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液上空间气相色谱法测定水中硝基氯苯

韩 长 绵

�湖北省环境监测中心站 �

摘要 本文建立 了水中 �邻
、

间
、

对 � 硝基氯苯类有机化合物的液上空间气相色谱测定方法
�

本方法的 特 点

是 � 操作简便
、

分析快速
、

灵敏
、

干扰少
,

适用范围广
�

在气液体积比为 � � � , 平衡温度 为 �� ℃
,

液上气体总压力为

�
�

� � � � 的气液相平衡条件下
, 硝基氯苯异构体的最低检出浓度均低于 �

·

。拜� �� �进 � � �液上气体�
,

检测上限浓

度可达 �� � � � � �进 �川 液上气体�
,

变异系数小于 �
·

��
,

可用于各种 环境水体中硝基氯苯类有机化合物的侧

定
�

关链词 � 水 �硝基氯苯 �液上空间气相色谱
�

硝基氯苯是重要的化工原料
,

常存在于

染料
、

制药和农药等工业废水中
,

毒性较大
,

是重要环境污染物
�

我国地面水中最高允许

浓度为 �
�

�� � � � �
,

工业废水排放最高允许浓

度为 �� � 厂�
�

水中硝基氯苯的测定
,

一般采

用有机溶剂萃取法
〔�� ,

柱吸附浓缩法 �� 和蒸

馏萃取法 �� 
�

本文根据硝基氯苯易随水蒸汽

蒸发的特点
,

采用液上空间气相色谱法测定

水中的硝基氯苯
,

将水样分析转变为气体分

析
,

简化了前处理过程
,

避免了非挥发性有机

物的干扰
,

改善了色谱分离
,

加快了分析速

度
�

气体进样体积变化范围为 , 川一 �� �
,

因

此测定线性范围宽
,

适用性强
,

可用于地面水

和工业废水中浓度相差几个数量级硝基氯苯

的测定
。

一
、

实 验

�一 � 仪器和试剂

�
�

色谱仪 � � 一 �� � 气相色谱仪
,

带电

子捕获检测器 �� ��, �
�

�
�

气液平衡瓶 容积为 �� � � 带有标准

刻度的平底螺口玻璃瓶
,

配中间有孔的螺口

瓶盖和硅胶垫
。

�
�

注射器 �� � 医用注射器
, ��一 � � �挤�

微量注射器
�

�
�

精密恒温水浴 控温精度 士 �� , ℃
�

�
�

无水硫酸钠 分析纯
,

上海试剂四厂

生产
�

�
�

丙酮 分析纯
,

上海溶剂厂生产
�

�
�

硝基氯苯异构体标准样 品 色 谱 纯
,

中国科学院水生生物研究所六室提供
,

配成

浓度约为 �� � � � � � 混合标准丙酮贮备液 �冰

箱 � ℃ 保存 � 个月�
,

用时再配成标准系列水

溶液
�

�二� 测定步骤

�
�

校准曲线的制备 将硝基氯苯贮备液

用不含干扰物的水稀释
,

配成所需系列浓度
�

的标准水溶液并充满气液平衡瓶
,

用衬有硅

胶垫的瓶盖拧紧密封
�

将一长针头穿透衬垫

使针尖至 �� � �刻度线
,

另插人一短针头导人

�
�

�� �� 高纯氮气将水从长针头排出至 �� � �

处
,

停止充气 �气液体 积 分 别 为 �� � � 和

� �� ��
�

将气液平衡瓶放人 �� ℃ 恒温水浴

中平衡 钧� ��
,

用经 �� ℃ 预热的注射器抽

取液上气体 �� � 注人色谱仪
,

得到硝基氯苯

浓度与峰高校准曲线见图 ���月 进样校准曲

线略 �
�

�
�

样品测定 将气液平 衡瓶带到现场直

接取样
,

密封后带回实验室按测定步骤 � 所

述进行样品分析
�

样品分析进样体积与校准
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外标峰高校准曲线法定量
�

计算
�

� 。 一 � 标

沙

浓度�� ��
一 � 川 � � � �

式中 � 样

—
样品水溶液中的硝基氯苯浓度

�� � � � � � �
,

—
标准水溶液中的硝基氯苯

浓度 �� � � � � � �
样

—样品水溶液分析硝基氯

苯峰高 �� � �� �
标

—
标准水溶液分析硝基

