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工业排废对水质的影响日益受 到 重 视
�

由于城市饮水一般是用氯消毒
,

这会产生对

人体有害的有机氯化物
�

据报道
,

美国五大城

市饮用水中已鉴定出 �� 种有 机 卤化 物比
��

�

目前美国已把卤仿列为水质监测项 目之 一
,

美国环保局规定饮 水 中 卤 仿 的 限 值 为 � ��

���
�

在环境有机污染物的分析中
,

气体色谱

已有广泛的应用
�

对水中痕量有机卤代烃的

分析
,

首先要研究和制定有效的富集方法和

高灵敏选择性的检测方法
�

液上空间法 �� 
、

气

提法
〔习 、

溶液提取法图以及在大孔树脂上反相

吸附
〔��
等方法都是较为有效的富集手段

�

采

用电子捕获检测器时
,

也可应用直接注入水

样的办法来测定 �� 
�

这些方法各有利弊
�

近

年来
,

国际上普遍注意到了疏水性吸附剂的

应用
‘幻 ,

它与气提法相结合应是富集水中痕

量挥发性组份的一个较好的途径
�

在水中挥

发性组份含量稍高的场合 �高于数十个 � � �

时 �
,

液上空间的气液平衡法结合电子捕获检

测器应是比较简便精确的方法
�

这两个方法

的特点是把水样分析变为气样分析
,

这有利

于提高检测的灵敏度和准确度 以及 减少 千

扰
,

特别是在采用电子捕获检测器时能保证

检测稳定正常
�

本工作结合气体色谱的电子

捕获检测
,

以氯仿为标样
,

研究了上述两个方

法在水 �饮水� 中痕量挥发性有机卤化物 �沸

点 � �� ℃ 以下 �测定中的应用
�

实 验

一
、

气体色谱

我们对沸点在 �� 一 � �� ℃ 范围内七种有

机卤化物�二氯甲烷
、

氯仿
、 �

‘

� 二氯乙烷
、

四

氯化碳
、 �

,

�
,

�
,

� 四氯乙烷
、

�
,

� 二氯丙烷和

澳仿 � 选择色谱分离条件
�

主要试验了高分

子多孔微球类固定相
,

其中以 � � �� � � �� � � � � �

和 � �  �� � 所给 出的柱效和分 离 度较 好
,

但 �
,

� 二氯乙烷与 四氯 化 碳 不 能很 好 分

离
�

在以下实验里
,

选择 � � � � � � �� � � � � � 为

色谱柱
,

长 �
�

� 米
,

柱径 斗毫米
,

柱温 � �� ℃
�

上述化合物的相对保留值示于 表 � �在 需要

鉴认四氯化碳及 �
,

� 二氯乙烷 时
,

可 采 用

�� 多 角鳌烷 � 白色硅藻土 载 体 或 �� �� ��

表 � 在 ���
� � �� �� ��� 柱上几个卤代烃的相对保留值

�色谱条件见图 � 的图注 �

峰峰 号号

…
���

…
���

…
��� 斗斗

…
���

…
‘‘

�
���

样样品名称称 二氯 甲烷烷 氯仿仿 �
,

��� 四氯化碳碳 � ,

�
,

�
,
��� � ,

��� 澳仿仿

二二二二二氯乙烷烷烷 四氯乙烷烷 二氯丙烷烷烷

,,。对保留、

…
一一一

�
。

��� �
,

� ��� �
�

� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
�

����

�����
�

� �



图 � 已知卤代烃化合物的色谱图

色谱柱
� 长 �

�

� 米
、

内径 � 毫米 � 柱温 � ��� ℃ �

检测器温度 � � �� ℃ � 载气
� �

�

流速 �� 毫升 �分 �

仪器 � 上分 � �� 型
,

自行安装
‘�
� � 电子捕获检测

器 � 工作电压 �
�� 伏 � 脉冲间隔 �

�� 微秒
�

样口 �
,

上肩部有一隔膜取样口
�

在取样口 上插入 � 号注射针
,

并联上高

纯氮气源
,

打开进样口 的活塞
,

通高纯氮 ��

分钟 �流速 �� � 毫升 � 分�
�

关闭活塞
,

拔去

注射针
,

在漏斗上用少量纯水封口
,

把平衡瓶

放人恒温水浴 ��� ℃� 中静置半小时后
,

即 可

自取样口取 � 毫升气样进行色谱分析
�

要求

不出现有机卤化物的峰
�

�
�

纯水的空白测定

系统空白试验合格后
,

打开进样口的活

塞
,

缓慢加人 ��� 毫升纯水 �应在取样口上插

一注射针 �
�

关上活塞并在漏斗上留少许水

封口
,

其后步骤同系统空白测定
�

�
�

标准曲线的制定

用上述纯水空白的测定方法
,

在 � �� 毫

升纯水加入后
,

取氯仿标样 � � 微升��� �
、

� � �

或 � �� 微升 �自取样口加入到气液平衡瓶中
�

其后步骤同上
�

得浓度对响应�色谱峰高 �的

线性关系
�

此峰高值应事先扣去纯水的空 白

峰高值
�

�� � � 毛细柱�
�

结合
‘�
�� 电子捕获检测器

,

氯仿的最小检测量为 � � 一� 克水平
,

在 �� 一� 一

��
一 �

克范围内呈线性响应
�

上述条件下
,

七

种卤代烃的典型色谱图示于图 �
�

取样口

二
、

液上空间法

�
�

纯水和标样的制备

在普通蒸馏水中加入少许过硫酸钾进行

重蒸
,

所得纯水贮于带磨 口玻塞的试剂瓶中

备用
�

在配制标样前
,

用高纯氮气 ���
�

�� 外�

通气一小时�流速约 �� 毫升 �分 �
�

在 �� � 毫

升的容量瓶中用上述纯水加到近刻度
,

然后

用 �� 微升微量注射器注人 , 微升氯仿 �分析

纯 �
,

再以纯水加至刻度
,

摇匀
,

备用
�

此标样

的氯仿浓度是 � �
�

冲 毫克�升
,

一般可保存一

星期
�

�冰箱保存�
�

�
�

系统的空白测定

气液平衡瓶示于图 �
,

休积 为 � �� 毫 升

的圆柱形圆底瓶
,

上端有一带活塞的漏斗�进

�����

图 � 气液平衡瓶

�
�

实样分析

除色谱进样量 �根据情况 。
�

�一�
�

� 毫升�

一
� �



曹曹曹
接流量计后放空

图 �

�
�

�� �
�

��� � �

—
千冰冷阱

动态气提法流程图

�

—
干燥管��� 分 子筛� �

—
千燥管�变色硅胶�

气提瓶��� � 毫升� �

—
富集管�内径。

�

�毫米
,

长 � 厘米 � 型玻璃管
,

内装 � 克 � �〕�

�

—
恒温浴 �� � ℃� �

—
解吸炉 ��� � ℃�

不同外
,

其余步骤同上
�

根据所测得氯仿色

谱峰高
,

从标准曲线相应的氯仿量和实际进

样量换算得水样中的氯仿含量
�

结果与讨论

三
、

动态气提法

�
�

气提装置 �图 � �

�
�

富集管的空白测定

装置安装后
,

将富集管接于图 � 中的 �

位
,

通 �
�

约半小时 �流速 �� 毫升 � 分� 卸下

富集管
,

管两端各接一 � �� 毫升针筒
,

其中之

一事先已贮有 � �� 毫升的高纯氮
�

将富集管

放人 �� �℃ 的解吸炉中
,

�� 分钟后
,

将一端

针筒中的 � �� 毫升的 �
�

缓慢推到另一 端 的

针筒中
�

取下后者
,

用滴帽封住此针筒的注

射 口
�

此含有脱附物之气体即可取样进行气

体色谱分析 �进样量为 � 毫升�
�

如空白值很

小 �如氯仿量低于 � � � � 一� 克�
,

即可进行下

列正式试验
�

�
�

实样分析

在富集管的空白值合格后
,

在气提瓶中

加入 ��� 毫升的水样
