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中国科学院环境化学研究所有机分析室

三氯乙醛是农药厂排放污水中
,

对农作

物危害较大的一种污染物
�

在分析化学
、

药

物学和毒物学中
,

已建立了一系列测定混合

物中三氯乙醛的分析方法 �� 
�

采用毗淀一碱

法灵敏度低
,

易受 污 水 中某 些 杂 质干 扰
�

� � � � � � �
�

�
�

『� ,
和 � � � � ��� � �

�

�
�

【� ,
等

,

分别

用电子捕获鉴定器的气相色谱法
,

测定水
、

尿

和动植物组织中的三氯乙醛
,

灵敏度为 �
�

��

毫克�升和 �
�

� 即�
�

北京化工研究所和北京

农药二厂协作
,

用 ��一 � � � 弘� 型色谱仪测定

污水中三氯乙醛灵敏度较高 � 所用萃取剂甲

苯的回收率为 �� � 左右 �工作曲线的线性范

围约为 �� 气

我们在北京化工研究所的试验基础上采

用石油醚
、

乙醚混合溶剂作萃取剂
,

萃取率一

般为 � �� 士 � 务
,

最小检出量为 �
�

�� � 毫微克

水合氯醛
�

色谱测定中采用自制电子捕获鉴

定器配以自制脉冲电源可以使标准曲线的线

性范围增大到 �于
�

试验中采用正交优选法
〔��

来确定色谱的最佳操作条件
�

此外
,

对 � � �

农药废水中可能存在的某些杂质的影响也进

行了观察
�

除用分液漏斗法进行常量�� �� 毫

升水样�操作外
,

还试用��� 毫升 �离心管法进

行 � 毫升水样的测定
,

可以缩短测定周期和

节约试剂
,

其准确度与常量法无大差异
�

色

谱质谱联用试验说明水合氯醛在试验条件下

能脱水
,

色谱峰中主要为无水的三氯乙醛
�

实 验 方 法

�一 � 仪器 �

�� 一� � � �� 气相色谱仪
,

北京市分析仪器

厂
�

配以本所自制氖杭源电子捕获鉴定器
、

脉冲电源
�

�

色谱条件
�

色谱柱
� 长 � 米

,

内径约 � 毫米玻璃柱
�

固定相
� �� 务硅油 �

,

� �� 酸洗白色担体

�� �一 � �� 目�
,

上海试剂厂
�

温度
� 色谱柱 � � � ℃

,

气化室 � � �一 � � �

℃
,

鉴定器 � �� ℃
�

载气
�
高纯氮

,

柱前压力 � 公斤�厘米气

流速 �� 毫升�分
�

清洗气
� 同载气

,

流速 �� 毫升 �分
�

极化电压
� � 伏� � 伏一�� 伏 �

�

�二� 试 剂 �

水合氯醛
�
分析纯

,

北京化工厂
�

石油醚 � 沸程 �� 一�� ℃
,

分析纯
,

北京

红星化工厂
�

乙醚
�
分析纯

,

北京红星化工厂
�

氯化钠
�
分析纯

,

北京化工厂
�

无水硫酸钠
�
分析纯

,

北京化工厂
,

用前

于 � �� ℃ 烘二小时
�

混合溶剂
� 石油醚和乙醚�

�
�� 体积比�

�

� 电子捕获鉴定器为本所电子捕获鉴定器三结合试制

小组制作
〔”

