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一
亚硝胺的测定

,

迄今 无常 规方法 可

鉴 适于水质研究的方法
,

目前还少见 我

们从广泛应用的气相色谱 分析技术

中
,

采用电子捕获 和氢焰  法作

为基本测试手段
一 ,

同时 配合 紫外 光 照

法 为使方法达到超痕量范围
,

对活性炭

富集法作了探讨 对吸附
、

解吸条件作了规

定 对预处理技术中的一些方法也作了相应

的试验

实 验 方 法

活性炭吸附一脱附

在理想的色潜系统和操作条件下
,

的测定下限近于 毫微克单个亚硝胺

测定氧化衍生后所得产物硝胺
,

可提高灵敏

度约 个数量级 欲使方法扩展到毫微克

升 原始样品 水平
,

必须对通常以微克 升为

限度的方法
,

突破 倍的浓缩技术

在广泛实验的基础上
,

发现活性炭是高

效的吸附剂 以水样最大体积的吸附试验为

例
,

起始浓度 的
、

及
,

吸附效率都达到了 多 以上

对活性炭的拉度
、

温度
、

接触时间
、

活化

净化 和吸附进行了试验
,

以选择最佳操作

参数 在柱型吸附条件下
,

采用 毫米 外

径 厘米长的柱
,

发现参数要求不是很

苛刻的
,

如 咤 一
、

一
、

一 目粒度
,

活性炭量最小 克
,

自然流速 一 滴 秒
,

一 ℃
,

有机物 乙酸乙脂 毫克 升
,

对

含 的
、

和 三种

亚硝胺的蒸馏水
、

轻污染河水和高硬度自来

水进行试验
,

各吸附回收都可达 多 以上

吸附容量
,

以 接近饱和吸附时的亚硝

胺水溶液的最大体积 毫升计算
,

为 毫克 克炭
,

和 则更高

活性炭的活化和净化不仅 影 响吸附 效

果
,

也影响样品色谱图的清晰度
,

因为在制取

和存放过程中活性炭本身及其吸附作用都有

可能使其包含多种有机杂质 采用溶剂 凡

和 玩 户 浸 泡或索 氏 抽 提
,

再 加高温

℃ 通氮活化的方法
,

证明效果良好 净

化后的炭粒用蒸馏水更换 一 次煮沸
,

存放

在水中可长久保持活性和纯净

湿炭脱附法中
,

针对不同溶质选择溶剂

是一个重要问题 常规 方法 的 溶 剂

卜
、

乙醇等 不适于本法对亚硝胺的 浓

缩 沸点过高 及 测定 亲电子物干扰

采用对
一
亚硝胺亲和力强的

、

易挥发浓缩的

或吸附热很高 解吸能力强 的
,

并

辅以无水 为 。

脱水
,

用索氏抽提法或煮沸

回流法都可得到满意的解吸效果

碱性和酸性蒸馏

由于
一
亚硝胺的挥发性

,

样品 可通 过

碱性 前
、

酸性 后 相继蒸馏而使与酸性

前 及碱性 后 有机干扰物和不挥发物分

离 含溶解性有机物较高的样品
,

蒸馏处理

可安排在炭吸附之前
,

而一般地面水和净水
,

则在取得小量的炭脱附液再作蒸馏更方便

部分试验由丁庭华同志合作完成



考虑到水样中可能同时存在仲氨和亚硝

酸盐 经酸催化生成相应的
一亚硝胺

,

故碱

性蒸馏宜安排在先 酸性条件下有报告认为

亚硝胺较不稳定并可能有付反应 我们以有

机酸提供
十 ,

在三种蒸馏法中
,

均未发现回

收率有显著波动
,

见表

表 三种蒸馏法的回收率 比较

方方注注 水汽蒸馏 直接蒸馏 连续加样直接蒸馏

起起始浓度度 弓
。

 

酸酸或碱碱 酒石酸酸 酒石酸酸 酒石酸酸 第一步

浓浓
「

览览
。 。 。

第二步 酒石酸酸
。

舟 斗     马    !

