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液上气相色谱法侧定残留的三氯乙酸

钱文恒 李德平 靳 伟 徐瑞薇
�中国科学院南京土壤研究所 �

近十多年来
,

由子一些农药厂
,

化工厂排放含

三氯乙醛的污水
,

以及一些磷肥厂销售含三氯乙醛

�酸 �的磷肥
,

使农田造成大面积污染
,
三氯乙醛�酸 �

危害作物的事故屡屡发生
�

现已报道
,

三氯乙醛在

多数土壤中很快转化为三氯乙酸
〔”

�

为控制三氯乙

酸的污染
,

迫切需要建立水
、

土及磷肥中残留三氯乙

酸的分析方法
�

关于三氯乙酸的分析方法
,

国内外已有许多报

道
〔’一 , 〕。

本工作是采用液上色谱技术 �� �� �
一� � � � �

以。 �
� � � � 。�妙 �

,

将三氯乙酸先转化为挥发性甲醋

衍生物
,

之后取液上蒸汽进行色谱测定
�

三
、

三抓乙酸酣化

用硫酸二甲醋作醋化剂将三氯乙酸转化为三氯

乙酸甲醋已有报道
〔‘, �

本试验用甲醇代 替硫酸二

甲酮
,

醋化结果示于表 �
。

表 � 二种酷化剂试验结果

一
、

原 理

三氯乙酸是强极性化合物
,

易溶于水
,

不宜用有

机溶剂提取
,

而三翁乙酸的醋化物很易挥发
,

这一特

点提供了液上色谱测定残留三氯乙酸的可能
。
在气

一
液平衡条件下

,

蒸汽压 �于
,
� 与样品溶解组分 �

,

�

的克分子分数成正比
,
通常用下式表示

尸, “ �’� ‘尸‘二‘

式中 � 。 、表示组分 �
�

�纯品的蒸汽压

三三氯乙酸酸 醋化 荆荆 酉旨化剂量量 浓硫酸量量 三氯乙酸酸 保留时间间
浓浓度度度 � �� ���� � � ���� 甲醋色谱谱谱
���� � � ��������� 峰高高高

