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三氯甲烷、四氯化碳、三溴甲烷、二氯乙烷、1,2-二氯乙烷
三氯甲烷、四氯化碳、三溴甲烷、二氯乙烷，1,2-二氯乙烷属于挥发性卤代烃。挥发性卤代烃通常是指沸点在200℃以下的卤代烃化合物，均有特殊气味，部分具有致癌致突变性。这些化合物沸点较低，易挥发，微溶于水，易溶于醇、苯、醚及石油醚等有机溶剂，广泛地用于化工、医药及实验室，其废水排入环境，污染水体；饮用水氯化消毒过程也产生挥发性卤代烃。这些化合物可通过皮肤接触、呼吸或饮水进入人体，危害人体健康。
方法选择

根据待测水样中挥发性卤代烃含量的多少，可用顶空或吹脱捕集等预处理方法，用GC-ECD或GC-MS进行分析测定。

样品保存

取水样时应使样品充满容器，不留空间，并加盖密封。采完后的样品立即放入有冰块的保温箱中，将样品冷却至4℃。样品运回实验室后立即放入冰箱中在4℃温度下保存。样品应尽快分析，必须在采样后7 d内分析完。样品存放区域须无有机物干扰。

（一）顶空-毛细管气相色谱法

1．方法原理

在密闭的顶空瓶内，水样中的挥发性卤代烃从液相逸入液上空间的气相中。在一定的温度下，挥发性卤代烃在气、液两相间达到动态平衡，此时挥发性卤代烃在气相中的浓度和在液相中的浓度成正比。取液上气相样品进行色谱分析。

2．干扰及消除

采用顶空进样、气相色谱法分析挥发性卤代烃未发现干扰物存在（如样品有检出，尤其是超标样品，有必要采用双柱定性或质谱分析进一步验证）。

3．方法的适用范围

本方法可用于生活饮用水水源水、生活饮用水、地表水、自来水及经稀释的废水中挥发性卤代烃（主要指三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、四氯乙烯、三溴甲烷等）的监测。本方法同样适用于水体中六氯丁二烯的监测。本方法的最低检出限，如下表所示。

表1  方法检出限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（(g/L）
	地表水GB 3838—2002限值（mg/L）

	1
	三氯甲烷
	9.54
	0.2
	0.06

	2
	四氯化碳
	10.09
	0.05
	0.002

	3
	三氯乙烯
	11.53
	0.2
	0.07

	4
	四氯乙烯
	14.56
	0.05
	0.04

	5
	三溴甲烷
	17.45
	0.5
	0.1

	6
	六氯丁二烯
	23.83
	0.05
	0.000 6


4．仪器

（1）气相色谱仪，具ECD检测器。

（2）自动顶空进样仪。

（3）20 mL顶空样品瓶，带聚四氟乙烯密封硅橡胶垫，用蒸馏水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（4）10～100 (L微量注射器。

5．试剂

（1）挥发性卤代烃混合标准储备溶液：可直接购买包括所有相关分析组分的标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），常用浓度为200～2 000 mg/L，溶剂为甲醇。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），在使用前用高纯氮气吹10 min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）甲醇：农残级。

（4）抗坏血酸：分析纯。

6．步骤

（1）样品预处理

在顶空样品瓶中，缓慢注入10 mL水样，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪中待测定。

（2）校准曲线

①标准溶液的配制：在容量瓶中用储备液配成三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、四氯乙烯、三溴甲烷和六氯丁二烯浓度各为0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 (g/L的标准系列水溶液。

②用移液管取10 mL不同浓度的标准系列溶液，缓慢注入顶空样品瓶，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪，进行顶空进样-气相色谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（3）分析条件

①顶空条件

顶空瓶加热温度：75℃，进样针温度：105℃，传输线温度：150℃，顶空进样时间：0.10 min，压力化时间：1.0 min，顶空瓶加热时间：30.0 min，载气压力：15.0 psi。

②色谱条件

色谱柱：HP-624石英毛细管柱30 m(320 (m(1.8 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度40℃，保持5.0 min，以8℃/min到200℃，再以10℃/min到220℃，保持2.0 min。
进样口温度：180℃；柱流量：1.0 mL/min。

进样方式：不分流进样。

（4）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、甲醇空白、校准曲线和实际样品的同步测定。挥发性卤代烃的标准色谱图，如图1所示。
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图1  挥发性卤代烃的标准色谱图（HS-GC-ECD）

7．计算

根据样品色谱图上挥发性卤代烃各组分的峰面积，从各自的校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组模拟加标水样进行六次平行试验，挥发性卤代烃各组分的相对标准偏差均小于12.2%。购买市售的挥发性卤代烃标准样品稀释后进行准确度试验，挥发性卤代烃各组分的相对误差均小于9.0%。测定结果见下表。

表2  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	标准样品

（(g/L）
	相对误差

（%）

	1
	三氯甲烷
	1.0～20.0
	1.9～9.4
	1.04
	6.6

	2
	四氯化碳
	0.2～10.0
	4.7～11.6
	0.50
	1.9

	3
	三氯乙烯
	1.0～20.0
	2.8～11.7
	0.97
	4.5

	4
	四氯乙烯
	0.2～10.0
	4.6～12.2
	0.50
	2.3

	5
	三溴甲烷
	1.0～20.0
	2.5～5.9
	0.98
	8.7

	6
	六氯丁二烯
	0.2～10.0
	3.8～11.0
	-
	-


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为控制实验室是否有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行纯水和甲醇空白的测定。在纯水和甲醇中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）顶空气相色谱分析，要求严格控制气、液体积比，平衡温度和平衡时间的一致。因此，必须进行空白、校准曲线和实际样品的同步测定。

（3）使用专用封口工具进行顶空瓶的密封，并认真检查顶空瓶盖的密封性。顶空瓶漏气直接影响测定结果。

（4）若样品中含有余氯，在采样时应加入相当于所采水样重量0.5%的抗坏血酸，将样品中的余氯除去。否则样品在运送、分析过程中卤代烃含量将增加。

（5）在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。
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（二）吹脱捕集-毛细管气相色谱法

1．方法原理

通过吹脱管用氮气（或氦气）将水样中的挥发性卤代烃连续吹脱出来，通过气流带入并吸附于捕集管中，待水样中目标化合物被全部吹脱出来后，停止对水样的吹脱并迅速加热捕集管，将捕集管中的目标化合物热脱附出来，进入气相色谱仪分析。与其它方法相比，吹脱捕集法具有样品用量少，组分损失小，监测限低，无溶剂污染，操作快捷方便等特点。

2．干扰及消除

采用吹脱捕集进样、气相色谱法分析挥发性卤代烃未发现干扰物存在（如样品有检出，尤其是超标样品，有必要采用双柱定性或质谱分析进一步验证）。

3．方法的适用范围

本方法可用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中挥发性卤代烃（主要指二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、三溴甲烷、1,2-二氯乙烷、1,1-二氯乙烯、1,2-二氯乙烯、三氯乙烯、四氯乙烯、氯丁二烯、1,2-二氯苯、1,4-二氯苯、六氯丁二烯等）的监测。本方法的最低检出限，如下表所示。

表3  方法检出限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（(g/L）
	地表水GB 3838—2002限值（mg/L）

	1
	1,1-二氯乙烯
	5.76
	0.05
	0.03

	2
	二氯甲烷
	6.74
	0.05
	0.02

	3
	反-1,2-二氯乙烯
	7.22
	0.1
	0.05

	4
	氯丁二烯
	8.15
	0.05
	0.002

	5
	顺-1,2-二氯乙烯
	9.04
	0.1
	0.05

	6
	三氯甲烷
	9.59
	0.005
	0.06

	7
	四氯化碳
	10.14
	0.001
	0.002

	8
	1,2-二氯乙烷
	10.56
	0.1
	0.03

	9
	三氯乙烯
	11.57
	0.005
	0.07

	10
	四氯乙烯
	14.58
	0.001
	0.04

	11
	三溴甲烷
	17.48
	0.01
	0.1

	12
	1,4-二氯苯
	20.07
	0.05
	0.3

	13
	1,2-二氯苯
	20.73
	0.05
	1.0

	14
	六氯丁二烯
	23.85
	0.001
	0.0006


4．仪器

（1）气相色谱仪，具ECD检测器。

（2）吹脱捕集进样仪。

（3）吹脱管，25 mL。

（4）捕集管，Tenax/Silica Gel/Charcoal。

（5）样品瓶，40 mL棕色螺口玻璃瓶，用纯水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（6）10～100 (L微量注射器。

（7）气密性注射器，5 mL，25 mL。

5．试剂

（1）挥发性卤代烃混合标准储备溶液：可直接购买包括所有相关分析组分的标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），常用浓度为200～2 000 mg/L，溶剂为甲醇。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），在使用前用高纯氮气吹10 min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）甲醇：农残级。

（4）抗坏血酸：分析纯。

6．步骤

（1）校准曲线

①标准溶液的配制：在容量瓶中用储备液配成各挥发性卤代烃浓度在0.005～20.0 (g/L范围内的标准系列水溶液。

②将不同浓度的标准系列溶液从容量瓶中缓慢倒入40 mL棕色玻璃样品瓶，拧紧带聚四氟乙烯硅橡胶垫的瓶盖，放入到吹脱捕集进样仪，进行吹脱捕集进样-气相色谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（2）分析条件

①吹脱捕集条件

六通阀温度110℃，传输线温度110℃，捕集管吹扫温度40℃，吹扫时间为11.0 min，捕集管脱附温度190℃，捕集管脱附时间为2.0 min，捕集管烘烤温度210℃，捕集管烘烤时间为9.0 min，吹扫气流量为40 ml/min。

②色谱条件

色谱柱：HP-624石英毛细管柱30 m(320 (m(1.8 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度40℃，保持5.0 min，以8℃/min到200℃，以10℃/min到220℃，保持2.0 min。

进样口温度：180℃；柱流量：1.0 mL/min。

进样方式：分流进样，分流比10∶1。

（3）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、甲醇空白、校准曲线和实际样品的同步测定。挥发性卤代烃的标准色谱图，如图2所示。
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图2  挥发性卤代烃的标准色谱图（PT-GC-ECD）
1-1,1-二氯乙烯；2-二氯甲烷；3-反-1,2-二氯乙烯；4-氯丁二烯；5-顺-1,2-二氯乙烯；6-三氯甲烷；
7-四氯化碳；8-1,2-二氯乙烷；9-三氯乙烯；10-四氯乙烯；11-三溴甲烷；12-1,4-二氯苯；
13-1,2-二氯苯14-六氯丁二烯

7．计算

根据样品色谱图上挥发性卤代烃各组分的峰面积，从各自的校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组模拟加标水样进行六次平行试验，挥发性卤代烃各组分的相对标准偏差均小于20.0%。购买市售的挥发性卤代烃标准样品进行准确度试验，挥发性卤代烃各组分的相对误差均小于8.5%。测定结果如下表所示。

表4  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	标准样品

（(g/L）
	相对误差

（%）

	1
	1,1-二氯乙烯
	0.2～10.0
	12.1～18.5
	-
	-

	2
	二氯甲烷
	0.2～10.0
	2.9～10.3
	-
	-

	3
	反-1,2-二氯乙烯
	0.5～20.0
	4.0～18.7
	-
	-

	4
	氯丁二烯
	0.2～10.0
	9.6～19.5
	-
	-

	5
	顺-1,2-二氯乙烯
	0.5～20.0
	7.0～17.9
	-
	-

	6
	三氯甲烷
	0.02～2.0
	1.2～5.5
	0.052
	3.8

	7
	四氯化碳
	0.005～0.05
	1.4～8.4
	0.025
	4.0

	8
	1,2-二氯乙烷
	0.5～20.0
	1.9～19.6
	-
	-

	9
	三氯乙烯
	0.02～2.0
	1.2～9.6
	0.048
	2.1

	10
	四氯乙烯
	0.005～0.05
	2.0～11.3
	0.025
	4.0

	11
	三溴甲烷
	0.05～0.5
	2.4～12.5
	0.049
	6.1

	12
	1,4-二氯苯
	0.2～10.0
	2.8～15.8
	2.47
	6.9

	13
	1,2-二氯苯
	0.2～10.0
	1.9～14.3
	2.47
	8.5

	14
	六氯丁二烯
	0.005～0.05
	3.4～10.1
	-
	-


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为控制实验室是否有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行纯水和甲醇空白的测定。在纯水和甲醇中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）由于本方法灵敏度高，为保证数据质量，在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。

（3）吹脱捕集管在第一次使用时要用20 mL/min惰性气体在210℃下反吹12 h以上，以后在每天使用后老化30 min。

（4）若样品中含有余氯，在采样时应加入相当于所采水样重量0.5%的抗坏血酸，将样品中的余氯除去。否则样品在运送、分析过程中卤代烃含量将增加。
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（三）吹脱捕集-毛细管气相色谱质谱法

挥发性有机物一般是指沸点在200℃之内，蒸气压≥0.1mmHg，分子量范围约在16～250的有机物，其主要成分为烃类、卤代烃、氮烃、含氧烃、硫烃、芳香烃、氯代芳香烃等，在空气中主要以气体状态存在。油漆、涂料、润滑油等化学制品在表面涂层的广泛应用，工业废物的焚烧，机动车尾气的排放，新型建材、保温材料及室内装潢材料广泛使用，同时化妆品、除臭剂、杀虫剂、除草剂和品种繁多的洗涤剂应用，导致大量挥发性有机物的排放。挥发性有机物在水中趋向于向空气中扩散。
挥发性有机物大多可以采用吹脱（吹扫）捕集-毛细管气相色谱质谱法进行测定。
1．方法原理
通过吹扫管用惰性气体（氦气）将水样中的挥发性有机物连续吹扫出来，通过气流带入并吸附于装有适当吸附剂的捕集管中。吹扫程序完成后，捕集管被迅速加热并以氦气反吹，将捕集管中所吸附的组分热解吸出来，进入气相色谱-质谱联用仪分析。
通过获得的目标组分相对保留时间以及质谱图比较定性；测定时每个样品中均加入已知浓度的内标化合物，采用内标法定量。
2．干扰及消除
主要的污染源是吹扫气及捕集管路中的杂质。每天开始样品分析前必须先分析纯水空白，检查系统中是否有污染；不要使用非聚四氟乙烯的塑料管和密封圈，吹扫装置中的流量计不应含橡胶元件；仪器实验室不应有溶剂污染，尤其是二氯甲烷。二氯甲烷能够穿透特富龙管，所有气相色谱载气管线和吹扫气管线应采用不锈钢管或铜管。
样品在运输和贮藏过程中可能会因挥发性有机物（尤其是氟代烃和二氯甲烷）渗透过密封垫而受到污染。在采样、加固定剂和运输的全过程中携带纯水作为现场试剂空白来检查此类污染。
高、低浓度的样品交替分析时可能会产生残留性污染。为避免此类污染，在测定样品之间要用纯水将吹扫管、吹扫针等样品直接接触的部件冲洗干净。在分析特别高浓度的样品后要分析一个实验室纯水空白，观察系统是否受到污染。若样品中含有大量水溶性物质、悬浮固体、高沸点物质或高浓度的有机物，会污染吹扫管，此时要用洗涤液清洗吹扫管，再先后用自来水、去离子水、纯水淋洗干净后于105℃烘箱中烘干后使用。吹扫系统的捕集管和其他部位也易被污染，要经常烘烤、吹扫整个系统。
3．方法的适用范围
本方法适用于测定饮用水及其水源水、水地下水及地表水中的可吹扫挥发性有机化合物的测定。取样体积为25 ml时，部分项目的方法检测限见表1。但它随仪器和操作条件而变。

表1  方法的检测限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（(g/L）
	定量离子
	辅助定量离子

	1
	氯乙烯
	6.08
	0.10
	62
	64

	2
	1,1-二氯乙烯
	9.68
	0.10
	96
	61，63

	3
	丙烯腈
	10.23
	0.20
	52
	53

	4
	二氯甲烷
	10.42
	0.05
	84
	86，49

	5
	反-1,2-二氯乙烯
	13.62
	0.02
	96
	61，98

	6
	1,3-氯丁二烯
	12.78
	0.20
	53
	52，88

	7
	顺-1,2-二氯乙烯
	13.62
	0.05
	96
	61，98

	8
	三氯甲烷
	14.09
	0.05
	83
	85

	9
	1,2-二氯乙烷
	15.71
	0.10
	62
	98

	10
	四氯化碳
	16.10
	0.10
	117
	119

	11
	苯
	16.14
	0.01
	78
	77

	12
	三氯乙烯
	17.84
	0.10
	95
	130，132

	13
	甲苯
	21.02
	0.01
	92
	91

	14
	四氯乙烯
	22.96
	0.10
	166
	168，129

	15
	氯苯
	24.74
	0.02
	112
	77，114

	16
	乙苯
	25.15
	0.01
	91
	106

	17
	间、对二甲苯
	25.45
	0.01
	106
	91

	18
	苯乙烯
	26.48
	0.05
	104
	78

	19
	邻二甲苯
	26.56
	0.01
	106
	91

	20
	三溴甲烷
	26.77
	0.20
	173
	175，252

	21
	异丙苯
	27.68
	0.01
	105
	120

	22
	1,3-二氯苯
	31.55
	0.02
	146
	111，148

	23
	1,4-二氯苯
	31.55
	0.02
	146
	111，148

	24
	1,2-二氯苯
	32.50
	0.02
	146
	111，148

	25
	1,2,4-三氯苯
	37.56
	0.02
	180
	182

	26
	六氯丁二烯
	38.33
	0.05
	225
	260

	27
	1,2,3-三氯苯
	38.73
	0.02
	180
	182


4．样品采集与保存
（1）样品采集
样品瓶使用标准40 ml玻璃螺旋盖小瓶，瓶盖具有聚四氟乙烯表面的硅胶垫片。在采集样品时，缓慢倒入水样，使水样在瓶中自然溢出，瓶内不要有气泡，每40 ml水样中加4滴1∶1的盐酸作固定剂，要确保盐酸中不含痕量有机杂质。所有样品均采集平行样，每批样品要带一个现场空白，即在实验室中用纯水充满样品瓶，封好后与空的样品瓶一起运至采样点。每批样品还需带一个空瓶空白。
（2）样品保存
采完后的样品立即放入有冰块的保温箱中，将样品冷却至4℃。样品运回实验室后立即放入冰箱中在4℃温度下保存。样品必须在采样后14d内分析完。样品存放区域须无有机物干扰。
5．仪器
（1）吹扫捕集系统：包括吹扫装置、捕集管和解吸系统，最好带自动进样器。

（2）吹扫装置：能容纳25 ml水样且水样深度大于5cm。若GC-MS体系的灵敏度能达到方法检出限，也可使用5 ml的吹扫管。吹扫管内水样上方气体空间须小于15 ml，吹扫气的初始气泡直径要小于3 mm，吹扫气从距水样底部不大于5 mm处导入。
（3）捕集管：25cm(3 mm（内径），内填有1/3聚2,6-苯基对苯醚（Tenax）、1/3硅胶、1/3椰壳炭。若能满足质控要求，也可使用其他的填充物。

（4）气相色谱质谱联用仪：EI源，气相色谱仪可程序升温，使用脱活玻璃元件，配化学工作站（带标准质谱图库）。
（5）色谱柱：要保证脱附气流与柱型匹配，可用以下柱子或其它等效色谱柱：

60 m(0.75 mm（内径）(1.5 (m（膜厚）VOCOL宽口径毛细管柱；

30 m(0.53 mm（内径）(3.0 (m（膜厚）DB-624宽口径毛细管柱；

30 m(0.25 mm（内径）(1.4 (m（膜厚）DB-624窄口径毛细管柱；

30 m(0.32 mm（内径）(1.0 (m（膜厚）DB-5窄口径毛细管柱；
本方法的数据（表一、表二）均使用60 m(0.32 mm（内径）(1.8 (m（膜厚）的HP-VOC窄口径毛细柱获得。

（6）气密性注射器：25 ml或5 ml。
6．试剂
（1）试剂水：重蒸水（或纯水机现用现制），于90℃水浴中（或常温）用氮气吹扫15 min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质，或其中的杂质含量小于目标组分的检出限。
（2）捕集管填充材料：聚2,6-二苯基对苯醚（Tenax），60～80目；硅胶，35～60目；椰壳活性炭，60～80目。
（3）甲醇：农残级。
（4）盐酸（1∶1）：优级纯。
（5）标准贮备液：浓度为1.0 mg/L，甲醇溶剂。可直接购买包括所有相关分析组分的标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），将其置于聚四氟乙烯封口的螺口瓶中，尽量减少瓶内的液上顶空，于4℃冰箱中避光保存。
（6）标准使用液：用甲醇稀释标准贮备液，一般浓度为10.0～50.0 mg/L。将其置于聚四氟乙烯封口的螺口瓶中，尽量减少瓶内的液上顶空，避光于4℃冰箱中保存。经常检查溶液是否变质或挥发。在配制校准使用液时要将其回温。
（7）内标和替代物添加液：用甲醇分别配制一定浓度的内标（氟代苯）溶液、替代物（1,2-二氯苯-d4、4-溴氟苯）溶液。在满足方法要求并不干扰目标组分的测定前提下，可用其它的内标和替代物。也可直接购买相应的内标溶液和替代物溶液。
（8）校准使用液：将一定量的标准使用液加入到纯水中，倒转摇动两次，配制至少五个标准曲线点，其中一个接近但高于方法的最低检出限（MDL），或在实际工作范围的最低限处。其余标准曲线点要与样品的浓度范围相对应。一般的曲线浓度范围在0.5到40.0 (g/L左右。

将此校准标准置于无顶部空间的螺口瓶中时，可保存24 h，否则只能临用现配。也可在25 ml充满纯水的注射器中直接注入一定量的标准使用液和内标、标记物混合液，然后立即将此校准液注入吹扫管中。
7．步骤
（1）仪器条件
①吹扫捕集装置：吹扫温度：室温或恒温；吹扫时间：11 min；吹扫流量：40 ml/min；解吸温度：190℃；解吸时间：2 min；烘烤温度：210℃；烘烤时间：10 min。可根据仪器的实际情况进行适当调整。
②GC条件：柱箱起始温度35℃，保持4.0 min，以5℃/min到200℃，再以15℃/min到230℃，保持2.0 min。
载气：He，流量：1.0 ml/min。
进样口温度：200℃；分流进样，分流比：10∶1。
③MS条件：离子源：EI；离子源温度：230℃；接口温度：250℃；离子化能量：70eV；扫描范围：35～260amu。
（2）仪器校准
①GC-MS性能试验：直接导入25 ng的4-溴氟苯（BFB）于GC中，或将1.0 mg/L的BFB水溶液作吹扫捕集，得到的BFB质谱在扣除背景后，其m/z应满足表2的要求，否则要重新调谐质谱仪直至符合要求。
表2  BFB关键离子丰度标准

	质量
	离子丰度标准
	质量
	离子丰度标准

	50
75
95

96
173
	质量95的15%～40%

质量95的30%～80%

基峰，100%相对丰度

质量95的5%～9%

小于质量174的2%
	174

175

176

177


	质量95的50%～100%

质量174的5%～9%

质量174的95%～101%

质量176的5%～9%




②内标法初始校准：使用氟代苯（或用替代物1,2-二氯苯-d4）作为内标。将内标物直接加入校准使用液中，使内标物浓度为10.0 (g/L，至少制备五个点的校准标准。按样品分析条件分析每个校准标准，检查各组分的色谱图和质谱灵敏度，要求色谱峰窄而对称，多数无拖尾，灵敏度高；按下式计算响应因子（RF）：
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式中：Ax——待测组分定量离子的响应值；

Ais——内标物定量离子的响应值；

Qx——待测组分的浓度；

Qis——内标物的浓度。

每种组分、标记化合物的平均RF的RSD应小于20%。
③连续校准（CC）：每12小时分析1次中间浓度校正溶液。每个目标化合物和替代物的百分偏差（%difference）要小于等于30%。要确保内标物和替代物定量离子的峰面积不得低于前一次校准的30%以上，或比初始校准少50%以上。如果CC符合初始校准曲线的允许标准，就可以分析样品。如果分析了初始校准曲线，其10 mg/L或附近点符合CC的允许标准，就不需要再分析CC。CC分析一定要在空白和样品分析之前。如果连续分析几个CC都不能达到允许标准，就要重新制作标准曲线。

所有样品都要达到室温时才能分析。
CC的百分偏差（%difference）计算公式如下：
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式中：RFc=CC的响应因子

RFi=最近一次初始校准曲线的平均响应因子

（3）测定
将样品瓶置于室温下使样品温度达到室温，先用少量样品冲洗25 mL气密性注射器，然后取30 mL左右样品到注射器中，排除顶部气体，使注射器内最终样品量为25 mL，通过注射器的顶端加入一定量的内标和标记物，立即注入吹扫管中进行吹扫捕集和GC-MS分析。用自动进样器可直接由仪器加入内标和替代物自动分析。
当样品中全部组分都从色谱柱中流出后，停止数据采集，贮存数据文件并显示全范围的总离子流图和某些提取离子质谱图，如果样品浓度超过了校准曲线的范围，需用纯水稀释水样后再次测定。
（4）标准色谱图
挥发性有机物的标准色谱图见图1。
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图1  VOCs的标准TIC（总离子流）图

1—氯乙烯；2—1,1-二氯乙烯；3—丙烯腈；4—二氯甲烷；5—反-1,2-二氯乙烯；6—1,1-二氯乙烷；7—1,3-氯丁二烯；8—顺-1,2-二氯乙烯；9—2,2-二氯丙烷；10—三氯甲烷；11—溴氯甲烷；12—1,1,1-三氯乙烷；13—1,2-二氯乙烷；14—1,1-二氯丙烯；15—四氯化碳；16—苯；17—氟苯（内标）；18—三氯乙烯；19—1,2-二氯丙烷；20—二溴甲烷；21—溴二氯甲烷；22—顺-1,3-二氯丙烯；23—反-1,3-二氯丙烯；24—甲苯；25—1,1,2-三氯乙烷；26—1,3-二氯丙烷；27—二溴一氯甲烷；28—四氯乙烯；29—1,2-二溴乙烷；30—氯苯；31—1,1,1,2-四氯乙烷；32—乙苯；33—间二甲苯，对二甲苯；34—苯乙烯；35—邻二甲苯；36—三溴甲烷；36—BFB（替代物）；38—1,1,2,2-四氯乙烷；39—异丙苯；40—1,2,3-三氯丙烷；41—溴苯；42—正丙苯；43—2-氯甲苯；44—4-氯甲苯；45—1,3,5-三甲基苯；46—叔丁苯；47—1,2,4-三甲苯；48—仲丁苯；49—1,3-二氯苯；50—4-异丙基甲苯；51—1,4-二氯苯；52—1,2-二氯苯-d4（替代物）；53—1,2-二氯苯；54—正丁苯；55—1,2-二溴-1-氯丙烷；56—1,2,4-三氯苯；57—萘；58—六氯丁二烯；59—1,2,3-三氯苯。
注：带下划线的化合物为地表水环境质量标准中的目标化合物
8．定性和定量
（1）目标化合物的定性

用下列两种方式对目标化合物进行定性分析。

①相对保留时间（RRT）

目标化合物的RRT一定要在( 0.06 RRT单位内。

RRT=
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②质谱图比较

标准质谱图的相对丰度高于10%的离子在样品质谱图要存在，相对强度要在20%之内。在样品谱图中存在相对离子丰度高于10%的离子，但标准谱图中不存在，可能存在干扰，必要使要找出原因。
（2）定量

用至少五个不同浓度的标准溶液（含固定浓度内标物）绘制校准曲线，该曲线的纵坐标为组分定量离子响应值Ax与其浓度Qx之比，横坐标为内标物的定量离子响应值Ais与其浓度Qis之比。由此求得响应因子RF，平均的相对响应因子为5个浓度RF值的均值。
实际样品在测定前加入同等浓度的内标，测得样品的定量离子响应值Ax后，通过校准曲线并根据下式计算实际样品浓度
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9．精密度和准确度
方法的精密度和准确度见表3。

表3  方法的精密度和准确度

	编号
	化合物
	保留时间

（min）
	标准样品

（(g/L）
	相对误差

（%）
	相对标准偏差

RSD（%）

	1
	氯乙烯
	6.07
	0.5
	(5.8
	8.4

	2
	1,1-二氯乙烯
	9.68
	0.5
	6.3
	2.4

	3
	丙烯腈
	10.23
	1.0
	7.6
	1.4

	4
	二氯甲烷
	10.42
	0.2
	9.6
	8.0

	5
	反-1,2-二氯乙烯
	13.62
	0.2
	6.7
	2.2

	6
	1,3-氯丁二烯
	12.77
	1.0
	5.6
	7.7

	7
	顺-1,2-二氯乙烯
	13.62
	0.2
	6.2
	2.2

	8
	三氯甲烷
	14.09
	0.2
	7.6
	5.9

	9
	1,2-二氯乙烷
	15.70
	0.5
	(7.3
	2.0

	10
	四氯化碳
	16.10
	0.5
	6.3
	3.5

	11
	苯
	16.15
	0.2
	1.4
	3.3

	12
	三氯乙烯
	17.84
	0.5
	(2.6
	1.9

	13
	甲苯
	21.01
	0.2
	0.7
	1.4

	14
	四氯乙烯
	22.96
	0.5
	2
	2.7

	15
	氯苯
	24.75
	0.2
	4.1
	2.4

	16
	乙苯
	25.14
	0.2
	1.3
	1.5


	17
	间、对二甲苯
	25.45
	0.2
	(1.1
	1.6

	18
	苯乙烯
	26.47
	0.2
	(0.9
	1.2

	19
	邻二甲苯
	26.56
	0.2
	0.4
	1.7

	20
	三溴甲烷
	26.74
	1.0
	8.7
	5.9

	21
	异丙苯
	27.68
	0.2
	(1.7
	1.9

	22
	1,3-二氯苯
	31.56
	0.2
	5.1
	5.3

	23
	1,4-二氯苯
	31.56
	0.2
	2.9
	5.3

	24
	1,2-二氯苯
	32.51
	0.2
	(4.4
	1.3

	25
	1,2,4-三氯苯
	37.57
	0.2
	7.3
	1.8

	26
	六氯丁二烯
	38.34
	0.2
	3.8
	1.8

	27
	1,2,3-三氯苯
	38.73
	0.2
	7.0
	1.5


10．注意事项
（1）吹扫捕集装置：捕集管在首次使用时要用氮气等惰性气体在180℃下反吹12 h，然后运行一个纯水空白，观察是否有杂质流出。
（2）实验室试剂空白：为检查本方法中的被测物或其他干扰物质是否在实验室环境、试剂、器皿等存在，可制备含1 (g/L的氟代苯（内标）及4-溴氟苯（替代物）的试剂水空白加标样品，将此水溶液移到吹扫装置中进行GC-MS分析。要求目标化合物不得检出。
（3）实验室加标空白：为确保实验室有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测量，要求各组分及替代物的平均准确度应在80%～120%之间，相对标准偏差RSD应小于20%，出峰较早的组分和最后出峰的高沸点组分的准确度和精密度可能会低于其他组分；方法检出限须满足各组分所要求的浓度水平。
（4）内标及替代物的定量离子的响应值应保持相对稳定，内标的漂移应小于50%，实验室加标样的峰面积也应相对稳定。
（5）某些化合物保留时间比较接近，如在HP-VOC柱上的苯和四氯化碳，但它们的特征离子不同，不会影响定性和定量计算。
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环氧氯丙烷
　环氧氯丙烷是无色油状液体，有氯仿刺激气味，挥发性高，可与大部分有机溶剂混合，稍溶于水。摄取，吸入及皮肤吸收有毒，刺激性强烈，可能会致癌。是一种重要的有机化工原料和精细化工产品，在涂料、胶粘剂、增强材料、浇铸材料和电子层制品等行业具有广泛的应用，也是一种含氧物质的稳定剂和化学中间体。
（一）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法

见12页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法。
（二）液液萃取-气相色谱法

1．方法原理

用有机溶剂萃取水样中环氧氯丙烷，萃取溶液经浓缩后，用具有氢火焰离子化检测器的气相色谱仪测定，以保留时间定性，峰面积定量。

2．干扰及消除

在环氧氯丙烷测定分析过程中无干扰物质。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中环氧氯丙烷的测定。方法检出限为0.012 mg/L。
4．仪器

（1）气相色谱仪，配备氢火焰离子化检测器。

（2）色谱柱，HP-FFAP 30 m(250 (m(1.0 (m或同等规格产品。

（3）微量注射器：10 (l。

（4）分液漏斗：500 ml。

（5）具塞刻度比色管：25 ml。

（6）旋转浓缩器。

（7）氮吹仪。

（8）采样瓶：500 ml聚四氟乙烯薄膜，带螺旋口瓶塞的细口玻璃瓶。
5．试剂和材料
（1）载气和辅助气体

载气：高纯氮（99.999%）。

辅助气体：氢气、空气。

（2）配制标准样品和试样预处理时使用的试剂和材料，所有无机试剂如无特别说明均为分析纯。

（3）二氯甲烷：农残级。

（4）氯化钠，在350℃温度下加热4 h，在干燥器内保存。。

（5）氢氧化钠溶液（50 g/L）：称取5 g氢氧化钠，溶于纯水中，并稀释至100 ml。

（6）4盐酸溶液（1∶9）。

（7）无水硫酸钠：优级纯，浅盘经400℃灼烧4 h，储存于密闭容器中。

（8）环氧氯丙烷：色谱纯或有证标准。

（9）环氧氯丙烷标准储备溶液：在10 ml容量瓶中加入5 ml二氯甲烷，盖塞称量（精确至0.000 1 g），加入4滴环氧氯丙烷（约0.1 g），再盖塞称量。加入二氯甲烷至刻度。两次质量之差即为环氧氯丙烷质量，并计算1 ml溶液中所含环氧氯丙烷的毫克数。

将标准贮备溶液转移至具聚四氟乙烯密封垫的螺旋盖样品瓶中，在-4℃以下的温度下避光保存。保存期为1个月。
6．步骤

（1）水样的采集与保存：用棕色玻璃瓶采集水样，注满水样后立即加盖。样品全程在4℃冷藏下保存，须在7 d之内完成萃取，萃取液在14 d之内完成分析。
（2）水样预处理