夕 夕 夕 夕 弓弓 匕

夕 夕  

注 以 一   目 米又 毫米内径玻璃柱 测定 柱温 ℃
,

载气 付
,

流

量 毫升 分 按起始浓度以电渗析水配水样 毫升
,

蒸馏接收 毫升 水样体积 毫升
,

收集蒸

馏液 毫升 水样体积 毫升
,

取 毫升加入蒸馏瓶 按此体积投入 和
,

蒸馏开始后
逐滴追加余下的 毫升水样

,

接收蒸馏液 毫升 同
,

分两步蒸馏
,

每步接收原体积 的蒸馏液

水样 毫升
,

蒸馏接收 毫升
,

然后作活性炭吸附
一脱附

,

浓缩转至 毫升
。

盐析效应对回收率的提 高是显著 的
〔刀

可在蒸馏 浓缩 至原样体积之半时
,

得到满

意的结果 表

本工作所试三种方法效果都接近

溶剂革取

蒸馏处理后使亚硝胺从水相转 至 溶 剂

相
,

凡 是一理想萃取剂 分配系数 大
、

沸点 低 , 为 提 高水 溶性大 的 亚 硝胺

的分配系数
,

萃取时加入 达

饱和或 刃 至  ,

即利用盐析萃 取效

应
,

可以显著改进回收率  利用碱性  多
 ! ∀ 萃取和酸性 (3 N H CI ) 洗提[8]

,

可以进

一步排除酸
、

碱有机干扰物
.
蒸馏不易去除

的中性干扰物可用正
一
戊烷对馏液萃取

。

4

.

活性乳化铝柱的 净化

以活性氧化铝柱的选择性吸附
一
洗脱

[4一幻

代替蒸馏
、

萃取
.
本工作中主 要 用 于 E cD

测定前的氧化反应液处理以排除可能产生的

次生杂质
,

或用于对亚硝胺特异性更好的氮
-

专性检定器测定法
汇3 ,8]

.
对本工作中易 受干

扰的 FI D 测定
,

在样品组分较复杂时
,

效果

较蒸馏
、

萃取法差
.
柱净化法的方便之处

,

还

在于不论亚硝胺或氧化后的硝胺 (E cD ) 样

品
,

均可用相同柱子和方法[4.
51.

5
.
蒸发 (K

~D ) 浓缩

各步萃取和脱附及洗脱得到的 溶 剂 相
,

都需经蒸发浓缩
,

以达到色谱分析的灵敏度

〔
日很熟日段丫

图 I K 一
D 蒸发浓缩装置

要求
,

或得到

柱净化和氧化

处理的小体积

残液
.

由于简单

亚 硝 胺 易 挥

发
,

通常认为

浓缩处理对回

收率有明显影

响
.
我们试验

比较
,

认为图

1 中的装置效

果较好
.
样品

不易暴沸上冲

且操作简 便
.

沸石要求起沸

力好
,

体积尽

可能小
,

用耐

火砖材料效果



理想
.
蒸发时热源可用恒温水浴或红外灯

。

浓缩至后期
,

控制水溶液面在烧瓶中溶剂液

面稍下方
,

当体积减至 4一5毫升时
,

移开水

浴
,

从三球塔上方加人转移用溶剂 7一10 毫

升
,

然后改用图 1(b) 的小型三球塔
,

继续蒸

馏至稍低于预定体积
.

试验证明
,

利用沸点差异或共沸作用的

溶剂转移法
,

即在 FI D 测定时由 c氏C1
2
相

转至 CS ,

相或水相
,

E C D 测定时由乙醚 或

C玩C1
2
相转至 已烷相

,

对于减弱溶剂峰的掩

盖
,

改进色谱图的清晰度
,

都有显著的效果
.

石
.
鉴 定和定量

利用色谱保留值定性
,

仅对 C一H 键灵

敏而不具元素(或基团)特异性的 FI D
,

阳性

可靠性是很低的
.
如果平行地对氧化后的硝

胺 (具亲电子> N
一
N 0

2

基团) 用具基团特异

性的 EC D 作交叉鉴定
,

则大大提高了阳性

可靠性及灵敏度
.
作 FI D 的另一平行分析

,

即将样品作紫外光照处理
,

利用紫外线对 N
-

亚硝胺特异性光解作用田 (选择性峰值消去

法)则可进一步提高测定结果的阳性可靠性
.