�

脉冲电源为本所技术室俞楚明同志制

作
�



水合氯醛标准溶液
� � � � � 毫克 �升

,

�三 � 操作步骤及试验方 法 �

�
�

预处理

取污水样后
,

立即用稀硫酸 �� ! ∀ 或

� � �� � ,

调节 �� 为 �一 �
,

分析前将此水样稀

释至三氯乙醛浓度约为 �
�

�一 � 毫克�升
,

若

低于上述浓度可不稀释
�

�
�

萃取操作

�� 分液漏斗萃取法
�
取稀释后的水样

� � � 毫升置于 �� � 毫升分液漏斗中
,

加人 ��

毫升石油醚预萃除去高沸点杂质
,

用移液管

自水相取 �� 毫升溶液
,

于 � �� 毫升分液漏斗

中加 � 克氯化钠
,

以混合溶剂萃取 � 次
,

每次

�� 毫升
�

萃取液用无水 � 处� �
�

干燥后合并

在 �� 毫升容量瓶内
,

稀释至刻度
,

摇匀后色

谱进样
�

�� � 离心管萃取法
� 取 � 毫升水样于��

毫升带磨口 塞的离心管中
,

用 � � 毫升石油醚

预萃除去高沸点杂质
,

经离心机离心 � � 分

钟�分相后
,

用吸管除去石油醚层
,

之后加入

�
�

� 克氯化钠
,

以混合溶剂萃取三次
,

每次 �

毫升
,

振摇各一分钟
�

萃取液用吸管移入 ��

毫升容量瓶内稀释至刻度
,

摇匀后色谱进样
�

�
�

标准曲线
� 将 � � � � 毫克 �升的水合氯

醛标准溶液
,

用混合溶剂逐级稀释成浓度为

�
�

� , �
�

� , �
�

� � , �
�

� �
,

�
�

� � , �
�

� � � , �
�

� � � , �
�

� � �

毫克�升的标准溶液系列
,

分别取 � 微升色谱

进样
,

以侧得的峰高为纵座标
,

以水合氯醛含

量为横座标
,

绘制标准曲线
�

�
�

萃取率测定
� 另配制水合氯醛标准水

溶液系列
,

取标准水样按上述步骤进行分析
,

用标准曲线法或外标法求出各 浓 度 下 的 萃

取率
�

结果和讨论

�一 � 萃取剂的选择
�

对苯
、

甲苯
、

环己烷
、

已烷
、

乙醚
、

石油醚

等作为萃取剂进行了比较
,

发现用一定比例

的石油醚一乙醚混合溶剂能获得较满意的结

果
�

表 � 和图 � 表示了不同配比的石油醚一

乙醚混合溶剂的萃取率比较
�

根据以上结果
,

我们选取石油醚含量较

��

�欲�份爵羚

� � 巴二二

石油醚
�

� �
�
� � � �

�
�� � � � � � � � � �

��
乙醚�

以石油醚一乙醚混合溶剂系

乙吐
���

列作萃取剂时的萃取率�� 毫克�升水合氯醛 �

表 � 以石油醚一乙醚混合溶荆系列作苹取剂的苹取率

萃 取 剂 ��� 卫卫� ���� ���

第第 � 次次 第 � 次次 第 ���次次

。
�

�� 毫克�升水合
氯醛的萃取率�

备 注

乙 醚

石油醚 � 乙醚�� � � �

石油醚 � 乙醚� � � ��

石油醚 � 乙醚� � � ��

石油醚 � 乙醚� � � ��

石 油 醚

� �� 土 �

� �士�

� � 土 �

�� �士 �

� �士�

�士�
�

�

基线较平

初萃损失 � �
·

�� 毫克�升水合氯醛水样 � 。
�

��
,

�
�

�� 毫 克� 升水合氯醛水样� � �
�

��
�



高而萃取率仍高的

� �� 混合溶剂进行

三次萃取
,

作了进

一步研究
�

混合溶剂和水

合氯醛的色谱图如

图 � 所示
�

不同浓度水合

氯醛水样用 � �� 石

油醚一乙醚 混 合 溶

剂萃取结果见表 �
�

从表 � 可见在

所取的水合氯醛浓

度范围内
,

石油醚 �

乙醚 ��
� �� 混合溶

剂的萃取率平均为

� � � 士 � 务
�

离心管

法的结果与分液漏

斗法的结 果 一致
,

且 在 用离 心 管 法

时
,

如操作谨慎
,

在

表 � 杂质对于回收率的影响

混合溶荆��’

图 � 混合 落剂和水合氯

醛的色谱图�进样量�
·

�毫

微克
,

衰减术 �� �

表 � 不同浓度水合氛醛标准水样用

石油醚
一
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对结果无大影响
.
由于离心管法操作简便

,

试验周期短
,

而且节省试剂
,

所以大部分条件

试验及试样分析都采用此法进行
.

(二) 杂质对于回收率的影响
:

将农药废水中常见的杂质如三 氯乙 酸
、

四氯化碳
、

氯仿
、

甲醇
、

P P

’一D D T
、

o P

‘一
D D T

和氯苯等
,

加人至水合氯醛标准水样中
,

测定

结果见表 3
.