水样如浑浊，经定性滤纸过滤，备用。

在500 ml分液漏斗中，加入250 ml水样，加12.5 g氯化钠，振摇使全部溶解，加10.00 ml二氯甲烷，振摇1 min。静置分层，用滤纸卷成小条，擦干分液漏斗茎管内的水珠，放出下层二氯甲烷萃取液于比色管中，盖塞，按此法分别用二氯甲烷10.00 ml再萃取水样2次，合并萃取液于同一比色管中，用无水硫酸钠（用量视萃取液含水量而定）脱水。将脱水后的萃取液置于35℃～40℃水浴中旋转浓缩至约5毫升、转移至氮吹瓶，洗涤旋转蒸发瓶三次，合并三次淌洗液至氮吹瓶，氮吹至1.0 ml。

（3）标准准液

采用外标法定量。

环氧氯丙烷标准使用溶液：将环氧氯丙烷储备溶液，用二氯甲烷配制成为C（环氧氯丙烷）=100 (g/ml。

气相色谱法中使用标准样品的条件

标准样品进样体积应与试样进样体积相同，标准样品与试样尽可能同时进行分析。

标准曲线的绘制：取5个10 ml容量瓶，各加入2.00 ml二氯甲烷，分别加入环氧氯丙烷标准使用溶液0，0.50，1.00，2.00，5.00 ml，加入二氯甲烷至刻度。配制成0，5.0，10.0，20.0，50.0 (g/ml环氧氯丙烷标准系列。各取1 (l分别注入气相色谱仪，以峰高或峰面积为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准曲线。每次分析样品时用新标准使用溶液绘制标准曲线。
（4）分析条件

进样口温度：250℃。

柱温：120℃。

检测器温度：300℃。

气体流量：载气（氮气）1.0 ml/min；氢气和空气根据所用气相色谱仪选择最佳流量。

（5）样品分析
进样：不分流进样，用洁净注射器取待测样品1 (L迅速注入色谱仪中进行分析。

标准色谱图：

[image: image8.png]



（6）定性分析：

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性，环氧氯丙烷保留时间3.8 min。

（7）定量分析：

计算：根据样品峰高从标准曲线上查出样品的质量浓度，按式（1）进行计算。

C=C1(V1/V                            （1）

式中：C——水样中环氧氯丙烷的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C1——从标准曲线上查出环氧氯丙烷的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

V1——萃取液的体积，单位为毫升（ml）；

V——水样的体积，单位为毫升（ml）。
7．精密度和准确度

实验室内用含环氧氯丙烷浓度小于0.05 mg/L的饮用水源，加入浓度为0.16 mg/L～1.0 mg/L标准溶液重复测定，相对偏差为6.2%～8.3%。用湖水和自来水作加标回收试验，质量浓度为0.32 mg/L和2.0 mg/L时，平均回收率分别为86.0%和91.0%。

8．注意事项

为保证水样环氧氯丙烷的萃取回收率，在前处理的浓缩过程中，不能将萃取液蒸干或吹干，应浓缩至0.5 mL左右，再用二氯甲烷定容至1.0 mL。
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氯乙烯
氯乙烯又名乙烯基氯（Vinyl chloride），是一种应用于高分子化工的重要单体，可由乙烯或乙炔制得。为无色、易液化气体，沸点-13.9℃，临界温度142℃，临界压力5.22MPa。氯乙烯是有毒物质，肝癌与长期吸入和接触氯乙烯有关。它与空气形成爆炸混合物，爆炸极限4％～22％（体积），在压力下更易爆炸，贮运时必须注意容器的密闭及氮封，并应添加少量阻聚剂。
（一）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法

见12页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法。
（二）顶空-毛细管气相色谱法

1．方法原理

在密闭的顶空瓶内，水样中易挥发的氯乙烯分子从液相逸入液上空间的气相中。在一定的温度下，氯乙烯分子在气、液两相间达到动态平衡，此时氯乙烯在气相中的浓度和在液相中的浓度成正比。取液上气相样品进行色谱分析。

2．干扰及消除

采用顶空进样、气相色谱法分析氯乙烯，未发现干扰物存在。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中氯乙烯的监测。取水样10 ml时的方法最低检出限为0.001 mg/L。

4．仪器

（1）气相色谱仪，具FID检测器。

（2）自动顶空进样仪。

（3）20 mL顶空样品瓶，带聚四氟乙烯密封硅橡胶垫，用蒸馏水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（4）10～100 (L微量注射器。

（5）配气瓶：40 mL，配有硅橡胶垫的螺旋密封盖。

（6）5 mL气密注射器。

5．试剂

（1）氯乙烯标准储备溶液：可直接购买市售的以甲醇为溶剂的标准溶液，常用浓度为200～2 000 mg/L。

也可用纯的氯乙烯标准气制备（称重法）：精确称重加有20 mL N，N-二甲基乙酰胺（DMA）或甲醇溶液的配气瓶，然后用气密注射器注入约4 mL氯乙烯，再次称重，根据增重计算氯乙烯标准储备液的浓度。计算含量后，取适量此液用DMA或甲醇稀释为1.0 mg/mL。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），在使用前用高纯氮气吹10 min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）甲醇：农残级。

（4）N,N-二甲基乙酰胺（DMA）：分析纯。

6．样品保存

水样用磨口棕色玻璃瓶采集，在采集前用水样洗涤采样瓶2-3次，然后缓慢往瓶内注满水样，立即按100mL加1mL的比例加入一定量的DMA，用铝箔和棉线扎紧瓶塞密封。样品应尽快测定。样品采集后应置于冷藏箱运输，在4℃冰箱中保存，最长保存时间为48h，应尽快分析。
7．步骤

（1）样品预处理

在顶空样品瓶中，缓慢注入10 mL水样，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪中待测定。

（2）校准曲线

①标准溶液的配制：在容量瓶中用氯乙烯标准储备液配成浓度为0.004、0.010、0.020、0.050、0.100 mg/L的标准系列水溶液。

②用移液管取10 mL不同浓度的标准系列溶液，缓慢注入顶空样品瓶，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪，进行顶空进样-气相色谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（3）分析条件

①顶空条件

顶空瓶加热温度：75℃，进样针温度：105℃，传输线温度：150℃，顶空进样时间：0.10 min，压力化时间：1.0 min，顶空瓶加热时间：30.0 min，载气压力：6.0psi。

②色谱条件

色谱柱：HP-INNOWAX石英毛细管柱30 m(530 (m(1.0 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度40℃，保持5.0 min，以10℃/min到150℃，再以30℃/min到180℃，保持1.0 min。
进样口温度：150℃；柱流量：4.5 mL/min。

进样方式：不分流进样。

（4）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、甲醇空白、DMA空白、校准曲线和实际样品的同步测定。氯乙烯的标准色谱图，如图1所示。
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图1  氯乙烯标准色谱图

7．计算

根据样品色谱图上氯乙烯的峰面积，从校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组加标水样进行六次平行试验，氯乙烯的相对标准偏差小于11.1%，回收率82.4%～103.1%，测定结果如下表所示。

表  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（mg/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	回收率

（%）

	1
	氯乙烯
	0.004～0.100
	3.1～11.1
	82.4～103.1


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为控制实验室是否有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行纯水、甲醇和DMA空白的测定。在空白中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）顶空气相色谱分析，要求严格控制气、液体积比，平衡温度和平衡时间的一致。因此，必须进行空白、校准曲线和实际样品的同步测定。

（3）使用专用封口工具进行顶空瓶的密封，并认真检查顶空瓶盖的密封性。顶空瓶漏气直接影响测定结果。

（4）在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。

参考文献

[1] GB/T 5750.8—2006． 生活饮用水标准检验方法 有机物指标 
1，1-二氯乙烯，1，2-二氯乙烯，三氯乙烯、四氯乙烯
1，1-二氯乙烯又名偏二氯乙烯，是一种无色液体，有不愉快气味。被广泛用作辅聚剂，粘合剂和有机合成。其对人体的危害为影响中枢系统，并刺激眼及上呼吸系统，高浓度吸入可致人死亡。
1，2-二氯乙烯别 名 二氯化乙炔、均二氯乙烯，无色略带刺激气味的易挥发液体。主要用作萃取剂、冷冻剂，也用作溶剂。其蒸气比空气重，能在较低处扩散到相当远的地方，遇明火会引着回燃。主要影响中枢神经系统，并有眼及上呼吸道刺激症状。
三氯乙烯是无色液体,气味似氯仿。几乎不溶于水， 与乙醇、乙醚及氯仿混溶， 溶于多种固定油和挥发性油。高浓度蒸气在高温下会燃烧，加热分解,放出有毒氯化物。工业上使用三氯乙烯的行业很多,如：金属表面的去油污、干洗衣物、植物和矿物油的提取、制备药物、有机合成以及溶解油脂、橡胶、树脂和生物碱、蜡等。主要毒性表现为中枢神经系统的抑制,重者可致昏迷及死亡。
四氯乙烯是无色液体，有氯仿样气味。不溶于水（溶于约10000倍体积的水），可混溶于乙醇、乙醚等多数有机溶剂。一般不会燃烧, 但长时间暴露在明火及高温下仍能燃烧。受高热分解产生有毒的腐蚀性烟气。　主要用途是用作溶剂，被洗衣界公认为比较好的干洗溶剂，在干洗业已安全成功使用了60多年。对人体有刺激和麻醉作用，可有肝损害，皮肤反复接触，可致皮炎和湿疹。
（一）吹扫捕集-毛细管气相色谱法

见10页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（二）吹扫捕集-毛细管气相色谱法。
（二）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法

见12页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法。
氯丁二烯

氯丁二烯，常温下无色有特殊刺鼻气味的易挥发液体，稍溶于水，易溶于乙醇、乙醚、苯、氯仿等有机溶剂。蒸气与空气混合有燃烧爆炸的危险；接触强氧化剂能引起燃烧；蒸气能扩散到远处，遇明火引着回燃；吸入高浓度本品蒸气，可致中毒乃至死亡。初始有刺激症状，逐渐出现神经系统受损表现。

（一）吹扫捕集-毛细管气相色谱法

见10页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（二）吹扫捕集-毛细管气相色谱法。
（二）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法

见12页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法。
（三）顶空-毛细管气相色谱法

1．方法原理

在密闭的顶空瓶内，水样中易挥发的氯丁二烯分子从液相逸入液上空间的气相中。在一定的温度下，氯丁二烯分子在气、液两相间达到动态平衡，此时氯丁二烯在气相中的浓度和在液相中的浓度成正比。取液上气相样品进行色谱分析。

2．干扰及消除

采用顶空进样、气相色谱法分析氯丁二烯，未发现干扰物存在。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中氯丁二烯的监测。取水样10 ml时的方法最低检出限为0.002 mg/L。

4．仪器

（1）气相色谱仪，具FID检测器。

（2）自动顶空进样仪。

（3）20 mL顶空样品瓶，带聚四氟乙烯密封硅橡胶垫，用蒸馏水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（4）10～100 (L微量注射器。

（5）配气瓶：40 mL，配有硅橡胶垫的螺旋密封盖。

（6）5 mL气密注射器。

5．试剂

（1）氯丁二烯标准储备溶液：以甲醇为溶剂的氯丁二烯标准溶液，常用浓度为2 000 mg/L。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），在使用前用高纯氮气吹10 min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）甲醇：农残级。

6．样品保存

水样用磨口棕色玻璃瓶采集，在采集前用水样洗涤采样瓶2-3次，然后缓慢往瓶内注满水样，用铝箔和棉线扎紧瓶塞密封。样品应尽快测定。样品采集后应置于冷藏箱运输，在4℃冰箱中保存，应尽快分析。
7．步骤

（1）样品预处理

在顶空样品瓶中，缓慢注入10 mL水样，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪中待测定。

（2）校准曲线

①标准溶液的配制：在容量瓶中用氯丁二烯标准储备液配成浓度为0.004、0.010、0.020、0.050、0.100 mg/L的标准系列水溶液。

②用移液管取10 mL不同浓度的标准系列溶液，缓慢注入顶空样品瓶，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪，进行顶空进样-气相色谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（3）分析条件

①顶空条件

顶空瓶加热温度：75℃，进样针温度：105℃，传输线温度：150℃，顶空进样时间：0.10 min，压力化时间：1.0 min，顶空瓶加热时间：30.0 min，载气压力：6.0psi。

②色谱条件

色谱柱：HP-INNOWAX石英毛细管柱30 m(530 (m(1.0 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度40℃，保持5.0 min，以10℃/min到150℃，再以30℃/min到180℃，保持1.0 min。
进样口温度：150℃；柱流量：4.5 mL/min。

进样方式：不分流进样。

（4）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、甲醇空白、校准曲线和实际样品的同步测定。氯丁二烯的标准色谱图，如图1所示。
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图1  氯丁二烯标准色谱图

7．计算

根据样品色谱图上氯丁二烯的峰面积，从校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组加标水样进行六次平行试验，氯丁二烯的相对标准偏差小于7.9%，回收率为77.3%～99.4%。

9．注意事项

（1）实验室空白：为控制实验室是否有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行实验室空白的测定。在空白中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）顶空气相色谱分析，要求严格控制气、液体积比，平衡温度和平衡时间的一致。因此，必须进行空白、校准曲线和实际样品的同步测定。

（3）使用专用封口工具进行顶空瓶的密封，并认真检查顶空瓶盖的密封性。顶空瓶漏气直接影响测定结果。

（4）在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。

参考文献

[1]  GB/T 5750.8—2006． 生活饮用水标准检验方法 有机物指标 
六氯丁二烯

六氯丁二烯又称全氯丁二烯。无色难燃液体，有类似松节油味。不溶于水，可溶于各种有机溶剂。主要用作杀虫剂，天然橡胶和合成橡胶的溶剂，抽提用溶及变压器油等。动物实验表明，除对中枢神经有影响外，对肝、肾也有损伤作用。对人有致癌可能性。美国规定作业环境空气中最高容许浓度为0.24mg/kg。
（一）顶空-毛细管气相色谱法
见7页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（一）顶空-毛细管气相色谱法。
（二）吹扫捕集-毛细管气相色谱法

见10页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（二）吹扫捕集-毛细管气相色谱法。
（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法

见12页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法。
苯乙烯、苯、甲苯、乙苯、二甲苯和异丙苯
苯，甲苯，乙苯，二甲苯，异丙苯，苯乙烯是即通常所指的苯系物，其中二甲苯指邻、间、对三种二甲苯异构体的混合物。除苯是已知的致癌物以外，其它七种化合物对人体和水生生物均有不同程度的毒性。苯系物的工业污染源主要是石油、化工、炼焦生产的废水。同时，苯系物作为重要溶剂及生产原料有着广泛的应用，在油漆、农药、医药、有机化工等行业的废水中也含有较高含量的苯系物。

方法选择

根据待测水样中苯系物含量的多少，可用顶空或吹脱捕集等预处理方法，用GC-FID或GC-MS进行分析测定。

样品保存

取水样时应使样品充满容器，不留空间，并加盖密封。采完后的样品立即放入有冰块的保温箱中，将样品冷却至4℃。样品运回实验室后立即放入冰箱中在4℃温度下保存。样品应尽快分析，必须在采样后7 d内分析完。样品存放区域须无有机物干扰。

（一）顶空气相色谱法

1．方法原理

在密闭的顶空瓶内，水样中的苯系物从液相逸入液上空间的气相中。在一定的温度下，苯系物在气、液两相间达到动态平衡，此时苯系物在气相中的浓度和在液相中的浓度成正比。取液上气相样品进行色谱分析。

2．干扰及消除

采用顶空进样、气相色谱法分析苯系物未发现干扰物存在（如样品有检出，尤其是超标样品，有必要采用双柱定性或质谱分析进一步验证）。

3．方法的适用范围

本方法可用于生活饮用水水源水、生活饮用水的监测，也可用于地表水和经稀释的石油化工、焦化、油漆、农药、制药等行业排放废水的监测。本方法同样适用于水体中丙烯腈和氯苯的监测。本方法的最低检出限，如表1所示。

表1  方法检出限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（(g/L）
	地表水GB 3838—2002限值（mg/L）

	1
	苯
	4.54
	5.0
	0.01

	2
	丙烯腈
	5.59
	50.0
	0.1

	3
	甲苯
	6.51
	5.0
	0.7

	4
	乙苯
	8.08
	5.0
	0.3

	5
	对二甲苯
	8.23
	5.0
	0.5

	6
	间二甲苯
	8.36
	5.0
	0.5

	7
	异丙苯
	8.94
	5.0
	0.25

	8
	邻二甲苯
	9.19
	5.0
	0.5

	9
	氯苯
	9.73
	5.0
	0.3

	10
	苯乙烯
	10.42
	5.0
	0.02


4．仪器

（1）气相色谱仪，具FID检测器。

（2）自动顶空进样仪。

（3）20 mL顶空样品瓶，带聚四氟乙烯密封硅橡胶垫，用蒸馏水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（4）10～100 (L微量注射器。

5．试剂

①苯系物混合标准储备溶液：可直接购买包括所有相关分析组分的标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），常用浓度为200～2 000 mg/L，溶剂为甲醇。

②纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），在使用前用高纯氮气吹10 min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

③甲醇：农残级。

6．步骤

（1）样品预处理

在顶空样品瓶中，缓慢注入10 mL水样，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪中待测定。

（2）校准曲线

①标准溶液的配制：在容量瓶中用储备液配成苯，甲苯，乙苯，邻、间、对二甲苯，异丙苯，苯乙烯和氯苯浓度各为5、10、20、50、100 (g/L的标准系列水溶液；丙烯腈浓度为50、100、200、500、1 000 (g/L的标准系列水溶液。

②用移液管取10 mL不同浓度的标准系列溶液，缓慢注入顶空样品瓶，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪，进行顶空进样-气相色谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（3）分析条件

①顶空条件

顶空瓶加热温度：75℃，进样针温度：105℃，传输线温度：150℃，顶空进样时间：0.10 min，压力化时间：1.0 min，顶空瓶加热时间：30.0 min，载气压力：8.0psi。

②色谱条件

色谱柱：HP-INNOWAX石英毛细管柱30 m(530 (m(1.0 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度50℃，保持2.0 min，以10℃/min到150℃，保持2.0 min。
进样口温度：150℃；柱流量：5.1 mL/min；进样方式：不分流进样。

（4）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、甲醇空白、校准曲线和实际样品的同步测定，如图1所示。


[image: image11.wmf]
图1  苯系物等标准色谱图（HS-GC-FID）
1—苯；2—丙烯腈；3—甲苯；4—乙苯；5—对二甲苯；6—间二甲苯；7—异丙苯；
8—邻二甲苯；9—氯苯；10—苯乙烯

7．计算

根据样品色谱图上苯系物各组分的峰面积，从各自的校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组加标水样进行六次平行试验，苯系物各组分的相对标准偏差均小于12.7%。购买市售的苯系物标准样品进行准确度试验，苯系物各组分的相对误差均小于5.6%。

表2  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	标准样品

（(g/L）
	相对误差

（%）

	1
	苯
	5～100
	2.9～10.1
	16.1
	1.8

	2
	丙烯腈
	50～1000
	0.3～9.4
	-
	-

	3
	甲苯
	5～100
	1.9～11.7
	16.2
	2.4

	4
	乙苯
	5～100
	1.5～12.7
	16.3
	2.2

	5
	对二甲苯
	5～100
	2.5～10.3
	16.3
	3.1

	6
	间二甲苯
	5～100
	2.5～10.5
	16.2
	3.7

	7
	异丙苯
	5～100
	4.2～12.6
	16.2
	5.6

	8
	邻二甲苯
	5～100
	2.4～10.0
	16.1
	5.0

	9
	氯苯
	5～100
	2.0～9.3
	-
	-

	10
	苯乙烯
	5～100
	1.9～10.2
	-
	-


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为控制实验室是否有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行纯水和甲醇空白的测定。在纯水和甲醇中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）顶空气相色谱分析，要求严格控制气、液体积比，平衡温度和平衡时间的一致。因此，必须进行空白、校准曲线和实际样品的同步测定。

（3）使用专用封口工具进行顶空瓶的密封，并认真检查顶空瓶盖的密封性。顶空瓶漏气直接影响测定结果。

（4）在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。

（二）吹脱捕集-毛细管气相色谱法

1．方法原理

通过吹脱管用氮气（或氦气）将水样中的苯系物连续吹脱出来，通过气流带入并吸附于捕集管中，待水样中苯系物被全部吹脱出来后，停止对水样的吹脱并迅速加热捕集管，将捕集管中的苯系物热脱附出来，进入气相色谱仪分析。与其它方法相比，吹脱捕集法具有样品用量少，组分损失小，检测限低，无溶剂污染，操作快捷方便等特点。

2．干扰及消除

采用吹脱捕集进样、气相色谱法分析苯系物未发现干扰物存在（如样品有检出，尤其是超标样品，有必要采用双柱定性或质谱分析进一步验证）。

3．方法的适用范围

本方法可用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中苯系物、丙烯腈、氯苯、二氯苯的监测。本方法的最低检出限，如下表所示。

表3  方法检出限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（(g/L）
	地表水GB3838-2002限值（mg/L）

	1
	丙烯腈
	7.23
	5.0
	0.1

	2
	苯
	11.21
	0.5
	0.01

	3
	甲苯
	13.65
	0.5
	0.7

	4
	氯苯
	15.42
	0.5
	0.3

	5
	乙苯
	15.70
	0.5
	0.3

	6
	间、对二甲苯
	15.86
	0.5
	0.5

	7
	苯乙烯
	16.26
	0.5
	0.02

	8
	邻二甲苯
	16.39
	0.5
	0.5

	9
	异丙苯
	16.98
	0.5
	0.25

	10
	1,4-二氯苯
	18.72
	0.5
	0.3

	11
	1,2-二氯苯
	19.21
	0.5
	1.0


4．仪器

（1）气相色谱仪，具FID检测器。

（2）吹脱捕集进样仪。

（3）吹脱管，25 mL。

（4）捕集管，Tenax/Silica Gel/Charcoal。

（5）样品瓶，40 mL棕色螺口玻璃瓶，用纯水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（6）10～100 (L微量注射器。

（7）气密性注射器，5 mL，25 mL。

5．试剂

（1）苯系物混合标准储备溶液：可直接购买包括所有相关分析组分的标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），常用浓度为200～2 000 mg/L，溶剂为甲醇。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），在使用前用高纯氮气吹10 min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）甲醇：农残级。

6．步骤

（1）校准曲线

①标准溶液的配制：在容量瓶中用储备液配成各苯系物、氯苯类浓度在2、5、10、20、50 (g/L范围内的标准系列水溶液；丙烯腈浓度为20、50、100、200、500 (g/L的标准系列水溶液。

②将不同浓度的标准系列溶液从容量瓶中缓慢倒入40 mL棕色玻璃样品瓶，拧紧带聚四氟乙烯硅橡胶垫的瓶盖，放入到吹脱捕集进样仪，进行吹脱捕集进样-气相色谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（2）分析条件

①吹脱捕集条件

六通阀温度110℃，传输线温度110℃，捕集管吹扫温度40℃，吹扫时间为11.0 min，捕集管脱附温度190℃，捕集管脱附时间为2.0 min，捕集管烘烤温度210℃，捕集管烘烤时间为9.0 min，吹扫气流量为40 ml/min。

②色谱条件

色谱柱：DB-1石英毛细管柱30 m(320 (m(5.0 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度45℃，保持2.0 min，以10℃/min到220℃，保持5.0 min。
进样口温度：180℃；柱流量：1.0 mL/min。

进样方式：分流进样，分流比10∶1。

（3）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、甲醇空白、校准曲线和实际样品的同步测定。苯系物的标准色谱图，如图2所示。
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图2  苯系物等标准色谱图（PT-GC-FID）
1—丙烯腈；2—苯；3—甲苯；4—氯苯；5—乙苯；6—间、对二甲苯；7—苯乙烯；
8—邻二甲苯；9—异丙苯；10—1,4-二氯苯；11—1,2-二氯苯
7．计算

根据样品色谱图上苯系物各组分的峰面积，从各自的校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组加标水样进行六次平行试验，苯系物各组分的相对标准偏差均小于12.0%。购买市售的苯系物标准样品进行准确度试验，苯系物各组分的相对误差均小于6.1%。

表4  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	标准样品

（(g/L）
	相对误差

（%）

	1
	丙烯腈
	20～500
	5.8～12.0
	-
	-

	2
	苯
	2～50
	4.3～10.1
	10.9
	2.7

	3
	甲苯
	2～50
	5.0～7.3
	11.0
	4.5

	4
	氯苯
	2～50
	7.0～10.2
	4.9
	6.1

	5
	乙苯
	2～50
	3.3～9.1
	10.7
	1.9

	6
	间、对二甲苯
	2～50
	4.3～8.9
	21.9
	4.1

	7
	苯乙烯
	2～50
	7.0～9.2
	-
	-

	8
	邻二甲苯
	2～50
	6.1～7.8
	10.9
	5.6

	9
	异丙苯
	2～50
	5.9～10.7
	10.8
	4.4

	10
	1,4-二氯苯
	2～50
	4.8～9.5
	4.9
	2.1

	11
	1,2-二氯苯
	2～50
	5.7～10.2
	4.9
	4.1


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为控制实验室是否有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行纯水和甲醇空白的测定。在纯水和甲醇中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）由于本方法灵敏度高，为保证数据质量，在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。

（3）吹脱捕集管在第一次使用时要用20 mL/min惰性气体在210℃下反吹12 h以上，以后在每天使用后老化30 min。

（三）吹脱捕集-毛细管气相色谱质谱法

见12页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法。
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甲醛
甲醛（HCHO，分子量30.03）为具有刺激性臭味的无色可燃性液体，易溶于水、醇和醚，其35%～40%的水溶液被称为“福尔马林”。甲醛的还原性很强，易与多种物质结合，且易于聚合。甲醛对人体的皮肤和粘膜具有刺激作用，进入人体后易对人的中枢神经系统及视网膜造成损害。
甲醛的主要污染来源于有机合成、化工、合成纤维、染料、木材加工及制漆等行业排放的废水。含甲醛的废水排入水体后，能消耗水中的溶解氧，影响水的自净能力。
方法选择
水中甲醛的测定多采用乙酰丙酮光度法或变色酸光度法。乙酰丙酮光度法选择性较好、操作简便、准确度高。变色酸光度法具有一定的选择性，准确度较高。但实验室中浓硫酸用量较大，且苯和乙醛对测定的干扰较乙酰丙酮法严重。
样品保存
水样可用玻璃瓶或聚乙烯瓶采集。为抑制甲醛的分解，采样后于每500ml水样中加入1ml浓硫酸酸化，并应在24h内测定。
乙酰丙酮光度法
1．方法原理
在过量铵盐存在下，甲醛与乙酰丙酮生成黄色化合物，该有色化合物在波长414 nm处有最大吸收。在显色条件下表观摩尔吸光系数为7.2(103 L·mol(1·cm(1。有色物质在3 h内吸光度基本不变。化学反应式为：
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2．干扰及消除
在测定条件下，水样中含有5mg/L的丙醛、丁醛、丙烯醛无干扰。乙醛在4mg/L以下无干扰。此外，当甲醛为20mg/L，苯酚为50mg/L，游离氰为1mg/L时未见干扰。
3．方法的适用范围
本方法的最低检出浓度为0.05mg/L甲醛；测定上限为3.20mg/L甲醛。
4．仪器
（1）分光光度计。
（2）恒温水浴。
（3）0～100℃温度计。
5．试剂
（1）4%氢氧化钠溶液。
（2）（1+5）硫酸溶液；3%硫酸溶液。
（3）碘标准液（1/2 I2=0.05mol/L）：称取20g碘化钾溶于少量蒸馏水，加入6.35g碘，待溶解后，稀释至1000ml。
（4）重铬酸钾标准溶液（1/6 K2Cr2O7=0.050mol/L）：准确称取经105～110℃烘干2h的重铬酸钾2.451 6g于烧杯中，用水溶解后移入1000 ml容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。
（5）1%淀粉溶液。
（6）硫代硫酸钠溶液（Na2S2O3·5H2O=0.05mol/L）：称取12.5g硫代硫酸钠溶于煮沸并放冷的水中，稀释至1000ml。加入0.4g氢氧化钠，贮存于棕色瓶内。标定方法如下：
于250ml碘量瓶内，加入约1g碘化钾及50ml水，加入0.050mol/L重铬酸钾标准溶液20.0ml，（1+5）硫酸溶液5ml，混匀，于暗处放置5min。用硫代硫酸钠溶液滴定，待滴至溶液呈淡黄色时，加入淀粉溶液1ml，继续滴定至蓝色刚好褪去，记录用量，按下式计算硫代硫酸钠的浓度：
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式中：M1——硫代硫酸钠的摩尔浓度（mol/L）；
M2——重铬酸钾标准溶液摩尔浓度（0.050mol/L）；
V1——滴定时消耗硫代硫酸钠溶液的体积（ml）；
V2——重铬酸钾标准溶液的体积（ml）。
（7）甲醛，分析纯。
（8）乙酰丙酮溶液：将50g乙酸铵，6ml冰乙酸及0.5ml乙酰丙酮试剂溶解于100ml水中。此溶液放置冰箱内可稳定一个月。
（9）甲醛标准贮备溶液：吸取2.8ml甲醛溶液（内含甲醛36%～38%），用水稀释至1000ml，此溶液每毫升约含甲醛1mg。标定方法如下：
吸取甲醛贮备溶液20.00ml于250ml碘量瓶中，加入0.05mol/L碘标准溶液50ml，4%氢氧化钠溶液15ml，加塞，混匀放置15min。加3%硫酸20ml，混匀，再放置15min。以硫代硫酸钠溶液滴定至溶液呈淡黄色时，加淀粉溶液1ml，继续滴定至蓝色刚好褪去。同时用水代替甲醛溶液，以相同步骤做空白试验，按下式计算甲醛的浓度：
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式中：V1——空白消耗硫代硫酸钠溶液（ml）；
V2——标定甲醛消耗硫代硫酸钠溶液（ml）；
M——硫代硫酸钠溶液的摩尔浓度；
15——甲醛（1/2 HCHO）摩尔质量。
另外也可购买商品甲醛标准贮备液。
（10）甲醛标准使用液：用水将一定量的甲醛标准贮备溶液逐级稀释成每毫升含甲醛10.0(g的标准使用液。临用时配制。
6．步骤
（1）样品预处理
①对无色、不浑浊的清洁地表水调至中性后，可直接测定。
②受污染的地表水和工业废水需按下述方法进行蒸馏：取100ml水样于蒸馏瓶内，另外补加约15ml水，加3～5ml浓硫酸及数粒玻璃珠，加热蒸馏。用100ml容量瓶收集馏出液，加热，待蒸出约95ml的馏出液时，调节加热温度，直到馏出液接近100ml刻度时取下容量瓶，并用水将馏出液补足到100ml，摇匀后备用。
（2）校准曲线的绘制
①取数支25ml比色管，分别加入0、0.20、0.50、1.00、3.00、5.00、8.00ml甲醛标准使用液，加水至标线。加入2.50ml乙酰丙酮溶液，混匀。于45～60℃水浴中加热30min，取出冷却。
②于波长414nm处以水为参比，用10mm比色皿测量吸光度。
（3）水样测定
①取25.0ml水样或馏出液于25ml比色管中（必要时，可酌情少取，用水稀释至刻度）。以下按绘制校准曲线的操作步骤进行显色和测量。
②以水代替水样，按相同操作步骤进行空白试验，同时做空白校正。
7．计算

[image: image16.wmf]HCHOmg/L

m

V

=

甲

醛

（

，

）


式中：m——由校准曲线查得的甲醛量（(g）；
V——水样体积（ml）。

8．精密度和准确度
用水配制的含甲醛1.81mg/L的统一样品，经七个实验室分析，实验室内相对标准偏差为0.8%；实验室间相对标准偏差为2.4%；相对误差为(0.4%。
八个实验室用本方法分别测定了化工、木材加工、合成纤维、有机合成、制漆、炼油、制革、制药、染料化工、橡胶等多种行业废水中的甲醛，六次平行测定的相对标准偏差为0.3%～7.6%；加标回收率为92%～105%。
9．注意事项
（1）对某些不适于在酸性条件下蒸馏的特殊水样，如染料、制漆废水或含氰较高的废水等，可改加4%氢氧化钠溶液将水样调至弱碱性（pH 8左右），再进行蒸馏。
（2）乙酰丙酮的纯度对空白试验吸光度有影响。乙酰丙酮应当无色透明，必要时需进行蒸馏精制。
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乙醛

乙醛，无色易流动液体，有刺激性气味。溶于水、乙醇、乙醚、丙酮和苯。易燃，易挥发。蒸气与空气能形成爆炸性混合物，爆炸极限4.0％～57.0％（体积）。易氧化而成醋酸。在少量酸存在下很易聚合成三聚乙醛（液体，熔点124℃），低温时生成多聚乙醛。以上两种聚合体能在少量硫酸作用下分解为乙醛。
（一）顶空-毛细管气相色谱法

1．方法原理

在密闭的顶空瓶内，水样中的乙醛和丙烯醛从液相逸入液上空间的气相中。在一定的温度下，乙醛和丙烯醛在气、液两相间达到动态平衡，此时它们在气相中的浓度和在液相中的浓度成正比。取液上气相样品进行色谱分析。

2．干扰及消除

采用顶空取样、气相色谱法分析乙醛和丙烯醛，未发现干扰物存在。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中乙醛和丙烯醛的监测。取水样10 ml时，乙醛方法最低检出限为0.05 mg/L，丙烯醛方法最低检出限为0.02 mg/L。

4．仪器

（1）气相色谱仪，具FID检测器。

（2）自动顶空进样仪。

（3）20 mL顶空样品瓶，带聚四氟乙烯密封硅橡胶垫，用蒸馏水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（4）10～100 (L微量注射器。

（5）250 mL全玻璃蒸馏器。

5．试剂

（1）亚硫酸氢钠溶液[c（NaHSO3）=0.05 mol/L]。

（2）碘标准溶液[c（1/2I2）=0.10 mol/L]，待标定。

（3）硫代硫酸钠标准溶液[c（Na2S2O3）=0.10 mol/L]，待标定。

（4）淀粉溶液（5 g/L）。

（5）硫酸溶液（1+1）。

（6）标准物：丙烯醛和乙醛溶液[(（CH3CHO）=40%]。

（7）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（8）NaCl，分析纯，在400℃下加热6 h，除去吸附的有机化合物，冷却后保存于干净的试剂瓶中，于干燥器中存放。