FI D 测定经浓缩转移的 CsZ 样品
,

进样

10微升
,

在约 1毫微克的测定低限下
,

20 升

水样经 5 x l护倍的浓缩
,

则最低可测至 0
.
05

PP b 单个亚硝胺的原始样品浓度 (回收率以

50 并计)
.
在我们工作中测定至 100 pPt 的浓

度范围
.

水样实测证明
,

以 0
.
2 ppb 为起始浓度的

D M N A
、

D E N A 和 D P N A 的加标运河水 20

升
,

按图 2 流程操作
,

将未经紫外光照的 (a)

与紫外光照的 (b) 作色谱比较
,

见图 3
.
(a)

份用于计算回收率
,

( b) 份亚硝胺保留位置上

的谱峰已全部消失
.

EcD 测定时每次注入试样 2一 10 微升
,

测定低限可以达到约 0
.
05 毫微克 D M N

一
N 口

和 D EN 一 N O
2 .

E C D 测定的必要条件是样品

的氧化和接着的柱净化
.

7
.
色谱填料的选择

对 13务 FF A p
、

1 3 多 PE G 一 Z o M
、

5 多Q F

CHZC!2 / / \
、

口理
2C 12

(盆)

甲
至。 2

FID

, 至己烷

10

翠
’H ’。

n 至己烷

图 2 操作流程图

D PN AI

节唯嘴字勺闹斌分)
(a )

才拿士才家亩芯汀丈分)
(b )

图 3 运河水样色谱图

(
a
) 回收率试验结果

(b ) 同一样品紫外光照后的结果

一 1 和 5多v
ers am id 9 00 分别涂于 Chro m o、o r b

w (
A
w

一
D M cs ) 80 /

1 0 0 目担体进行分析 比

较
,

F F A P 相分离效率最好
,

柱子使用寿命

最长 (一年未见失效)
. PEG 一 20 M 相次之

.

此两相适于有机溶剂样品的 FID 和 EC D 分

析
,

而不适于高灵敏度下的水相的 FI D 直接

分析(水峰掩盖)
.

在作蒸馏和活性炭吸附等过程的条件试



验时
,

应采用进水样的方式作 FI D 测定
.
所

以
,

我们对疏水性高分子微球担体也作了试

验
,

认为 G D X 一5 0 1 + c h
r

om

o s o r
b 1 0 1

(
8 0

/
1 0 0 目

,
1

:
l 混合)这种填料分离效率较为理

想
.
但有机高分子相的共同缺点是操作温度

要求高 (接近 200 ℃ )
,

载气流量大
,

老化日引司

长
.

二
、

实 验 操 作

1.设备和试 剂

K 一D 蒸发浓缩器
「, , 、 水汽蒸馏器 (过热

式)
厂9 , 、层析柱 (14 毫米外径

、

20 厘米长)
、

索

氏抽提器 (60 毫升
、

具陶瓷 或 玻 璃纤 维 滤

筒)
、

紫外灯 (15 瓦盘式杀菌灯)
、

石英玻璃管

(4 毫升)
.

气相色谱仪
: (日 ) G C

一
S A

,

带 FI D 及

王C D
.

色讲柱
: 13 汤 FF A P 和 13 多 PEG

一
20 M

分别涂于 C hro m osorb W (A w 一D M es) 50/

10 0 目
.
固定相以旋转蒸发器涂布

,

紧密装

填于 3 毫米 (内径 ) x 3 米长玻璃柱
,

2
20 ℃

下老化 40 小时
.

活性炭
:
分析纯

、

6 。一80 目
,

索氏器中

分别以 C S
,

和 e践cl
,

抽提 12 小时
,

4 0 0 ℃通

N Z活化 3 小时
,

保存于蒸馏水
.