(三) 色谱条件的选择

1
.
峰高与极化电压及鉴定器温度关系

:

经过初步摸索
,

采用相同水合氯醛进样

量
,

观察了在不同鉴定器温度时
,

峰高随极化

电压的变化
,

结果见图 3 所示
.
由于鉴定器

温度 130 ℃
,

极化电压为 9伏时的峰高最大
,

所以大部分试验中采用上述条件
.

2
.
试用正交选优法选择较为合宜的色谱

条件
:

试探采用
“
多因素试验正交选优法

’

,[41 安

排了一组试验
,

[ 按正交表 L
,

(
3
4

) 〕观察柱温
、

极化电压
、

载气与清洗气流量四种因素和三

个位级(或水平 )对响应值的影响
.
四种因素

和三个位级的具体数值列于表 4. 然后测定



鉴定器温度

在表 4 中规定的各条件下
,

同样进样量 (0
.
05

毫微克水合氯醛) 的峰高值
.
试验结果及综

合评分见表 5
.
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“
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1

~ ‘0

(进样量 0
.
05 毫微克

,

柱温10 5℃
,

载气流量 40 毫

升/分
,

清洗气流量 10 毫升/分
,

衰减 只 8)

从表 5 可见
,

极差以极化电压的为最大

(204)
,

其次为柱温
,

再依次为载气及清洗气

表 s L ,

( 34 ) 表试验结果 (几 鉴定器温度 130 ℃
,

进样t 0
.
05 毫微克/升)

因素
} 柱温(℃) }

极化电压(伏)
气体流量(毫升/分)

~ 一一一歹日号
} {

载 气 … 清洗气
峰高(毫米)

(衰减 冰8 )

试验 号
}

‘
!

2
}

3

芝豪 } } l

1 1 5 (
1
)

1 0 5 (
2 )

9 5 ( 3 )

1 1 5 ( 1 )

1 0 5 ( 2 )

9 5 (
3 )

1 1 5 ( l )

1 0 5 (
2
)

9 5 (
3
)

1 2 ( l )

1 2 ( l )

1 2 (
l
)

9 ( 2 )

9 ( 2 )

9 ( 2 )

6 (
3
)

6 ( 3 )

6 ( 3 )

2 5 ( 3 )

5 5 ( l )

4 0 ( 2 )

4 0
( 2 )

2 5 ( 3 )

5 5 ( l )

5 5 ( l )

4 0 ( 2 )

2 5 ( 3 )

8
( 2 )

一( 1)

10(3)

一( l)
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份1 一 位级 1三次峰高之和

11 ~ 位级 2 三次峰高之和

[fI ~ 位级 3 三次峰高之和

极差 一 I、n 、
fl l 中最大数一最刁

流量
.
这说明在所试验的范围内

,

就峰高值

来说极化电压是最重要的因素
,

其次是柱温
,

而气体流量则影响不太大
.
从极化 电 压来

看
,

以 9 伏较为合宜
.
柱温 95一1昨℃ 均接

近
,

但柱温低的半峰宽有增大的趋向
.
清洗

气 0一10 毫升/分以内影响不大
,

考虑到 SP-

2305E 色谱仪内备有双柱
,

为保护另一备用

柱的固定相起见似以通过一定流量 (1一10 毫

升/分 )的清洗气为宜
.
此外

,

峰高有随载气

流量增加的趋势
,

但载气流量较大(, , 毫升/

分 )时色谱峰分离得不太好
,

所以大部分实验

中选用载气流量 40 毫升/分
.

3
.
标准曲线的线性及脉冲电源

:

用电子捕获鉴定器时
,

水合氯醛标准曲

线的线性范围较窄
.
图 4表示了不同电源时

的标准曲线
.
从图可见

,

极化电压为 9 伏时
,

线性范围只有二个数量级 (0
.
0时一。

.
1 毫微

克)
.
在用 互 一 I

I
~ K c (式中 I 。 为饱和

基流
,

I 为基流
,

c 为浓度
,

K 为常数 ) 处理



时
,

线性范围有所增加(见图 , )
,

但亦仅延伸

至 0
.
2毫微克附近

,

而实际应用时却增 加了

繁冗的计算
.