,

把富集管接于 �位
,

然

后按上述步骤进行富集
、

解吸和色谱分析
�

按

同样步骤作标样测定
�

比较峰高值求得实样

中的有机卤化物含量
�

富集管在每次解吸完毕后
,

再放人解吸

炉中进行老化
,

然后按上述富集管空白测定

检验
,

合格者即可供继续试验用
�

一
、

在液上空间法中
,

在容器体积和水

样量一定的情况下
,

被测组份在气液两相中

的分配比受环境温度的影响很大
,

因此本法

应规定在恒温下操作
�

本法规定为 � �℃
�

整

个气液平衡瓶除取样口 和进样口 漏斗活塞部

份外都应浸没在恒温水浴中
�

在气液平衡过

程中
,

加入水样后
,

静置的时间是兼顾分析速

度和平衡程度来决定的
�

根据实验
,

我们认

为半小时已可达到基本平衡
�

并为方法简便

起见
,

本法采用在常压下操作
�

我们认为在气液平衡瓶中
,

液上顶端气

相所占的容积不宜太小
�

因为第一要考虑色

谱取样量的准确性
,

其次必须考虑重复取样

而保证气相浓度变化不大
�

本实验里
,

液上

空间为 � �� 毫升
�

在一般情况下
,

气体色谱

取样量是 �
�

�一 �
�

� 毫升
,

每个测定重复 �一 �

次
�

气液平衡瓶上的活塞不得用油 脂 润 滑
,

取样 口的橡胶隔膜下要垫上 �一� 层 聚 四 氟

乙烯薄膜
�

二
、

动态富集法的关键在于选择适当的

富集剂
�

在富集剂的选择中
,

应该统筹兼顾

吸附容量和解吸能力
�

我们比较了几种不同

规格的国产聚二乙烯苯型 的 多 孔 材料
,

如

� �  ! ∀ �
、

� �  !� �
、

� � � � � �
、

� � �  � �
、



� � 入 � �� 对氯仿的吸附能力
,

结果示于图 �
�

� � � �� �
、 � � � � � � 和 � � � �  ! 的吸附容

量都较好
,

我们选择了比表面积比较适中的

� � � � �� 为富集剂
,

其对氯仿的有效吸附量

为 �
�

� � 克 �克 �� � � � � � �
�

� � � �� � ��
� � �一� ��
� � �一 � � 

� �  一 � � �

� �� �� � �  

份
,

所以规定采用 � �� ℃ 的解 吸 温 度
�

在

� � �℃ 的条件下
,

半小时的解吸时间 已完 全

足够
�

在上述规定条件下
,

总的回收率为 �� 多
,

富集倍数�与直接进样法比较�为 �� ”
�

三
、

根据上述的液上空间法和动态富集

法进行了水样分析的模拟试验
�

�
�

配制含有氯仿�浓度为 � �户�
、

四氯化

碳 �浓度为 �
�

� �灿�
、

氯苯(浓度为 70 0 ppb )
、

1
,

l

,

2

,

2 四氯乙烷(浓度为 5 ppb)
、

澳仿 (浓

度为 200 ppb) 的模拟水样
.
取 100 毫升

,

按

前述液上空间法进行实验
,

所得气体色谱图

示于图 5
.

5040302010

�兴御�袍尝坦城

0 50 100 150
(毫升)

图 嘴 富集剂的吸附容量曲线

注: 横座标是氯仿水溶液 (。
·

7 乡毫克/毫升)流过

富集剂(~ 25 0 毫克) 的体积
,

纵座标是氯仿色谱

峰高 (条件同图 l)

我们以氯仿为对象
,

研究了气提时间
、

气

提温度和载气流速对回收率的影响
,

发现气

提温度在 30 一50 ℃范围内
,

载气流速从 20 一

100 毫升/分范围内对回收率的影 响并不 显

著
,

因此把测定条件定为 30 ℃ 恒温和 50 毫

升/分载气流速
.
在此条件下

,

气提一小时可

把水中氯仿基本气提 出来
.