6．样品保存

水样用磨口玻璃瓶采集，在采集前用水样洗涤采样瓶2～3次，然后往瓶内注满水样，赶出气泡，塞紧瓶塞。样品采集后应置于冷藏箱运输，在4℃冰箱中保存，最长保存时间为48 h，应尽快分析。
7．步骤

（1）样品预处理

在顶空样品瓶中，缓慢注入10 mL水样，加入2.0 g NaCl，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪中待测定。

（2）校准曲线

①标准储备液的制备：

A、乙醛标准储备液的制备：取2 mL乙醛溶液置于250 mL全玻璃蒸馏器中，加纯水至100 mL，加硫酸溶液酸化，投入数粒玻璃珠，加热蒸馏。收集镏出液于盛有少量纯水的250 mL容量瓶中，尾接管要插入容量瓶内水面下，容量瓶放在冰水浴中，收集约50 mL，加纯水至刻度。取10 mL上述蒸馏溶液，置于250 mL碘量瓶中，加25 mL亚硫酸氢钠溶液，混匀，在暗处放置30 min，加入50 mL碘标准溶液，再在暗处放置5 min，然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定，当滴定至浅黄色刚褪时，加1 mL淀粉溶液继续滴定至蓝色刚褪去为止。按同样的条件滴定空白，根据硫代硫酸钠溶液的用量按下式计算每毫升溶液中的乙醛浓度。
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式中：((CH3CHO)——乙醛的质量浓度，mg/mL；

V0——滴定空白所用硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL；

V1——滴定乙醛所用硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL；

c——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol/L；

22——与1.0 mL硫代硫酸钠标准溶液相当的以毫克表示的乙醛的质量。

根据乙醛溶液的浓度稀释为((CH3CHO)=1.0 mg/mL。

B、丙烯醛标准储备液的制备：精确称重加有5 mL纯水的10 mL容量瓶，加入2～3滴丙烯醛，再次精确称重，两次重量之差即为丙烯醛的重量。用纯水稀释至标线，计算每毫升溶液中含丙烯醛的毫克数。计算含量后，取适量此液用纯水稀释为1.0 mg/mL。

②标准系列的配制：在容量瓶中将乙醛和丙烯醛标准储备液稀释成浓度为0.1、0.2、0.4、0.8、1.6、4.0 mg/L的标准系列水溶液。

③用移液管取10 mL不同浓度的标准系列溶液，缓慢注入顶空样品瓶，加入2.0 g NaCl，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪，进行顶空进样-气相色谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（3）分析条件

①顶空条件

顶空瓶加热温度：75℃，进样针温度：105℃，传输线温度：150℃，顶空进样时间：0.10 min，压力化时间：1.0 min，顶空瓶加热时间：30.0 min，载气压力：6.0psi。

②色谱条件

色谱柱：HP-INNOWAX石英毛细管柱30 m(530 (m(1.0 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度40℃，保持5.0 min，以10℃/min到150℃，再以30℃/min到180℃，保持1.0 min。
进样口温度：150℃；柱流量：4.5 mL/min。

进样方式：不分流进样。

（4）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、校准曲线和实际样品的同步测定。乙醛和丙烯醛的标准色谱图，如图1所示。
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图1  乙醛、丙烯醛标准色谱图

7．计算

根据样品色谱图上乙醛和丙烯醛的峰面积，从校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组加标水样进行六次平行试验，乙醛和丙烯醛的相对标准偏差小于10.0%，回收率如下表所示。

表  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	相对标准偏差RSD（%）
	回收率（%）

	1
	乙醛
	2.69
	2.7～8.9
	83.4～101.3

	2
	丙烯醛
	4.45
	4.6～9.7
	87.1～100.5


9．注意事项

（1）乙醛溶液在存放过程中易聚合生成三聚乙醛。因此，在每次分析样品必须重新蒸馏制备标准储备溶液，并标定浓度。

（2）实验室空白：在空白中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（3）顶空气相色谱分析，要求严格控制气、液体积比，平衡温度和平衡时间的一致。因此，必须进行空白、校准曲线和实际样品的同步测定。

（4）使用专用封口工具进行顶空瓶的密封，并认真检查顶空瓶盖的密封性。顶空瓶漏气直接影响测定结果。

（5）在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。
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(二)2，4-二硝基苯肼柱后衍生液相色谱法

1、方法原理

乙醛是环境中常见的醛类，水体中醛污染除对人体健康产生影响外，还可妨碍水中有机物的自净作用。本法经过柱前衍生，以2，4-二硝基苯肼（2，4-DNPH）为衍生试剂，在柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液（pH值约为3）条件下，使乙醛转化为相应稳定的乙醛2,4-二硝基苯腙，再以乙腈为流动相，经色谱柱分离后在360nm处紫外检测，根据乙醛2,4-二硝基苯腙的响应峰面积计算乙醛的浓度。

2、干扰及消除

由于该法使用了液相色谱柱（C18）对样品中的物质进行分离，所以，在适当的仪器条件下，该法的干扰主要来自于试剂和玻璃容器的污染，实验时可通过进行试剂空白实验了解并消除试剂及部分玻璃容器对分析的干扰。其它部分玻璃器皿引起的干扰可通过润洗得到减小。

3、方法的适用范围

本法可用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中乙醛的监测。本方法的最低检出限如表1所示。

表1  方法的检出限

	编号
	化合物
	保留时间

（min）
	检出限

(μg/L)
	地表水GB3838-2002限值

(mg/L)

	1
	乙醛
	6.54
	1.0
	0.05


4、仪器

1 液相色谱仪，具紫外检测器。

2 自动进样器。

3 色谱数据采集和处理采用色谱工作站。

4 分离柱：Shimadzu C18（250×4.6mm，5μm）或同等规格色谱柱。

5 振荡器。

6 0.45μm有机相过滤滤头。

7 超纯水机。

5、试剂

1 乙醛2,4-二硝基苯腙标准品（乙腈）。

2 2，4-二硝基苯肼，分析纯。

3 乙醛，优级纯。

4 试剂用水：电阻率为18.2Mω.cm的超纯水。

5 乙腈，色谱纯。

6 柠檬酸，分析纯。

7 柠檬酸钠，分析纯。

8 柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液：称取5.88g柠檬酸钠与16.81g柠檬酸于洁净小烧杯中，加入超纯水溶解后转入100mL容量瓶，超纯水定容到刻度。再用1mol/L氢氧化钾，调pH值约为3（pH试纸）。

9 2，4-DNPH乙腈衍生液：取0.75g2，4-DNPH试剂于洁净小烧杯中，乙腈溶解后转入250mL容量瓶，乙腈定容至刻度。

10 乙醛标准溶液（用于样品加标和空白加标实验）：在10万分之一天平上准确称取0.01000g乙醛液于小烧杯中，超纯水定容至100mL，该液乙醛浓度为100mg/L。

6、样品保存

用250mL的磨口棕色玻璃瓶采样。采样前将瓶子洗净后，用蒸馏水洗净于150℃烘1h，加0.25g硫代硫酸钠，用铝箔和棉线扎紧瓶塞密封。

取样时应使水样沿瓶壁缓慢注入瓶中，用铝箔和棉线扎紧密封。样品采集后应置于冷藏箱运输，在4℃冰箱中保存，尽快分析。

7、步骤

（1）样品预处理

取10ml水样于25mL具塞磨口比色管中，加入0.5mL柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液，摇匀后，加入2，4-DNPH乙腈衍生液，盖塞，振摇衍生1h后，将该反应液用0.45μm有机相过滤头过滤，将滤液进行色谱分析，以保留时间定性，峰面积定量。同时按上述过程以超纯水代替试样进行实验室空白实验。

（2）校准曲线

标准使用液：将购买的乙醛2,4-二硝基苯腙标准贮备液用超纯水配制为1.0mg/L（乙醛浓度）的标准使用液。

将标准使用液逐级稀释配制一系列浓度为0、0.005、0.010、0.020、0.050、0.100、0.200mg/L的标准溶液进样，以峰面积为纵坐标，浓度为横坐标，绘制工作曲线。

（3）色谱条件

流动相为70%乙腈，流速为1.0mL/min，柱温为30℃，分离柱为Shimadzu C18（250×4.6mm，5μm），检测波长为360nm。

（4）测定

按相同的分析条件，进行超纯水空白、校准曲线和实际样品的同步测定，乙醛2,4-二硝基苯腙的标准色谱如图1所示。
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图1 乙醛2,4-二硝基苯腙标准谱图

（5）质量控制措施

① 平行样的测定数量不小于10%。

2 校准曲线的校准

测定样品前进一已知浓度的标准溶液（乙醛2,4-二硝基苯腙标液——含14.2μg/L乙醛），将得到的峰面积代入校准曲线回归其浓度，要求其标准误差在±20%内，若不在该范围则应重新绘制校准曲线；要求每测定20个样品应对校准曲线进行一次校准。

8、计算

将得到的样品峰面积代入校准曲线查得浓度值，再将空白实验得到的峰面积代入校准曲线查得浓度值，两者相减即得实际样品中乙醛的浓度值。

9、精密度和准确度

适量加入上述100mg/L乙醛标准溶液于饮用水源地水样品中，配制3组浓度分别为乙醛校准曲线浓度范围内的加标水样，进样8次，得到8次测定的值，以计算其准确度和精密度；另外，为了考察该法的再现性，每月分别按上述方法配制3个样品加标溶液进样，实验结果见表1。

表1 精密度和准确度

	加标浓度

g/l
	精密度
	准确度

	
	标准偏差g/l
	相对标准偏差，%
	加标回收率范围，%

	5.00
	0.303
	7.8
	75.1-116.5

	14.2
	0.742
	5.3
	80.5-106.3


丙烯醛

丙烯醛，无色或淡黄色液体，有特别辛辣刺激性气味。溶于水，易溶于醇、丙酮等多数有机溶剂，氧化时变成丙烯酸。是合成树脂工业的重要原料之一，也大量用于有机合成与药物合成。
顶空-毛细管气相色谱法

见35页，乙醛的测定方法（一）顶空-毛细管气相色谱法。
三氯乙醛

三氯乙醛为无色液体，有刺激性气味，溶于水。易吸收水分形成固体水合物，能与乙醇、乙醚等混溶。环境中的三氯乙醛在微生物和化学作用下可以转化为三氯乙酸或分解。

三氯乙醛是生产某些农药、医药和其它有机合成产品的原料，主要存在于农药厂排放的污水中。它影响植物细胞的正常分裂，使植物生长畸形，尤其对小麦等农作物的危害最为严重，轻则导致减产，重则毁苗绝产。人类饮用受三氯乙醛轻度污染的水后，中枢神经系统受到抑制作用，出现嗜睡、乏力等症状。
顶空-毛细管气相色谱法

1．方法原理

三氯乙醛溶于水以水合三氯乙醛形式存在，水合三氯乙醛与碱（氢氧化钠）作用生成三氯甲烷。

Cl3CCH(OH)2+NaOH=CHCl3+HCOONa+H2O
在密闭的顶空瓶内，水样中的三氯甲烷从液相逸入液上空间的气相中。在一定的温度下，三氯甲烷在气、液两相间达到动态平衡，此时三氯甲烷在气相中的浓度和在液相中的浓度成正比。取液上气相样品，用顶空-毛细管气相色谱法测定加碱后生成的三氯甲烷，以及不加碱反应的水样中原有的三氯甲烷，根据两者之差便可间接计算出三氯乙醛的浓度。

2．干扰及消除

采用顶空取样、气相色谱法分析三氯乙醛，未发现干扰物存在。

3．方法的适用范围

本方法可用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中三氯乙醛的监测。本方法的最低检出限，如下表所示。

表  方法检出限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（(g/L）
	地表水GB 3838—2002限值（mg/L）

	1
	三氯乙醛

（三氯甲烷）
	9.54
	0.2
	0.01


4．仪器

（1）气相色谱仪，具ECD检测器。

（2）自动顶空进样仪。

（3）20 mL顶空样品瓶，带聚四氟乙烯密封硅橡胶垫，用蒸馏水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（4）10～100 (L微量注射器。

5．试剂

（1）三氯乙醛：色谱纯，或使用水合三氯乙醛。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），在使用前用高纯氮气吹10 min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）氢氧化钠溶液（100 g/L）。

（4）硫代硫酸钠：分析纯。

6．样品保存

用250 ml的磨口棕色玻璃瓶采样。采样前，将瓶子洗净后，用蒸馏水洗净后于150℃烘1 h，加0.25克硫代硫酸钠，用铝箔和棉线扎紧瓶塞密封。

取样时应使水样沿瓶壁缓慢注入瓶中，用铝箔和棉线扎紧瓶塞密封。样品采集后应置于冷藏箱运输，在4℃冰箱中保存，最长保存时间为48 h，应尽快分析。
7．步骤

（1）样品预处理

样品瓶Ⅰ（原始水样）：在顶空样品瓶1中，缓慢注入10 mL水样，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪中待测定。

样品瓶Ⅱ（加碱水样）：在顶空样品瓶2中，缓慢注入10 mL水样，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封。通过注射针头注入0.2 mL氢氧化钠溶液，振荡混匀，放入到顶空进样仪中待测定。

（2）校准曲线

①标准储备溶液：精确称重0.100 0 g三氯乙醛，或水合三氯乙醛0.112 0 g，用纯水稀释至100 ml，此溶液含三氯乙醛1.0 mg/mL。

②标准溶液的配制：临用前用纯水将储备液配成浓度为1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 (g/L的标准系列溶液。

③用移液管取10 mL不同浓度的标准系列溶液，缓慢注入顶空样品瓶，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封。通过注射针头注入0.2 mL氢氧化钠溶液，振荡混匀，放入到顶空进样仪，进行顶空进样-气相色谱分析。测定所生成三氯甲烷的峰面积，每个浓度重复测三次，取平均值减去空白平均值为纵坐标，以浓度为横坐标，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（3）分析条件

①顶空条件

顶空瓶加热温度：75℃，进样针温度：105℃，传输线温度：150℃，顶空进样时间：0.10 min，压力化时间：1.0 min，顶空瓶加热时间：30.0 min，载气压力：15.0psi。

②色谱条件

色谱柱：HP-624石英毛细管柱30 m(320 (m(1.8 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度40℃，保持5.0 min，以8℃/min到200℃，再以10℃/min到220℃，保持2.0 min。
进样口温度：180℃；柱流量：1.0 mL/min。

进样方式：不分流进样。

（4）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、校准曲线和实际样品的同步测定。三氯乙醛的标准色谱图，如图1所示。

[image: image20.png]SHe

50

00

250

200

150





图1  三氯乙醛标准谱图

8．计算

根据样品瓶Ⅱ和样品瓶Ⅰ峰面积的差值，从工作曲线查得三氯乙醛的浓度值。

9．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组加标水样进行六次平行试验，三氯乙醛的相对标准偏差小于7.1%，回收率87.2%～102.1%，测定结果如下表所示。

表  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	回收率

（%）


	1
	三氯乙醛

（三氯甲烷）
	1.0～20.0
	1.9～7.1
	87.2～102.1


10．注意事项

（1）实验室空白：在空白中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）顶空气相色谱分析，要求严格控制气、液体积比，平衡温度和平衡时间的一致。因此，必须进行空白、校准曲线和实际样品的同步测定。

（3）使用专用封口工具进行顶空瓶的密封，并认真检查顶空瓶盖的密封性。顶空瓶漏气直接影响测定结果。

（4）在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。
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氯苯、1，2-二氯苯、1，4二氯苯

氯苯是无色透明液体，具有不愉快的苦杏仁味。不溶于水，溶于乙醇、乙醚、氯仿、二硫化碳、苯等多数有机溶剂。是有机合成的重要原料。由于其密度较水为重，且不溶于水，因此是重非水相液体（Dense nonaqueous phase liquids，DNAPLs）中的一种，并对地下水系统造成严重的威胁。对人体的主要危害是：对中枢神经系统有抑制和麻醉作用，对皮肤和粘膜有刺激性。
1，2-二氯苯是无色易挥发的重质液体，有芳香气味。不溶于水，溶于醇、醚等多数有机溶剂。广泛用作有机物和有色金属氧化物的溶剂、防腐剂，也可作杀虫剂。吸入本品后，出现呼吸道刺激、头痛、头晕、焦虑、麻醉作用，以致意识不清。
1，4-二氯苯是白色结晶，有樟脑气味。不溶于水，溶于乙醇、乙醚、苯。主要用于有机合成，用作杀虫剂、防腐剂、分析试剂。对人体的主要危害是：对眼和上呼吸道有刺激性，对中枢神经有抑制作用，致肝、肾损害。
（一）吹脱捕集-毛细管气相色谱法
见10页，苯系物的测定方法（二）吹扫捕集-毛细管气相色谱法。
（二）吹脱捕集-毛细管气相色谱质谱法
见12页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法。
三氯苯

三氯苯指1，2，3-三氯苯、1，2，4-三氯苯和1，3，5-三氯苯的三氯苯异构体。白色结晶，不溶于水，微溶于乙醇，溶于乙醚。可用作溶剂，用于制取医药、染料、农药、电解液和润滑油等。对人体的主要危害是：对眼、上呼吸道、粘膜、皮肤有刺激作用。
气相色谱质谱法

1．方法的适用范围

本方法用于测定生活饮用水和地表水中的半挥发性有机化合物的浓度。《地表水环境质量标准》（GB3838-2002）109项中以下化合物可以通过此方法测试，取1L水样测定，相关检出限见下表。

表1 各种化合物检出限

	化合物
	CAS 编号 a
	检出限(µg/L)

	吡啶
	110-86-1
	2.46×10-2

	松节油（α-蒎烯）
	80-56-8
	1.87×10-2

	松节油（β-蒎烯）
	127-91-3
	7.56×10-2

	苯胺
	62-53-3
	5.01×10-2

	硝基苯
	98-95-3
	1.83×10-2

	1,2,3-三氯苯
	87-61-6
	4.20×10-2

	1,2,4-三氯苯
	120-82-1
	1.87×10-2

	1,3,5-三氯苯
	108-70-3
	1.42×10-2

	2,4-二氯苯酚
	120-83-2
	1.05×10-2

	P-硝基氯苯
	100-00-5
	7.16×10-2

	o-硝基氯苯
	88-73-3
	6.92×10-2

	m-硝基氯苯
	121-73-3
	1.48×10-2

	1,2,3,4-四氯苯
	634-66-2
	1.21×10-2

	1,2,3,5-四氯苯
	634-90-2
	1.08×10-2

	1,2,4,5-四氯苯
	95-94-3
	9.64×10-3

	2,4,6-三氯苯酚
	1988-6-2
	3.87×10-2

	P-二硝基苯
	100-25-4
	5.28×10-2

	o-二硝基苯
	528-29-0
	6.90×10-2

	m-二硝基苯
	99-65-0
	3.58×10-2

	甲萘威
	63-25-2
	3.87×10-2

	2,4-二硝基甲苯
	121-14-2
	3.86×10-2

	2,4-二硝基氯苯
	97-00-7
	3.00×10-2

	2,4,6-三硝基甲苯
	118-96-7
	4.65×10-2

	六氯苯
	118-74-1
	5.39×10-2

	环氧七氯
	1024-57-3
	5.63×10-2

	五氯酚
	115-77-2
	3.04×10-2

	阿特拉津
	1912-24-9
	2.69×10-2

	林丹
	58-89-9
	1.82×10-2

	百菌清
	1897-45-6
	1.93×10-2

	邻苯二甲酸二丁酯
	84-74-2 
	1.71×10-2

	邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯
	117-81-7
	4.91×10-2

	联苯胺
	92-87-5
	7.30×10-2

	p,p’-DDE 
	3424-82-6
	3.02×10-2

	o,p’-DDT
	789-02-6
	3.13×10-2

	p,p’-DDT
	50-29-3
	2.84×10-2

	p,p’-DDD
	72-54-8
	2.69×10-2

	溴氰菊酯
	52918-63-5
	1.39×10-2


a: CAS-化学文摘服务处. 

2．干扰

来自所有空白,样品及加标样品的原始GC/MS数据必须评估是否存在干扰。确定干扰是否来源于样品前处理或提纯程序，并采取矫正措施消除问题产生的原因。 

当高浓度的样品和低浓度的样品连续分析时,会产生交叉污染。为了减少交叉污染，在样品注射间隙必须使用溶剂冲洗样品注射器。当遇到一个非常高浓度的样品时,在分析完之后,需接着分析溶剂,以确认是否存在交叉污染。
3．仪器

3.1采样瓶：具聚四氟乙烯衬里的（2.5升）棕色玻璃瓶。

3.2分液漏斗：2L，具聚四氟乙烯活塞。

3.3具塞三角烧瓶：300ml

3.4干燥柱：20mm内径，硬质玻璃柱在底部带有硬质玻璃棉和聚四氟乙烯活塞（注意：烧结玻璃圆盘在高度污染的提取物通过之后很难脱污，可购买无烧结圆盘的柱子。）用一个小的硬质玻璃棉垫保持吸附剂。在用吸附剂装柱之前，用50ml丙酮预洗玻璃棉垫，再用50ml提取溶剂洗净。

3.5 旋转蒸发器或自动浓缩仪。

3.6 氮吹仪。

3.7样品瓶：玻璃制品，2ml，带聚四氟乙烯衬垫的螺旋盖。

3.8 pH试纸：1～14广泛试纸。

3.9 量筒：1L。

3.10固相萃取装置：包括真空泵、支架和C18固相萃取柱。
3.11气相色谱-质谱联用系统：气相色谱仪-带分流/不分流进样口的气相色谱仪

质谱柱型号：DB-5MS 30m×0.25mm×0.25μm或同等规格色谱柱。
3.12注射器：10μL。 

3.13容量瓶：A 级, 10mL、50mL或合适的大小,带有磨口玻璃瓶塞。 

3.14分析天平：能够称量 0.0001g。
4．试剂

4.1 二氯甲烷、乙酸乙酯、甲醇：农残级。

4.2 丙酮、二硫化碳：农残级。

4.3氯化钠：优析纯，在350℃下加热4h，冷却后保存于干净的试剂瓶中。

4.4无水硫酸钠：优级纯，浅盘中于400℃下加热4h，冷却后保存在干净的试剂瓶中。

4.5氢氧化钠：优级纯，配制成10mol/L的水溶液。

4.6浓硫酸:优级纯，配制成1：1的水溶液。

4.7盐酸：6mol/L
4.8标准贮备溶液（1000 mg/L）
4.9替代物标准溶液：替代物为苯酚-d6,2-氟苯酚，2,4,6-三溴苯酚，硝基苯-d5，2-氟苯及对三联苯-d14。
4.10内标溶液：用菲-d10和十氯联苯作为内标物质。

4.11试剂水：不含有机物的试剂水。

5．水样的采集和保存

使用玻璃容器或聚四氟乙烯材质的容器储存样品，以避免塑料容器含有的邻苯二甲酸酯和其他碳氢化合物给样品带来污染，储存样品的玻璃容器在使用前必须仔细洗涤，采样前用二氯甲烷淌洗后使用。样品必须充满样品瓶，样品采集灌装不能在有车辆尾气存在的地方进行，采集过程要防止样品接触到采样者的手套以避免污染。如果样品中有余氯存在，每1000ml样品中需要添加80mg硫代硫酸钠。要求使用试剂水通过采样器具来作现场空白。样品采集后，必须7d内完成萃取，萃取液在40d之内完成分析，样品的保存方法见表1。 

表1 推荐的样品容器、保存技术和保留时间
	物质类别
	参数
	容器
	保存方法
	保存时间（d）

	半挥发性有机物
	样品无余氯存在
	具聚四氟乙烯衬里的（2.5升）棕色玻璃瓶
	4℃保存
	样品必须在7d内提取完毕，40d内完成分析

	
	样品有余氯存在
	具聚四氟乙烯衬里的（2.5升）棕色玻璃瓶
	每升加80mg硫代硫酸钠， 4℃保存
	样品必须在7d内提取完毕，40d内完成分析


样品采集后，采用下列方法之一进行萃取浓缩。
6．预处理

6.1液液萃取

6.1.1方法原理

分别在碱性和酸性条件下，以二氯甲烷萃取水和废水中的半挥发性有机物，浓缩后直接进行GC-MS分析。
6.1.2步骤
量取1L水样倒入2L的分液漏斗，在中性条件下，添加5.0μL替代物标准溶液（2000ng/μL）至所有样品、加标溶液和空白中。每批分析中选作加标的样品，加入5.0μL基体加标标准（1000ng/μL）。往分液漏斗中加入60ml二氯甲烷，振摇分液漏斗10min并注意放气，静置20min，使有机相分层。如果乳化现象严重，需要采用机械手段（如搅动、离心、玻璃棉过滤等）完成两相分离，将二氯甲烷相放出，使用三角烧瓶收集。调节水样pH>11，再往水相中再加入60ml二氯甲烷，重复上述液液萃取过程；然后再调节水样pH<2，往水相中加入60ml二氯甲烷萃取，重复上述液液萃取过程。合并三次二氯甲烷萃取液。 

注意：二氯甲烷萃取过程中会产生大量气体形成过大的压力，因此初次排气应在分液漏斗密闭并摇动一次后立即进行。

二氯甲烷相中加入少量无水硫酸钠，放置25min干燥，将二氯甲烷过滤至300ml旋转蒸发瓶中，用旋转蒸发器浓缩至约5ml，转移至10ml试管中，氮吹至1ml或更少，加入20μL内标溶液（10 mg/L），用二氯甲烷定容至1ml，进行GC-MS分析。

6.2固相萃取
6.2.1方法原理
水样中有机化合物被C18固相萃取柱吸附、用二氯甲烷和乙酸乙酯洗脱，洗脱液经浓缩定容后供气相色谱质谱仪进样检测。
6.2.2液液萃取步骤
每一个固相萃取柱分别用5ml二氯甲烷，5ml乙酸乙酯，10ml甲醇和10ml水活化，活化时，不要让甲醇和水流干（液面不低于吸附剂顶部）；量取1L水样用6mol/L的盐酸调节pH小于2，加入5ml甲醇，混匀，加入5.0μL替代物标准溶液（2000ng/μL），立刻混匀，加标物在水中的浓度为10 ng/L。将其导入固相萃取装置中，水样以约15ml/min的流量通过固相萃取柱；用氮气干燥固相萃取柱（吹约10min）；用5ml乙酸乙酯通过固相萃取柱进入收集瓶，再用5ml二氯甲烷通过固相萃取柱进入同一收集瓶。洗脱液经无水硫酸钠脱水干燥后于45℃，用氮气吹至0.5ml，加入内标20µl（10mg/L），用乙酸乙酯定容至1.0ml。
7．仪器调试
7.1气相色谱-质谱联用系统 

气相色谱仪-带分流/不分流进样口的气相色谱仪

质谱柱型号：DB-5MS 30m×0.25mm×0.25μm或同等规格。 

7.2质谱仪在1秒钟内能从原子质量为35扫描到 500。使用以电子轰击离子化模式获得的 70V(参考值)电子能量.当 1μL 的GC/MS的调试标准溶液DFTPP（50ng的十氟三苯基磷）注入 GC后，质谱仪必须能产生符合表2标准的质谱图。

表2 DFTPP关键离子和离子丰度指标

	质量数
	离子丰度指标
	质量数
	离子丰度指标

	51
	198质量数的30%-60%
	199
	198质量数的5%-9%

	68
	小于69质量数的2%
	275
	198质量数的10%-30%

	70
	小于69质量数的2%
	365
	大于198质量数的1%

	127
	198质量数的40%-60%
	441
	出现，但小于443质量数的丰度

	197
	小于198质量数的1%
	442
	大于198质量数的40%

	198
	基峰，相对丰度为100%
	443
	442质量数的17%-23%


8．标准溶液配制
8.1标准贮备溶液（1000 mg/L）：可以通过纯的标准物质制备或购买已经标定的标准溶液。

标准贮备溶液配制：准确称量约 0.100g 纯标准物质（纯度在96%以上）溶解于农残级的丙酮中或其它合适的溶剂中，之后准确定容至10ml，作为标准贮备溶液（浓度为1000 mg/L）。也可以购买商品标准贮备溶液。将标准贮备溶液转移至具聚四氟乙烯衬垫螺纹塞的瓶中于－10℃或低于－10℃的环境下避光保存。

8.2替代物标准溶液：替代物为苯酚-d6,2-氟苯酚，2,4,6-三溴苯酚，硝基苯-d5，2-氟苯及对三联苯-d14。

   替代物标准溶液配制：取0.100g化合物，用少量的二硫化碳溶解，将溶液转移至 50mL的容量瓶中并用二氯甲烷稀释定容，最终溶剂中含大约 20%的二硫化碳。最终的溶液含标准物质的浓度为2000ng/μL。当不使用时，应置于－10℃或－10℃以下的环境中保存。

8.3内标溶液：使用菲-d10作为内标物质。

内标溶液配制： 使用菲-d10纯标准物质按照述替代物标准溶液配制步骤进行，最后内标溶液浓度为2000 ng/μL，置于－10℃或－10℃以下的环境中保存，也可以购买商品内标溶液。为了达到更低的检测限而使用更灵敏的质谱仪时，可能需要更低浓度的内标溶液。内标物质峰的面积应为处于中点校正分析的目标分析物面积的 50-200%之间。当使用购买的内标溶液时，放置时间和储存温度应根据生产商文件的要求。

8.4GC/MS 调试标准溶液：浓度为 50ng/μL十氟三苯基磷（DFTPP）的二氯甲烷溶液。

8.5基体加标及实验室控制标准溶液

基体加标的检验：在所有的萃取、浓缩步骤之后确定空白萃取物中最合适的基体加标浓度，将此浓度溶液注入至 GC/MS 测试回收率。当配制新的基体加标溶液时，建议采取此检验步骤。为了达到更低的检测限而使用更灵敏的质谱仪时，可能需要更低浓度的基体加标溶液及实验室控制标准加标溶液。  

某些实验项目可能需要特殊的化合物加标。基体加标标准溶液和实验室控制标准溶液应在甲醇中配制，溶液中每种化合物的浓度为1000ng/μL。 
9．步骤

9.1校准曲线的配制
使用标准贮备液配制成至少五个不同浓度的校准曲线用标准溶液，每一浓度的标准溶液中加入已知量的5μL内标溶液（2000 ng/μL），其中有一个标准溶液浓度接近但是高于方法检测限（MDL），其余浓度应当对应实际样品中目标物的浓度。

9.2 GC-MS分析

定性分析扫描方式：全扫描    质量范围：35-500 amu（原子质量单位）

色谱分离条件：柱箱起始温度35℃，保持4.0 min，以8℃/min到300℃，保持2.0 min。
扫描时间：1s/scan

进样口温度：250℃ 

输送线温度：250℃ 

离子源温度：230℃

进样口：分流不分流模式

样品注射体积：1μL 

载气：氦气为1ml/min

9.3质量控制

在样品分析之前，或新购固相萃取管后，应做空白试验，保证分析的化合物不会受到污染； 影响检测的潜在污染源是萃取管中有邻苯二甲酸酯、硅酮和其它污染物。尽管固相萃取管是使用惰性材料制作，但它们仍然有邻苯二甲酸酯类化合物。邻苯二甲酸酯类化合物能溶于二氯甲烷和乙酸乙酯中，使水样本底变化，如果污染物的本底影响测定的准确性和精度，那么实验前就应进行处理；本底污染的其他来源有溶剂、试剂和玻璃容器，本底污染应该控制在可接受的范围内，通常应低于方法检出限。

9.4 GC-MS系统性能测试

每天分析运行开始时，都必须以DFTPP检查GC-MS系统是否达到性能指标要求。性能测试要求仪器参数为：电子能量70eV，质量范围35-450amu,扫描时间为每个峰至少有5次扫描，但每次扫描不超过1s，得到背景校正的DFTPP质谱图后，确认所有关键质量数是否达到表2的要求。 

10．定性分析

本方法中测定的各化合物的定性是根据保留时间和扣除背景后的样品质谱图与参考质谱图中的特征离子比较完成的。参考质谱图中的特征离子被定义为最大相对强度的三个离子，或者任何相对离子强度超过30%的离子。
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图1   目标物质总离子色谱图

1.吡啶;  2. 2-氟苯酚;  3. 松节油（α-蒎烯）;  4. 松节油（β-蒎烯） 5. 苯胺;  6. 苯酚-d6;  7. 硝基苯-d5;  8.硝基苯;  9. 1,2,3-三氯苯;  10. 2,4-二氯苯酚;  11. 1,2,4-三氯苯;  12. 1,3,5-三氯苯;  13. p-硝基氯苯;  14. o-硝基氯苯;  15. m-硝基氯苯;  16. 1,2,3,4-四氯苯;  17. 1,2,3,5-四氯苯;  18.2,4,6-三氯苯酚;  19. 2-氟联苯;  20. 1,2,4,5-四氯苯;  21. p-二硝基苯;  22. m-二硝基苯;  23. o-二硝基苯;  24.甲萘威;  25.2,4-二硝基甲苯;  26. 2,4-二硝基氯苯;  27. 2,4,6-三溴苯酚;  28. 2,4,6-三硝基甲苯;  29. 六氯苯;  30. 环氧七氯;  31. 五氯酚;  32.阿特拉津;  33. 林丹;  34.菲-d10;  35.百菌清;  36. 邻苯二甲酸二丁酯;  37.联苯胺;  38.三联苯-d14;  39. p,p’-DDE;  40. p,p’-DDE;  41. p,p’-DDT;  42. o,p’-DDT;  43.邻苯二甲酸(2-乙基己基)酯;  44.溴氰菊酯
附表 半挥发性化合物的特征离子