6040即
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1印

脉冲间隔(徽秒)

图 6 脉冲宽度及脉冲间隔对灵敏度的影响
.

(进样量 O
·

01 毫微克
,

衰减只 4
,

电压 40 v )

的l0�架御�褪尝

0乃10 O
.
ID

进样量(毫微克〕

图 4 用不同电源时的标准曲线
.
(衰减又幻

采用 自制脉冲电源
,

发现当极化电压为

30伏
,

脉冲间隔为 10 微秒
,

脉冲宽度为 3 微

秒时
,

线性 区可延长至 2 毫微克处(线性范围

三个数量级
,

见图 4)
.

使用脉冲电源时的灵敏度
,

随脉冲宽度

及脉冲间隔的变化
,

试验结果见图 6.

广广宁
vvv

一一
‘vvv

P E G A 一硅烷化的 62 01 担体柱作未知样的双

柱定性用气

还曾用色谱
一
质谱联用仪对三氯 乙 醛 的

色谱峰作过进一步的探讨
.
色质试验

**
采用

水合氯醛一乙醚标准样进行
,

图 7 为总离子

流色谱 (Tl c ) 和 M /e ~ 17 质量色谱图 (单

离子监测)
.
此外

,

还对总离子流色谱图上保

留时间约 35 秒时色谱峰的质谱图与 三氯乙

醛及水合三氯乙醛标准谱图进行了比较
,

根

据试验认为标准样经色谱柱后色谱峰中主要

成分是脱水的三氯乙醛
。

M /e
:
1 7

卜日险。|�
1.

心、1
.
、

Q力10 0 10

迸样量 (毫微克 )

0 加 40 印
t(秒)

80 1田

图 , 不同极化电压时进样量与

旱
的关系 图 7 总离子流色谱图(T IC )和 M /e 一 17 质量

色谱图(单离子监测)

4
.
色谱峰定性

:

三氯乙醛极易与水作用生成水合 氯醛
,

为了方便操作
,

一般采用水合氯醛作为标准

样
.
在大部分的定量试验中

,

我们主要采用

上试硅油 I 号

—
上试 101 酸洗白色担体的

色谱柱
,

所得色谱图见图 2
.
也可采用 5多

5
.
最低检侧浓度

,

最小检知量
.

所用电子捕获鉴定器的初始放射源强度

* 5% PEGA—
硅烷化 6201 担体色谱柱主要在另一

实验室中采用 (王菊思
、

赵丽辉)
,

结果亦满意
.

**
色质联用实验系本室质谱组蒋可同志和中国科学院

化学研究所二室质谱组同志进行
.



为5弓。毫居里
.
当色谱条件为: 柱温 1肠℃

,

汽化温度 120 ℃
,

鉴定器温度为 130 ℃
,

极化

电压 9伏
,

流量
: 载气 40 毫升/分

,

清洗气10

毫升/分
,

衰减 X 4
.
进样量为 0

.
0 01 毫微克

时
,

一般峰高可大于 10 毫米
,

而噪音小于 3

毫米
.
在实际水样分析时

,

最后色谱进针样

较原样稀释 5 倍
,

所以方法的最低检测浓度

至少可定为 0
.
00 5 毫克/升

.

又以一例进行响应值
、

敏感度等计算
:

进样量 0
.
1 毫微克

,

衰减 x 16
,

峰高 160

毫米
,

半峰宽七 9 秒
、

载气 40 毫升/分
,

清洗

气 10 毫升 /分
,

计算得到
:

响应值 s ~ 知。安
·

毫升/克
.

灵敏度 M
,

~ 1

.

0 x 1 0
一13
克/毫升 会 9

X 10一14 克/秒
.

此条件下最小检知量 m ~ 9 x 10
一”
克
.

(噪音 N = 2
.
6 x 10一“ 安)

表 6 水样贮存后浓度变化

原样浓度

(毫克/升)
贮存日期

贮存后浓度

(毫克/升)
.

0
.
05 (标样)

0
.10 (标样)

1 .0 (标样)

400

0
.
10 (l呼号水样)

约10 (天化水样)

一百天 (10一18℃)

77天(10一 18℃)

4 天(13一15℃)

l斗天(13一18℃)

94天(10一 18℃)

4 个月(10一2斗℃ )

一 年

0

0
.
1

0
.
8士0

.
04

380

0
.
02

0
。

1 8

6

.