溶剂: c比c1
2、

C s
: 、

乙醚
、

己烷均为 分

析纯
.
浓缩 100 倍

,

相应色谱系统检查纯度
,

如出现干扰杂峰
,

则应以精溜重蒸处理
.

凡eo
;
(或 N aZC O3)

、

N

a
e l

、

N

a
o H

、

酒

石酸均为分析纯
.
三氟乙酸

:
分析纯重蒸后

使用
.

H ,
0

2 :
5 0 外

,

由 30务 分析纯品在 , o℃

以下减压增浓到原体积之半
,

冰箱存放
.

活性氧化铝
: 层析用

、

碱性(活度 H ) 和

中性(活度 111 )两种
,

用乙醚 + 己烷 (l
:l) 淋

洗
,

自然干燥后 咒 。℃ 烘焙 3 小时
,

干燥器巾

冷却后
,

每 100 克按下述比例加水平衡过夜
:

碱性 3 克;中性 6 克
.

沸石
: 白色耐火砖

、

击碎后筛取 4。一6。

目
.

N 一亚硝胺标 样
: D M N A

,

沸 点 149 ℃/

先 5 毫米汞柱; D EN A
,

沸点 172 一173 ℃/7 74

毫米汞柱
.
以上由南 京 土 壤研究所 提 供

.

D pN A 按宇野法
t上。,
并参考 s

ande:L川 的报告以

98 % 纯度的二正丙胺转化合成
,

将乙醚萃取

液减压浓缩制得
,

未经纯度检验
.

2
.
操作步骤

按图 2
,

取 20 升水样以虹吸法每秒 3 滴

的速度流过炭柱(2一4克)
,

吹出炭层
,

60 ℃下

烘干 (过夜)后放入索氏抽提器中
,

以 60 毫升

C H ZCI
,

水浴回流 斗一6 小时
.
将脱附液定量

转至水汽蒸馏器的蒸馏瓶 (500 毫升) 中
,

加

蒸馏水 200 毫升
、

N

a
C I 4 0 克

、

N
a
o H 约 2

克
、

沸石数粒
,

加上三球塔 (
a
)

,

先在微温下蒸

除 cH
Z
C1
2.
然后移至过热 (约 1钊℃) 水汽

流
,

以 200 毫升蒸馏瓶收集馏液约 100 毫升
.

在此馏液中加人 N aC 120 克
、

酒石酸 1
.
5克

、

沸石数粒
,

在常压下蒸馏
,

用 100 毫升分液漏

斗收集馏液至约 50 毫升时停止蒸馏
.
在此

馏液中加 K Ze q 10 克
,

以 20 毫升 C H ZC 12萃

取 (共三次)
,

合并萃取液
,

在 60 ℃ 水浴上稍

加蒸馏后定容至 50 毫升
,

将该萃取 液分成

A 、

B 两等份
.

A 份于 K
一D 浓缩器中

,

在 50 ℃ 水浴中

浓缩至约 5毫升
,

自三球塔上方加人 2一3 毫

升己烷
,

继续浓缩至 3一4 毫升
.
将浓缩液以

少量己烷淋洗转移至 50 毫升锥 形 瓶
,

加入

50 外 H
Zo ,

4 毫升和三氟乙酸 5 毫 升 氧化 过

夜
.
将氧化液在冰水冷却下一边振荡一边缓

慢加入 20肠 K
ZCo 3调至 pH 10一11

.
再将此

液转至 100 毫升分液漏斗
,

以 20 毫升 C玩C)
,

萃取 (共三次)
,

合并萃取液通过 10 克无水

N 3250 4 脱水
,

在 K 一D 浓缩器中在 55 一60 ℃

水浴上浓缩至约 1一2 毫升
.