	化合物
	保留时间（分钟）
	初级离子
	次级离子

	吡啶
	3.312
	79
	52

	松节油（α-蒎烯）
	9.590
	93
	92,77

	松节油（β-蒎烯）
	9.950
	93
	69，41

	苯胺
	10.530
	93
	66

	硝基苯
	12.788
	77
	123,51

	1,2,3-三氯苯
	13.625
	180
	182

	1,2,4-三氯苯
	14.456
	180
	182

	1,3,5-三氯苯
	15.025
	180
	182

	2,4-二氯苯酚
	14.250
	162
	164,98

	P-硝基氯苯
	15.320
	111
	75,157

	o-硝基氯苯
	15.320
	111
	75,157

	m-硝基氯苯
	15.572
	111
	75,157

	1,2,3,4-四氯苯
	16.904
	216
	214

	1,2,3,5-四氯苯
	16.946
	216
	214

	1,2,4,5-四氯苯
	17.687
	216
	214

	2,4,6-三氯苯酚
	17.287
	196
	198，200

	P-二硝基苯
	18.538
	168
	76

	m-二硝基苯
	18.723
	168
	76

	o-二硝基苯
	18.938
	168
	75

	甲萘威
	19.602
	144
	115

	2,4-二硝基甲苯
	19.899
	165
	63，182

	2,4-二硝基氯苯
	20.299
	205
	75

	2,4,6-三硝基甲苯
	22.030
	210
	89

	六氯苯
	22.207
	284
	142，249

	环氧七氯
	22.749
	81
	353

	五氯酚
	22.767
	266
	264，268

	阿特拉津
	22.790
	174
	96

	林丹
	22.950
	181
	219，109

	百菌清
	23.277
	229
	231，266

	邻苯二甲酸二丁酯
	25.139
	149
	150，104

	邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯
	30.826
	149
	167，43

	联苯胺
	27.024
	184
	92，185

	p,p’-DDE 
	27.578
	246
	248，176

	o,p’-DDT
	28.484
	235
	237，165

	p,p’-DDT
	28.539
	235
	237，165

	p,p’-DDD
	29.270
	235
	237，165

	溴氰菊酯
	35.314
	181
	253，77


11.定量分析及计算

定量方法为内标法，标准曲线为至少五点校正，内标浓度为10µg/ml，在SIM检测方式下，以标准溶液中目标化合物的峰面积与内标的峰面积比对目标化合物的浓度作图，得到该目标化合物的定量校准曲线。校准曲线的线性回归系数应大于等于0.9990。样品溶液在与标准溶液相同的分析条件下测定，根据样品溶液中目标物与内标物的峰面积比，由定量校准曲线得到该化合物的浓度。水样中该化合物的浓度计算公式如下：
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12.精密度和准确度

    将标准样品加入1L纯水中，使每种目标化合物的浓度为200ug/L。与样品分析步骤完全相同，在样品预处理后进行GC/MS分析，计算四次结果的标准偏差。精密度和准确度见表4
表4 方法的精密度和准确度

	化合物
	测试浓度
（(g/L）
	标准偏差限值

（(g/L）
	回收率

（%）

	吡啶
	200
	24.5
	32.5-120.3

	松节油（α-蒎烯）
	200
	32.6
	44.3-118.2

	松节油（β-蒎烯）
	200
	35.2
	25.0-96.3

	苯胺
	200
	26.1
	30.3-123.2

	硝基苯
	200
	22.1
	43.2-112.2

	1,2,3-三氯苯
	200
	15.8
	45.1-118.3

	1,2,4-三氯苯
	200
	16.8
	43.1-120.0

	1,3,5-三氯苯
	200
	18.2
	46.2-117.5

	2,4-二氯苯酚
	200
	22.0
	35.5-121.1

	P-硝基氯苯
	200
	18.3
	48.0-118.8

	o-硝基氯苯
	200
	17.2
	48.1-119.7

	m-硝基氯苯
	200
	17.5
	49.0-119.1

	1,2,3,4-四氯苯
	200
	16.2
	47.5-117.7

	1,2,3,5-四氯苯
	200
	15.7
	46.5-118.5

	1,2,4,5-四氯苯
	200
	17.7
	46.3-118.8

	2,4,6-三氯苯酚
	200
	22.5
	36.6-121.1

	P-二硝基苯
	200
	14.2
	47.8-118.5

	m-二硝基苯
	200
	16.3
	47.6-119.6

	o-二硝基苯
	200
	15.2
	48.0-118.5

	甲萘威
	200
	25.8
	36.5-122.2

	2,4-二硝基甲苯
	200
	30.1
	26.6-125.5

	2,4-二硝基氯苯
	200
	27.2
	47.7-119.6

	2,4,6-三硝基甲苯
	200
	22.4
	48.1-115.6

	六氯苯
	200
	28.9
	50.2-117.1

	环氧七氯
	200
	38.6
	30.5-122.2

	五氯酚
	200
	44.2
	31.1-123.2

	阿特拉津
	200
	36.4
	35.5-120.3

	林丹
	200
	20.1
	47.5-120.1

	百菌清
	200
	25.4
	45.5-115.5

	邻苯二甲酸二丁酯
	200
	18.2
	51.5-110.5

	邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯
	200
	17.6
	51.6-117.2

	联苯胺
	200
	30.5
	48.8-120.2

	p,p’-DDE 
	200
	22.3
	47.8-116.8

	o,p’-DDT
	200
	25.4
	48.5-118.3

	p,p’-DDT
	200
	24.6
	46.8-117.8

	p,p’-DDD
	200
	24.0
	48.8-118.8

	溴氰菊酯
	200
	31.2
	42.2-121.2
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四氯苯
四氯苯指1,2,3,4-四氯苯，1,2,3,5-四氯苯，1,2,4,5-四氯苯的混合物，其中1,2,3,4-四氯苯和1,2,3,5-四氯苯是无色结晶，1,2,4,5-四氯苯是白色薄片。不溶于水，溶于苯、二硫化碳，醚。主要用于有机合成，绝缘液及变压器油的凝固抑制剂。对人体的健康危害是：对眼、上呼吸道、皮肤、粘膜有刺激性，重复涂皮引起局部变红，且有全身毒作用。
（一）气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。

（二）气相色谱法

1．范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中四氯苯的测定。本方法检出限为：1,2,3,5-四氯苯、1,2,4,5-四氯苯：0.088 (g/L，1,2,3,4-四氯苯：0.043(g/L。

在选定的分析条件下六六六，滴滴涕，多氯联苯，对、间、邻硝基氯苯等均不干扰测定。

2．原理

用正己烷萃取水中氯苯系化合物，用带电子捕获检测器气相色谱仪进行测定。

3．试剂和材料

（1）载气：高纯氮（99.999%）。

配制标准样品和试样预处理时使用的试剂应不含干扰物质，使用前应测定空白值。

（2）正己烷：农残级。
（3）硫酸：（(20=1.84 g/ml）。

（4）无水硫酸钠：优级纯，在浅盘中400℃烘烤4 h后置干燥器中备用。

（5）异辛烷。

（6）氯化钠：处理方法同3.2.3。

（7）硫酸钠溶液（20 g/L）：称取20 g无水硫酸钠，溶于纯水中并稀释至1 000 ml。

（8）色谱标准物：1,2,3,4-四氯苯、1,2,3,5-四氯苯、1,2,4,5-四氯苯或有证标准。

（9）标准储备溶液的制备：1,2,3,4-四氯苯、1,2,4,5-四氯苯、1,2,3,5-四氯苯各100 mg置于100 ml容量瓶中，加异辛烷溶解后，并稀释到刻度，此溶液C=1.00 mg/ml。

4．仪器

（1）气相色谱仪：电子捕获检测器。色谱柱为SPB-5 30 m(320 (m(0.25 (m或同等规格色谱柱。

（2）微量注射器：10 (L。

（3）分液漏斗：500 ml。

（4）旋转浓缩器。

（5）氮吹仪。

5．步骤

（1）样品的采集及保存：水样采集在磨口塞玻璃瓶中，采集后要尽快进行萃取处理，如当天不能处理，在采样时每升水样中加1.0 ml硫酸，并置于4℃冰箱内，保存期4 d。经过萃取处理后的试样可在4℃冰箱内保存40 d。

（2）样品的萃取：取250 ml水样置于500 ml分液漏斗中，加5 g氯化钠溶解后，再加入20 ml正己烷振摇，然后置于震荡器上振荡10 min，取下，弃去水相。正己烷经无水硫酸钠脱水干燥。用少量的正己烷洗涤锥形瓶和无水硫酸钠层，合并洗脱液于旋转浓缩器中，浓缩至约2ml，转移至10 ml试管中，于50℃～70℃水浴中浓缩、氮吹至1.0 ml，待测。

（3）分析条件

气化室温柱：200℃。

柱箱温度：柱箱起始温度40℃，以10℃/min到120℃，保持15.0 min。
检测器温度：200℃。

载气流量：1.0 ml/min。

（4）校准

外标法定量。

标准样品：将1.00 ml四氯苯储备液稀释成C=10.00 (g/ml。

混合标准使用溶液的制备：根据检测器的灵敏度及线性要求，用正己烷配制适应浓度的混合标准使用溶液。

标准曲线的绘制：取250 ml容量瓶，加入标准使用溶液，配制成0、5.0、10.0、20.0、30.0和40.0 (g/L的四氯苯的标准系列。取1 (L注入色谱仪，以峰高或峰面积为纵坐标，含量为横坐标，绘制标准曲线。每次分析样品时用新标准使用溶液绘制标准曲线。

（5）样品分析

进样：用洁净微量注射器于待测样品中，取1 (L迅速注入色谱仪中，并立即拔出注射器。

色谱图：
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标准色谱图

（6）定性分析：

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性。各组分出峰顺序：1,2,3,5-四氯苯和1,2,4,5-四氯苯（未分开）；1,2,3,4-四氯苯，详见表1.
表1  保留时间
	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（(g/L）
	地表水GB 3838—2002限值（mg/L）

	1
	1,2,3,5-四氯苯
	13.56 min
	0.088
	0.02

	2
	1,2,4,5-四氯苯
	13.56 min
	
	

	3
	1,2,3,4-四氯苯
	16.03 min
	0.043
	


（7）定量分析：

通过色谱峰高或峰面积，在标准曲线上查出各组分的浓度，按下式计算：

C=C1(V1/V

式中：C——水样中化合物单个组分的浓度，单位为微克每升（(g/L）；

C1——相当于标准曲线上化合物的浓度，单位为微克每升（(g/L）；

V1——萃取液定容体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

6．精密度和准确度

实验室内对四氯苯浓度范围为3.85 (g/L～170 (g/L的水样进行重复测定，其相对标准偏差为2.5%～8.2%；浓度范围为4.0 (g/L～200 (g/L的水样，回收率为82.5%～91.0%。
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六氯苯
六氯苯又名灭黑穗药。纯品为无色细针状或小片状晶体, 工业品为淡黄色或淡棕色晶体。不溶于水，溶于乙醚、氯仿等多数有机溶剂。 主要用作防治麦类黑穗病, 种子和土壤消毒。对人体的健康危害： 接触后引起眼刺激、烧灼感、口鼻发干、疲乏、头痛、恶心等，中毒时可影响肝脏、中枢神经系统和心血管系统，可致皮肤溃疡。 
气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。　
硝基苯、二硝基苯、2,4-二硝基甲苯、2,4,6-三硝基甲苯、硝基氯苯，2,4二硝基氯苯
硝基苯类物质主要包括一硝基苯、二硝基苯、三硝基苯和硝基甲苯等，其中二硝基苯指邻、间、对-二硝基苯异构体的混合物；硝基氯苯指邻、间、对-硝基氯苯异构体的混合物。硝基苯类属高毒性物质，可经呼吸道、消化道和皮肤侵入人体。主要作用于血液、肝及中枢神经系统，可使血红蛋白变为高铁血红蛋白，失去运输氧的能力，引起缺氧。水中存在硝基苯类物质，影响水体的自净能力。硝基苯主要用物炸药、染料和药品等的生产。
（一）气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。
（二）液液萃取-气相色谱法

1．适用范围

本方法适用于地表水和地下水中硝基苯、二硝基苯（o-MNT、m-MNT、p-MNT）、硝基氯苯（m-硝基氯苯、p-硝基氯苯、o-硝基氯苯）、二硝基甲苯（2,4-DNT）、三硝基甲苯、2,4-二硝基氯苯的测定。

2．原理

本方法将水样用硫酸酸化、正己烷萃取后用带电子捕获器的气相色谱法测定。

取250.0 mL水样测定，本方法检出限（(g/L）见表1.

表1  方法检出限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（mg/L）
	地表水GB 3838—2002限值（mg/L）

	1
	硝基苯
	7.250
	2.00×10-5
	0.017

	2
	间-硝基氯苯
	9.303 
	8.50×10-6
	0.05

	3
	对-硝基氯苯
	9.446
	1.40×10-5
	

	4
	邻-硝基氯苯
	9.559
	8.60×10-5
	

	5
	对-二硝基苯
	12.043
	2.42×10-4
	0. 5

	6
	间-二硝基苯
	12.314
	2.80×10-5
	

	7
	邻-二硝基苯
	12.599
	8.70×10-5
	

	8
	2,4-二硝基甲苯
	13.395 
	2.33×10-5
	0.0003

	9
	2，4，6-三硝基甲苯
	13.751
	5.16×10-5
	0.5

	10
	2,4-二硝基氯苯
	15.542
	1.56×10-4
	0.5


3．试剂和材料

（1）载气：氮气，纯度99.999%。

（2）正己烷：农残级。
（3）实验用水：蒸馏水。

（4）无水硫酸钠：浅盘400℃烘箱中烘烤4 h，置于干燥器中冷却至室温，装入玻璃瓶。

（5）硫酸（1+3）。

（6）色谱标准物或有证标准。

硝基苯：硝基甲苯和硝基氯苯一硝基苯类化合物，纯度均＞99%。

二硝基甲苯类：2,4-NDT、三硝基甲苯，2,4-二硝基氯苯，纯度均为99%。

（7）储备溶液

称取标准物各100 mg，准确至1 mg，分别置于100 ml容量瓶中，用正己烷溶解，定容至100 ml，在4℃下避光储存，可保存半年。

（8）中间溶液：

一硝基苯类：用1 ml无分度移液管取一硝基苯类各种储备溶液各1 ml，置于100 ml容量瓶中，用正己烷稀释至刻度。

二硝基苯类：用1 ml无分度移液管取二硝基甲苯储备溶液（2,4-NDT，2,4-二硝基氯苯）各1 ml，置于100 ml容量瓶中，用正己烷稀释至刻度。

气相色谱分析用标准工作溶液：

根据GC检测器的灵敏度及线性要求，用正己烷稀释中间溶液，配制成几种不同浓度的标准工作溶液，在4℃避光储存，两个月内有效。

4．仪器和设备

（1）带电子捕获检测器气相色谱仪。

（2）色谱柱：SPB-5 30 m(320 (m(0.25 (m或同等规格色谱柱。
SPB-50 30 m(320um(0.25um（用于分析2,4-二硝基氯苯）或同等规格色谱柱。
备注：由于用SPB-5柱无法将2,4-二硝基氯苯和对-二硝基苯分开，特改用SPB-50柱对2,4-二硝基氯苯进行分析，分析条件不做改变。
（3）样品瓶：1000 ml具塞磨口玻璃瓶。

（4）分液漏斗：500 ml。

（5）微量注射器：10 (L。

（6）具塞磨口比色管：10 ml。

5．步骤

（1）水样的采集和保存

水样收集在样品瓶中，7 d内完成萃取，从采集到萃取前，在4℃下避光保存，萃取后40d内完成分析。水中硝基苯类化合物不够稳定，一硝基苯类易挥发，硝基氯苯、2,4-NDT等化学性能不稳定，见光易起变化，应避光低温保存。

（2）试样的预处理

摇匀水样，准确量取250 ml置入500 ml分液漏斗，加入25.0 ml正己烷，摇动，放出气体，在振摇萃取3～5 min，静置5～10 min，弃去水相，萃取液用无水硫酸钠脱水，在65～75℃的水温下浓缩、氮吹至1.0 ml供测试用。

（3）分析条件

进样口：220℃

柱箱：柱箱起始温度60℃，以10℃/min到200℃，保持10.0 min。
检测器：220℃

气体流量：氮气1.0 ml/min。

（4）色谱图

标准色谱图
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图1  硝基苯类标准谱图
以各组分与标准谱图相对照以保留时间定性，标准谱图中物质的出峰时间见表1。
6．外标法定量

标准工作溶液

校准标样的进样体积与试样的进样体积相同；响应值应接近试样的响应值。调节仪器的重复性条件，一个样品连续注射进样测定两次，其峰高相对偏差不大于10%即可认为仪器处于稳定状态。校准标样与试样尽可能同时进行分析。

定量分析

通过色谱峰高或峰面积，在标准曲线上查出硝基苯类的浓度，按下式计算：

C=C1(V1/V

C——水样中的硝基苯类的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C1——相当于标准的硝基苯类的浓度，单位为微克每升（(g/ml）；

V1——萃取液定容体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

7．精密度和准确度

（1）精密度

对一硝基苯类化合物，实验室分别5次重复测定的结果：含量≤1 (g/L时，标准差（S）为0～0.084；含量为1～15 (g/L时，标准差（S）为0.05～0.5 (g/L。相对标准偏差小于等于6%，含量为15～60 (g/L时，标准差（S）小于等于0.3 (g/L，相对标准偏差小于等于4%。

对二硝基苯类化合物，实验室分别进行5次重复测定的结果：含量为0.1～20.0 (g/L时：相对标准偏差小于等于5%；含量为20.0～200 (g/L时，相对标准偏差小于等于1.5%。

（2）准确度

本方法对十种硝基苯类化合物的准确度为：二硝基苯（o-，m-或p-MNT）、m-，p-或o-硝基氯苯、二硝基甲苯（2,4-DNT）、2,4-二硝基氯苯和TNT等，浓度在0.15～300 (g/L时，回收率均在84%～118%的范围内。
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[2]  GB/T5750.8-2006 生活饮用水标准检验方法 有机物指标
2，4-二氯苯酚、2,4,6-三氯苯酚、五氯苯酚、苯胺
2，4-二氯苯酚，白色固体，有酚臭。20℃时100g水中溶解0.45g，溶于乙醇、乙醚、苯、氯仿和四氯化碳。主要用作农药和医药中间体，用于合成除草醚、2,4-D、伊比磷（EPBP）、毒克散、格螨酯以及药物硫双二氯酚。易挥发，腐蚀性强，能灼烧皮肤，刺激眼睛及皮肤。中毒严重者，可产生贫血及各种神经系统症状。对皮肤过敏者，可经起皮炎而难治愈。
2，4，6-三氯苯酚，无色针状结晶或黄色固体，有强烈的苯酚气味。溶于水，易溶于醇、醚、氯仿、甘油、石油醚、二硫化碳。主要用途： 用作染料中间体、杀菌剂、防腐剂，也用作聚酯纤维的溶剂。 

   五氯苯酚是薄片或结晶状，有特臭，溶于水时生成有腐蚀性的盐酸气;工业品为灰黑色粉末或片状固体。不溶于水，在水中溶解度20ppm(30℃)，溶于大多数有机溶剂。在光照下速度分解，脱出氯化氢，颜色变深。主要用作除草剂，也用于木材防腐、防治朽木菌等。吸入或经皮肤吸收可引起头痛、疲倦、眼睛、粘膜及皮肤的刺激症状、神经痛、多汗、呼吸困难、发绀、肝、肾损害等。
   苯胺，无色或微黄色油状液体，有强烈气味。微溶于水，溶于乙醇、乙醚、苯。主要用于染料、医药、橡胶、树脂、香料等的合成。苯胺的毒作用因形成的高铁血红蛋白所致，造成组织缺氧，引起中枢神经系统、心血管系统和其它脏器损害。
气相色谱质谱法

见43页三氯苯的测定：气相色谱质谱法。

联苯胺
4,4'-二氨基联苯俗称“联苯胺”，白色或微带淡红色的稳定针状结晶或粉末，可燃，露置于空气中光线照射时颜色加深，市售商品常呈褐色或深紫褐色。难溶于冷水，微溶于热水、乙醚，易溶于乙酸、稀盐酸和沸乙醇。可以从热水中重结晶出联苯胺一水合物。联苯胺系联苯的衍生物之一，为IARC第一类致癌物，有强烈的致癌作用，是染料合成的中间体，在染色的棉纺织品中容易超标。该物质还曾用于氰化物的测定。
（一）液液萃取-气相色谱质谱法
1．方法原理
水样用氢氧化钠或硫酸调节pH=6.5～7.5，用二氯甲烷萃取地表水中的联苯胺，浓缩后的二氯甲烷萃取液可直接进入GC-MS分析。
2．方法的适用范围
取样500 mL时的方法最低检出限为0.000 2 mg/L，适用于饮用水、地表水、地下水的监测。在本方法选定的仪器及前处理条件下，未发现有干扰测定的物质。

3．仪器
（1）气相色谱-质谱仪，EI源，带分流/不分流进样口，带自动进样器。
（2）旋转蒸发器、氮吹仪，及相应的配套器皿。

（3）100 (l微量注射器。
（4）10 ml容量瓶。
（5）500 mL分液漏斗。
4．试剂
（1）联苯胺，色谱纯。

（2）二氯甲烷，农残级。
（3）无水硫酸钠，优级纯，在400℃下烘烤6 h，除去表面吸附的有机化合物，冷却后保存于干净的试剂瓶中，于干燥器中存放。
（4）氢氧化钠，优级纯，配制成10 mol/L水溶液。
（5）浓硫酸，优级纯，配制成1∶1的水溶液。
（6）纯水，二次重蒸水或现制纯水，要求不得检出目标化合物。

5．标准溶液
（1）准确称取0.010 0 g的联苯胺标准纯品，溶解在二氯甲烷中，之后定容至10 ml容量瓶中，作为标准贮备溶液（浓度为1 000 mg/L）。或购买有证联苯胺商品标准贮备溶液。
（2）将标准贮备溶液转移至具聚四氟乙烯密封垫的螺旋盖样品瓶中，在4℃以下的温度下避光保存。保存期为1个月。
（3）GC-MS校准溶液为50 (g/ml十氟三苯基膦（DFTPP）的二氯甲烷溶液。
6．步骤
（1）采样
样品必须采集在棕色玻璃瓶中，在采样之前用样品反复冲洗采样瓶，然后往瓶内注满水样，立即加盖。样品全程在4℃冷藏下保存，须在7d之内完成萃取，萃取液在14d之内完成分析。
（2）萃取
将500 mL水样加入到500 mL分液漏斗中，用广泛pH试纸检查样品pH值，加入氢氧化钠溶液或硫酸溶液调节pH值为6.5～7.5之间。往空样品瓶中加入30 ml二氯甲烷，振摇30s冲洗瓶壁，之后转移至分液漏斗中。振动分液漏斗5 min并周期性放气释放压力，静置10 min，使有机相分层。将二氯甲烷相收集在三角烧瓶中，水相中再加入30 ml二氯甲烷，重复上述液液萃取过程，将二氯甲烷萃取液合并到三角烧瓶中。
二氯甲烷萃取液用无水硫酸钠脱水后，用旋转蒸发器、氮吹仪浓缩，最终用二氯甲烷定容至1 ml，进行GC-MS分析。

（3）标准曲线
取适量标准贮备液，用二氯甲烷配制浓度为0.2、0.4、1.0、2.0、5.0 mg/L的联苯胺标准溶液，进行GC-MS分析，绘制浓度-峰面积标准曲线。
（4）GC-MS分析条件
色谱柱：DB-5，柱长30 m，柱内径0.25 mm，液膜厚度0.25 (m，或类似石英毛细管色谱柱。
色谱分离条件：柱箱起始温度40℃，保持1.0 min，以15℃/min到100℃，保持2.0 min，以20℃/min到240℃，保持2.0 min，再以10℃/min到310℃，保持5.0 min。

进样口：温度250℃，不分流进样。

传输线温度为310℃。

载气（氦气）流量1.0 mL/min，恒流模式，线速36 cm/sec；进样量1.0 (l。
定性分析为全扫描方式，质量范围为35～450 amu，扫描时间＜1 s/scan。
定量分析为选择离子检测（SIM），定量离子184 amu，参考离子92、185 amu。

联苯胺标准溶液的总离子流色谱图和质谱图见图1、2、3。
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图1   联苯胺总离子流色谱图（TIC）
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图2  联苯胺标准质谱图（NIST）
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图3  联苯胺质谱图
（5）GC-MS系统性能测试
每天分析运行开始时，都必须以DFTPP检查GC-MS系统是否达到性能指标要求。性能测试要求仪器参数为：电子能量70 eV，质量范围35～450 amu。得到背景校正的DFTPP质谱后，确认所有关键质量数都达到表1的要求。
表1  DFTPP关键离子和离子丰度指标

	质量数
	离子丰度指标
	质量数
	离子丰度指标

	51
	198质量数的30%～60%
	199
	198质量数的5%～9%

	68
	小于69质量数的2%
	275
	198质量数的10%～30%

	70
	小于69质量数的2%
	365
	大于198质量数的1%

	127
	198质量数的40%～60%
	441
	出现，但小于443质量数的丰度

	197
	小于198质量数的1%
	442
	大于198质量数的40%

	198
	基峰，相对丰度为100%
	443
	442质量数的17%～23%


（6）连续校准（CC）

连续校准采用校准曲线的一个浓度点，来评价仪器的灵敏度和线性。

连续校准每12小时分析1次。如果CC符合初始校准曲线的允许标准（≤20%），就可以分析样品。
CC与最近一次初始校准曲线百分漂移（%D）的计算公式如下：

% D=（CI(Cc）/CI (100

其中：CI=校准物的标准浓度；

Cc=用所选择的定量方法测定的该校准物浓度。

如果百分漂移值≤20%，则初始校准曲线仍能继续使用，否则要查找原因，采取措施，如果任不能解决问题，就要重新制作校准曲线。

7．定性和定量
（1）目标化合物的定性

用下列两种方式对目标化合物进行定性分析。

①保留时间（RT）

目标化合物的RT时间窗在(2.0%以内。

②质谱图比较

扣除背景后的样品质谱图与标准质谱图中的特征离子进行比较，标准质谱图的相对丰度高于10%的离子在样品质谱图要存在，相对强度要在20%之内。在样品谱图中存在相对离子丰度高于10%的离子，但标准谱图中不存在，可能存在干扰，必要时要找出原因。
（2）定量分析及计算
以定量离子的响应值，用外标法根据标准曲线计算水样中的联苯胺浓度。
水样中该化合物的浓度计算公式如下：

[image: image28.wmf]g/mlml

g/L

L

m´

m=

测

定

浓

度

（

）

萃

取

液

定

容

后

体

积

（

）

样

品

中

浓

度

（

）

水

样

体

积

（

）


8．精密度和准确度
将一定量标准溶液加入到500 mL纯水中，使得水中联苯胺的浓度为10.0 (g/L。同样品预处理之后进行GC-MS测定。5次测定的回收率范围在55.9%～81.1%之间，回收结果的相对标准偏差为15.3%。

9．注意事项
由于联苯胺较易氧化，色谱特性不稳定，测定时需加以注意，水样需闭光冷藏保存。

参考文献

[1] 美国环保局EPA 8270C-1996  气相色谱法-质谱测定半挥发性有机物 

（二）固相萃取-高效液相色谱质谱联用法

1． 方法原理

固相萃取水样中的联苯胺，洗脱液浓缩后转换溶剂为甲醇进样，高效液相色谱－质谱联用仪测定，通过SRM（185.0→115.1、167.0） 选择离子反应监测，实现定性和外标法定量分析。

2． 干扰及消除

固相萃取小柱萃取水中联苯胺，液相色谱质谱联用仪测定，未发现干扰物质。

3．方法的适用范围

本方法适用于地表水、地下水、生活饮用水以及印染废水等行业废水的分析。方法的最低检出限如下表所示：

表1  方法检出限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（mg/L）
	地表水GB3838-2002限值（mg/L）

	1
	联苯胺
	2.22
	2.0×10－6
	2.0×10－4


4．仪器

①高效液相色谱-串连四极杆联用仪（日本岛津公司LC-20A－液相色谱带20μl定量环，Quantum Access美国热电公司质谱仪）；

②自动固相萃取仪 (GX-274，美国Gilson公司)或Supelco手动固相萃取仪；Oasis HLB 固相萃取小柱（500mg，6mL，美国Waters 公司）；氮吹仪。

③分析天平（SI-234，美国Denver公司）
5．试剂

① 联苯胺标准（0.1g，美国Dr Ehrenstorfer GmbH公司）；联苯胺标准应用液用甲醇稀释成标准系列。

②乙酸铵（HPLC级，美国TEDIA公司）；乙腈、甲醇（HPLC级，国药集团化学试剂有限公司）；二氯甲烷、丙酮（农残级，美国J.T Baker公司）

③超纯水(电阻率18.2MΩ·cm，美国Milipore公司)。
6．样品保存

用1000mL的磨口棕色玻璃瓶采样。采样前，将瓶子洗净后，用蒸馏水洗净后于150℃烘1h，用铝箔和棉线扎紧瓶塞密封。

取样时应使水样沿瓶壁缓慢注入瓶中，用铝箔和棉线扎紧瓶塞密封。样品采集后应置于冷藏箱运输，在4℃冰箱中保存，最长保存时间为24h，应尽快分析。
7． 步骤

（1）标准曲线的制备

 准确称取0.0020g联苯胺固体，溶于100mL甲醇中，浓度为20mg/L，再分别配制成0、0.01 、0.02、0.05、 0.1、0.2、0.5、1.0mg/L系列标准。在规定的色谱质谱条件下，分别进样20μl，绘制峰面积对浓度的标准曲线。

（2）样品的前处理

取800~1000mL水样以5mL/min速度经过Waters HLB小柱富集（自动固相萃取或者手动固相萃取仪），以9mL二氯甲烷/丙酮（1：1,v/v）洗脱，收集洗脱液氮吹浓缩，转换为甲醇，定容到1.0mL, 准备分析。

(3)  色谱条件

液相色谱柱：C18柱（Supelco，100mm×2.1mm×5μm）; 流速：0.3mL/min; 柱温：40℃；进样量：20μL；流动相:乙腈-50mM乙酸胺缓冲液（1：1，V/V）；

(4)  质谱条件： ESI(+)

表2  质谱调谐条件

	待测物
	联苯胺

	Spray voltage(V)
	3000

	Sheath gas pressure
	20

	Ion sweep pressure
	0

	Aux gas pressure
	5

	Capillary temperature（℃）
	300

	Tube lens（V）
	67

	Collision voltage（V）
	37

	Polarity
	Positive

	Retention time（min）
	2．22

	Parention
	185．0

	Product ion
	115.0、167.1

	Scan width（m/z）
	0.5

	Collision gas (mTorr)
	1.0

	Scan time (s)
	1.000

	Q1 (FWHM)
	0.70

	Data type
	centroid


图2 质谱图
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	联苯胺标准色谱图
	             全程序空白色谱图


   (5) 质控措施

    ① 做样顺序：甲醇溶剂、灵敏度测试样（即较低浓度标准溶液）、全程序空白、旅行空白、空瓶空白、样品、空白加标样、空白加标平行、样品加标样、样品加标平行样、标准样品（即与样品中浓度匹配的标准溶液）；

② 质控样或实际样品一旦有检出，应加做溶剂空白，以确保对下个样品分析无干扰； 

③加标样若回收<50%，认为不合格，需重新处理样品，再次检测；

8． 计算 

   由样品色谱图上测得联苯胺峰的峰面积，从标准曲线上直接查得样品的浓缩液的浓度，除以样品体积，可以算出实际水样中联苯胺的浓度。

   计算公式如下：
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9． 精密度和准确度

分别配制0.02μg/L以及0.2μg/L的联苯胺水溶液，经过上述前处理步骤浓缩后进样分析，计算相对标准偏差在5.1~12.7%之间；平均回收率在54.8~93.6%之间。

表3  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围（μg/L）
	相对标准偏差RSD(%)
	回收率（%）

	1
	联苯胺
	0.01～1
	5.1～12.7
	54.8~93.6%


9.  注意事项

① 由于配件位置以及流动相酸碱配制的差异，LC-MS/MS的结果变化较大，因此在做样前需要用已知浓度的联苯胺标准校准仪器，直到满足一定的灵敏度要求（直接进样一般应达到0.1mg/L有明显响应）；

 ② 由于联苯胺容易在进样口残留，每次进样前多次冲洗进样口；

 ③ 联苯胺容易降解，标准储备液用棕色瓶放置在－20℃冰箱中，两周内使用；标准应用液每天需要新配。样品采集后需要在24h内前处理，否则测定值变化很大；固相萃取浓缩液可以放在－20℃冰箱中，保存一周，尽快分析。

（三）分光光度法
1．适用范围

本法适用于测定水中的联苯胺及其盐类。取样体积为1升时，方法的检测限为0.2微克/升。

联苯胺的盐类，例如硫酸联苯胺，按联苯胺测定和报告。

2．原理

水样处理成碱性，醋酸乙酯萃取联苯胺。再用盐酸从醋酸乙酯中萃取联苯胺，完成提取。氯胺T加入此酸性溶液，以氧化联苯胺。用醋酸乙酯萃取黄色的氧化产物，然后用扫描分光光度计测定。利用510～370毫微米内的光谱进行定性。

备注：联苯胺是已知的致癌物，本法的全部操作均应在通风柜内进行，分析人员的手、臂应有防护。接触联苯胺以前应查阅职业安全与卫生管理局（OSHA）的有关条例[1]。

3．干扰

多次萃取程序可有效地把干扰物限制成为有机碱类而分离。用氯胺T进行氧化生成黄色产物的反应有很高的选择性，对此已有详细的介绍。已经证明，用吸收光谱鉴定联苯胺是一种特效性极好的方法。如果存在结构与联苯胺非常类似的化合物，例如二氯联苯胺、邻二甲基联苯胺和邻联茴香胺，则会干扰定量。萃取液内一般性黄色底色会使能够采用的比色池光称受到限制，从而限制了方法的灵敏度。

4．仪器和材料、溶剂和标准溶液

（1）可见分光光度计：扫描式（510～370毫微米）。

（2）分液漏斗：1 000毫升。

（3）比色池：光程1～5厘米，最大容量20毫升。

（4）醋酸乙酯

（5）盐酸（1N），将83毫升浓盐酸加入水中，稀释至1升。

（6）氯胺T溶液（10%）：1.0克氯胺T溶解于10毫升蒸馏水。每日现配。

（7）无水硫酸钠：优级纯，在浅盘中400℃烘烤4 h后置干燥器中备用。

（8）标准贮备溶液（0.2微克/微升）：100.0毫克纯化的联苯胺溶解于大约30毫升的1N、HCl，用水稀释至500毫升。

5．校准曲线的绘制

将45毫升盐酸和10毫升醋酸乙酯分别加入一系列125毫升的分液漏斗中，振荡1分钟以饱和酸层。弃去溶剂层。用注射器向此系列中分别加入1.0～20.0微升标准贮备溶液。

