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气相色谱一离子选择电极检测器测定有机氯

防小明 孔振芳
湘潭市环境监测站 , 湘潭

刘均凯

摘要 用氯离 子选择电极作为气相色谱检 测器
,

测定了 丁一 、

三氯甲烷和四氯化碳 , 其检测下限分别为 义 。一 ‘ 、

卜义 一 。

功

和 。火 少
’。

以 卜 为测定物的相对 标准偏差为
,

线性范围为 一叨一 丫 少
’

关链词 气相色谱
,

离子选择电极 , 有机氯

环境样品中的微量有机氯是环境监测的一

项重要指标 有机氯经色 谱柱分离和 柱 后 处

理
,

氯离子选择 电极能敏感地连续检侧其氯元

素

实验原理

含有机氯的样品以氢气为载气
,

经色谱柱

分离后
,

进人被加热到 ℃ 的氢化管中 有

机氯在氢化管中的铂丝催化下
,

分解形成氯化

氢和其它多种氢化物 气态氢化物进人气液分

离柱
,

氯化氢被气液分离柱中含有
一

的氯离子溶液吸收
,

并与其他气体分离
,

流人测

定池
,

以薄的水层通过氯电极的敏感膜 氯电

极对该溶液中的氯离子的浓度变化进行连续检

试验部分

主要仪器与试剂

 气相色谱仪主机 上海分析仪 器厂
,

一

型离子计 苏州市计量仪器实验厂

氯离子选择 电极 江苏电分析仪器厂

气液分离柱和测定池 自己研制
一

 氯化钠溶液 所用有机氯标准

溶液为色谱纯
,

用 一卯℃ 沸程的石 油 醚 配

制
。

色谱条件

色谱柱 必 的玻璃柱
,

固定

相 外
一

多
一 。  

一 , 一

目 柱温 气化温

度 ℃ 氢化温度 ℃ 氢气流 速
·

一‘

氯离子吸收液流速
· , 一‘ 记录

仪量程 一

图 实验装置

二氢 气钢瓶
、

气相色 普部分 管式 电炉 , 氢化

管 气液分离柱 贮 欣瓶 离子选择电极 甘

汞电极 测定池 离子计 记 录仪

检测信号用反对数转换电路的离 子 计 检
,

并输人记录仪 峰面积与测定物的浓度成

结果与讨论

 氢化管

有机氯样品经色谱柱分离后进人氢 化 管
,

在氢化管中有机氯样品氢化效率的高低与氢化

管的材质
、

形状和催化剂有关
,

并直接影响到最

小检 出量

用火焰光度检测器时
,

采用的氢化管制作

较难
,

特别是管身部分内径较大
,

氢化效率受到

测出

线性关系

实验装置 见图  , 年 月 日收到修改稿
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影响

文献〔
,

采用内径
,

长 的铂管

作为氢化管
,

氢化效率较佳
,

而且要求的氢化温

度稍低
,

但铂管过于昂贵

本实验采用内径
,

长 的石英

管制成螺旋形作为氢化管
,

氢化管中装有铂丝

作为催化剂 该氢化管比文献〔 的氢化管制

作万 便
,

氢化效率高 比文献
,

〕的氢化管的

来源方便
,

而且价格低廉

氢化管的温度

有机氯样品在氢化管中的转化效率除了与

氢化管的形状
、

材质
、

催化剂有关外
,

还与温度

有关 在不同的氢化温度下
,

进人相同量的四

氯化碳的实验结果见表

着引流管直接流向测定池的输液管
,

吸收液的

速度快于文献
, ,

缩短了测定时间

图 气液分离柱

表 氮化温度实验结果

嗅邃
℃ 煲鼎梦 退度

气
、

少 峰鼎梦
曰少七佗少‘曰,八,一,‘,‘‘哎工户曰,甘八曰曰,夕八”曰,,了只,

实验结果表明
,

四氯化碳在 一 知℃ 的

响应值随温度的升高而增大 在 一 ℃
,

四氯化碳的响应值急剧增大 在 一 ℃
,

四氯化碳响应值的 速度逐 步 减 缓 在 一

℃
,

四氯化碳的响应值基本持平 根据实验

结果
,

本实验选用 ℃ 作为氢化温度

气液分离柱

气液分离柱是将待测的氯化氢气体完全吸

收并与其他气体分离的装置

文献口
,

使用的玻璃分离柱
,

吸收液不是

直接流人分离柱下部的输液管
,

而是被喷到分

离柱的胖肚部位
,

然后顺着壁慢速流向分离柱

下部的输液管
。

此种分离柱要求吸收 液 流 速

决
,

以避免测定池中产生气泡
,

并有轻微的脉

冲
,

使基线噪音增大
,

影响了检出下限
,

本实验采用的气液分离柱有一软塑料引流

管 见图 引流管从上到下逐渐剪尖
,

这样

即增长了气液吸收的距离
,

达到完全吸收的 目

的
,

气液也能够很好地分离
,

而且吸收液能够顺

 吸收液的输送