还试验了 G D x 301 在室温和低温 (千冰

和液氮温度) 下对氯仿的捕集效果
.
在低温

下回收率高(高出10 一巧并)
,

但为方便起见
,

仍采用室温捕集
.

被捕集于疏水吸附剂上的有机卤化物的

解吸方式可以是加热脱附[9]
、

溶剂洗脱助.1lJ 以

及直接进色谱圈等办法
.
其中加热脱附较方

便
,

被高纯氮解脱出来的有机物即可取一定

量进行色谱分析
.
在加热解吸方式中最要紧

的是应确定加热解吸时间和解吸温度
.
经过

试验
,

1 8 。℃ 的解吸温度已可完全脱附氯仿
,

但考虑到实样中还含有其他稍高沸 点 的 组

方戈方写犷前份亩
‘

方一苞一寸
J
卞16

分

图 , 已知组份混合水样的(液上空间法)色谱图

(色谱条件 同图 幻

—
氯仿 2

一
四氯化碳 3

—
1, 1

,

斗

一
氯苯 5

—
澳仿

四氯乙烷

2
.
配制含有氯仿

、

四氯化碳
、

氯苯
、

l

,

1

,

2

,

2 四氯乙烷和澳仿的模拟水样 (浓度 20 一

400 PP b)
.
取 100 毫升

,

按前述动态富集法进

行实验
,

所得气体色谱图示于图 6
.

不同沸点(蒸气压)的组份在两个方法巾

的分配比或回收率是不相同的
,

因此在定量



表 2 一些饮水中的氮仿和 四氮化碳含量的典型结果

动态气提法

试样名称 取样地点 取样日期
实测氯仿浓度
(ppb )

实测四氯化碳
(浓度 pp b)

江 水

自来水

自来水

自来水

自来水

自来水

上海长桥水厂

本 所

上海杨树浦水厂

上海长桥水厂

上海吴淞水厂

上海南市水厂

上海大木桥

昆明天下第一汤

杭州虎跑

80 /1/10

79 /9/28

79/12/25

80 /1 /10

80 /1 /1多

8 0 /1 /1 7

79 / 1 0 / 2
3

79 /9 / 1 9

79 /1 1 / s

7
。

4

1
8

。

O

2 2

。

8

未测出

0 。

8

0

。

9

0

。

6

0

。

9

0

。

5

:

{

:

实实测氯仿浓度度
(((PPb)))

水水水井泉泉

*
表示未测

.

分析中
,

每个组份都应事先求得它们各 自的

分配比和回收率
.

有机卤化物的组分比较复杂
,

我们采用前述

的动态富集方法对上海市自来水中挥发性卤

化物的情况作了初步观察
,

并利用毛细柱气

体色谱一质谱联用技术进行了定性鉴定
,

其

结果将另行报道
.
本文仅报道了氯仿和四氯

化碳的定量测定
,

其他挥发性 卤化物在定性

鉴认后也可应用上述方法进行测定
.
图 7 是

应用动态气提法对上海自来水中挥发性有机

卤化物的实测色谱图
.

图 6 巳知组份混合水样的(疏水吸附一动态气提)
色谱 图 (色谱条件同图 l)

—
氯仿 2

—
四氯化碳 3

—
1, 1

,
2

,
2 四氯 乙

烷 4

一
氯苯 5

—
澳仿

一些饮水中的氯仿和四氯化碳含量的典

型数据列于表 2
.

由上可见
,

上述的静态液上空间法和动

态气提浓集法都能适于水 (饮水) 中痕量挥

发性有机组分的测定
,

后者检测极限比前者

低
,

但由于前者操作手续和测定设备较为简

便
,

更适合于常规分析
.
两法的检测极限列

于表 3
.