准备底部堵以玻璃棉的层析柱一根
,

加

入含 1外乙醚的己烷溶液
,

再将平衡好的氧化

铝 (各 3克) 和 2 克无水 N aZ SO ; 依次加入柱

中
,

用 50 毫升 1务 乙醚的己烷溶液
,

以 1一2



滴/秒流速淋洗
,

待溶剂将过吸附层顶部时
,

加人 70 毫升乙醚以 1一2 滴/秒流速洗脱柱

子
.
洗脱液收集至玲D 浓缩管

,

加沸石后在

45 ℃ 水浴上浓缩至约 2 毫升
,

自三球塔上方

加人约 1毫升己烷
,

升温继续浓 缩至 0
.
5毫

升
,

备作 EcD 测定
.
同法以 1 pPm 的亚硝胺

(混合)已烷标准溶液 1毫升作氧化
、

中和
、

浓

缩和柱净化处理的平行样
,

在相同色谱条件

下与样品 A 份对照测定
.
氧化铝柱以 30 毫

升 1多 乙醚的己烷溶液淋洗复原
.

B 份样品分成
。、

b 两等份
、 a

份经 K
一D

浓缩转移到 2
.
0 毫升 cs: 中作 FI D 测定

.
b

份经 K 一D 浓缩至约 5 毫升后
,

加入 2
.
0毫升

H ZO ,

60 ℃ 水浴上毛细 管 通 N
;
驱 除 c玩C b

后即取部分 H
ZO 溶液至石英玻璃小管

,

用紫

外灯在相距约 10 厘米处照射约 60 分钟
,

备

作 FI D 对照
.

表 2 本方法所得总回收率 (% 平均值 )

方方法法 按图 2 流程程 按图 2 流程程
(((((FID ))) (E C D )))

配配水水 电渗析水经经 电渗析水水

阳阳阳光曝 月月 经活性炭炭

体体积(升))) 2UUU 2000

始始浓度 (p pb))) 0
.
444 0

.
111

加加人标样量量 Z pp , n 水溶溶 Z p pm 水溶溶
液液液 4 毫升升 液 l毫升升

DDD M N AAA 49(3))) 42(3)))

NNN E N AAA 82(3))) 84(3)))

DDD I〕N AAA 夕5 ( 3))) 79 ( 3 )))

注: 括号中为试验次数

三
、

结 果 和讨 论

1.用大容量活性炭柱过滤的电渗析净水

和自来水 20 升配成 0
.
1 和 0.4 pPb 的三 种简

单 N
一
亚硝胺的水样

,

按本法操作
,

以 FI D 和

E cD 测定
,

所得回收率列于表 2
.
对若干种

地面水NII 定证明
,

在 0
.
05 ppb (FID ) 和 1 ppt

(E C D ) 的低限下 未 有 D M N A 、
D E N A 和

D PN A 色谱峰发现
.
内地某火箭燃料试验

场试车污水中测出有 0
.
2 p
Pm 的 D M N A

.
北

京某类似试验场附近的井水 中检 出有大 约

0. 05 一0. 2 PP b 的 D M N A 可疑峰
.
京密河水

中加入至 10 即m 的二乙胺和 N aN q
,

调 pH

至 4
,

在 20 ℃ 下避光静置一周后
,

以本法测

出 水 样 中约 Z Ppb 的 D E N A
,

反 应产 率 达

0
.
02 多

.
空白对照样未有测出

.
因此

,

本方

法可应用于考察水体中亚硝胺的生成和动态

变化
.

2
.
根据表 2 回收率判断

,

如果将活性炭

柱的容量扩大
,

沿用泵式连续采样法叫将有

可能提高浓缩倍数从而可相应提高方法的检

测灵敏度
.

受较重有机污染的水样
,

因吸附容量的

限制
,

所以应将富集操作安排在蒸馏之后
.
方

法亦可改进为对污泥
、

作物
、

厩肥等可作水浸

渍处理的样品中超痕量 N
一
亚硝胺的测定

.

3
.
本文仅对致癌性较强

、

迄今检出率较

高的三种挥发性 N
一
亚硝胺的回收率作了观

测
。

它们属于最简单的烷基亚硝胺
,

水溶性

相对较大
、

分子较小
.
从活性炭的一般吸附

规律(分子链长
、

特别是环状分子
、

水溶性较

低者吸附性更强) 可以判断活性炭对其它亚

硝胺的吸附效率
.