按照从9.5开始的程序处理标准系列。

6．步骤

（1）用稀释NaOH或HCl调解样品pH至8.5～9.0。

（2）将一升样品装入2 000毫升分液漏斗。加入150毫升醋酸乙酯，振荡2分钟。待其分层后将水层放入第二个2升分液漏斗，溶剂层放入250毫升分液漏斗。

（3）再重复萃取水层两次，每次用50毫升醋酸乙酯。合并全部溶剂层，弃去水层。

（4）反复萃取溶剂层3次，每次加15毫升盐酸，振荡2分钟，然后静置，让两相分离。酸层并入具玻璃塞容器冷藏，有时间时进行分析；也可将酸层直接转入125毫升分液漏斗。

（5）预热分光光度计备用。

下面几个步骤必须快速进行。

（6）取10毫升氯胺T溶液，加入125毫升分液漏斗内的盐酸溶液中，混匀。用移液管加入25.0毫升醋酸乙酯，振荡两分钟。静置分层，弃去水相。

（7）用无水硫酸钠过滤溶剂层，滤液充入5厘米比色池。

（8）扫描滤液，从510毫微米扫描到370毫微米。使用双光束仪器时以醋酸乙酯做空白。如果吸光度超过0.8，应使用光程较短的比色池。

7．结果计算

（1）联苯胺据其在436毫微米吸光度最大来鉴定。二氯联苯胺产生类似的响应，但其最大吸光度在445毫微米。

（2）从470毫微米左右的最小吸光度到390毫微米的最小吸光度（对于高背景样品，可用40毫微米的最小吸光度），画出一条基线。记录最大峰值吸光度和所画基线上436毫微米处的吸光度。按相同方法处理样品和标准溶液。

（3）用标准溶液由净吸光度值绘制校准曲线。据此曲线确定每个样品中联苯胺的总微克数。

（4）总微克数除以样品体积（升），即为微克/升。必要时做比色池光程校正。

8．报告结果

结果以微克/升（以联苯胺计）报告。

9．准确度和精密度

1升水样品加入1.80微克联苯胺，平均回收量为1.24微克。标准偏差为0.092微克/升（n=7）。
参考文献

[1]  《水和废水标准检验法（第15版）》，中国建筑工业出版社，1985.
丙烯酰胺
丙烯酰胺是一种毒性较大的化合物，是公认的致癌物质和神经性致毒剂，所以2001年9月1日起实施的《生活饮用水卫生规范》中规定丙烯酰胺的含量不能超过0.5 (g/L。它也是目前世界上应用最广、效能最高的水处理絮凝剂。其聚合物或共聚物作为各种助剂广泛用于造纸业、石油业、纺织业、塑胶业、化工业，或用作建造坝基、隧道和污水管的浆料、肥皂和化妆品的增稠剂等，并作为絮凝剂加入水体中，以吸附除去水中杂质。1994年国际癌症研究机构将丙烯酰胺列为可能使人类致癌的物质。
（一）固相萃取-高效液相色谱法

1．方法原理

丙烯酰胺极性很强，国际上常采用丙烯酰胺的衍生化法实现液-液萃取。而固相萃取技术无需衍生步骤，并可避免液一液萃取时的大体积溶剂浪费。本方法使用活性炭固相萃取-高效液相色谱法把目标化合物丙烯酰胺（Acrylamide）与其他物质分离，然后用紫外检测器进行检测。以保留时间定性，峰面积外标法定量。

2．干扰及消除

采用活性炭固相萃取-高效液相色谱法分析丙烯酰胺，未发现干扰物存在。

3．方法的适用范围

本方法适用于地表水、地下水、饮用水、降水、生活污水和工业废水等水体中丙烯酰胺的测定。

方法检出限：该方法的最低检出限为：5.0 (g/L。当取水样500 mL时，本方法最低检出浓度为10.0 ng/L。

4．仪器

（1）高效液相色谱仪（配在线真空脱气四元泵，紫外检测器）。

（2）色谱柱：Zorbax XDB-C18，4.6 mm(250 mm(5 (m
（3）旋转蒸发器或氮吹仪。

（4）简易固相萃取仪。

（5）固相萃取空柱：6 mL。

（6）100目筛。

5．试剂

（1）丙烯酰胺标准储备溶液：可直接购买标准溶液，也可用单标制备（称重法），浓度为100 mg/L，溶剂为甲醇。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）甲醇：HPLC级。

（4）活性炭：100目。

6．步骤

（1）样品预处理

①活性炭固相萃取柱制备：在6 mL固相萃取空柱中加入1.0 g活性炭，再用垫片压实。

②固相萃取：将水样过滤，去除其中的悬浮物。自制的活性炭固相萃取柱（6 mL）预先依次用10 mL甲醇和10 mL水分两次活化；然后调节真空泵的真空度，使水样以30 d/min的流速通过固相萃取柱，富集丙烯酰胺。再用10 mL甲醇洗脱液将吸附在柱子上的丙烯酰胺洗脱下来并收集。

③洗脱液经旋转蒸发器、氮吹仪浓缩大约至0.2 mL，用水定容至1 mL后待分析。

（2）校准曲线

①标准溶液的配制：移取500 (L丙烯酰胺标准溶液于10 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，得到5 mg/L的一级标准储备液。分别移取一定量的丙烯酰胺标准储备溶液于5 mL容量瓶中，用水稀释成20、40、80、100、400 (g/L五个标准系列工作液。以峰面积与对应的浓度，绘制标准曲线。同步用水作空白测定。

②移取不同浓度的标准系列溶液，缓慢注入高效液相色谱仪进行分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（3）分析条件

①色谱条件

流量：0.4 mL/min；柱温：25℃；

流动相组成：甲醇∶水=4%∶96%；

VWD检测器：吸收波长=205 nm，峰宽（响应时间）＞0.2 min（4 s）。

分析第一个样品前，应以0.4 mL/min流量的流动相冲洗整个系统，检测器预热30 min以上，直到基线稳定后，方能进行测定。

（4）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、甲醇空白、校准曲线和实际样品的同步测定，丙烯酰胺的标准色谱图，如图所示。
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图1  丙烯酰胺的标准色谱图

7．计算

根据样品色谱图上丙烯酰胺的峰面积，从校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

精密度：分别配制校准曲线浓度范围内的2组加标水样进行六次平行试验，丙烯酰胺的相对标准偏差为1.6%～5.7%。

准确度：以饮用水为本底，加入已知量的丙烯酰胺标准溶液，进行准确度试验。丙烯酰胺回收率在84.3%～92.8%之间，平均回收率为88.9%。

表  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	回收率

（%）

	1
	丙烯酰胺
	20～400
	1.6～5.7
	84.3～92.8


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为控制实验室是否有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行纯水和甲醇空白的测定。在纯水和甲醇中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）活性炭在制备时，活性炭碾磨成目数大约为100目过筛，否则太粗影响萃取效率。

（3）固相萃取小柱在填装过程中，需注意紧密程度，应压实。
（二）衍生化液液萃取-气相色谱法

1．方法原理

在pH=1～3条件下，水样中丙烯酰胺与新生溴加成反应，生成(，(-二溴丙酰胺，乙酸乙酯萃取，气相色谱-电子捕获检测器测定。

2．干扰及消除

海水和溴化铵中含8.0%的铵离子不干扰测定，溴化钾中的杂质在硅酸镁吸附净化中被除去，水样中余氯大于1.0 mg/L时有负干扰。

3．方法的适用范围

本方法适用于测定生活饮用水及其水源水中痕量丙烯酰胺，若取100 mL水样测定，本法最低检测浓度为0.000 15 mg/L。

4．水样采集与保存

水样用250 mL棕色玻璃磨口瓶采集，在采集前用水样将样品瓶洗涤2～3次后，将瓶内注满水样赶出气泡，塞紧瓶塞，尽快分析，如不能立刻测定需置于4℃冰箱中保存。

5．仪器与设备

（1）气相色谱仪，配备电子捕获检测器（ECD），色谱柱：HP PAS—1701 30.0(320 (m( 0.25 (m或相似极性毛细管色谱柱。

（2）碘量瓶250 mL。

（3）分液漏斗250 mL。

（4）氮吹仪。

（5）氮吹管：50 mL。

（6）微量注射器：10 (L。

（7）垂直振荡器。

6．试剂和材料

6.1蒸馏水：无干扰测定的杂质，电阻率≥18.2 MΩ-cm，在色谱上不应有丙烯酰胺检出。

6.2载气和辅助气体，载气为高纯氮（99.999%）

6.3乙酸乙酯：色谱纯

6.4 (－(－二溴丙酰胺：色谱纯

6.4.1 (－(－二溴丙酰胺标准储备溶液：称取0.010 0 g (－(－二溴丙酰胺（6.4）置于100 mL容量瓶中，用乙酸乙酯（6.3）溶解并稀释至刻度。此贮备溶液1.00 mL含0.1 mg(－(－二溴丙酰胺。

6.4.2 (－(－二溴丙酰胺标准使用溶液：取10 (l的(－(－二溴丙酰胺标准贮备溶液（6.4.1），溶于1.0 mL乙酸乙酯（6.3）中。此(－(－二溴丙酰胺使用溶液为1 000 (g/L。

6.4.3 (－(－二溴丙酰胺标准工作溶液：分别吸取(－(－二溴丙酰胺标准使用溶液（6.4.2）0，10.0，20.0，40.0，50.0，80.0，100 (L溶于0，990，980，960，950，920，900 (L的乙酸乙酯（6.3）中，混匀。现用现配。
6.5丙烯酰胺：分析纯。

6.5.1丙烯酰胺标准储备溶液：称取0.010 0 g丙烯酰胺（6.5）置于100 mL容量瓶中，用蒸馏水（6.1）溶解并稀释至刻度。此贮备溶液1.00 mL含0.1 mg丙烯酰胺。

6.5.2丙烯酰胺标准使用溶液：取1.0 mL丙烯酰胺标准储备溶液（6.5.1）置于100 mL容量瓶中，用蒸馏水（6.1）溶解并稀释至刻度。此贮备溶液浓度为1.0 mg/L。

6.6溴酸钾溶液（0.1 mol/L）：称取1.67 g溴酸钾，用蒸馏水（6.1）溶解并稀释至100 mL。

6.7硫代硫酸钠溶液（1 mol/L）：称取24.8 g硫代硫酸钠用蒸馏水（6.1）溶解并稀释至100 mL。

6.8硫酸溶液（1+9）。

6.9溴化钾：分析纯。

6.10无水硫酸钠，550℃灼烧2 h，储存于密闭容器中。

7．分析步骤

（1）样品的前处理

①溴化

量取100 mL水样置于250 mL碘量瓶中，加入6.0 mL硫酸溶液（6.8），混匀，置于4℃冰箱中30 min。

从冰箱中取出试样，加入15 g溴化钾（6.9），溶解后加入10.0 mL溴酸钾溶液（6.6），混匀，置于4℃冰箱中30 min。

从冰箱中取出试样，加入1.0 mL硫代硫酸钠溶液（6.7）移入250 mL分液漏斗中。

②萃取

用25 mL乙酸乙酯（6.3）萃取，振荡器240次/min，20 min，静止5 min。

将试样弃去，保留萃取液，用漏斗先铺上玻璃棉，加入适量烘烤过的无水硫酸钠（6.10），将萃取液脱水后，放入50 mL氮吹管中，每次用5 mL乙酸乙酯充分洗涤250 mL分液漏斗，将洗涤溶剂过无水硫酸钠后，重复三次。最后用少许乙酸乙酯冲洗过滤残留物。将浓缩仪温度设为40℃，氮吹浓缩到1 mL。供测定。

（2）测定

用洁净微量注射器于待测样品中，取1.0 (L迅速注入色谱仪中，并立即拔出注射器。标准进样体积与试样进样体积相同，标准样品与试样尽可能同时进样分析。或使用自动进样装置进样。

（3）色谱条件

进样：进样口温度：250℃；分流比为10∶1。
柱温：柱箱起始温度80℃，以25℃/min到180℃，保持2.0 min，再以25℃/min到220℃，保持1.0 min。
载气：氮气，流速为2.0 mL/min。
检测器温度：280℃。

尾吹气：25 mL/min。
（4）校准
定量方法：标准曲线法。
标准曲线的绘制
①标准工作溶液的测定按步骤（7.2），分别测定标准工作溶液（6.4.3）系列中的(－(－二溴丙酰胺溶液。记录(－(－二溴丙酰胺的色谱峰面积。

②以(－(－二溴丙酰胺的色谱峰面积为纵坐标y，对应浓度（mg/L）为横坐标x，绘制标准曲线，得到标准曲线方程y=a x+b。
③空白实验：每批样品都应用蒸馏水做相应的空白实验。空白样品应经历样品测定的所有步骤。

④加标实验：每批样品都应在水样中加入一定量的丙烯酰胺标准使用溶液（6.5.2），做相应的加标实验。加标实验应经历样品测定的所有步骤。

（5）标准色谱图
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图1  100 (g/L (－(－二溴丙酰胺标准色谱图

8．结果与计算

（1）定性分析：以标准样品中(－(－二溴丙酰胺的保留时间对试样中(－(－二溴丙酰胺进行定性。
（2）定量分析：
(=
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式中：(——(－(－二溴丙酰胺的浓度，(g/L；
A——(－(－二溴丙酰胺的峰面积；
b—— 标准曲线方程纵坐标的截距；
a—— 标准曲线方程的斜率。
C=((
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式中：C——水样中丙烯酰胺的浓度，(g/L；

(——标准曲线上(－(－二溴丙酰胺浓度，(g/L；

V1——萃取液浓缩后的体积，mL；

V2——水样体积，mL；

0.308——丙烯酰胺与(－(－二溴丙酰胺的比值；

9．精密度和准确度

测定含丙烯酰胺5.00 (g/L、50.0 (g/L、100 (g/L的水样各6次，并做加标回收测试，其相对标准偏差在1.3%～6.5%之间；加标回收率为79.8～99.0%。

10．注意事项

（1）(－(－二溴丙酰胺最好为进口溴化好的高品质试剂，保证无杂质干扰。

（2）由于溴代反应后产物复杂，因此要使用的蒸馏水一定要保证不被污染，避免产生干扰。
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（三）溴化衍生-液液萃取-气相色谱三重四极杆质谱法

1．方法原理

丙烯酰胺在溴化钾、溴化氢和饱和溴水的共同作用下，于0～4℃条件下，发生加成反应生成2，3-二溴丙酰胺，乙酸乙酯可从水中将其萃取。另外，根据Castle L等人[6]研究发现2，3-二溴丙酰胺可以失去一个溴形成的2-溴丙酰胺，如图1所示。此化合物更为稳定。本文在此基础上，研究了丙烯酰胺衍生产物的GC-MS/MS测定方法。
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图1  丙烯酰胺反应式

2．干扰及消除

   采用溴化衍生-气相色谱质谱法测定水中丙烯酰胺，未发现干扰物存在。
3．方法的实用范围

本方法适用于地表水、地下水、饮用水、降水等水体中丙烯酰胺的测定。该方法的最低检出限为0.030 (g/L。
4． 仪器

   （1）具塞锥形瓶

（2）分液漏斗（250mL）

（3）振荡器

（4）氮吹仪

（5）气相色谱-串联四极杆质谱联用仪。

5．试剂    

  （1）溴化钾（分析纯）。

（2）饱和溴水（加入溴素5mL于1L超纯水中，振摇一个小时后，放于4℃冰箱中，避光保存，使用水层）。
（3）无水硫酸钠（分析纯，用前500℃马福炉烘2h）。

（4）乙酸乙酯（HPLC级）。

（5）玻璃棉（200℃烘1h后冷却备用）。
（6）硫代硫酸钠（分析纯）。

（7）溴化氢（分析纯）。

（8）丙烯酰胺标准（Sigma进口分装），称取丙烯酰胺0.0100g溶于100mL甲醇中，浓度为100mg/L，临用时分别用超纯水将其稀释成2mg/L、0.2mg/L。
6．步骤

（1）溴化衍生
  按照EPA方法8032a的要求，锥形瓶中加入水样100mL和15g KBr ，混匀； 用HBr 调节pH到1～3后，加入5mL饱和溴水，混匀1min；铝铂纸将锥形瓶包裹放入0～4℃冰箱中，避光放置至少1小时。衍生完成后将锥形瓶取出，逐滴加入1M硫代硫酸钠溶液，直至溶液变无色；每个瓶中再加入20g无水硫酸钠，混匀。

（2） 萃取浓缩

   将锥形瓶中溶液倒入250mL分液漏斗中，加入20mL乙酸乙酯，萃取5min后分离有机层。下层水相中加入10mL乙酸乙酯再次萃取，合并两次萃取液经无水硫酸钠除水后，氮吹浓缩至10mL，取1mL装入进样小瓶供分析。

（3）分析条件

色谱柱：DB-5MS（30m×0.25mm×1.0μm）；升温程序：60℃保持2min再以20℃/min速度上升至300℃，保持10min。分流比为15：1；流速：1.5mL/min;溶剂延迟5min；定性离子：150→70.0/106.7;定量离子：150→70.0；保留时间：7.05min. 如图2所示。
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图2 丙烯酰胺衍生物MRM图谱

7．计算

根据样品色谱图上丙烯酰胺的峰面积，从校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度
配制6瓶浓度为丙烯酰胺0.3μg/L的水样，RSD14.5%；同水平样品加标回收率89%~114%。
9．注意事项
   （1）注意实验室的自来水有可能带来丙烯酰胺的污染；
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丙烯腈
丙烯腈是辛辣气味的无色液体。溶于水、乙醚、乙醇、丙酮、苯和四氯化碳，与水形成共沸物。易挥发，有腐蚀性。有氧存在下，遇光和热能自行聚合。极毒！不仅蒸气有毒，而且经皮肤吸入也能中毒。主要用途：化纤工业用于制造脯纶、尼龙66；橡胶工业用于创造丁腈橡胶；塑料工业用于制造ABS树脂、AS树脂。有机工业用于制造丙烯酰胺、丙烯酸甲酯、丙烯酸、己二腈、抗水剂、粘合剂、表面活性剂、抗氧剂，用作有机合成中间体；农药工业用于制造各类烟熏剂；分析化学中用作化学试剂。此外，还用于制药、染料等工业。
（一）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法

见10页，三氯甲烷等卤代烃的测定方法（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱质谱法。
（二）顶空-毛细管气相色谱法
见7页，苯系物的测定方法（一）顶空-毛细管气相色谱质谱法。
（三）吹扫捕集-毛细管气相色谱法
见12页，苯系物的测定方法（二）吹扫捕集-毛细管气相色谱法。
邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯

邻苯二甲酸二丁酯（DBP）是无色透明油状液体，可燃，有芳香气味。水中溶解度0.04%(25℃)，可与乙醇混溶，溶于乙醚、苯和其他有机溶剂。邻苯二甲酸二丁酯是邻苯二甲酸酯类增塑剂中仅次于邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯的品种，主要作为纤维素酯、咸成及天然橡胶、聚苯乙烯的增塑剂，使聚氯乙烯及其共聚物具有耐寒性 。对人的健康危害：最敏感的人可嗅到的阈浓度为0.00026mg/L，对眼的光感反射作用的阈浓度为0.00016mg/L，而对脑生物电活动的阈浓度为0.00011～ 0.00012mg/L。生产增塑剂的工人可患多发性神经炎，脊髓神经炎及脑多发神经炎。
    邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯（DOP）习惯上称为邻苯二甲酸二辛酯，是无色透明液体，有特殊气味。25℃时该品在水中溶解度< 0.01%，水在该品中的溶解度0.2%。溶于大多数有机溶剂和烃类，微溶于甘油、乙二醇，与大多数工业用树脂有良好的相容性。邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯是使用最广、产量最大的增塑剂，是邻苯二甲酸酯类增塑剂中最重要的品种。在增塑剂领域内，如果不加说明，“辛酯”习惯上是指2-乙基己酯。
气相色谱质谱法

见43页三氯苯的测定：气相色谱质谱法。
水合肼

水合肼，无色透明的油状发烟液体，微有特殊的氨臭味，在湿空气中冒烟，具有强碱性和吸湿性。水合肼液体以二聚物形式存在，与水和乙醇混溶，不溶于乙醚和氯仿。能侵蚀玻璃、橡胶、皮革、软木等。水合肼还原性极强，与卤素、HNO3、KMnO4等激烈反应，在空气中可吸收CO2，产生烟雾。用作还原剂、抗氧剂，用于制取医药、发泡剂N等。

吸入水合肼蒸气，刺激鼻和上呼吸道。此外，尚可出现头晕、恶心和中枢神经系统兴奋。液体或蒸气对眼有刺激作用，可致眼的永久性损害。对皮肤有刺激性；长时间皮肤反复接触，可经皮肤吸收引起中毒；某些接触者可发生皮炎。口服引起头晕、恶心。

（一）对二甲氨基苯甲醛直接分光光度法

1．测定范围

本标准规定了用对二甲氨基苯甲醛直接分光光度法测定生活饮用水及其水源水中的水合肼。

本法适用于生活饮用水及其水源水中水合肼的测定。

本法最低检测质量为0.05μg(以肼计)。若取水样10mL测定。则最低检测质量浓度为0.005mg/L(以肼计)。

铵及硝酸盐对本标准无干扰；尿素含量高于5 mg/L时引起正干扰，亚硝酸盐浓度高于0.5mg/L时产生负干扰，可用氨基磺酸消除于扰。

2．原理

在酸性条件下，水样中的肼与对二甲氨基苯甲醛作用，生成黄色醌式结构的对二甲氨基苄连氨，比色定量。

3．试剂

（1）盐酸溶液(1+11)：取盐酸(ρ20=1.19 g/ml)83mL，加纯水至1000mL。

（2）对二甲氨基苯甲醛溶液：称取4.0g对二甲氨基苯甲醛溶于200ml乙醇溶液(1+9)中，加盐酸(ρ20=1.19g/ml)20mL，储于棕色瓶中，常温可保存1个月。

（3）肼标准溶液[ρ(N2H4)=100μg/ml]：准确称取0.3280g盐酸肼(又名盐酸联胺，N2H4·2HCl)，用少量纯水溶解后．加83ml盐酸(ρ20=1.19 g/ml)。转人1000mL容量瓶中用纯水定容．临用前．用盐酸溶液(11+11)稀释为ρ(N2H4)=1.00μg/ml。

4．仪器

（1）分光光度计。

（2）具塞比色管：25ml。

5．水样保存：

在1L水样中加入91ml盐酸（ρ20=1.19g/ml），使酸度为1mol/L,于冰箱中保存10天，肼的浓度无变化。

6．分析步骤

（1）吸取酸化水样10.0ml于25ml具塞比色管中。

（2）另取8支比色管，分别加入肼标准使用液0，0.05，0.10，0.25，0.50，1.00，2.00及4.00ml，用盐酸稀释至10.0ml。

（3）向水样及标准管内加入10.0ml对二甲氨基苯甲醛溶液混匀。20min后于458nm波长，用3cm比色皿，以空白为参比，测定吸光度。

（4）测定标准曲线，从曲线上查得水样中肼的质量

7．计算

ρ(N2H4·H2O)=m×1.56/V

式中：ρ(N2H4·H2O)——水样中水合肼（以N2H4·H2O计）的浓度，mg/L。

m——从标准曲线上查得水样中肼（以N2H4计）的质量，μg；

V——水样体积，ml；

     1.56——1mol肼（N2H4）相当于1mol水合肼（N2H4·H2O）的质量换算系数。
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（二）糠醛衍生化-液液萃取-气相色谱质谱法

1．方法原理
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在含有水合肼的水中加入糠醛衍生试剂，生成相应的肼的衍生物。用乙酸乙酯萃取。将萃取液注入气质联用仪进行测定，以保留时间和质谱定性，峰面积或峰高定量。

2．干扰及消除

衍生后无干扰，质谱定性和定量分析。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及水源地水中水合肼的测定。若取水样200 mL时，本方法的检出限为0.2μg/L。

4．仪器和设备

（1）分液漏斗：500 mL

（2）容量瓶：1000 mL、500 mL

（3）比色管：50 mL

（4）移液管：20mL

（5）氮吹仪

（6）气相色谱仪，具MS检测器。

（7）10～100 (L微量注射器。

5．试剂

（1）乙酸乙酯，农残级。

（2）硫酸溶液C（1/2H2SO4）=0.80mol/L ：取11.0mL优级纯浓硫酸徐徐倒入盛有10mL水的烧杯内，搅拌，冷却至室温，用水稀释至500mL。
（3）乙酸钠溶液C（CH3COONa）=0.50mol/L：取34.0g乙酸钠(CH3COONa·3H2O), 溶解于水, 移入500ml容量瓶中, 用水稀释至标线, 摇匀。

（4）衍生试剂：取3.00mL新蒸馏的糠醛于100mL容量瓶中, 用0.50mol/L乙酸钠溶液稀释至标线, 摇匀，此衍生试剂的浓度为0.03g/mL。
（5）无水硫酸钠，分析纯，在350℃温度下加热4 h，在干燥器内保存。
（6）肼标准溶液

①肼标准储备液: 称取1g硫酸肼(N2H4·SO4),溶解于0.80mol/L硫酸溶液, 移入100mL容量瓶中,用0.80mol/L硫酸溶液稀释至标线,此溶液中硫酸肼含量10mg/mL，肼含量2.4mg/mL。

②肼标准使用液：用0.80mol/L硫酸溶液将肼标准储备液稀释成每毫升含200μg肼的标准中间液，此时溶液中肼含量为0.2mg/mL。
6．步骤

（1）校准曲线

①标准溶液的配制：用肼标准使用液配制成各含水合肼浓度在2～100μg/L范围内的标准系列水溶液。

②萃取：取标准系列水样200mL于500mL分液漏斗中，加入20.00mL衍生试剂，室温（10℃到30℃）下反应2h。用50mL乙酸乙酯萃取一次，静置20min后以无水硫酸钠过滤除水，氮吹至1mL待测。 
③分析：将处理好的萃取液进行气相色谱-质谱分析。
（2）分析条件

①色谱条件

色谱柱：HP-5MS石英毛细管柱30 m(250 (m(0.25 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：40℃（4 min）→10℃/min→260℃（2 min）。

进样口温度：250℃；柱流量：1.2 mL/min。

进样方式：不分流进样。

③质谱条件

接口温度：250℃；离子源：230℃；四极杆：150℃
EM电压：1600V

溶剂延迟时间：6.00min
扫描离子：188、189、131、94、52、39
定量离子：188
（3）测定

按上述相同的分析条件，进行纯水空白、校准曲线和实际样品的同步测定。水样脏时应在衍生化前用滤纸过滤。水合肼糠醛衍生物的标准色谱图如图1所示。
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图1  水合肼糠醛衍生物的标准色谱图（GC-MSD）


[image: image39] 
图2  水合肼糠醛衍生物的质谱图（GC-MSD）
7．计算

根据样品色谱图上水合肼糠醛衍生物的选择离子的峰面积，校准曲线上直接得到样品的浓度值。

C样＝( S样-a )/ b

式中：
C样：待测样中的水合肼浓度，μg/L；

S样：待测样中的水合肼选择离子峰面积；

a,b：分别为线性回归方程的截距和斜率。

8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的2组模拟加标水样进行六次平行试验，水合肼的相对标准偏差均小于20.0%，加标回收率范围在85.49％～109.67％。测定结果如下表所示。

表1  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	标准样品

（(g/L）
	加标回收率

（%）

	1
	水合肼
	2～100
	3.86～13.38
	-
	96.11～104.77


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为保证实验室有能力在所要求的方法检出范围内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行纯水空白的测定。在纯水空白测定中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）不得将衍生试剂和水合肼标准溶液于同一个地点存放，否则将容易引起污染。

（3）糠醛衍生试剂必须要重蒸后才能使用。
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四乙基铅
四乙基铅是脂溶性化合物，易燃，遇明火、高热能引起燃烧爆炸，遇水或受热分解放出有毒的腐蚀性气体。环境中的四乙基铅，经光和热的作用，逐步降解为三乙基铅，再进一步降解为无机铅。
四乙基铅的中毒症状与无机铅有所不同，以中枢神经系统的症状表现最为强烈。中毒初期症状有睡眠障碍、全身无力、情绪不稳、植物神经功能紊乱等，往往有血压、体温、脉率降低现象(“三低症”)。严重者发生中毒性脑病，出现谵妄、精神异常、昏迷、抽搐等；可有心脏和呼吸功能障碍。吸入高浓度者可立即死亡。皮肤长期接触四乙基铅汽油，则有中毒的危险，被吸收的四乙基铅，容易通过血脑屏障，大量转移到脑内。在人体组织中的四乙基铅，经过经14天后就全部代谢变成无机铅，而作为加铅汽油中与四乙基铅混合使用的四甲基铅，其降解速度则慢得多。
（一）双硫腙目视比色法

1．方法原理

在氯化钠存在下，四乙基铅可由氯仿萃取，再与溴反应，生成PbBr2，加入硝酸生成易溶于水的硝酸铅，铅离子与双硫腙螯合显色，目视比色定。

2．干扰及消除

本法测定时未发现干扰。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及水源地水中四乙基铅的测定。若取水样500 ml时，本方法的最低检出浓度为0.000 1 mg/L。

4．水样采集与保存

水样用1 000 ml玻璃磨口瓶采集，在采集前用水样将样瓶洗涤2～3次然后将瓶内注满水样赶出气泡，塞紧瓶塞，尽快测定分析。

5．仪器和设备

（1）分液漏斗：1 000 ml、125 ml

（2）烧杯：100 ml

（3）比色管：25 ml

（4）电热板

6．试剂和材料

（1）蒸馏水

（2）氯化钠

（3）氯化钠溶液（70 g/L）：称取7.0 g氯化钠，溶于蒸馏水中，并稀释至100 ml。

（4）氯仿：分析纯

（5）硝酸：分析纯

（6）硝酸溶液：3+97

（7）硝酸溶液：5+995

（8）盐酸：分析纯

（9）盐酸溶液：1+1

（10）氨水：分析纯

（11）氨水溶液：1+100

（12）乙醇：分析纯

（13）四氯化碳：分析纯

（14）硫酸：分析纯

（15）硫酸溶液：1+10

（16）纯溴：分析纯

（17）溴—硝酸溶液：将3.0 ml纯溴加到100 ml硝酸中，摇匀，储存于冷暗处。

（18）双硫腙四氯化碳储备溶液：称取50 mg双硫腙，溶于50 ml氯仿中，并放入125 ml分液漏斗中，用50 ml氨水溶液萃取15 min后，将氨水溶液转入另一个125 ml分液漏斗中，用20 ml四氯化碳洗涤氨水溶液，弃去四氯化碳层。在氨水溶液中，加入100 ml四氯化碳，再用硫酸溶液调至酸性，充分振摇15 min后，静置分层。保留四氯化碳层于棕色瓶中，放于冰箱中。

（19）双硫腙四氯化碳使用溶液：取上述双硫腙四氯化碳储备溶液，用四氯化碳稀释透光率为70%（500 nm波长，1 cm比色皿）。

（20）百里酚蓝指示剂（1 g/L）：称取0.10 g百里酚蓝，溶于100 ml乙醇中。

（21）柠檬酸铵溶液（500 g/L）：称取50.0 g柠檬酸三铵，置于烧杯中，加100 ml蒸馏水使之溶解，加入5滴百里酚蓝指示剂，滴加氨水至蓝色。转入125 ml分液漏斗中，用10.0 ml双硫腙四氯化碳储备溶液萃取，弃去双硫腙四氯化碳储备溶液，滴加盐酸溶液（，使水溶液呈黄绿色（pH 6～7），再用10.0 ml双硫腙四氯化碳储备溶液萃取，弃去双硫腙四氯化碳储备溶液，储存备用。

（22）盐酸羟胺溶液（100 g/L）：称取10 g盐酸羟胺，溶于蒸馏水中，并稀释至100 ml。

（23）氰化钠溶液（100 g/L）：称取10 g氰化钠，溶于蒸馏水中，并稀释至100 ml。

（24）硝酸铅：分析纯

（25）铅标准储备溶液：称取硝酸铅（1.599 g，加50 ml蒸馏水，10.0 ml硝酸溶解后，用蒸馏水稀释至1 000 ml。

（26）铅标准中间溶液：取铅标准储备溶液5.00 ml于100 ml容量瓶中，加硝酸溶液稀释至刻度，此溶液浓度为50.0 mg/L。

（27）铅标准使用溶液：取铅标准中间溶液2.00 ml于100 ml容量瓶中，加硝酸溶液稀释至刻度，此溶液浓度为1.00 mg/L。

（28）四乙基铅在甲醇中的标准溶液：200.0 (g/L

7．分析步骤

（1）样品萃取：量取500 ml水样，置于1 000 ml分液漏斗中，加入25 g氯化钠，溶解后，用50 ml氯仿萃取10 min。将氯仿萃取液放入125 ml分液漏斗中，加入10 ml氯化钠溶液，充分振荡10 min，静止分层。

（2）样品消解：将氯仿萃取液放入100 ml烧杯中，加入3.0 ml溴-硝酸溶液，混匀后，置于电热板上蒸去氯仿，至近干时，滴加蒸馏水数滴，近干时，取下烧杯。沿烧杯壁自上而下地加入5 ml硝酸溶液，在电热板上加热溶解烧杯中残留物后，移入25 ml比色管中，用少量蒸馏水洗涤烧杯后定容至比色管10 ml刻度线。

（3）样品比色：向比色管中加入0.5 ml柠檬酸铵溶液，0.5 ml盐酸羟胺溶液，二滴百里酚蓝指示剂，混匀。加入氨水，使溶液由绿变蓝后，再加入0.5 ml氰化钠溶液及2.0 ml双硫腙四氯化碳溶液。振摇1 min，静止分层，在白色背景下，目视比色定量。

（4）校准曲线的绘制：取25 ml比色管8支，分别加入铅标准使用溶液0，0.05，0.10，0.20，0.40，0.50，0.80，1.00，各加入5 ml硝酸溶液，用蒸馏水补加至10 ml刻度线。按7.3的样品比色步骤，目视比色定量。

（5）空白实验：每批样品都应用蒸馏水做相应的空白实验。空白样品应经历样品测定的所有步骤。

（6）加标实验：每批样品都应在水样中加入一定量的四乙基铅在甲醇中的标准溶液，做相应的加标实验。加标实验应经历样品测定的所有步骤。

8．结果与计算

C=
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式中  C——样品中四乙基铅含量mg/L 
m——标样中铅的质量含量(g 
V——水样体积ml