������������ � �����

����� 硫酸二二 �
�

��� ��� � ��� �
‘

�� 少少

甲甲甲醋醋醋醋醋醋

����� 甲醇醇 �
�

��� ��� � ��� �
,

� � 口口

从表 � 看出
,

甲醇作醋化剂与硫酸二甲醋的醋化效

果相同
�

为估计三氯乙酸的醋化程度
,

木试验用 � 毫升

三氯乙酸水溶液 �� � � � �� � � 与 �
�

� 毫升甲醇进行

酚化反应
,

用色质谱进行分析
,

结果表明三氯乙酸几

乎完全醋化为三氯乙酸甲醋
。

表示溶解组分 ��� 的活度系数

表示样品中组分 �心的克分子分数

介幻

因此对于 凡 , � ,
为常数的样品

,

样品中挥发组分的浓

度
,

可通过测定液上蒸汽分压 ��
,
� 的色谱参数 �峰

高或峰面积 �来进行计算
�

二
、

仪器及试剂

�
�

气相色语仪 北京分析仪器厂 � �肠 型气相

色谱仪
,

装配氖杭源电子捕获检测器
�

� 米玻璃层

析柱
,

装坦涂溃 � �〕� 硅汕 � 号的 � �� 白色担休
�

�
�

气液平衡瓶 �� 吧升 士 。
�

� 毫升容量瓶
,

瓶

口用耐针刺硅橡胶塞
�

�
�

试剂 三氯乙酸
、

甲醇
、

硫酸二甲醋 等
,

均为

化学纯
�

四
、

液上色谱测定

取 , 毫升三氯乙酸水溶液样品 于气液平衡瓶

中
,

加 �
�

� 毫升浓硫酸和 �
�

� 毫升甲醇
,

塞紧硅橡胶

塞
,

在水浴中恒温 � 小时
,
当酮化达到平衡后

,

用注

射器吸取液上气体 �
,

� 毫升
,

注入色谱测定
�

色谱

条件 � 电子捕获检测器温度 � �� ℃
,

进样 口 温度

� � 。℃ ,

柱温 � �� ℃
,

高纯氮流量 � � 毫升� 分
�

五
、

液上色谱标准曲线的制作

配制三氯乙酸标准水溶液
,

浓度分 别为 �
�

� ,

��
�

�
, 。

�

� , �
�

� , �
�

� �� �
,

按上述操作
,

测定各浓度标

准溶液的三氯乙酿甲醋峰高
�

绘制峰高对浓度的标

准��� 线图
,

见图 �
�

高浓度的样品
,

三氯乙酸标准溶

液浓度配 制成 � � � , � � 。, � � ��� , � �� � , , � � � � � ‘� ,

以
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���

亩犷下兀厂飞飞 乃
�

� �� � �

浓度 ��� � �

图 � 三氯乙酸溶液标准曲线

氢火焰检测器代替电子捕获检测器
,
获得同样满意

的结果
,

图略
�

六
、

土壤样品中三抓乙酸残留盈的分析

称取风干土�过�� 目 �或鲜土 �� 克
,
置于 �� 。毫

升磨 口三角瓶中
,

加 �� 毫升蒸馏水
,

滴加少量浓硫

酸
、

使溶液呈酸性
,

在振荡器上振荡 �� 分钟
,

离心过

撼
,

吸清液 , 毫升于气液平衡瓶中
,

其他操作同
“
四

、

液上色谱测定”
�

测量三氯乙酸甲醋色谱峰高
,

与三

氯乙酸浓度标准曲线比较
,

计算样品中三氯乙酸含

量
�

七
、

计算方法及精确度

三氯乙酸浓度�毫克 �公斤土 ��
汤, 义
殊

又 夕总

人标 � � � �

式中 瓦

—
土壤提取液三氯乙酸甲醋峰高�毫米 �

�标

—标准溶液三氯乙酸甲醋峰高�毫米�
�标

—
三氯乙酸标准溶液浓度�毫克� 升 �

� 总一一提取液总体积
�

—
回收率�肠 �

‘

—
土壤重量

本试验测定 了天津盐化草甸土
、

江西红壤及户

东水稻土的三氯乙酸
,

回收率均在 �� � 以上
�

土壤

样品重复侧定 �� 次
,

变异系数 � ��
,

样品测定浓

度线性范围为 。
�

�� 一��� 。
,
最小检侧浓度为 。

�

�� �

���
�

�、
、

结果与讨论

木法测定三氯乙酸的残留
,

获得了比较满意的

结 果
�

但要注意影响该方法精度及可靠性的一些因

素
,

如温度
、

平衡时间
、

样品溶质性质以及液上取样

技术等
�

�
�

根据温度升高
,

液上组分分压 �尸
‘
�增加

,

使

色谱响应增大
�

对于低浓度的样品可以选择较高的

平衡温度来提高方法的灵敏度
�

而较高浓度 的 样

品
,

可以选择较低的温度甚至在室温条件下进行
,

从

而使液上色谱法操作更简便
�

�
�

液体样品中硫酸浓度对本法的灵敏度有 一

定的影响
�

硫酸量增加
,

三氯乙酸甲醋的色谱峰相

应增大
�

�
�

三氯乙酸甲醋经 � 小时后达到平衡
,

且在相

当的时间里浓度不变
�

因此在 � 小时以后的一段时

间里液上样品测定可得稳定结果
�

呼
�

本法用注射器直接进样
,

注射器预先加热至

略高于平衡温度
,

�� 次重复测定变异系数为 �
�

��
�

而在较高温度下进样
,

由于注射器受室温的影响
,

可

能引起较大的进样误差
,

为提高进样的精确度
,

注射

器的温度有待进一步改进
�

三氯乙酸残留量的分析
,

直接用有机溶剂相进

行色谱测定
,

操作复杂
,

同时溶剂及溶液中其他组分

干扰色谱测定
,

而液上色谱法避免了有机溶剂提取
,

液上气体样品仅含三氯乙酸甲醋等少数易挥发性组

分
,

色谱分离完全
�

本法简单
、

灵敏
,

适于水
、

土壤及

磷肥中三氯乙酸残留量的测定
�
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