

385 361 184 162 192

98 62 63 55 59

483 423 247 217 25 1

水厂的饮用水中的 N PO X
,

P O X

,

T O X 含量(见

表 6)
。

这几个水厂中 T O X 浓度与 A m y 等测得美

国某 2 个水 厂 T O X 值相近 (P()X 一 2 0一29 0
;

N PO X = 200一600
; T O X = 220一900 拌g / L )

「‘3〕
,

另外
,

R ec k h

ow
等测 得末稍水的 T O X 值 为

153 一550 拌g / L
仁, ‘〕,

也与 本法测 定的江苏这几

个水厂的 T O X 值相近
。
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