4
.
由于亚硝胺的光敏性和挥发性

,

操作

时应避免直接光照射
.
试验证明

,
2 一10 PPm

的三种亚硝胺的水溶液在棕色瓶中
,

室温下

存放一年
,

浓度降低 1/ 3
. 100 瓦 白炽 灯下

2小时
,

2 p

Pm
水溶液的损失

,
D M N A

14 多
,

D E N A S 多
.
紫外灯 (360 毫微米) 下 20 分

钟
,

水溶液的亚硝胺全部光解
.
但不含水的

c玩C1
2
和 csZ 溶液中的亚硝胺无明显影响

.

因此
,

光解应以水的存在为条件
.

〔1 1
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水中 pPt 级有机氯农药

分析方法的初步研究
*

竺 安 常嗯文 吴新杰 杨金泞 贺玉珍
(中国科学院化学研究所)

在环境污染分析中
,

一般对污染物的检

侧灵敏度要求达 到 ppm ( 10
一‘

) 至 ppb (10
一 ,

)

级
.
但为要弄清污染程度

,

就要测定环境本底

值
.
这些测定要求检测极限达到 PP t( 10

一勺〔由 ,

级或更低的数值川
.
这样

,

就要求分析方法

比一般的污染分析法有一个质的飞跃
.

进行这种 即t级的超痕量分析
,

困难 很

大
.
因为要测定的污染物在试剂中

,

在玻璃

器皿壁上
,

在蒸馏水里
,

在大气中都存在着
.

我们曾侧出市售蒸馏水中含有
a 一
“6 9

.
5即t

,

犷666 3
.8 PP t

.
对实验室空气的粗 略 侧 定

,

发现有
a 一6 6 6 1 1 p p r

, 丫一 6 6 6 5 p p t
,

这类分

析要求在超净实验室内进行
.
我们一时还没

有这个条件
,

采取较简易的方法
,

初步建立了

水中PP
t
级滴滴涕和六六六类农药的分析方

法
.

分析及纯化所用的一切玻璃器皿
,

都必

须彻底清洗
.
我们经过多次试验

,

并参考了

文献报导[2]
,

确定了如下的清洗步骤
: ¹ 用

洗衣粉溶液刷洗二
º 自来水冲净;» 热的铬酸

洗液洗; ¼ 自来水冲净; ½ 蒸馏水洗四次 ;¾

在烘箱中加热至 300 ℃
,

维持 2 小时
。

对于

已经洗净后又使用过的器皿
,

则在抽余油
〔
划

中用超声波清洗 3 次
,

每次 2 分钟胜
31 .
在放

置中要注意防尘
,

凡是放置时间过长的
,

都要

在使用前用抽余油荡洗二至三次
.

2
.
蒸馏水 的制备

一般的蒸馏水都含 有几 到几 十 PP t 的

少“6 和 产666
,

所以必须进一步净化
.
取

本所生产的二次蒸馏水 1
.
5 升

,

放在 2 升 容

量的磨口蒸馏器中
,

加人 0
.
15 克高锰 酸 钾

,

一
、

超痕t 分析的几个关键问题

为了使分析方法总的空白值 达 到 pPt 级

以下
,

必须反复纯化试剂
,

彻底清洗玻璃器

皿
,

以消除环境污染带来的干扰
.

1
.
玻璃器 皿的清洗

* 新疆 生物土壤研究所宋群
、

孟嘉琳和本所陈邦钦
、

王春

兰
、

卞则梁同志参加了部分工作
。

工注 11 水中有机氯的 含量以毫微克/升为单位
,

空 气中

有机氯的含量以毫微克/米
3
为单位

,

本文 中统称 为
pp t(10

一 , 2

)

.

[ 注 ZJ 抽余油是在炼油过程的铂重整以后将 芳烃 抽提

掉之后余下的轻馏分油
,

沸程 60 一75 ℃
.

[注 3] 本文 中所用的蒸馏水
、

抽余油等试剂都是经过本

实验室纯化
,

其滴滴涕
、

六六六的残留值都在 pPt 级
.