1.56——1 mol铅相当于1 mol四乙基铅的质量换算系数

9．精密度和准确度

测定含四乙基铅0.10 mg/L、0.50 mg/L、1.00 mg/L的水样六次，其相对标准偏差分别为2.7%、1.5%、0.5%。
10．注意事项

（1）双硫腙四氯化碳储备溶液必须妥善保存，避免四氯化碳的挥发，使用溶液必须临用前配制。

（2）柠檬酸铵发生浑浊现象，应该重新配制。

（3）盐酸羟铵试剂需要使用高品质试剂，避免因为试剂不纯而带来的干扰。

（4）加标实验一定要使用四乙基铅的标准溶液，否则由硝酸铅配制的铅标准溶液无法做加标实验。

参考文献

[1]   GB/T 5750.6—2006． 生活饮用水标准检验方法 金属指标 
（二）液液萃取-气相色谱质谱法

1．方法原理

水中的四乙基铅通过正己烷萃取浓缩后，直接通过GC/MS进行分析。
2．干扰及消除

本法测定时未发现干扰。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及水源地水中四乙基铅的测定。若取水样500 mL时，本方法的检出限为0.03μg/L。

4．仪器和设备

（1）分液漏斗：1000 mL

（2）烧杯：100 mL

（3）比色管：50 mL

（4）氮吹仪

（5）气相色谱仪，具MS检测器。

（6）10～100 (L微量注射器。

5．试剂

（1）四乙基铅标准储备溶液：将纯四乙基铅标准配制于甲醇之中，浓度为16.6 mg/L。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）甲醇：农残级。

（4）正己烷（色谱级）。

（5）无水硫酸钠（500℃烘2h）。

（6）氯化钠500℃烘2h 。

（7）玻璃棉（250 ℃烘2h ）。

6．步骤

（1）工作曲线

①标准溶液的配制：将储备液直接配成各含四乙基铅浓度在0.332～6.64(g/L范围内的标准系列水溶液。

②分别取标准系列水样于1L分液漏斗中，加入30克氯化钠后摇匀使氯化钠溶解，加入50mL正己烷剧烈振摇10min，萃取3次后合并萃取液，经无水硫酸钠过滤除水。

③ 将萃取液置于氮吹仪上，氮吹至1mL定容并转移至进样瓶中。

④对浓缩定容后的萃取液进行气相色谱质谱分析。
（2）分析条件

①色谱条件

色谱柱：HP-5MS石英毛细管柱30 m(250 (m(0.25 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：49℃（4 min）→15℃/min→260℃（2 min）。

进样口温度：270℃；柱流量：1.2 mL/min。

进样方式：不分流进样。

③质谱条件

接口温度：280℃；离子源：230℃；四极杆：150℃
EM电压：1600V

溶剂延迟时间：4.00min
扫描离子：295、293、294、237、235、236
定量离子：295

（3）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、工作曲线和实际样品的同步测定。四乙基铅的标准色谱图如图1所示。
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图1  四乙基铅的标准色谱图（GC-MSD）
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图2  四乙基铅的质谱图（GC-MSD）
7．计算

根据样品色谱图上四乙基铅的选择离子的峰面积，校准曲线上直接得到样品的浓度值。

C样＝( S样-a )/ b

式中：
C样：待测样中的四乙基铅浓度，μg/L；

S样：待测样中的四乙基铅选择离子峰面积；

a,b：分别为线性回归方程的截距和斜率。

8．精密度和准确度

分别配制工作曲线浓度范围内的2组模拟加标水样进行六次平行试验，四乙基铅的相对标准偏差均小于20.0%，加标回收率范围在85.49％～109.67％。测定结果如下表所示。

表1  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	标准样品

（(g/L）
	加标回收率

（%）

	1
	四乙基铅
	0.332～6.64
	11.27～19.76
	-
	85.49～109.67


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为保证实验室有能力在所要求的方法检出范围内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行全程序空白的测定。在全程序空白中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）在进行氮吹浓缩时，应注意氮气流量和浓缩温度，减少四乙基铅在浓缩中的损失。
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吡啶

吡啶是含有一个氮杂原子的六元杂环化合物。可以看做苯分子中的一个（CH）被N取代的化合物，故又称氮苯。无色或微黄色液体，有恶臭。溶于水、醇、醚等多数有机溶剂。吡啶及其同系物存在于骨焦油、煤焦油、煤气、页岩油、石油中。除作溶剂外，吡啶在工业上还可用作变性剂、助染剂，以及合成一系列产品（包括药品、消毒剂、染料、食品调味料、粘合剂、炸药等）的起始物。
(一)气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。

(二)顶空-毛细管气相色谱法

1．方法原理

在密闭的顶空瓶内，水样中的吡啶分子从液相逸入液上空间的气相中。在一定的温度下，吡啶分子在气、液两相间达到动态平衡，此时吡啶在气相中的浓度和在液相中的浓度成正比。取液上气相样品进行色谱分析。

2．干扰及消除

采用顶空进样、气相色谱法分析吡啶，未发现干扰物存在。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中吡啶的监测。取水样10 ml时的方法最低检出限为0.03 mg/L。

4．仪器

（1）气相色谱仪，具FID检测器。

（2）自动顶空进样仪。

（3）20 mL顶空样品瓶，带聚四氟乙烯密封硅橡胶垫，用蒸馏水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（4）10～100 (L微量注射器。

5．试剂

（1）吡啶标准储备溶液：精确称重加有10 mL纯水的25 mL容量瓶，加入4～5滴吡啶，再次精确称重，两次重量之差即为吡啶的重量。用纯水稀释至标线，计算每毫升溶液中含吡啶的毫克数。计算含量后，取适量此液用纯水稀释为1.0 mg/mL。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）NaCl，分析纯，在400℃下加热6 h，除去吸附的有机化合物，冷却后保存于干净的试剂瓶中，于干燥器中存放。

6．样品保存

水样用磨口玻璃瓶采集，在采集前用水样洗涤采样瓶2-3次，然后往瓶内注满水样，赶出气泡，塞紧瓶塞。样品采集后应置于冷藏箱运输，在4℃冰箱中保存，最长保存时间为48 h，应尽快分析。
7．步骤

（1）样品预处理

在顶空样品瓶中，缓慢注入10 mL水样，再加入2.0 g NaCl，盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪中待测定。

（2）校准曲线

①标准溶液的配制：在容量瓶中将吡啶标准储备液稀释成浓度为0.1、0.2、0.4、1.0、2.0 mg/L的标准系列水溶液。

②用移液管取10 mL不同浓度的标准系列溶液，缓慢注入顶空样品瓶，加入2.0 g NaCl后盖上硅橡胶垫和铝盖，用封口工具加封，放入到顶空进样仪，进行顶空进样-气相色谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（3）分析条件

①顶空条件

顶空瓶加热温度：75℃，进样针温度：105℃，传输线温度：150℃，顶空进样时间：0.10 min，压力化时间：1.0 min，顶空瓶加热时间：30.0 min，载气压力：6.0psi。

②色谱条件

色谱柱：HP-INNOWAX石英毛细管柱30 m(530 (m(1.0 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：柱箱起始温度40℃，保持5.0 min，以10℃/min升温到150℃，再以30℃/min升温到180℃，保持1.0 min。
进样口温度：150℃；进样方式：不分流进样。
柱流量：4.5 mL/min。
（4）测定

按相同的分析条件，进行纯水空白、校准曲线和实际样品的同步测定。吡啶的标准色谱图，如图1所示。

8．计算

根据样品色谱图上吡啶的峰面积，从校准曲线上直接得到样品的浓度值。
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图1  吡啶标准色谱图

9．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的3组加标水样进行六次平行试验，吡啶的相对标准偏差小于7.5%，回收率81.9%～100.2%，测定结果如下表所示。

表1  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（mg/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	回收率

（%）

	1
	吡啶
	0.1～2.0
	3.1～7.5
	81.9～100.2


10．注意事项

（1）实验室试剂空白：在空白中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）顶空气相色谱分析，要求严格控制气、液体积比，平衡温度和平衡时间的一致。因此，必须进行空白、校准曲线和实际样品的同步测定。

（3）使用专用封口工具进行顶空瓶的密封，并认真检查顶空瓶盖的密封性。顶空瓶漏气直接影响测定结果。

（4）在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。

参考文献
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松节油
松节油主要成分是α蒎烯和β蒎烯，无色或淡黄色透明液体，有刺激性的松香气味。溶于乙醇、乙醚、苯、氯仿、二硫化碳、冰醋酸、四氯化碳等有机溶剂,不溶于水。空气中最高容许浓度300g／m3(或0.01%)。松节油主要应用于有机合成工业、香料工业、涂料工业和印染工业中。对人体低毒，刺激性较大。
（一）气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。

（二）气相色谱法

1．范围

本方法适用于生活引用水及其水源水中松节油的测定，本方法检出限为а-蒎烯0.010 mg/L，β-蒎烯为0.10 mg/L。

2．原理

水中松节油经二氯甲烷萃取后，用气相色谱氢火焰离子化检测器进行色谱分析，以保留时间定性。以峰高或峰面积外标法定量。

3．试剂和材料

（1）载气和辅助气体，载气：高纯氮（99.999%），辅助气体：氢气、空气。

（2）二氯甲烷：农残级。

（3）氯化钠。

（4）无水硫酸钠：优级纯，浅盘经400℃灼烧4 h，储存于密闭容器中。

（5）松节油或有证标准。

（6）松节油标准储备溶液：在10 ml容量瓶中加入5.0 ml二氯甲烷，准确称量，然后加入2滴～3滴松节油，再称量。两次质量之差即为松节油质量，用二氯甲烷稀释至刻度，计算出每毫升含松节油的毫克数，贮存于冰箱。

4．仪器

（1）气相色谱仪，配备氢火焰离子化检测器，色谱柱为HP-5 30 m(320um(0.25um或同等规格色谱柱。

（2）微量注射器：10 (l。

（3）分液漏斗：500 ml。

（4）旋转浓缩器、氮吹仪。

5．步骤

（1）水样采集及保存方法：用磨口玻璃瓶采集样品，采集后的样品于4℃冰箱内保存，在24 h内尽快萃取。

（2）水样预处理：取250 ml水样于500 ml分液漏斗中，加入2.5 g氯化钠混匀，用5.00 ml二氯甲烷萃取，充分振摇1 min，静置分层，收集有机相，按此法再用5.00 ml二氯甲烷萃取一次，合并两次萃取液，经无水硫酸钠脱水后，在35～40℃的水温下浓缩、氮吹至1.0 ml，供分析用。

（3）分析条件

气化室温度：250℃

柱温：100℃

检测器温度：250℃

气体流量：氮气1.0 ml/min，氢气和空气根据所用色谱仪选择最佳流量。

（4）校准

外标法定量。

标准样品：

松节油标准使用溶液：临用时移取松节油储备溶液用二氯甲烷稀释成C（松节油）= 100 (g/ml的标准使用溶液。

校准曲线的绘制：取7个500 ml分液漏斗分别加入松节油标准使用溶液0，0.05，0.10，0.20，0.50，1.00和2.00 ml，用蒸馏水稀释至250 ml。配制成浓度为0，0.020，0.040，0.080，0.20，0.40，0.80 mg/L的工作曲线系列。用10 (l注射器吸取二氯甲烷萃取液1.0 (l，注入色谱仪，以峰高或峰面积为纵坐标，以浓度为横坐标，绘制标准曲线。每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线。标准样品进样体积与试样进样体积相同。标准样品与试样尽可能同时进行分析。

样品分析

用洁净微量注射器于待测样品中抽吸几次后，排出气泡，取1.0 (l样品迅速注射至色谱仪中，进行测定。

色谱图

标准色谱图：
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（5）定性分析：

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性。松节油有两个主要成分：峰1为α蒎烯，保留时间5.411 min，峰2为β蒎烯，保留时间5.906 min。
（6）定量分析：

通过色谱峰高或峰面积，在标准曲线上查出松节油的浓度，按下式计算：

C=C1(V1/V

式中：C——水样中的松节油的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C1——相当于标准的松节油的浓度，单位为微克每升（(g/ml）；

V1——萃取液定容体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

6．精密度和准确度：

实验室测定松节油浓度为0.40、2.0和4.0 mg/L的水样，相对偏差为2.5%、2.0%及1.6%。做加标回收试验，松节油浓度为0.40、2.0、4.0和6.0 mg/L时，平均回收率分别为86.5%、92.3%、88.9%及94.5%。
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（三）吹扫捕集-气相色谱质谱法

1．方法原理

由于松节油的沸点低于200℃，因此可以采用测定水中挥发性有机物的预处理方法（吹脱捕集），并结合GC-MS进行分析测定。通过吹脱管用氮气（或氦气）将水样中的松节油连续吹脱出来，通过气流带入并吸附于捕集管中，待水样中松节油被全部吹脱出来后，停止对水样的吹脱并迅速加热捕集管，将捕集管中的松节油脱附出来，进入气相色谱-质谱联用仪分析。与其它方法相比，吹脱捕集法具有样品用量少，组分损失小，检测限低，无溶剂污染，操作快捷方便等特点。

2．干扰及消除

采用吹脱捕集进样、气相色谱-质谱联用法分析松节油未发现干扰物存在（因采用质谱的选择离子定量进行定量）。

3．方法的适用范围

本方法可用于生活饮用水水源水、生活饮用水和地表水中松节油。

表1  方法检出限

	编号
	化合物
	保留时间（min）
	检出限（(g/L）
	松节油地表水GB 3838—2002限值（mg/L）

	1
	α-蒎烯
	36.20
	0.002
	0.2

	2
	β-蒎烯
	38.61
	0.002
	0.2


4．仪器

（1）气相色谱仪，具MS检测器。

（2）吹脱捕集进样仪。

（3）吹脱管，25 mL。

（4）捕集管，Tenax/Silica Gel/Charcoal。

（5）样品瓶，40 mL棕色螺口玻璃瓶，用纯水洗净后于150℃烘3 h，置于干燥器中备用。

（6）10～100 (L微量注射器。

（7）气密性注射器，5 mL，25 mL。

5．试剂

（1）松节油标准储备溶液：可直接购买包括所有相关分析组分的标准溶液，也可用α-蒎烯和β-蒎烯纯单标制备，配置浓度为100 mg/L，溶剂为甲醇。

（2）纯水：二次蒸馏水（或购买市售纯净水），在使用前用高纯氮气吹10 min，并煮沸10min，现用现制。所得的纯水中应无干扰测定的杂质。

（3）甲醇：农残级。

6．步骤

（1）校准曲线

①标准溶液的配制：用储备液配成α-蒎烯和β-蒎烯浓度在2.5～125 (g/L范围内的标准系列水溶液。

②将不同浓度的标准系列溶液从容量瓶中缓慢倒入40 mL棕色玻璃样品瓶，拧紧带聚四氟乙烯硅橡胶垫的瓶盖，放入到吹脱捕集进样仪，进行吹脱捕集进样-气相色谱/质谱分析，绘制浓度-峰面积校准曲线。

（2）分析条件

①吹脱捕集条件

六通阀温度110℃，传输线温度110℃，捕集管吹扫温度50℃，吹扫时间为11.0 min，捕集管脱附温度190℃，捕集管脱附时间为2.0 min，捕集管烘烤温度210℃，捕集管烘烤时间为20.0 min，吹扫气流压力为4.1Psi。

②色谱条件

色谱柱：HP-624石英毛细管柱60 m(250 (m(1.4 (m或类似石英毛细管柱。

柱箱温度：35℃（5 min）→4℃/min→200℃→10℃/min→240℃（2 min）。

进样口温度：200℃；柱流量：1.0 mL/min。

进样方式：分流进样，分流比10∶1。

③质谱条件

接口温度：200℃；离子源：230℃；四极杆：150℃
EM电压：1600V
定量离子：α-蒎烯（93、91、92、77）

β-蒎烯（93、41、69、79）
（3）测定

按上述相同的分析条件，进行纯水空白、甲醇空白、校准曲线和实际样品的同步测定。松节油的标准色谱图如图1所示。
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图1  松节油的标准色谱图（PT-GC-MSD）

1、α-蒎烯（2.5(g/L）  2、β-蒎烯（25(g/L）
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图2  α-蒎烯的质谱图（PT-GC-MSD）
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图3  β－蒎烯的质谱图（PT-GC-MSD）
7．计算

根据α-蒎烯和β-蒎烯的峰面积，从校准曲线上得到各自的浓度值，松节油的浓度为α-蒎烯和β-蒎烯浓度之和。
8．精密度和准确度

分别配制校准曲线浓度范围内的2组模拟加标水样进行六次平行试验，松节油的相对标准偏差均小于20.0%，加标回收率范围在83.67％～97.31％。测定结果如下表所示。

表2  方法精密度和准确度

	编号
	化合物
	曲线范围

（(g/L）
	相对标准偏差

RSD（%）
	标准样品

（(g/L）
	加标回收率

（%）

	1
	松节油
	0.2～10.0
	2.51～10.34
	-
	83.67～97.31


9．注意事项

（1）实验室试剂空白：为控制实验室是否有能力在所要求的方法检出限内进行准确而精密的测定，要求在样品测定前进行纯水和甲醇空白的测定。在纯水和甲醇中不得检出待测组分和干扰测定的杂质。

（2）为保证数据质量，在样品采集时应采集全程序纯水空白和全程序空瓶空白，所有待测样品采集平行双样。

参考文献

[11] 《水和废水监测分析方法》第四版。

[12] 地表水环境质量标准GB3838-2002。

[13] 生活饮用水标准检验方法GB/T5750.8-2006。

苦味酸
苦味酸即2，4，6-三硝基苯酚，黄色针状或块结晶，无臭，味极苦。不易吸湿，难溶于冷水，易溶于热水，极易溶于沸水。溶于乙醇、乙醚、苯和氯仿。用于炸药、火柴、染料、制药和皮革等工业。有毒，主要引起皮肤伤害，有很强刺激性。长期接触，引起头痛、头晕、恶心呕吐、食欲减退、腹泻等症状，并损伤红细胞，引起出血性肾炎、肝炎、黄疸等。
（一）气相色谱-ECD方法

1．方法原理

苦味酸与次氯酸钠在水浴30℃中反应50 min，生成氯化苦（NO2CCl3）以苯萃取，用具有ECD检测器的气相色谱仪测定，以保留时间定性，峰面积定量。

反应方程式

C6H2(NO2)3OH+11Cl2+19NaOH=3NO2CCl3+13NaCl+3NaCO3+11H2O
2．干扰及消除

次氯酸钠中存着的杂质对物质定性存在的难度，选择分析纯以上的次氯酸钠溶液（对复杂样品如有可疑，可采用质谱进行验证）。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中的苦味酸的测定。本方法若取10 ml水样，则最低检测浓度为1.0 (g/L。

4．仪器

（1）气相色谱仪：带ECD检测器。

（2）色谱柱：HP-5 30.0 m(320 (m(0.25 (m或类似石英毛细管色谱柱。

（3）恒温水浴。

（4）25 mL具塞比色管。

（5）样品浓缩仪或氮吹仪。

（6）10 (l、100 (l微量注射器。

5．试剂

（1）苦味酸标准：可直接购买包括所有相关分析组分的标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），常用浓度为10～100 mg/L，溶剂为苯。

（2）苯：农残级。

（3）次氯酸钠（有效氯8.5%～9.5%）：分析纯。

（4）苦味酸标准贮备溶液：移取100 (l的苦味酸标准溶液定容到10 ml容量瓶中，用苯准确定容至10 ml，该溶液为1.0 (g/ml贮备溶液。在4℃冰箱中保存。

（5）纯水，二次重蒸水或自制纯水，要求不得检出目标化合物。

6．步骤

（1）样品采集：样品必须采集在棕色玻璃瓶中，在采样之前用样品反复冲洗采样瓶，然后往瓶内注满水样，立即加盖。样品全程在4℃冷藏下保存，采集后应尽快分析，否则应在4℃冰箱中保存，保存时间不超过7天。
（2）样品预处理：在25 ml具塞比色管中，加入10 ml水样，加入次氯酸钠溶液2 mL，塞紧管塞振荡均匀，在30℃下反应50 min，加入1.0 ml苯振荡萃取3 min，静止分层，取上层苯液进行分析。

（3）标准曲线的绘制：分别移取10 ml纯水于六个25 ml的具塞比色管中，依次加入苦味酸标准贮备溶液0、10.0、20.0、50.0、200.0、500.0 (l，使得水样浓度分别为0、0.001、0.002、0.005、0.020、0.050 mg/L各加入2.0 ml的次氯酸钠溶液，分别用1.0 ml的苯在30℃恒温水浴下萃取反应50 min，移取上层苯溶液供气相色谱ECD测定。

（4）色谱条件：色谱柱：色谱柱：HP-5 30.0 m(320 (m(0.25 (m或类似石英毛细管柱；进样口：为150℃；柱箱：初始温度80℃保持3 min，以10℃/min升温速率升到150℃，然后保持5 min；检测器：ECD检测器，温度为300℃；不分流进样；进样量：1.0 (l。

（5）标准色谱图
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图1  苦味酸标准色谱图

7．计算

根据样品色谱图上苦味酸的峰面积，从校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

本实验对2.0 (g/L和20.0 (g/L苦味酸加标水样平行测定6次，测定的相对标准偏差为5.3%～7.1%，回收率为82.3%～106%。

9．注意事项

（1）次氯酸钠纯度要高，分析纯以上级别。

（2）进样口温度不宜太高，控制在150℃～180℃之间。

参考文献

[1]　GB/T 5750.8—2006． 生活饮用水标准检验方法 有机物指标 
（二）直接进样-液相色谱-三重四级杆质谱方法

1．方法原理

水样采集后，微孔滤膜过滤后可以直接进样进行液相色谱分离，通过SRM（228.0→182.0） 选择离子反应监测实现定性和外标法定量分析。
2．干扰及消除

大部分物质对本方法未见干扰。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中的苦味酸的测定。本方法若进样20μl水样，则最低检测浓度为1.0 (g/L。

4．仪器

（1）液相色谱仪：带质谱检测器。

（2）色谱柱： C18柱 (100 mm×2.1 mm，i.d. 5μm)
（3）25 (l微量注射器。

5．试剂

（1）苦味酸标准：可直接购买包括所有相关分析组分的标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），溶剂为乙腈。在4℃冰箱中保存。。

（2）纯水，二次重蒸水或自制纯水，要求不得检出目标化合物。

6．步骤

（1）样品采集：样品必须采集在棕色玻璃瓶中，在采样时往瓶内注满水样，立即加盖。样品全程在4℃冷藏下保存，采集后应尽快分析，否则应在4℃冰箱中保存，保存时间不超过7天。
（2）样品预处理：本方法针对较为干净的地表水和地下水样，无须进行样品前处理，较脏样品可以通过0.45(m滤膜过滤。

（3）标准曲线的绘制：分别用纯水配制0、0.001、0.002、0.005、0.020、0.050 mg/L的苦味酸标准,供高效液相色谱-三重四级杆质谱测定。

（4）色谱条件：色谱柱： C18柱 (100 mm×2.1 mm，i.d. 5μm)；流动相为10mmol/L乙酸－乙酸铵缓冲液，pH4.0（A）,色谱纯乙腈（B）；柱温：40℃；进样量：20 μL；流速0.3mL/min；
（5）质谱条件：正ESI离子源。
表1  调谐条件以及质谱参数

	     待测物
	苦味酸

	Spray voltage(V)
	2500

	Sheath gas pressure
	20

	Ion sweep pressure
	0

	aux gas pressure
	5

	Capillary temperature（℃）
	300

	Tube lens（V）
	-49.0

	Collision voltage（V）
	21

	polarity
	Positive

	Retention time（min）
	2.09

	Parent ion
	228.0

	Product ion
	182.0

	Scan width（m/z）
	1.0

	Collision gas Ar (mTorr)
	1.5

	Scan time (s)
	1.0

	Q1 (FWHM)
	0.70

	Data type
	centroid


（6）标准色谱图
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图1  苦味酸SRM标准质谱图

7．计算

以苦味酸的特征离子和保留时间定性，根据SRM质谱图上苦味酸的峰面积，从校准曲线上直接得到样品的浓度值。

8．精密度和准确度

本实验对5.12 (g/L和51.2 (g/L苦味酸加标水样平行测定6次，测定的相对标准偏差为13.2%～15.6%，同水平加标样品回收率为96.6~100.6%。
9．注意事项

（1）注意苦味酸浓度与其响应值可能成对数线性相关，绘制标准曲线时需要经过数据转换。

（2）使用手动进样器进样时，注意苦味酸在进样口的残留问题。

参考文献

[14] GB/T 5750.8—2006．《生活饮用水标准检验方法 有机物指标》
[15] 地表水环境质量标准GB3838-2002。

丁基黄原酸

1,3-二甲基丁基黄原酸钠或钾可合成黄原酸。黄原酸盐，又名黄药，用途很广，橡胶工业中用作硫化促进剂，分析化学中用乙基黄原酸钠做铜、镍等的沉淀剂和比色剂，冶金工业中用作溶液中沉淀铜、镍等的试剂，纤维素基黄原酸钠用于人造纤维，淀粉基黄原酸盐用于污水处理。同时，黄药还是目前世界上使用最为广泛的捕收药剂，尤其是在重金属硫化矿的选矿和浮选过程中是必不可少的，另外，在贵金属回收中也是常用的萃取剂。黄药在常温下为黄色粉末状固体，常因杂质存在而颜色加深。有毒，易燃，易吸潮，性质不稳定，易溶于水、丙酮和对应的醇中。纯品略有臭味，乃是其缓慢分解后产物的味道，由于杂质的存在常加速其分解，故一般有难闻的味道。
铜试剂亚铜分光光度法

1．范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中丁基黄原酸的测定。

本方法最低检测质量为1μg。若取500ml水样测定，则最低检测质量浓度为2μg/L。

硫（S2-）的质量浓度低于0.1μg/L时不产生干扰，但等于或大于0.1μg/L时产生负干扰，需加游离氯除去。

2．原理

在pH5.2的盐酸羟胺还原体系中，将铜离子还原成亚铜离子。水样中的丁基黄原酸与亚铜离子生成黄原酸亚铜后，被环己烷萃取。黄原酸亚铜再与铜试剂作用，生成黄色的铜试剂亚铜，比色定量。

3．试剂

3.1环己烷

3.2铜试剂：二乙基二硫代氨基甲酸钠。简称DDTC[(C2H5)2NCS2Na]。

3.3盐酸羟胺（NH2OH·HCl）

3.4乙酸-乙酸钠缓冲液（pH5.2）：称取12.0g冰乙酸和77.6g乙酸钠（CH3COONa·3H2O）,用纯水溶解，并定容至1000ml。

3.5硫酸铜溶液：称取0.3497g硫酸铜（CuSO4·5H2O），用纯水溶解，并定容至1000ml。

3.6氢氧化钠溶液（400g/L）：称取40g氢氧化钠，用纯水溶解，并定容至100ml。

3.7氢氧化钠溶液（4g/L）：取氢氧化钠（400g/L）用纯水稀释100倍。

3.8盐酸溶液：取0.8ml盐酸（ρ20=1.19g/ml），用纯水稀释为100ml。

3.9丁基黄原酸标准储备液[ρ(C4H9OCSSH)=100μg/mL]：称取0.0278g丁基黄原酸钾[C4H9OCSSK，含量为90%]，置于250ml容量瓶内，加三滴氢氧化钠溶液（400g/L），用纯水溶解，定容。在4℃冰箱内可保存1周。

3.10丁基黄原酸标准使用液[ρ(C4H9OCSSH)=10.00μg/mL]：吸取10.00ml丁基黄原酸标准储备液[ρ(C4H9OCSSH)=100μg/mL]置于100ml容量瓶内，用纯水定容。临用时配制。

4．仪器

（1）分液漏斗：1000ml。

（2）具塞比色管：10ml。

（3）分光光度计。

5．分析步骤

（1）样品处理：采样后用氢氧化钠溶液（4g/L）或盐酸溶液（3.8）调pH至5~6。若水样S2-浓度小于0.1μg/L，可直接取水样测定。若S2-大于或等于0.1μg/L，则需进行氯化处理，使游离氯为0.5mg/L，即可消除S2-的干扰。经氯化处理的样品，应同时做试剂空白。

（2）水样的测定

①量取500ml水样于预先盛有1.25g盐酸羟胺的1000ml分液漏斗中。另取8个1000ml分液漏斗，分别加入1.25g盐酸羟胺及300ml纯水，再加入丁基黄原酸标准使用液0，0.10，0.25，0.50，1.00，2.00，3.00和4.00ml，再加纯水至500ml。振荡使盐酸羟胺溶解，放置30min。

②向分液漏斗中加5.0ml缓冲液（乙酸-乙酸钠缓冲液），混匀。加5.0ml硫酸铜溶液（3.5）及10ml环己烷，立即振摇4min，放置使分层。

③分去水层，加10mlpH5.2的纯水洗涤分液漏斗，振摇30s，静置分层。弃去水层，再同样操作两次。

④在分液漏斗颈内塞入少量脱脂棉，将环己烷放入10ml具塞比色管中，管内预先加入少量DDTC和1滴纯水，充分振荡比色管（此时应剩余少量DDTC未溶解）。

⑤于436nm波长，用3cm比色皿，以环己烷为参比，测定水样和标准管的吸光度。

⑥绘制工作曲线，从曲线上查出样品管中丁基黄原酸的质量。

6．计算

水样中丁基黄原酸的质量浓度计算如下：

ρ(C4H9OCSSH)=m/V

式中：

ρ(C4H9OCSSH)——水样中丁基黄原酸的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

m——从工作曲线上查得样品管中丁基黄原酸的质量，单位为微克（μg）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。
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活性氯
有效氯、活性氯：指含氯消毒剂中有氧化性的氯元素的质量分数，对于NaOCl和Ca(OCl)2指+1价Cl的质量分数。

余氯：自来水中残留的Cl2。

游离氯：Cl2单质，又称为游离余氯（活性游离氯、潜在游离氯），以次氯酸、次氯酸盐离子和单质氯的形式存在于水体中。地表水环境质量标准中，活性氯指定的分析方法为N,N-二乙基-1,4-苯二胺比色法，该方法测定的目标物质是游离氯。
总氯：化合物中Cl的质量分数，又称为总余氯，即游离氯和氯胺、有机氯胺类等化合氯的总称。

氯以单质或次氯酸盐形式加入水中后，经水解生成游离氯，包括含水分子氯、次氯酸和次氯酸盐离子等形式，其相对比例决定于水的pH和温度，在一般水体的pH下，主要是次氯酸和次氯酸盐离子。

游离氯与铵和某些含氮化合物起反应，生成化合氯。氯与铵反应生成氯胺：一氯胺、二氯胺和三氯化氮。游离氯与化合氯二者能同时存在于水中。经氯化过的污水和某些工业废水的出水，通常只含有化合氯。

水中氯的来源主要是饮用水或污水中加氯以杀灭或抑制微生物；电镀废水中加氯分解有毒的氰化物。

氯化作用产生不利的影响是可使含酚的水产生氯酚，还可生成有机氯化合物，对人体十分有害，并可因存在化合氯而对某些水生物产生有害作用。

方法选择

碘量滴定法适用于测定总氯含量＞1 mg/L的水样。以DPD为指示剂，用硫酸亚铁铵溶液进行滴定，可分别测定游离氯、一氯胺、二氯胺和三氯化氮。当含量较低时，还可采有用DPD（N,N-二乙基-1,4-苯二胺）比色法。

水样的采集与保存

氯在水中很不稳定，尤其含有有机物或其他还原性无机物时，更易分解而消失。因此，应在采集现场进行测定。

N,N-二乙基-1,4-苯二胺光度法
1．方法原理

游离氯在pH 6.2～6.5与N,N-二乙基-1,4-苯二胺（DPD）直接反应生成戏色化合物，用光度法进行测定。

2．干扰及消除

见本节方法（二）的干扰及消除。

3．方法的适用范围

本方法可没定的含氯浓度范围0.05～1.5 mg/L游离氯，超过上限浓度的样品可稀释后测定。

本方法适用于经加氯（或漂白粉等）处理的饮用水、医院污水、造纸废水、印染废水等监测。

4．仪器

（1）容量瓶：100 ml。

（2）分光光度计：适用于510 nm和配备有光程长10 mm或更长的比色皿。

5．试剂

（1）硫酸溶液（H2SO4=1 mol/L）：取800 ml水，并于不断搅拌下小心地加入54 ml硫酸（(=1.84 g/ml），冷至室温并稀释至1 000 ml。

（2）氢氧化钠溶液2 mol/L：称取80 g氢氧化钠颗粒加至锥形烧瓶内的800 ml水中。

不断搅拌至所有颗粒完全溶解，待溶液冷至室温后稀释至1 000 ml。

（3）碘酸钾贮备液（1.006 g/L）：称取于120～140℃烘干2 h的优级纯碘酸钾1.006 g，溶解于水，移1 000 ml容量瓶内，加水至标准，混匀。

（4）碘酸钾标准溶液（10.06 mg/L）：吸取10.00 ml贮备液置1 000 ml容量瓶中，加入约1 g碘化钾并加水至标线。使用当天配制此溶液，置棕色瓶中备用。

1 ml此标准溶液含10.06 (g碘酸钾，相当于10.0 (g氯（Cl2）。

（5）缓冲溶液（pH 6.5）：在水中依次溶解24g无水磷酸氢二钠(Na2HPO4)，或60.5g十二水合(Na2HPO4.H2O)和46g磷酸二氢钾(KH2PO4)。加入100ml浓度为8g/L的二水合EDTA二钠（C10H14N2O8Na2.2H2O）或0.8g固体。必要时，加入0.020g氯化汞防霉菌繁殖及试剂内痕量碘化物对游离氯检验的干扰。稀释至1000ml，混匀。

注意：汞盐剧毒，应安全处理。

（6）N,N-二乙基-1，4-苯二胺硫酸盐（DPD）（NH2-C6H4-N(C2H5)2.H2SO4）溶液,1.1g/L：将250ml水，2ml硫酸和25ml的8g/L的二水合EDTA二钠（C10H14N2O8Na2.2H2O）或0.2g固体，混合1.1g无水DPD盐或1.5g五水DPD，或1gDPD草酸盐于此混合溶液中，稀释至1000ml，混匀。试液装在棕色瓶内，于冰箱内保存。一个月后，如溶液变色，应重配。