试样稳定性问题
:

水合氯醛固体虽然稳定
,

但其水溶液并

不稳定
,

尤其是稀溶液更易分解
,

若干水样贮

存后浓度变化见表 6
.

混合溶剂配制的水合氯醛标准样则较为

稳定
,

有的试样在密闭的容器中冷冻贮存二

周以上变化亦不大
.
不过

,

一般说来由于溶

表 7

加入水合氯醛量
(毫克/升)

水 样 分 析 实 例

样 品 号
测得水合氯醛量 水合氯醛浓度
(毫克/升) (毫克/升)

回收率(% )

7

7

0
。

0
0 夕

0
。

0
2

8

(
0

.

0 0 1

0

.

0 2
0

0

.

0 0 2

0

。

0 2 2

0

.

0
0

3

0

.

0
2 4

0

.

0
2 3

0

。

0
斗5

0
.
0 4 6

1

0
.
0 2 0 9 5 %

0
。

0
2

0

9

l
4

1
4

沙农总排

沙农总排

沙农总排(稀释 5 倍)

0 .020

0 .020

< 0
.
05

0
。

2

0

.

0
2

5

0

。

2
3

1
0 0

%

1 0 0

%

10
5

%

0

。

0 2 0

0

。

0
4 0

1
1

0
%

1
0 3

%

表 8 重 现 性 试 验

实 验 序 号
}

’

}

“

}二1 匕上
水合氯醛浓度(毫克/升) 0

.
5 1 } 0

.
51 { 0

.
51 1 0

.
5 1
}立{二} {立}立匡}。创 ”

·

”,
{ 旦…竺}

”
·

, 3
}
”

·

, 2

}
。

·

, 2

l l

0
.
5 2

平均浓度(毫克/升) 牙

标准偏 差(毫克/升) 、一 士

了亘弈弃 士0
,

0 0 8 4

变更系
数 c . v = 三 土1

.
6%

水样浓度为 0
.
05 毫克/升时

,

变更系数为 6%
.
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《环境科学》征稿简则

一
、

本刊 以马列主义
、

毛泽东思想为指导
,

宣传党

的环境保护工作方针
,

刊截有关环境科学基础理论
、

环

境工程
、

分析监测和环境医学等方面的研究报告
、

专论

综述
、

动态
、

简讯等文章
.
本刊为中级性科学技术刊

物
,

读者对象主要是有关科研
、

教学人员和科技组织管

理工作者
,

二
、

来稿力求论点明确
,

数据可靠
,

文笔简练
,

深

入浅 出
.
综述性文章约在一万字以内

,

研究报告宜在

六千字以内
,

并 可附一简短摘要(约一二百字 )
.
来稿

请附英译题目
.

三
、

来稿请用稿纸誊清
,

务必定稿
、

文中插图在

稿内标明图位和图题
.
插图用描 图纸黑墨描 绘

,

务求

线条光洁
,

图内文字用铅笔标写清楚
.
照片务必黑 白

清晰
.
来稿如不合 出版要求

,

抄写
、

描图费用将从稿费

中扣除
.
参考文献请详细注明作者姓名

、

出处
、

卷
、

期
、

页
、

年份
.
非公开发表的资料请勿列入

.

四
、

科技术语和名词的译名用国内通用译名 (参

阅科学出版社等出版的 名词汇编) 如系作 者自译的

新名词
,

第一次使用时请注出原文
.
外国人名和地名

,

除 已常用者外请随注原文
.

五
、

来稿请附单位业务部门介绍信 本刊编辑部

对来稿可作文字 上删简和修改
.

六
、

本刊一般不登译稿
.
请勿一稿两投 来稿除

声明外一律不退
.

七
、
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液容易挥发
,

溶剂挥发后
,

有一溶剂的杂质峰

会变大
,

所以标样仍需经常更新
.

7
.
水样分析实例和重现性试验

几种水样分析测定结果见表 7
.
取样 2

毫升
,

7一9 号水样分析前已稀释 10 倍
.
由

以上结果可见回收率一般在 100 士 5 % 之内
.

对同一污水样品进行 11 次分析的结果

见表 8
.
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