根据国外文献报道
,

有的城市自来水中

图 7 自来水实样分析

(取样地点: 有机所木工场 ;取样时间: 1979 年 4 月
22 日上午:色谱条件同图幻

1

—
氯仿 2

—
四氯化碳 3 ,

牛
,

5

—
未知



表 3 饮水中若千有机卤化物检测极限 [3 ]

组份 名称
气提法检测极限

(ppb)
液上空间 法检测
极解反 (p pb)

[ 4 1

t 6 J

6759111210
r卫‘r.L
r
汀reer..rseL

[

2 ., .
00 42叨叨

./,�

氯 仿

四氯化碳

1 ,

1

,
2

,

2 四氮 乙烷

氯 苯

澳 仿

O 。

1

0

。

0 5

O

。

O 弓

1 0
。

O

0

.

7

参 考 文 献

fi ] Jam es
,

M

.

5

.

。‘ a l
.,

J

.

A m
e r

.

W

a l o r

W

o r
k

s

A
s s

. ,

6 7

,

6 3 4
(

1 9 7 5
)

.

汇2 」 中国科学院环境化学研究所等
,

出国参观考察报告
,

美国环境科学
,

科技文献出版社
,

1 9 7 7 年 8 月
.

K aiser
.
K
.
L
.
E
. e艺 a Z

.,
A
兄a 了

.
侃
e饥
.,

4 8

,

2 2 0 7

(
1 9 7 6

)

.

D
o

w t z ,

B

.
e 才 a l

.,
S

e ￡e 件。e
,

1 8 7
,

7 5
(
1 9 7 5 )

.

R i
c
h 酬d

,

J

.

J

.

时 碗
.,

J

.

A 仍er
.
平
a耘r 平

。犷死夕

A
s 名

· ,

6 9

,

6 2
(

1 9 7 7
)

.

R
e n

b
e r

g

,

L

. ,

A
几 a

l
.

C h哪
.,

5 0

.

1 8 3 6 ( 1 9 7 8 )

.

F
u

j 全i
,

T

. ,

A
”召2

.
C h e饥

· ,

4 9

.

1 9 8 5 ( 1 9 7 7 )

.

R i t
e s

,

R

.

A

. ,

A d
刃a 孔。e名 讯 C瓦r o饥a to 刀r

.,
1 5

,

6 9

(

1 9 7 8

)

.

N
i

c

h

o

l

s o n
,

A

.

A

. ,

A
九 a

Z
.

Ch

e 叨
.,

4
9

,

8 1 4

(
1 9 7 7

)

.

J

u n

k

,

G

.

A

.
e 云 a l

.,
J

.

C h
r o 仍a云o g r

,

9 9

,

7 4 5

(
1 9 7 连)

.

K i
匀3 气n g er

,

L

.

D

.
e 才 a Z

.,
J

.

A 饥er
.
W
a 亡er 评

。犷无s

A s 夕二 6 8
、

4 3 5
(

1 9 7 6
)

.

B

a

l l

a ,
T

.

A

.
e t a

2

. ,
J

.

A 饥er
.
平
a寸e犷 可

ork 3

A ‘占
· ,

6 6
,

7 3 9 ( 1 9 7 4 )

.

反渗透膜材料
—

磺化聚枫的制备

中国科学院环境化学研究所高分子材料组

磺化聚讽是一种新型的反渗透膜 材料
,

它具有良好的耐化学性和抗 细 菌分 解 的 能

力
.
它是由聚飒经磺化制得

,

反应式如下
:
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SO3H

由于酸型磺化聚枫不太稳定
,

一般把它按下式转成稳定的钠盐或其他盐的形式
:
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一
人
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,
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Z
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a

近十年来
,

国外发表了一些磺化聚讽反

渗透膜的文献
。一 礴, ,

但多为专利
,

而且磺化聚

飒的制备只有简单的描述
.
有关聚讽磺化反

应主要参数的研究尚未见报导
.
本工作是在

用二氯乙烷作溶剂和氯磺酸作磺化剂的反应

体系中
,

对反应温度
、

氯磺酸用量
、

反应时间
、