氯苯峰高 �� � �
�

�
�

色谱 图 在前述色谱条件下
,

硝基氯

苯标准谱图见图 � ,

某厂排放废水谱图见图

�
。

一‘任�妮黔

图 � 浓度与峰高关系

曲线进样休积相同
�

�
�

色 谱 条 件 色 谱 柱 � �多 ���  �
� � � � � � �� � � � � � ��一 � � � 目填充于长 ��

,

内径 � � � 玻璃柱
�

温度
�
汽化室和检测器

为 � � �℃
,

柱温 � � � ��
�

载气流速
� � � � ��

�

�

主� � � �

�
�

定性和定量 用保留时间法定性
,

以

时间�� ���

图 � 某厂废水谱图

�
、
�
、 �

�

未知峰 �
�

间硝基氯苯 �
�

邻硝基氯苯

二
、

结 果 与 讨 论

时间 � �� �心
�

图 � 硝基氯笨标准谱图

,
�

间硝基组苯 �
�

对硝基氛苯 �� 邻硝基熟苯

�一 � 气液平衡温度与平衡时间 的 选择

在液上空间气相色谱分析中
,

待测组分

的色谱响应 �峰高� 与其在气液平衡瓶内液上

空间气体中的分压成正比
�

气液平衡温度升

高
,

待测组分的蒸汽分压加大
,

其色谱响应增
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加
�

实验证明
,

在 �� ℃ 平衡温度下各硝基氯

苯的响应比 �� ℃ 约高一倍
�

但温度过高会

给操作和分析带来不便
�

本文平衡 温度为

� �℃
,

足以保证方法有较高的灵敏度
�

平衡时间对测定亦有影响
,

实 验 表 明
,

初温为 �℃ 的水样在 �� ℃ 恒温水浴 中放 置

�� � ��
,

各硝基氯苯异构体均可达到气液相平

衡
�

本文平衡时间为 �� � ��
�

�二 � 水中含盐量的影响

水中含盐量对待测组分的气液相平衡有

较大影响
,

含有 �
�

� �  � � � � 间 硝 基 氯 苯
、

�
�

��� � � � � 对 硝基氯苯和 。
�

� �� � � �� 邻硝基

氯苯的同一水样
,

加人不同重量 �务�无机盐

电解质 �硫酸钠 �
,

各硝基氯苯异构体色谱响

应示于图 �
�

实验结果表明
,

在水体中加入

电解质可提高方法的灵敏度
�

的平衡和测定条件下
,

样品中硝基氯苯的含

量用添加已知量相应硝基氯苯异构体所 引起

的峰高增加来进行定量
,

以便消除用纯水校

正可能产生的正系统误差
�

�三� 液上气体压力的影响

气液平衡瓶在 �� ℃ 恒温水浴中达 到气

液平衡后
,

液上气体总压将比平衡前有所增

加
,

故本方法在恒定加压条件下进行气液相

�任任�姐考

压力�� ��� �

图 � 液上压力
一

峰高关系

�日日�褪君

含盐量 �� �

图 斗 水中含盐量
一

峰高关系

在测定含有未知浓度盐类的 工 业 废 水

时
,

应采用加大峰高技术进行定量
�

在相同

平衡
�

液上气体总压的变化对组分的气液相

平衡影响极小
,

可忽略
�

但是用注射器抽出

增压的液上气体后
,

注射器内的气体进行均

匀膨张而导致各组分分压降低
�

液上总压愈

大
,

各组分分压降低愈多
,

色谱响应也愈低
,

故液上气体总压对液上空间气相色谱分析有

重大影响
�

含有 氏�� �� � � � 间 硝 基 氯 苯
、

。
�

� � � � � � � 对硝基氯苯和 �
�

�� �� � � � 邻硝基

氯苯的同一水样在不同液上气体压力平衡下

的色谱响应见图 �
�

本文液上压力为 �
�

�� ��
�

表 � 水中硝基氮苯精密度测定结果

项 目

组 分 � 、�
、

间硝基氯苯

对硝基氯苯

邻硝基氯苯

—
几瘾疾氨�碗

�
舀

�

一 �
二

�
,

�
,

一

,

� 丙 � � � � � �
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表 � 液上空间法和溶剂苹取法灵敏度和线性范围比较
�
�� � � � �

间硝基氯苯 对硝 基氯苯 邻硝基氯苯

过全�巫可座三⋯亘亘巨匕仁
竺兰里1

)

一

竺竺-

‘熨竺竺色- }
- -生i竺一{一兰竺生

一
卜一生卫竺

一
}一二竺一

~
阵二望止}一兰竺一一

一

竺型竺垦竺皇一}
-一竺互一

}一全竺
-
卜二竺一

一

卜
~-
望兰一卜华一}一竿一

线性范围
}

‘。‘

}

’0 ’

}

’0
‘

)

‘0
‘

l

’0’
I 一二二一

. 色谱仪操作条件不变(如衰减 )
.
萃取法浓 缩倍数为1 。, 进 , 拼l 萃取液

.

(四) 方法的精密度

同一水样作 6 次平行测定
,

用变异系数

表示方法的精密度
,

结果见表 1. 实验结果

表明
,

方法有良好的精密度
.

(五) 水中常见有机化合物的千扰

环境水体中常见的六六六
、

滴滴涕有机

氯农药和其它非挥发性有机化合物
,

在气液

相平衡过程中不进人液上空间
,

故不干扰硝

基氯苯的测定
.
水中可能存在 的挥发性卤代

烃 (如氯仿等)虽可进人液上空间并被注人色

谱仪
,

但在本色谱条件下均在硝基氯苯之前

出峰
,

亦不干扰测定
.

(六 ) 液上气相色谱法和有机溶 剂 萃 取

法的比较

1
.
方法的灵敏度和适用范围 以进 lm l

液上气体所能产生基线噪音 3 倍峰高所对应

的硝基氯苯水样浓度
,

作为各组分的最低检

出浓度
.
以在线性范围内

,

进 51.1 液上气体

所能得到的最大峰高所对应的各组分水样浓

度
,

作为方法的测定浓度上限
.
两种方法比

较结果列于表 2
.

表 2 结果表明
,

液上气相色谱法和溶剂

萃取法的灵敏度相 当
.
液上气相色谱法的进

样体积可变化 20 0倍 (, l.l 一lm l)
,

故仅仅

改变进样体积就可以对各种环境水体中浓度

相差 4个数量级的硝基氯苯进行测定
,

线性

范围宽
,

比溶剂萃取法具有更广的适用性
.

2 样品测定 用液上气相色谱法和溶剂

萃取法对同一水样进行测定
,

结果没有显著
J
胜差异 (见表 3)

.

三
、

结 束 语

水中硝基氯苯液上空间气相 色 谱 测 定

法
,

操作简便
,

快速
、

灵敏
,

干扰少
,

线性范围

宽
,

适用性强
.
本法可避免其它方法中有机

溶剂和硝基氯苯对人体的损害和对环境的污

染
.
用于测定含有多种复杂未知物的工业废

水及用溶剂萃取易乳化的样品时
,

本方法更

为方便
。

本法所用气液平衡瓶不是专用液上分析

器
.
若气相色谱仪带有专用顶空进样器

,

可

按仪器规定进行操作
.

表 3 液上空间法和萃取法测 定水样结果 (m g/L )
参 考 文 献

硝基氯苯
中国科学院水生生物研究所第六室 , 全国水生态及

环境微生物学术会议论文集
,

第 100 页 ,

科学出版

社
,

北京
,

1 9 8 4 年
.

李青山等 , 环境科学
,

5 (
2

)

,
5 8

(
1 9 8 4

)

.

卢大远等
, 中国环境监测

,
3 (

1
)

,
1 7 0 (

1 9 8 7
)

.

1.J,.J, .J,‘,‘,jr.LrL.r.L
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一
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