能否低速而稳定地输送吸收液是影响测定

的精密度和检出下限的重要因素

文献
, ,

采用蠕动泵输送吸收液
,

在低

速输送溶液时
,

容易产生脉冲和气泡
,

所 以必须

增加缓冲管来减轻溶液的脉冲

本实验采用溶液差来取代 蠕 动 泵 输 送 溶

液
,

输液管中无脉冲和气泡产生
,

流速能低速而

稳定运行
,

并节省资金和设备

吸收液与测量

选择合适的吸收液有利于提高测定的稳定

性和改善检出下限

在测定有机氯时
,

碳酸 钠
一

场

吸收液配制简单
,

但测定的稳定性和检出下限

都不理想 氯化钠吸收液有利于提高测定的稳

定性和降低检出下限

氯电极 电位与吸收液中的氯离子活度关系

为

一 一
。

当有机氯样品氢化后产生的氯化氢被吸收

液吸收
,

氯电极 电位与氯离子的活度关系为

  人“工,七」吁
了声

一 一
口 犷 。 气一 口 犷 又

。

十

式中
,

为常数
,

为斜率
, 。

为吸收液中氯离

子活度
。

为吸收液在测定池中的体积 ‘ 为

有机氯样品氢化后产生的氯离 子 活度
二

为
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有机氯样品氢化后的体积

有
‘

机氯样品氢化后的气体体积被吸收液吸

收后
,

对吸收液体积增减无影响
,

所以 可用

下式表示

检出下限
、

精密度和线性范围的测定

以 一‘  氯化钠作为吸收液
,

流速

,
一 、 一 。。 玉共类五

犷 、

一 一 “, 。 二

老
‘

氯化氢吸收前后的电位差为

△五 五 一

一
,。 。 。。

今、

· 一 ‘ ,

氢气流 速
· 一‘,

汽 化

室
、

色谱柱
、

氢 化管温度分别升到 ℃
、

℃

和 ℃
,

测定了 卜六六六
、

三氯 甲烷和四氯

化碳 检出下限分别为
一 ‘。

一 ,。 一‘。

在同一条件下多次

测量同一浓度的 卜六六六
,

其峰面积
,

侧

定值为
, 、 、 、 ,

平均

值为
,

标准偏差为
,

相对标准偏差为

多 了一

六六六的线性范围为  一”
一

·

一

一 ‘ +

a:V

样品中氯离子活度 与氯 电 极 电位 △ E 和

吸收液中的氯离子活度
、

体积关系为
:

a: ~ a
‘

V

.

t
A

n t
i l

o
g

(
△ E /s ) 一 1 ]

在实验中控制溶液的离子强度
,

可用浓度

m ol 代替活度
。.

被测氯离子浓度与 △E / s 的反对数成线性

关系
,

应用反对数转换器可以方便地得出氯离

子的浓度值
.

使用 目前市售的氯离子 选 择 电 极
,

l x

l 『
sm ol 的氯化钠吸收液虽然检出下 限 低

,

但

测定的稳定性较 1 x 10
一‘

m ol 的氯化钠吸收液

差
,

所以实验选用 1 x 10
一 ,

m ol 的氯化 钠 作 为

吸收液
.

4 结论
’

氯离子选择电极作为气相色谱的检测器测

定有机氯
,

具有设备简单
,

运行稳定性好
,

灵敏

度和精密度较高
,

线性范围较宽
,

不受微量水分

干扰等优点
.
并且能够通过很方便地更换不同

种类的离子选择 电极
,

侧定含有相应元素的有

机化合物
,

为扩大气相色谱的应用范围提供了

一条价廉和简便的途径
.
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表 ‘ C A 球和 P v A 球的适宜包埋条件

施
, ,
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饱和

埋剂
.
但其传质性能欠佳

,

需进一步改善
. C A

球的主要缺点是强度及稳定性不够
,

必须改善

加强后
,

才能长期应用于废水处理中
.

参 考 文 献

的 T O C 去除效率高于 Pv A 球
,

但在高负荷

下
,

P V A 球的 T O C 去除效率高于 C A 球
.

(3) P V A 球的强度及稳定性高于 C A 球
.

综上所述
,

考虑到固定化小球应能在废水

处理中长期连续使用
,

以使整个废水处理系统
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、

实用
,
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