（7）碘化钾：晶体。

（8）次氯酸纳溶液：商品名，安替福民，含Cl2约0.1g/L。

（9）二苯胺磺酸钡指示剂，3g/L：溶解0.3g二苯胺硫酸钡（（C6H5-NH – C6H4- SO3)2.Ba）于100ml水中。
6．步骤

（1）试样的制备

检查水样是否近中性，如偏酸或偏碱，用稀碱液或稀酸液中和，或在下一步操作中增大缓冲液的用量。

（2）校准曲线的绘制

向一系列100 ml比色管中，分别加入碘酸钾标准溶液0、0.50、1.00、3.00、5.00、10.00、15.00 ml，加水至50 ml。加入1.0 ml硫酸溶液，并于1 min后加入1.0 ml氢氧化钠溶液，用水稀释至标准。各管分别转移至在不超过1 min前加入5 ml DPD试剂的第二个100 ml比色管中，混匀（见注）。然后将各配制好的标准溶液相继移入10 mm比色皿，并在2 min内，以水为参比，于510 nm波比下测量吸光度。最后绘制校准曲线。

注：分别制备各个标准溶液并立即测量，以免缓冲液和DPD的混合液在操作过程中放置过久而出现虚假的红色。

（3）测量

取试样100 ml（如游离氯浓度超过1.5 mg/L则取较小体积试样，并稀释至100.0 ml），移至预先加入5 ml缓冲液和5 ml DPD试剂的100 ml比色管中，混匀。将此溶液注入比色皿，并立即按与校准曲线相同条件测量吸光度。记录从校准曲线上读取的浓度（C1）。

（4）干扰校正

为校正氧化锰的干扰，置100 ml试样于250 ml锥形瓶中，加入1 ml亚砷酸钠溶液或硫代乙酰胺溶液，混匀，再加入5.0 ml缓冲液和5.0 ml DPD试剂，混匀。将此溶液注入比色皿，并立即按与校准曲线相同条件测量。记录从校准曲线读取的氧化锰相当于氯的浓度（C2）。

7．计算

游离氯（Cl2，mg/L）=
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式中：C1——测定试样所得氯的浓度（mg/L）；

C2——氧化锰相当于氯的浓度（mg/L），如不存在氯化锰C2=0；

V0——试样最大体积（V0=100 ml）；

V1——试样中含原水样体积（ml）。

上述以毫克/升（mg/L）表示的氯（Cl2）浓度，可乘以转换系数0.014 1而表示为毫摩尔/升（m mol/L）。

8．精密度和准确度

（1）室内精密度：八个实验室共10个组分析7种类型共81个含量范围在0.055～1.35 mg/L样品，所得实验室内相对标准偏差在0.4%～8.5%范围内。

（2）加标回收率：八个实验室共10个组分析包括饮用水、医院污水、造纸废水、印染废水等在内的、浓度范围为0.055～1.44 mg/L的49种样品的加标回收率为92.0%～110.6%；平均回收率为100.0%；其95%的置信区间为88.1%～111.7%。

9．注意事项

（1）当样品混浊或有色将影响光度法测定时，不可过滤或脱色，以免游离氯损失。此时应采用补偿法，即以纯水代替DPD试剂加入试样作为空白，或者以水样作参比将光度计调零后再测试样，以补偿其干扰影响。

（2）当样品含游离氯浓度较高时，加入的DPD试剂所显深红色很快就褪尽，这是因为被氧化而显色的试剂随即又被游离氯漂白，此是应将样品稀释后再测定。

（3）含有机物较多的样品如医院污水等，测定时时显色完全时间较长，操作时除非使用记录式光度计，应相继进行多次测量，以便选取显色相对稳定后的测量值。

（4）盛过显色液的比色皿必要时应处理，常用处理方法是先用（1+1）的乙醇-10%盐酸荡洗，再用水充分洗涤干净。

（5）测量波长除510 nm外，经用记录式光度计对显色液进行自动扫描，发现在550 nm处另有一相似吸收峰，而在325 nm紫外线下有大约高出一倍的吸收峰，这特别适合于测定浓度较低和有一定底色的样品。

（6）水样中游离氯极不稳定，应在采样现场立即测定，并自始至终避免强光、振摇和温热。

（7）应使用不含氯和还原性物质的纯净水。

参考文献

[1]  GB11898—89 水质 游离氯和总氯的测定 N,N-二乙基-1,4－苯二胺分光光度法

[2]  水和废水监测分析方法编委会．水和废水监测分析方法[M]．第四版，北京：中国环境科学出版社，2002.
滴滴涕、林丹和环氧七氯
滴滴涕（DDT）为无色针状结晶，易溶于吡啶及二氧六环，在100ml溶剂中溶解度分别为：丙酮58g，四氯化碳45g，氯苯74g，乙醇2g，乙醚28g，不溶于水、稀酸和碱液。20世纪40年代初出现的著名有机氯杀虫剂，曾是广泛使用的杀虫剂之一，具有胃毒和触杀作用。我国以前主要用于防治棉蕾铃期害虫，果树食心虫，农田作物粘虫、蔬菜菜青虫等；也用于环境卫生，防治蚊、蝇、臭虫等。DDT不易被降解成无毒物质，使用中易造成积累从而污染环境。残留于植物中的DDT，可通过“食物链”或其他途径进入人和动物体内，沉积中毒，影响人体健康，目前已禁止使用。但DDT仍有一些工业用途，包括以它为原料制农药，例如三氯杀螨醇。
林丹是1，2，3，4，5，6-六氯环已烷的丙体（γ-体），白色结晶。在常温下水中的溶解度为10ml/L，溶于丙酮、氯仿、芳香经，微溶于石油。工业上含丙体99%以上的通称林丹，在六六六的甲、乙、丙、丁等构象异构体（即α-、β-、γ-、δ-体等）中，仅丙体具有强烈杀虫性质。林丹是作用于昆虫神经的广谱杀虫剂，兼有胃毒、触杀、熏蒸作用。由于用途广、制造六六六的工艺较简单，50-60年代在全世界广泛生产和应用，曾是我国产量最大的杀虫剂，对于消除蝗灾、防治家林害虫和家庭卫生害虫起过积极作用。六六六因长期大量使用后使害虫产生抗药性，药效日减，又因其不易降解，在环境和生物体内造成残留积累，许多国家在70年代已停止使用。我国从1983年起停止生产，但作为其他家药的原料还保留少量生产。
环氧七氯为七氯在土壤内、植物体上或植物体内氧化的产物，是一种杀虫剂。
（一）气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。

（二）气相色谱法

1．使用范围

本方法适用于地面水、地下水中林丹、滴滴涕和环氧七氯的分析。

2．原理

本方法用正己烷萃取水中林丹、滴滴涕和环氧七氯，浓缩后用带电子捕获检测器气相色谱仪测定。

方法的检出限：林丹：0.235 ng/L，滴滴涕：0.257 ng/L，环氧七氯：0.277 ng/L。

3．试剂和材料

（1）载气氮气：纯度99.999%。

（2）正己烷：农残级。

（3）无水硫酸钠（Na2SO4）：优级纯，浅盘经400℃灼烧4 h，储存于密闭容器中。

（4）异辛烷：优级纯。

（5）色谱标准物：(-六六六、环氧七氯、P,P(-DDE、O,P(-DDT、P,P(-DDD、P,P(-DDT，纯度95%～99%或有证标准。

（6）标准储备溶液：称取每种标准物100 mg，准确至1 mg，溶于异辛烷，在容量瓶中定容至100 ml。在4℃可储存一年。

4．仪器和设备

（1）带电子捕获检测器气相色谱仪。

（2）色谱柱：SPB-50 30 m(320 (m(0.25 (m或同等规格。

（3）样品瓶：1L玻璃细口瓶，具磨口瓶塞。

（4）蒸转浓缩器、氮吹仪。

（5）分液漏斗：500 ml。

（6）量筒：250 ml，25 ml。

（7）微量注射器：10 (l。

（8）玻璃棉（过滤用）：在索氏提取器上用正己烷提取4 h，晾干备用。

（9）水浴锅。

（10）振荡器：每分钟振荡次数不小于200次，备有分液漏斗固定架。

5．步骤

（1）水样采集和保存

用玻璃瓶采集要符合采样计划要求的样品。在罐瓶前要把样品瓶用所需采样的水冲洗2～3次。林丹、滴滴涕和环氧七氯化学性质稳定，可被微生物及碱分解，采集水样后应尽快分析。如不能及时分析，可在4℃冷藏箱中储存，不大于七天。

（2）水样的预处理

摇匀水样，用量筒量取200 ml水样，放入500 ml分液漏斗中，再向分液漏斗中加入25 ml正己烷。振摇分液漏斗，放出气体，然后将分液漏斗置于振荡器上，振摇10 min，取下分液漏斗，静置10～30 min，分层脱水，收集有机相，再重复以上操作2次，合并萃取液置于65℃～75℃水浴中旋转浓缩、氮吹至1.0 ml。

注：样品预处理时使用的正己烷易挥发着火，预处理操作需注意通风。

（3）分析条件

进样温度：235℃；进样方式：不分流进样。

柱温箱温度：柱箱起始温度80℃，保持0.5 min，以20℃/min升温到140℃，再以6℃/min升温到280℃，保持16.0 min。
载气流速：流速1.0 ml/min。

检测器温度：300℃。

（4）校准

用外标法定量。

标准样品：标准样品进样体积与试样进样体积相同，调节仪器的重复性条件，一个样品连续注射进样二次，其峰高相对偏差不大于7%，即认为仪器处于稳定状态；标准样品与试样尽可能同时进行分析，直接与单个标准比较以测定农药的浓度。使用标准样品周期性的重复校准。决定周期长短需视仪器的稳定性，一般可在测定20个试样后校准一次。

标准溶液的配制：根据检测器的灵敏度及线性要求，用正己烷稀释中间溶液，配制几种浓度的标准工作溶液，在4℃可储存2个月。

进样：用待注射的样品润湿针头及针筒。抽取待测样品，排出所有气泡后注射器中的样品体积准确至1.0 (l，迅速将注射器中样品注射至色谱仪中，并立即将注射器拔出。

（5）色谱图
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（6）定性分析

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性。
（7）定量分析：

通过色谱峰高或峰面积，在标准曲线上查出各组分的浓度，按下式计算：

C=C1(V1/V

式中：C——水样中有机氯化合物单个组分的浓度，单位为微克每升（(g/L）；

C1——相当于标准曲线上有机氯化合物的浓度，单位为微克每升（(g/L）；

V1——萃取液定容体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

6 精密度和准确度
本方法测试各目标化合物的精密度和准确度见下表。
  方法的精密度和准确度一览表
	编号
	化合物
	保留时间

（min）
	相对标准偏差

RSD（%）
	检出限(µg/L)
	回收率（%）

	1
	(-六六六
	17.464
	5.14
	2.85×10-4
	58.3～119

	2
	林丹
	18.948
	4.68
	2.35×10-4
	61.1～121

	3
	(-六六六
	19.167
	5.25
	2.38×10-4
	59.8～118

	4
	(-六六六
	20.141
	4.77
	2.29×10-4
	60.3～120

	5
	七氯
	20.517
	5.06
	2.65×10-4
	56.5～117

	6
	艾氏剂
	21.357
	5.69
	2.56×10-4
	59.6～122

	7
	环氧七氯
	23.284
	3.64
	2.77×10-4
	58.2～121

	8
	硫丹Ⅰ
	24.527
	4.50
	1.86×10-4
	61.3～118

	9
	P,P(-DDE
	25.107
	4.28
	2.21×10-4
	56.2～125

	10
	狄氏剂
	25.556
	3.95
	1.57×10-4
	53.2～130

	11
	P,P(-DDD
	26.805
	9.29
	2.57×10-4
	52.1～129

	12
	O,P(-DDT
	26.953
	6.73
	2.02×10-4
	50.6～127

	13
	硫丹Ⅱ
	27.040
	6.86
	2.42×10-4
	53.0～128

	14
	P,P(-DDT
	27.395
	3.14
	1.99×10-4
	52.7～131

	15
	异狄氏剂
	28.034
	16.6
	1.74×10-4
	50.9～127

	16
	异狄氏剂醛
	28.581
	5.08
	1.73×10-4
	52.5～132

	17
	甲氧滴滴涕
	29.067
	3.18
	1.89×10-4
	51.1～128

	18
	硫丹硫酸酯
	32.891
	13.4
	2.74×10-4
	50.7～133


7．质量控制

（1）滴滴涕和异狄氏剂在进样过程中容易被降解。降解发生在进样口端口被进样时残留的高沸点污染物污染时，或者在进样口含有金属配件时。通过注入只含有p,p’-DDT和异狄氏剂的标准确定降解问题是否发生。如果滴滴涕或异狄氏剂的降解超过15%，需要在校准前采取补救措施。

（2）计算降解百分数：

滴滴涕的降解%=降解峰面积之和（DDD+DDE）(100/全部峰面积之和（DDT+DDD+DDE）

异狄氏剂的降解%=降解峰面积之和（醛+酮）(100/全部峰面积之和（异狄氏剂+醛+酮）

（3）滴滴涕和异狄氏剂的降解需要在样品分析之前以及每12个小时测定轮次刚开始就得到测定。如果任何一种化合物的降解超过了15%，则进样口设备需要进行维护和重新校准。
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[1]GB7492-87 水质 六六六、滴滴涕的测定 气相色谱法

[2] EPA8081a ORGANOCHLORINE PESTICIDES BY GAS CHROMATOGRAPHY
对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、敌百虫、内吸磷

对硫磷（parathion）纯化合物为无色液体。水中溶解度为24mg/L，易溶于大多数有机溶剂。1944年问世的著名有机磷杀虫剂。对昆虫具有触杀、胃毒和熏蒸作用，用于棉花、果树、水稻等作物上防治同翅目、鳞翅目、半翅目、双翅目及叶螨等多种农业害虫。因毒性太大，现许多国家已不再使用。   
甲基对硫磷（parathion-methyl） 又称甲基1605。水中溶解度为55mg/L，易溶于脂烃以外的有机溶剂。20世纪40年代出现的有机磷杀虫剂，对硫磷的甲基同系物。对昆虫为胃毒、触杀作用，用于防治稻螟、棉铃虫、小麦吸浆虫、棉蚜、红蜘蛛、介壳虫等农业害虫。因毒性较大，日本等国家已禁用。
马拉硫磷（malathion）又称马拉松，纯化合物为浅黄色液体。水中溶解度为145mg/L，易溶于丙酮、甲苯中。20世纪50年代初问世的第一个低毒的有机磷杀虫、杀螨剂。对昆虫有触杀、胃毒作用，广泛地用于防治农业害虫、家畜害虫、卫生害虫及贮粮害虫，如蚜虫、叶蝉、飞虱、蓟马、食心虫、卷叶蛾、蚊、蝇、体虱、螨类等。
乐果（dimethoate）纯化合物为无色结晶。在水中的溶解度为25g/L，易溶于醇、酮、苯等溶剂中。20世纪50年代中期面市的有机磷内吸性杀虫、杀螨剂，可用二甲氧基二硫代磷酸盐与氯乙酰甲胺反应制取。对昆虫具有触杀、胃毒作用，用于水稻、棉花、果树、蔬菜上防治蚜虫、蓟马、叶蝉、飞虱、红蜘蛛等多种害虫。
敌敌畏（dichlovos;DDVP）纯化合物为无色液体，沸点70℃(133.3Pa)。在水中的溶解度约10g/L，与常用有机溶剂可混溶。LD5080mg/kg。20世纪50年代初面市的著名有机磷杀虫剂，可用敌百虫水解得到。对昆虫具有触杀、胃毒及熏蒸作用，杀虫谱宽，广泛地用于防治多种农业害虫、家畜害虫、卫生害虫及贮粮害虫。
敌百虫（dipterex;trichlorofon）学名二甲基-2，2，2-三氯-1-羟基乙基磷酸酯，白色晶体。属有机磷杀虫剂。溶于水、氯仿、苯，微溶于乙醚和四氯化碳。在酸性介质或在固态、熔融态下很稳定；在水溶液中，特别是在碱性溶液中或在550℃高温下易分解。在pH值低于9.5时生成敌敌畏。主要用于防治菜青虫、象鼻虫、果蝇、家庭和环境卫生害虫以及家畜皮肤寄生虫等。效力高，残效短，对人畜毒性较低。
内吸磷（demeton;1059）淡黄色微溶于水的油状液体，带有硫醇臭味。内吸磷为一异构体混合物，市场上出售的药剂含70%的硫酮式酯和30%的硫醇式的混合物。在水中溶解度为200mg/L，易溶于甲苯、二甲苯。20世纪50年代出现的著名有机磷内吸杀虫、杀螨剂，可用二乙氧基硫代磷酰氯与2-羟基乙硫醚反应制取。对昆虫有触杀、胃毒及微弱的熏蒸作用。50～60年代曾广泛用于防治柿蚜、红蜘蛛等害虫，因毒性高及害虫的抗药性，现已不再使用。
气相色谱法

1．适用范围

本标准适用于地面水、地下水中甲基对硫磷、对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、敌百虫、内吸磷的测定。本方法对1 L水样测定，甲基对硫磷、对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、敌百虫、内吸磷的检出限为3(10(4～7(10(5 mg/L，详见表１。

表1  检出限

	                农药名称
	保留时间

（ min）
	检出限

mg/L

	敌敌畏
	8.32
	3.00(10(4

	敌百虫
	8.32
	3.00(10(4

	乐果
	16.88 
	3.57(10(5

	内吸磷
	17.17 
	7.00(10(5

	甲基对硫磷
	19.86
	4.00(10(5

	马拉硫磷
	21.21 
	3.00(10(5

	对硫磷
	21.57
	5.00(10(5


2．方法原理

本方法用二氯甲烷萃取水中上述农药，用带火焰光度检测器的气相色谱仪测定。在测定敌百虫时，由于极性大、水溶性强，用二氯甲烷萃取时提取率为零，故采用将敌百虫转化为敌敌畏后再行测定的间接测定法。
3．试剂和材料

（1）载气：氮气，纯度99.999%。

（2）燃烧气：氢气，纯度99.999%。

（3）助燃气：空气。

（4）二氯甲烷（CH2Cl2）：农残级。

（5）无水硫酸钠（Na2SO4）：优级纯，浅盘经400℃灼烧4 h，储存于密闭容器中。

（6）氢氧化钠（NaOH）：分析纯。

（7）盐酸（HCl）：分析纯，(=1.19 g/mL。

（8）色谱标准物：甲基对硫磷、对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、敌百虫、内吸磷，纯度均为95%～99%或有证标准。

（9）储备溶液：以二氯甲烷为溶剂，准确称取一定量的色谱纯标准样品，准确至0.2 mg，分别配制浓度为2.5 mg/mL的内吸磷、甲基对硫磷、对硫磷、马拉硫磷储备液；浓度为7.5 mg/mL的敌敌畏储备溶液；浓度为5.0 mg/mL的乐果储备溶液。敌敌畏储备溶液在4℃可存放两个月，其余可存放半年。

4．仪器

（1）配有火焰光度检测器的气相色谱仪。

火焰光度检测器采用磷滤光片。

（2）色谱柱：石英毛细管柱CP-SIL 5CB，30 m(0.25 mm(0.25 (m或同等规格色谱柱。

（3）样品瓶：2.5 L的玻璃磨口瓶。

（4）旋转蒸发器，氮吹仪。

（5）分液漏斗：1 000 ml。

（6）微量注射器：10 (l。

（7）水浴锅。

（8）pH计。

5．步骤

（1）水样采集和保存

用玻璃磨口瓶采集样品，在采样前用水样将取样瓶冲洗2～3次。水样应在弱酸性状态下保存，因敌敌畏及敌百虫易降解，应尽快分析，其余五种有机磷农药的水样可在4℃冷藏箱中保存三天。有机磷农药在水样中不太稳定，易降解。

（2）试样的预处理

①甲基对硫磷、对硫磷、马拉硫磷、乐果、内吸磷、敌敌畏的测定：摇匀样品并经过滤去除机械杂质，取试样1 000 mL，调pH至6.5，然后将试样转移至1 000 ml分液漏斗中，用二氯甲烷萃取三次，每次二氯甲烷用量60 mL，振摇10 min，静置分层。合并二氯甲烷，收集水层。将合并后的二氯甲烷经无水硫酸钠脱水、旋转浓缩至1.0 mL，供测定用。

②敌百虫的测定

将①收集的水层调pH至9.6后，分别倒入250 mL锥形瓶中，盖好瓶塞，置于50℃的水浴锅中进行碱解，不断摇动锥形瓶15 min后取出锥形瓶，冷至室温后，调pH至6.5，将此溶液转移至1000 ml分液漏斗中，以下操作同5.2.1。

注：在试样预处理时，仅用pH计调节，不能用pH试纸代替。

（3）分析条件

进样口温度：250℃；进样方式：不分流进样。

柱箱温度：柱箱起始温度50℃，保持0.5 min，以25℃/min升温到100℃，再以6℃/min升温到260℃。
检测器温度：280℃。

载气流速：氮气1.0 ml/min。

氢气流速：90.0 ml/min。

空气流速：102.0 ml/min。

（4）校准：外标法定量。

中间溶液的配制：移取一定量的储备溶液，用二氯甲烷做稀释剂，分别配制成浓度为50 (g/mL的内吸磷、甲基对硫磷、对硫磷、马拉硫磷中间溶液； 150 (g/mL的敌敌畏中间溶液；100 (g/mL的乐果中间溶液。

标准使用溶液的配制：根据检测器的灵敏度及所测水样浓度，分别等体积移取中间溶液，于同一容量瓶中，用二氯甲烷做稀释剂，配制所需浓度的标准使用溶液，在4℃可存放半个月。

标准样品进样体积与试样进样体积相同，标准样品的响应值应接近试样的响应值；使用标准样品周期性的重复校准。视仪器的稳定性决定周期长短一般可在测定20个试样后校准一次。标准样品与试样尽可能同时进样分析。

调节仪器的重复性条件：一个样品连续注射进样两次，其峰高相对偏差不大于5%，即认为仪器处于稳定状态。

（5）样品分析

用洁净微量注射器于待测样品中抽吸几次后，排出气泡，取1.0 (l样品迅速注射至色谱仪中，进行测定。

（6）色谱图

标准色谱图：
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（7）定性分析：

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性，保留时间见表1。

（8）定量分析：

通过色谱峰高或峰面积，在标准曲线上查出各组分的浓度，按下式计算：

C=Ci(Vi/V

式中：C——水样中的各组分的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

Ci——相当于标准各组分的浓度，单位为微克每升（(g/ml）；

Vi——萃取液定容体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

敌百虫含量的计算

c=c1/0.86

式中：c——试样中敌百虫含量，mg/L；

c1——试样中由敌百虫转化生成的敌敌畏含量，mg/L；

0.86——敌敌畏、敌百虫分子量之比。

6  精密度及准确度

实验室内5次分析含敌敌畏、乐果、内吸磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、对硫磷统一样品，其精密度和准确度见表２。

表２  精密度及准确度

	农药
	样品浓度

mg/L
	精密度
	准确度

	
	
	标准偏差
	相对标准偏差%
	加标回收率%

	敌敌畏
	0.11
	0.18
	4.8
	65.7～110.3

	乐果
	1.29
	0.60
	4.3
	64.9～102.2

	内吸磷
	1.25
	0.39
	4.1
	68.3～111.7

	甲基对硫磷
	0.78
	0.50
	3.2
	62.5～109.0

	马拉硫磷
	1.21
	0.48
	4.3
	61.8～107.2

	对硫磷
	0.77
	0.42
	3.8
	60.7～119.8

	敌百虫
	
	
	
	59.4～98.1
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百菌清
百菌清（chlorothalonil）纯品为白色结晶。25℃水中溶解度为0.6mg/L，丙酮20g/kg，环己酮30g/kg，二甲基甲酰胺20g/kg，煤油<10g/kg，二甲苯20g/kg。高效、广谱、安全的农林用杀菌剂。可防治棉花立枯病、炭疽病，花生锈病，茶叶云纹叶枯病、心枯病，落叶松早期落叶病等。
(一)气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。

(二)气相色谱法

1．范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中百菌清和溴氰菊酯的测定，取样体积为250 ml时，本方法检出限见表1。

表1  检出限

	                农药名称
	保留时间

（ min）
	检出限

(g/L 

	百菌清
	5.486 
	0.930

	溴氰菊酯
	19.220 
	0.110


2．原理

水中百菌清和溴氰菊酯农药经有机溶剂萃取后，进入色谱柱进行分离，电子捕获检测器检测，以保留时间定性，外标法定量。

3．试剂和材料

（1）载气：高纯氮（99.999%）。

（2）苯：用全玻璃蒸馏器重蒸馏，直至色谱图上不出现干扰峰。

（3）正己烷：农残级。

（4）无水硫酸钠：优级纯，浅盘经400℃灼烧4 h，储存于密闭容器中。

（5）标准品：百菌清，(=98%或有证标准；溴氰菊酯，(=97.5%或有证标准。

（6）百菌清标准储备溶液：称取0.051 0 g百菌清，以少量苯溶解后，用正己烷定容至50 ml摇匀。此液1.00 ml含1.00 mg百菌清，置棕色瓶中保存，标准储备溶液浓度为1 mg/ml。

（7）溴氰菊酯标准储备溶液：称取0.100 0 g溴氰菊酯，用正己烷溶解并定容至100 ml，置棕色瓶中保存，储备液的浓度1 mg/ml。

4．仪器

（1）气相色谱仪，配备电子捕获检测器，色谱柱类型：SPB-50 30 m(0.32 mm(0.25 (m或同等规格。

（2）微量注射器，10 (l。

（3）分液漏斗：500 ml。

（4）转浓缩器、氮吹仪。

（5）磨口玻璃瓶：500 ml。

（6）锥形瓶：150 ml。

5．样品

（1）样品的稳定性：百菌清在常温下对酸、碱稳定，不挥发；溴氰菊酯在水中不稳定，易分解。

（2）水样的采样及保存方法：水样采集在磨口塞玻璃瓶中，尽快分析。

（3）水样的预处理：取250 ml水样于分液漏斗中，用20.0 ml正己烷，分两次萃取，每次充分振摇3 min，静止分层弃去水相后，合并正己烷萃取液用无水硫酸钠脱水，在65～75℃的水温下浓缩、氮吹至1.0 ml供测试用。

6．分析步骤

（1）分析条件

气化室温度：235℃。

柱温箱温度：柱箱起始温度80℃，保持0.5 min，以20℃/min升温到140℃，再以6℃/min升温到280℃，保持16.0 min。
载气流速：流速1.0 ml/min。

检测器温度：300℃。

（2）外标法定量。

（3）标准样品

标准中间液：分别吸取1.00 ml百菌清和溴氰菊酯标准储备溶液于50 ml容量瓶中，用正己烷定容至刻度摇匀，此液浓度为20 (g/ml。

标准使用溶液：吸取标准中间液5.00 ml置50 ml容量瓶中，用正己烷定容至刻度。此液浓度为=2 (g/ml。

气相色谱法中使用标准样品的条件：

标准样品进样体积与试样进样体积相同。

在工作范围内相对标准差小于10%即可认为仪器处于稳定状态。

标准样品与试样尽可能同时进样分析。每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线。

（4）标准曲线的绘制：取7个10 ml容量瓶，分别加入百菌清和溴氰菊酯标准使用溶液0，0.25，0.50，2.50，5.00，10 .00ml，加正己烷至刻度，使标准系列质量浓度分别为：0，0.050，0.10，0.50，1.0，1.5，2.0 (g/ml摇匀，准确吸取1.0 (l注入色谱仪，以浓度为横坐标对应的峰高或峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

（5）试验

用洁净注射器于待测样品中抽吸几次，排出气泡，取1.0 (l迅速注入色谱仪中，并立即拔出注射器。

色谱图
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（6）定性分析

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性，保留时间见表1。
（7）定量分析

计算：通过色谱峰高或峰面积，在标准曲线上查出各组分的质量浓度，按式（1）计算：

C=C1(V1/V                            （1）

式中：C——水样中各组分的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C1——相当于标准的各组分的质量浓度，单位为微克每升（(g/ml）；

V1——萃取液定容体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

7．结果的表示

（1）定性结果

根据标准色谱图组分的保留时间确定被测水样中组分的数目和名称。

（2）定量结果

含量的表示方法：按式（1）计算出水样中各组分含量，以mg/L表示。

8．精密度和准确度

实验室内测定水样5次，百菌清浓度为0.6 (g/L～2.0 (g/L，其相对标准偏差为0.5%～8.7%；溴氰菊酯浓度为0.8 (g/L～2.2 (g/L，其相对标准偏差为0.3%～5.9%；实验室内5次测定加标回收，百菌清浓度为0.5 (g/L～20.0 (g/L，其回收率范围为83.0%～112%；平均回收率为92.2%；溴氰菊酯浓度为0.8 (g/L～22.0 (g/L，其回收率范围为85.0%～108%；平均回收率为97.4%。

参考文献

[1]GB/T 5750.9—2006． 生活饮用水标准检验方法 农药指标 
甲萘威
甲萘威(carbaryl) 又称西维因(Sevin) ,纯品为白色结晶。在水中溶解40mg/L，易溶于二甲基亚酮，二甲基甲酰胺中。20世纪50年代出现的第一个广泛使用的氨基甲酸酯类杀虫剂，对昆虫具有触杀及胃毒作用，用于防治食心虫、卷叶蛾、蚜虫、粉虱、飞虱、叶蝉等百余种害虫，亦可用于苹果上疏花、疏果。
（一）高效液相色谱法

1．范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中甲萘威的测定，取样体积为100.0 mL时，本方法最低检出限为3.00(10(4 mg/L。

2．原理

水中甲萘威经有机溶剂萃取浓缩后，用高效液相色谱柱分离，根据保留时间定性，外标法定量。

3．试剂和材料

（1）甲醇：农残级。

（2）滤膜：0.45 (m。

（3）二氯甲烷：农残级。

（4）去离子水。

（5）磷酸（(20=1.69 g/ml）。

（6）色谱标准物质：甲萘威纯品（C12H11NO2）或有证标准。

（7）甲萘威标准储备溶液[C（C12H11NO2）=1 mg/ml]；称取0.050 0 g甲萘威用无水乙醇溶解，于50 ml容量瓶稀释至刻度。置于冰箱中保存。
（8）甲萘威标准使用溶液：吸取2.5 ml甲萘威标准储备溶液，用无水乙醇定容至50 ml，此溶液C=50 (g/ml。

4．仪器

（1）高效液相色谱仪，配备紫外检测器。色谱柱为SB-C18，长150 mm，内径4.6 mm，粒径5 (m或同等规格。

（2）分液漏斗：250 ml。

（3）旋转蒸发器、氮吹仪。

5．步骤

（1）水样的采集和储存方法

用磨口玻璃瓶采集样品，于样品中滴加磷酸调节pH为3，尽快分析，水样自然放置时甲萘威易分解。

（2）水样预处理

将水样经0.45 (m滤膜过滤后，取100 ml于分液漏斗中，加入5 g氯化钠，用20 ml二氯甲烷分二次萃取，每次10 mL，每次振摇约5 min，静置分层，合并有机相，有机相经过无水硫酸钠脱水后转入浓缩瓶中。于45℃～50℃用旋转浓缩器浓缩、氮吹至近干，用甲醇定容至1 mL。

（3）分析条件

检测波长：280 nm。

流动相，甲醇∶水=60∶40。

流速：1.0 ml/min。

柱温：28℃。

（4）校准

用外标法定量。

标准曲线绘制：吸取甲萘威标准使用溶液以无水乙醇稀释，配成浓度为0，0.20，0.50，1.0，2.0，5.0，10，15 (g/ml的甲萘威标准系列，各取25 (l注入高压液相色谱仪分析。以峰高或峰面积为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准曲线。每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线。

（5）样品分析

进样量：25 (l。标准样品进样体积与试样进样体积相同，并尽可能同时进样分析。

（6）色谱图


[image: image54.wmf]
标准色谱图

（7）定性分析

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性。甲萘威保留时间：4.454 min。

（8）定量分析

根据样品的峰高或峰面积从标准曲线上查出甲萘威的质量浓度，按式（1）计算。

C=C1(V1/V                           （1）

式中：C——水样中甲萘威的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C1——从标准曲线上查出甲萘威的质量浓度，单位为微克每毫升（(g/ml）。

V1——萃取液浓缩后体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

6．精密度和准确度：

实验室内进行5次加标测定，加标量为5.0 (g～10.0 (g时，相对标准偏差范围为2.0%～5.9%，平均回收率范围为82.1%～93.5%；加标量为20 (g～50 (g时，相对标准偏差范围为2.3%～5.2%，平均回收率范围为85.2%～92.9%。
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（二）高效液相色谱法-质谱法

1．范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中甲萘威的测定，取样体积为500mL时，本方法最低检出限为2.00(10(4 mg/L。

2．原理

水中甲萘威经有机溶剂液液萃取或者HLB小柱固相萃取后，高效液相色谱柱分离，质谱检测器检测。根据保留时间和特征离子定性，外标法定量。

3．试剂和材料

（1）甲醇：农残级。

（2）水系滤膜：0.45 (m。

（3）二氯甲烷、丙酮：农残级。

（4）去离子水。

（5）磷酸（(20=1.69 g/ml）。

（6）色谱标准物质：甲萘威纯品（C12H11NO2）或有证标准。

（7）甲萘威标准储备溶液[C（C12H11NO2）=1 mg/ml]；称取0.050 0 g甲萘威用甲醇溶解，于50 ml容量瓶稀释至刻度。置于冰箱中保存。甲萘威标准使用溶液：吸取2.5 ml甲萘威标准储备溶液，用甲醇定容至50 ml，此溶液C=50 (g/ml。

4．仪器

（1）高效液相色谱仪，配备质谱检测器。色谱柱为C18，长150 mm，内径2.1 mm，粒径5 (m或同等规格。

（2）分液漏斗：500 ml。

（3）旋转蒸发器、氮吹仪。

（4）HLB（或C18）小柱。

5．步骤

（1）水样的采集和储存方法

用磨口玻璃瓶采集样品，于样品中滴加盐酸调节pH为7.0，尽快分析，水样自然放置时甲萘威易分解。

（2）水样预处理

取500 ml水样于分液漏斗中，加入10 g氯化钠，用100 ml二氯甲烷分二次萃取，每次50 mL，每次振摇约5 min，静置分层，合并有机相，有机相经过无水硫酸钠脱水后转入浓缩瓶中。于45℃～50℃用旋转浓缩器浓缩、氮吹至近干，用甲醇定容至1 mL。或者将水样经0.45 (m滤膜过滤后，过滤水样经HLB或C18小柱以5ml/min速度富集，以二氯甲烷、丙酮（1：1，v/v）混合液9mL洗脱，转换溶剂为甲醇，定容至1.0mL。

（3）分析条件

流动相：乙腈/水（50：50，v/v）；流速：0.3mL/min；柱温：40℃。

	待测物
	甲萘威

	source
	ESI(＋)

	Spray voltage(V)
	3000

	Sheath gas pressure
	10

	Ion sweep pressure
	0

	aux gas pressure
	5

	Capillary temperature（℃）
	300

	Tube lens（V）
	-49.0

	Collision voltage（V）
	9

	polarity
	Positive

	Retention time（min）
	2.45

	Parent ion
	202.0

	Product ion
	145.0

	Scan width（m/z）
	1.0

	Collision gas Ar (mTorr)
	1.5

	Scan time (s)
	1.0

	Q1 (FWHM)
	0.70

	Data type
	centroid


（4）校准

标准曲线绘制：吸取甲萘威标准使用溶液以甲醇稀释，配成浓度为0，0.10，0.20，0.50，1.0，2.0，5.0 (g/ml的甲萘威标准系列，各取20 (l注入高压液相色谱仪分析。以峰高或峰面积为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准曲线。每次分析样品时用新标准使用液绘制标准曲线。

（5）样品分析

进样量：20(l。标准样品进样体积与试样进样体积相同。标准样品与试样尽可能同时进样分析。

（6）质谱图
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标准质谱图

（7）定性分析

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性。甲萘威保留时间：2.45min。

（8）定量分析

根据样品的峰高或峰面积从标准曲线上查出甲萘威的质量浓度，按式（1）计算。

C=C1(V1/V                           （1）

式中：C——水样中甲萘威的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C1——从标准曲线上查出甲萘威的质量浓度，单位为微克每毫升（(g/ml）。

V1——萃取液浓缩后体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

6．精密度和准确度：

进行6次加标测定，甲萘威加标浓度为56.6(g/L时，相对标准偏差范围为3.3%～7.9%，平均回收率范围为92.3%～105.1%； 
参考文献：

EPA method 8325
溴氰菊酯

溴氰菊酯(deltamethrin)又称敌杀死，工业品为白色固体。不溶于水，易溶于苯、二甲苯、丙酮中。20世纪70年代中期面市的单一光学异构体拟除虫菊酯杀虫剂，对昆虫具有触杀、胃毒作用，杀虫毒力比其他拟除虫菊酯大5～10倍，是目前杀虫活性最高的杀虫剂之一。每公顷用量约为5～12.5g(有效成分)。杀虫谱宽，对鳞翅目、鞘翅目、直翅目、同翅目、半翅目等多种害虫有效，用于防治蚜虫、食心虫、叶蝉、粉虱、蝽象等，亦可用于防治贮粮害虫、卫生害虫、家畜害虫。
(一)气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。

(二)气相色谱法

见104页，气相色谱法测定百菌清。

阿特拉津
阿特拉津（Atrazine）是无色结晶，原药为白色粉末，难溶于水，微溶于多数有机溶剂。主要用途是农用除草剂。对皮肤和眼睛有刺激作用。属低毒除草剂。动物实验致癌、致畸为阳性。对人有致突变作用。
（一）气相色谱质谱法

见43页，三氯苯的测定方法气相色谱质谱法。

（二）液液萃取-气相色谱法

1．方法原理

用有机溶剂萃取水样中阿特拉津，萃取溶液经浓缩后，用具有ECD检测器的气相色谱仪测定，以保留时间定性，峰面积定量。

2．干扰及消除

阿特拉津测定分析过程中无干扰物质。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中的阿特拉津的测定。方法的最低检出限为0.05 (g/L。

4．仪器

（1）气相色谱仪：带ECD检测器和自动进样器。

（2）色谱柱：HP-5 30.0 m(320 (m(0.25 (m或类似石英毛细管色谱柱。

（3）旋转蒸发器或氮吹仪。

（4）分液漏斗：500 ml，聚四氟乙烯旋塞。

（5）10 (l、100 (l微量注射器。

5．试剂

（1）阿特拉津标准贮备液，可直接购买市售的阿特拉津标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），常用浓度为10～100 mg/L，溶剂为乙腈。将标准贮备溶液转移至具聚四氟乙烯密封垫的螺旋盖样品瓶中，在(4℃以下的温度下避光保存。保存期为1个月。

（2）二氯甲烷，农残级。

（3）正己烷，色谱纯。

（4）无水硫酸钠，分析纯，在350℃温度下加热4 h，在干燥器内保存。

（5）氯化钠，分析纯，在350℃温度下加热4 h，在干燥器内保存。

（6）纯水，二次重蒸水或现制纯水，要求不得检出目标化合物。

6．步骤

（1）样品采集：样品必须采集在棕色玻璃瓶中，在采样之前用样品反复冲洗采样瓶，然后往瓶内注满水样，立即加盖。样品全程在4℃冷藏下保存，须在7 d之内完成萃取，萃取液在14 d之内完成分析。
（2）样品预处理：在500 ml分液漏斗中，加入500 ml水样，加25 g氯化钠，振荡使全部溶解，加25 ml二氯甲烷，振荡10 min（注意及时放气）。静止分层，用滤纸卷成小条，擦干漏斗茎管内水珠，放出下层二氯甲烷萃取液于三角烧瓶中，盖塞，按此方法用二氯甲烷25 ml再次萃取水样，合并萃取液于三角烧瓶中。二氯甲烷萃取液用无水硫酸钠脱水后，用旋转蒸发器或氮吹仪浓缩至干，最终用正己烷定容至1.0 ml，进行色谱分析。

（3）标准曲线的绘制：用正己烷配制浓度系列为0.1、0.5、1.0、2.0、5.0ug/mL的阿特拉津标准使用溶液，进行色谱分析，绘制浓度-峰面积标准曲线。

（4）色谱条件：色谱柱：HP-5 30.0 m(320 (m(0.25 (m或类似石英毛细管色谱柱；柱温：150℃，以10℃/min升温速率升到250℃，然后保持2 min；不分流进样，进样口温度为250℃；检测器：ECD检测器，温度为300℃；进样量：1.0 (l。

（5）标准谱图

[image: image56.png]e





阿特拉津的标准色谱图

7．计算

用外标法根据标准曲线计算水样中的阿特拉津浓度。
水样中该化合物的浓度计算公式如下：
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8．精密度和准确度

本实验对0.2 (g/L和2.0 (g/L阿特拉津加标水样进行重复测定6次，相对标准偏差为4.0%～8.6%，回收率为72.1%～97.2%。

9．注意事项

水样萃取时，加入5%氯化钠，氯化钠不宜过多，加入量过多会降低阿特拉津的萃取率。氮吹时氮气流量不宜太大，吹干后应马上停止，不宜吹过长时间，否则阿特拉津会有损失。

参考文献

[1]　《水和废水监测分析方法》第四版增补版

[16] GB/T 5750.9—2006． 生活饮用水标准检验方法 农药指标 
[3]　《水和废水标准检验方法》第15版  水和废水中三氮苯类农药的分析方法  气相色谱法
（三）液相色谱法（HPLC）

1．方法原理

用二氯甲烷萃取水中的阿特拉津，浓缩、定溶后用液相色谱仪测定。

2．干扰及消除

有干扰时可用硅酸镁柱进行净化。

3．方法的适用范围

本方法适用于地表水中阿特拉津的测定。取100 ml水样，方法检出限为5.00(10(4 mg/L。

4．仪器

（1）液相色谱仪：具紫外检测器。

（2）色谱柱：SB-C18，长150 mm，内径4.6 mm，粒径5 (m或同等规格。

（3）旋转浓缩器。

（4）氮吹仪。

（5）分液漏斗：250 ml，具聚四氟乙烯旋塞。

（6）硅酸镁净化柱：200 mm(10 mm，具旋塞。

（7）微量注射器，1 (l、5 (l。

5．试剂

（1）阿特拉津，色谱纯或有证标准。

（2）丙酮，农残级。

（3）甲醇，农残级。

（4）二氯甲烷，农残级。

（5）无水硫酸钠，优级纯，浅盘中400℃温度下加热4 h，冷却后装入磨口玻璃瓶中，在干燥器内保存。

（6）氯化钠，优级纯。

（7）阿特拉津标准贮备溶液：称取0.010 0 g阿特拉津标准样品，用少量二氯甲烷溶解后，再用甲醇准确定溶至100 ml，该溶液为100 (g/ml贮备溶液。在4℃冰箱中保存。

6．步骤

（1）样品预处理

取100 ml水样于250 ml分液漏斗中，加入5%的氯化钠，溶解后加入10 ml二氯甲烷萃取5 min，注意及时放气，静置分层后，转移出有机相，再加入10 ml二氯甲烷萃取，分层，合并有机相，有机相经过无水硫酸钠脱水后转入浓缩瓶中。于45℃～50℃用旋转浓缩器浓缩、氮吹至近干，用甲醇定容至1 mL。

（2）校准曲线的绘制

分别取100 ml蒸馏水于六个250 ml分液漏斗中，依次加100 (g/ml的阿特拉津标准贮备液0、0.5、1、5、10、50 (l，使水样浓度分别为0、0.0005、0.001、0.005、0.01、0.05 mg/L。各加入5%的氯化钠，分别用10 ml二氯甲烷萃取两次，合并有机相，用无水硫酸钠脱水，经浓缩、转溶为甲醇，定容至1.0 ml。供HPLC测定。

（3）色谱条件

色谱柱：SB-C18；柱温：40℃。

流动相：甲醇∶水=85∶15；流速：1.0 ml/min。

检测波长：254 nm。

（4）标准色谱图

[image: image58.png]



7．计算

用外标法定量，按下式计算：

C=C1(V1/V

式中：C——水样中阿特拉津的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C1——从标准曲线上查出阿特拉津的浓度，单位为微克每毫升（(g/ml）。

V1——萃取液浓缩后体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

8．精密度和准确度

实验室内对2 (/L的统一样品进行5次测定，其相对标准偏差为1.4%～7.3%。采用净化方法时的加标回收率为72.0%～96.4%。

9．注意事项

水样萃取时，要加入5%的氯化钠，加入量过多也会降低阿特拉津的萃取率。萃取液浓缩时，要用氮气吹干，然后马上停止，否则阿特拉津会有较大损失。

（四）液液萃取-气相色谱-质谱法

1．方法原理

用有机溶剂萃取水样中阿特拉津，萃取溶液经浓缩后，采用GC/MS选择离子方式进行质谱分析，由质谱进行定性定量分析。
2．干扰及消除

阿特拉津测定分析过程中无干扰物质。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中的阿特拉津的测定。当水样体积为1000ml时，方法的检测限为0.2 (g/L，方法定量下限为0.5  (g/L。

4．仪器

（1）气相色谱-质谱仪

气相色谱：进样部分，采用柱上进样或者不分流进样方式，进样口最高使用温度230(250℃。毛细管色谱柱内径为0.25(0.32mm，长度为15(30m石英毛细管色谱柱。程序升温模式，起始温度50℃，保持2min，以10℃/min程序升温至230℃，保留3min。载气为高纯氦气（纯度为99.999%以上），载气流速，40 cm/s。

质谱：EI 源，离子源温度，230℃，四极杆温度，150℃，SIM分析方式，选择离子，m/Z 168和200。

（2）旋转蒸发器和氮吹仪。

（3）自动液液萃取装置。

（4）分液漏斗：1000 ml，聚四氟乙烯旋塞。

（5）10 (l微量注射器。

5．试剂

（1）阿特拉津标准贮备液，可直接购买市售的阿特拉津标准溶液（100 mg/L），溶剂为甲醇。

（2）二氯甲烷，农残级。

（3）甲醇，农残级。

（3）无水硫酸钠，分析纯，在350℃温度下加热4 h，在干燥器内保存。

（4）纯水，二次重蒸水或现制纯水，要求不得检出目标化合物。

6．步骤

（1）样品采集：样品必须采集在棕色玻璃瓶中，在采样之前用样品反复冲洗采样瓶，然后往瓶内注满水样，立即加盖。样品全程在4℃冷藏下保存，须在7 d之内完成萃取，萃取液在14 d之内完成分析。
（2）样品预处理：样品操作流程见图1。
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注： >1%的悬浮物水质样品，需要过滤分离，分离后过滤液和悬浮物分别按上述方法进行提取，合并提取液，浓缩后进样分析，报告总分析结果。
（3）标准曲线的绘制：用甲醇配制浓度系列为1.0、5.0、10.0、15.0、20.0ug/mL的阿特拉津标准使用溶液，进行气相色谱/质谱选择例子模式进行分析，绘制浓度-峰面积标准曲线。

（4）样品分析：采用同样的方法将浓缩后的样品提取溶液进行气相色谱/质谱分析，由选择离子色谱峰的比例和保留时间进行定性分析，由总离子流图色谱峰面积计算样品浓度。

7．计算

用外标法根据标准曲线计算水样中的阿特拉津浓度。
水样中该化合物的浓度计算公式如下：
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8．精密度、准确度及相对不确定度

本实验对1.0 (g/L阿特拉津加标水样进行重复测定6次，精密度为6.5％，回收率范围为92.4%～103%。方法的总相对不确定度4.93％，在95%置信概率下，扩展不确定度为9.86％。
9．方法检出限及定量下限 

将与实际测定样品等量的水样执行相同的前处理、GC/MS进行定性和定量，反复测定5次以上，标准偏差的3倍为检出限，10倍为定量下限。根据该原则，本方法的检出限为0.2 (g/L，方法的定量下限为0.5  (g/L 。

10．质量控制措施

（1）空白分析，每批样品（<20个样品）分析加入一个或两个空白样品，空白采用蒸馏水为溶质。

（2）平行样，每批样品（<20个样品）作一个平行样品分析。

（3）加标控制，取1份实际样品，同时作样品分析和加标样品分析，得到回收率结果，加标回收率应在60%-130%之间。

11．注意事项

本方法不适用于含动植物油或石油类浓度较高的样品，或含腐殖酸浓度特别高的样品。

（五）液液萃取-液相色谱-三重四极杆质谱联用法

1．方法原理

用有机溶剂萃取水样中阿特拉津，萃取溶液经浓缩后，液相色谱-三重四级杆质谱测定，以保留时间、质谱特征离子定性，SRM质谱峰面积定量。

2．干扰及消除

阿特拉津测定分析过程中无干扰物质。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中的阿特拉津的测定。方法的最低检出限为0.01 (g/L。

4．仪器

（1）液相色谱仪：带三重四级杆质谱检测器。

（2）色谱柱：C18柱(100mm×2.1mm×5μm)

（3）旋转蒸发器或氮吹仪。

（4）分液漏斗：500 ml，聚四氟乙烯旋塞。

（5）10 (l、100 (l微量注射器。

5．试剂

（1）阿特拉津标准贮备液，可直接购买市售的阿特拉津标准溶液，也可用纯单标制备（称重法），常用浓度为10～100 mg/L，溶剂为乙腈。将标准贮备溶液转移至具聚四氟乙烯密封垫的螺旋盖样品瓶中，在(20℃以下的温度下避光保存。

（2）二氯甲烷，农残级。

（3）无水硫酸钠，分析纯，在350℃温度下加热4 h，在干燥器内保存。

（4）氯化钠，分析纯，在350℃温度下加热4 h，在干燥器内保存。

（5）纯水，二次重蒸水或现制纯水，要求不得检出目标化合物。

6．步骤

（1）样品采集：样品必须采集在棕色玻璃瓶中，采样时往瓶内注满水样，立即加盖。样品全程在4℃冷藏下保存，须在7 d之内完成萃取，萃取液在14 d之内完成分析。
（2）样品预处理：在500 ml分液漏斗中，加入500 ml水样，加25 g氯化钠，振荡使全部溶解，加25 ml二氯甲烷，振荡20 min（注意及时放气）。静止分层，用滤纸卷成小条，擦干漏斗茎管内水珠，放出下层二氯甲烷萃取液于三角烧瓶中，盖塞，按此方法用二氯甲烷25 ml再次萃取水样，合并萃取液于三角烧瓶中。二氯甲烷萃取液用无水硫酸钠脱水后，用旋转蒸发器或氮吹仪浓缩至近干，转换溶剂为乙腈并定容至1.0 ml，进行色谱分析。

（3）标准曲线的绘制：用乙腈配制浓度系列为0.01、0.02、0.05、0.1、0.5、1.0、2.0ug/mL的阿特拉津标准使用溶液，进行色谱分析，绘制浓度-峰面积标准曲线。

（4）色谱条件：色谱柱：C18柱(100mm×2.1mm×5um)；流动相：乙腈；流速：0.3mL/min;

温度为40℃；进样量：20 (l。

（5）质谱条件：负ESI。

	待测物
	阿特拉津

	Spray voltage(V)
	3000

	Sheath gas pressure
	60

	Ion sweep pressure
	0

	aux gas pressure
	10

	Capillary temperature（℃）
	300

	Tube lens（V）
	63

	Collision voltage（V）
	18

	polarity
	Negative

	Retention time（min）
	1.47

	Parent ion（m/z）
	216.0

	Product ion（m/z）
	174.1

	Scan width（m/z）
	1.0

	Collision gas Ar (mTorr)
	1.5

	Scan time (s)
	1.000

	Q1 (FWHM)
	0.70

	Datatype
	centroid


（6）标准谱图

阿特拉津的标准图谱见图1。

[image: image61.emf]RT:0.00 - 3.38

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Time (min)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

Relative Abundance

RT: 1.47

2.02

2.17

2.40 2.49 2.69

2.84 3.00 3.25

1.04 1.27 0.38 0.77 0.51 0.11

NL:

6.26E6

TIC  MS 

atrizine071

227

图1 阿特拉津的SRM标准质谱图

7．计算

用外标法根据标准曲线计算水样中的阿特拉津浓度。
水样中该化合物的浓度计算公式如下：
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8．精密度和准确度

本实验对0.5 (g/L阿特拉津加标水样进行重复测定6次，相对标准偏差为11.3%，同浓度加标样品回收率为53.1%～70.1%。

9．注意事项

水样萃取时，加入5%氯化钠不宜过多，加入量过多会降低阿特拉津的萃取率。氮吹时氮气流量不宜太大，吹干后应马上停止，不宜吹过长时间，否则阿特拉津会有损失。

参考文献

[17] GB/T 5750.9—2006．《生活饮用水标准检验方法 农药指标》
[18] 地表水环境质量标准GB3838-2002。

苯并[a]芘
苯并[a]芘（benzo[a]pyrene）又名1,2-苯并芘（1,2-benzopyrene），常温下是黄色结晶，几乎不溶于水，一旦污染食物，冷水、热水、碱水都无法洗掉，可溶于苯、甲苯、环己烷，稍溶于乙醇、甲醇。在环境中广泛存在，有极强的致癌性。食物熏烤时会产生苯并[a]芘，一般烤肉中含量为0.17-0.63微克每千克；城市大气中冬季较高为0.6-104微克每千立方米。主要来自汽车排放，香烟烟雾中也存在。常作为环境中致癌多环芳烃污染的指标物质。
高效液相色谱法

1．适用范围 

本方法适用于饮用水、地下水、湖库水、河水中苯并[a]芘的测定。取样体积为500 ml时，本方法检出限为：2(10(7 mg/L（荧光检测器）。

2．原理

本方法用环己烷提取水中苯并[a]芘，经干燥、浓缩、转溶后，用配备荧光或紫外检测器的高效液相色谱仪测定。

3．试剂和材料

（1）甲醇：农残级；

（2）乙腈：农残级；

（3）环己烷：农残级。

（4）水：无有机物干扰。

（5）无水硫酸钠（Na2SO4）：优级纯，浅盘经400℃灼烧4 h，储存于密闭容器中。

（6）硫代硫酸钠（Na2SO4·5H2O）：分析纯。

（7）标准溶液：

注：苯并[a]芘是强烈致癌的，因此操作时必须极其小心，不允许人体与苯并[a]芘固体物质、溶剂萃取物、苯并[a]芘标准接触。苯并[a]芘可随溶剂一起挥发而沾附于具塞瓶子的外部，因此处理含苯并[a]芘的容器及实验操作过程必须使用抗溶剂的手套，被苯并[a]芘污染的容器可用紫外灯在360 nm紫外线下检查，并置于重铬酸钾-浓硫酸洗液中浸泡4 h，标准溶液应在有适当设备（如合适的毒气橱、防护衣服、防尘面罩等）的实验室中配制。用固体化合物配苯并[a]芘标准品，在没有合适的安全设备及尚未正确掌握使用技术之前，不能进行。

色谱标准物：苯并[a]芘固体标准物，纯度在96%以上。采用固体标准物配制标准储备液，亦可采用经证实为合格的市售苯并[a]芘标准溶液配置标准储备液。

用固体苯并[a]芘配制标准储备液：称量苯并[a]芘20(0.1 mg，溶解于50～70 ml环己烷中，再以环己烷稀释至100(0.1 ml，配成浓度为200 (g/ml单位个化合物的标准储备液。若用市售溶液配制标准储备液，可在容量瓶中用环己烷稀释，使标准储备液的浓度各为200 (g/ml的单化合物溶液。储备液保存在4℃冰箱中。

（8）苯并[a]芘标准溶液的配制：在10 ml容量瓶中加入苯并[a]芘储备液(1.01 ml，用甲醇稀释至标线，使标准溶液中含苯并[a]芘的浓度为20 (g/ml。标准液保存在4℃冰箱中。

（9）标准使用溶液：根据仪器灵敏度及线性范围的要求，取不同量的苯并[a]芘标准溶液，用甲醇稀释，配制成几种不同浓度的标准使用溶液。

4．仪器

（1）高效液相色谱仪，带荧光或紫外检测器，恒流梯度泵系统。色谱柱：填料为Zorbax 5 ( ODS，柱长250 mm，内径4.6 mm或同等规格。

（2）微量注射器：规格为50 (L。

（3）采样瓶：1 L具磨口玻璃塞的棕色玻璃细口瓶。

（4）振荡器：调速，配备自动间歇延时控制仪。

（5）分液漏斗：1 000 ml，玻璃活塞不涂润滑油。

（6）碘量瓶200 ml。

（7）旋转浓缩器。

（8）氮吹仪。

（9）量筒：500 ml。

5．水样的采集和保存方法

水样中的苯并[a]芘对光敏感，样品必须采集在棕色玻璃容器中，采样前不能用样品预洗瓶子，以防止样品的沾染或吸附。防止采样表层水，保证所采样品具有代表性。在样点采样及盖好瓶塞时，样品瓶要完全注满，不留空气。若水中有残余氯气存在，要在每升水中加入80 mg硫代硫酸钠除氯。

水样应放在暗处，4℃冰箱中保存，采样后尽快在24 h内进行萃取，萃取后的样品在40天内分析完毕。

6．分析步骤

（1）水样预处理

摇匀水样，用500 ml量筒量取500 ml水样（萃取所用水样体积视具体情况而定，可增减），加入50 ml环己烷，手摇分液漏斗，放气几次后，安装分液漏斗于振荡器架上，振摇5 min进行萃取。取下分液漏斗，静置约15～30 min（静置时间视两相分开情况而定），分出下层水相留待进行第二次萃取，上层环己烷相放入200 ml碘量瓶中，再用50 ml环己烷对水样进行第二次萃取，水相弃去，环己烷萃取液并入同一碘量瓶中，加无水硫酸钠至环己烷萃取液清澈，至少放置30 min，脱水、干燥、在65～75℃的水温下浓缩至约0.5 ml，移至氮吹仪，吹至近干，用乙腈定容至0.5 ml，待HPLC分析。

注：甲醇、环己烷等是易燃的有机溶剂，应在通风橱中操作。

（2）分析条件

柱温：30℃。

进样量：15 (L

流动相：
	时间
	A%
	B%

	2.0
	30
	70

	20.0
	0
	100

	22.0
	30
	70


备注：A：水，B：乙腈。

流量：1.0 ml/min恒流。

荧光检测器波长的选择：

	时间min
	激发波长nm
	发射波长nm

	0.00
	260
	350

	6.20
	260
	420

	20.00
	260
	500


紫外检测器：254 nm。

以上两种检测器可以单独使用；亦可把荧光和紫外两种检测器串联使用。

（3）校准

外标法。

标准样品的制备：在线性范围内用苯并[a]芘标准溶液配制5种不同浓度的标准溶液，其中最低浓度的溶液浓度应稍高于最低检测限。

高效液相色谱法中使用标准样品的条件：标准样品与试样进样体积一致；在工作范围内，相对标准偏差＜10%；标准样品与试样应尽可能同时进行分析。

校准：以浓度为横坐标对应的峰高或峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。每个工作日必须测定一种或几种浓度的标准溶液来检验校准曲线。

（4）色谱图

下图为两种不同检测器串联的16种多环芳烃的标准色谱图。
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荧光检测器谱图
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紫外检测器谱图

（5）定性分析

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性，保留时间见表1。

	      多环芳烃物质名称
	保留时间

（ min）
	多环芳烃物质名称
	保留时间

（ min）

	萘
	3.954
	芘
	10.608

	苊
	4.241 
	苯并（a）蒽
	11.292

	苊烯（紫外检测器 ）
	4.555
	苯并（b）荧蒽
	13.940

	芴
	5.325 
	苯并（k）荧蒽
	15.260 

	菲
	5.930
	苯并（a）芘
	16.466 

	蒽
	6.608
	二苯并（a，h）蒽
	18.600 

	荧蒽
	7.416
	苯并（ghi）苝
	19.686

	屈
	8.175 
	茚并（1,2,3-cd）芘
	20.606 


（6）定量分析

通过色谱峰高或峰面积，在标准曲线上查出苯并（a）芘的质量浓度，按式（1）计算：

C=C1(V1/V                            （1）

式中：C——水样中的苯并（a）芘的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C1——相当于标准的苯并（a）芘的浓度，单位为微克每升（(g/ml）；

V1——萃取液定容体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

7．结果的表示

（1）定性结果

根据标准色谱图各组分的保留时间。确定出被测试样中存在的组分数目和组分的名称。

（2）定量结果

含量的表示方法：按公式（1）计算出水样中PAH的含量，以(g/L表示。

8．精密度和准确度

实验室内对2 (g/L和20 (g/L的统一样品进行5次测定，其相对标准偏差为1.4%～7.6%，加标回收率为56.2%～103%。

参考文献

[1]GB/13198—91．水质 六种特定多环芳烃的测定 高效液相色谱法
[2] 水和废水监测分析方法编委会．水和废水监测分析方法[M]．第四版，北京：中国环境科学出版社，2002.
甲基汞
甲基汞（Methyl mercury）属有机汞。有机汞系亲脂性毒物，主要侵犯神经系统。有机汞主要毒性有：无论任何途径侵入，均可发生口腔炎，口服引起急性胃肠炎；神经精神症状有神经衰弱综合征，精神障碍、谵妄、昏迷、瘫痪、震颤、共济失调、向心性视野缩小等；可发生肾脏损害，重者可致急性肾功能衰竭。此外尚可致心脏、肝脏损害，可致皮肤损害。
（一）气相色谱法

1．适用范围

本方法适用于地面水中甲基汞的测定。本方法甲基汞检出限为：0.050 ng/L。

2．原理

本方法用巯基棉富集水中的甲基汞，用盐酸氯化钠溶液解析，然后用甲苯萃取，用带电子捕获检测器的气相色谱仪测定。

样品中含硫有机物（硫醇、硫醚、噻酚等）均可被富集萃取，在分析过程中积存色谱柱内，使色谱柱分离效率下降，干扰甲基汞的测定。定期往色谱柱内注入二氯化汞苯饱和溶液，可以除去这些干扰，恢复色谱柱分析效率。

3．试剂和材料

（1）载气：氮气99.999%。

（2）氯化甲基汞CH2HgCl（简称MMC）或有证标准。

（3）甲苯和苯：经色谱测定（按照本方法色谱条件）无干扰峰。

（4）盐酸溶液：(（HCl）=2 mol/L，用甲苯萃取处理以排除干扰物。

（5）硫酸（H2SO4）：优级纯，(=1.84 g/ml。

（6）乙酸酐：分析纯。

（7）乙酸：分析纯。

（8）硫代乙醇酸：化学纯。

（9）脱脂棉。

（10）氯化钠（NaCl）：分析纯。

（11）硫酸铜：分析纯。

（12）硫酸铜溶液：(（CuSO4）=25 g/100 ml。CuSO4·5H2O 50 g溶于200 ml无汞蒸馏水

（13）无水硫酸钠（Na2SO4）：优级纯，在浅盘中400℃烘烤4 h后置干燥器中备用。

（14）无汞蒸馏水：二次蒸馏水或电渗析去离子水，也可将蒸馏水加盐酸酸化至pH=3，然后过硫基棉纤维管去除汞。

（15）二氯化汞柱处理液：称量0.1 g二氯化汞，在100 ml容量瓶中用苯稀释，稀释至标线，此溶液为二氯化汞饱和苯溶液。

（16）解析液（2 mol/L NaCl+1 mol/L HCl）：称量11.69 g NaCl，用100 ml 1 mol/L HCl溶解。

（17）甲基汞标准储备溶液：1 000 (g/ml。称取0.116 4 g MMC（相当于0.100 0 g甲基汞），用3～5 ml甲醇溶解，然后用甲苯稀释，转移到100 ml容量瓶中，用甲苯稀释至标线摇匀。

（18）甲醇：分析纯。

（19）无水乙醇：分析纯。

（20）盐酸溶液：(=5%。

（21）盐酸溶液：C（HCl）=0.1 mol/L。

（22）氢氧化钠溶液：c（NaOH）=5 mol/L。

4．仪器和设备

（1）色谱仪，带有电子捕获检测器的气相色谱仪，色谱柱：SPB-50 30 m(320 (m(0.25 (m柱或同等规格色谱柱。

（2）巯基棉管的制备

巯基棉纤维（sulfhydryl cotton fiber缩写S.C.F）制备：Nishi法，见附录A。

巯基棉回收率的测定见附录A。

巯基棉管：在内径5～8 mm，长100 mm，一端拉细的玻璃管中填充0.1～0.2 g（S.C.F），见下图。使用前用20 mL无汞蒸馏水润湿膨胀，然后接在分液漏斗的放液管上。
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（3）样品瓶：2.5 L塑料瓶。

（4）分液漏斗：500 mL，1 000 mL，2 000 mL。

（5）具塞磨口离心管：10 mL。

（6）氮吹仪。

使用的所有玻璃仪器（分液漏斗，试管），要求用5%盐酸浸泡24 h以上。

5．步骤

（1）样品的采集和保存：样品采集在塑料瓶中，如在数小时内样品不能进行分析，应在样品瓶中预先加入硫酸铜，加入量为每升1 g（水样处理时不再加硫酸铜溶液），水样在2～5℃条件下贮存。

（2）样品的预处理

取均匀水样1 L，置于2 L分液漏斗中，加入1 ml硫酸铜溶液，使用2 mol/L盐酸溶液，或6 mol/L氢氧化钠，调pH为3～4，接硫基棉管，让水样流速保持在20～25 ml/min，待吸附完毕，用洗耳球压出吸附管内残存的水滴，然后加入3.0 ml解析液，将硫基棉上吸附的甲基汞解析到10 ml具塞离心管中，（用耳球压出最后一滴解析液），向试管中加入1.0 ml甲苯，加塞，振荡提取1 min，静置分层，用离心分离有机相与盐酸解析液，取有机相进行色谱测定，或者分层后吸出有机相，加入少量无水硫酸钠脱水，氮吹至100 (l进行色谱测定。

（3）分析条件

汽化室温度：220℃。

检测器温度：280℃。

柱箱温度：180℃。

流速：1.00 ml/min。

（4）校准

外标法定量。

甲基汞加标标准溶液（0.002～0.2 (g/ml）：用少量甲醇，少量无水乙醇分别溶解甲基汞，用0.1 mol/L盐酸稀释，配制基体加标标准溶液，浓度低于1 mg/L的甲基汞溶液不稳定，1 mg/L以下的基体加标标准溶液需要一周重新配制一次，所有甲基汞标准溶液必须避光，低温保存（冰箱内保存）。
实际分析工作中使用的标准样品的制备：取基体加标标准溶液1.0 ml，加解析液3 ml，加1.0 ml甲苯，振荡萃取1 min，离心分离。
标准曲线的绘制：取250 ml容量瓶，加入标准使用溶液，配制成0、0.5、1.0、2.0、5.0和10.0 (g/L的甲基汞的标准系列。取1 (L注入色谱仪，以峰高或峰面积为纵坐标，含量为横坐标，绘制标准曲线。每次分析样品时用新标准使用溶液绘制标准曲线。

（5）进样

每次分析样品时，都要用标准进行校准，一般每测定十个样品校准一次，当使用0.02 mg/L标准溶液，连续进样两次，两峰峰高（或峰面积）相对偏差≤4%，可认为仪器稳定。在同一次分析中，标准样品进样体积要与被测样品进样体积相同。制备过程与试样预处理步骤中，用甲苯萃取解析液一致，以减小系统误差。
进样方式：使用10 (l微量进样器进样。

进样量：1.0 (l。

（6）色谱图

标准色谱图
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（7）定性分析

甲基汞的出峰顺序：1.甲基汞；2.乙基汞。

各组分与标准谱图相对照以保留时间定性。甲基汞保留时间：5.102 min

（8）定量分析

通过色谱峰高或峰面积，在标准曲线上查出各组分的浓度，按下式计算：

C=C1(V1/V

式中：C——水样中甲基汞的浓度，单位为微克每升（(g/L）；

C1——相当于标准曲线上甲基汞的浓度，单位为微克每升（(g/L）；

V1——萃取液体积，单位为毫升（ml）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。

6．精密度和准确度见下表

实验室分析测定样品，分析六次的统计结果。

表1  精密度和准确度

	甲基汞
	加标浓度mg/L
	精密度
	准确度

	
	
	重复性
	

	
	
	标准偏差，mg/L
	相对标准偏差，%
	地表水加标回收率，%

	甲基汞
	0.400
	2.8(10(2
	7.6
	82.2

	
	0.005
	5.3(10(4
	12.1
	77.5


回收率：甲基汞为67.5%～104%。

附录A
硫基棉（S.C.F）的制备
（补充件）

A1  Nishi法

在一个玻璃烧杯中，依次加入100 ml硫代乙醇酸，60 ml乙酸酐，40 ml乙酸，0.3 ml硫酸，充分混匀，冷却至室温后，加入30 g脱脂棉，浸泡完全，压紧，冷至室温，降温后加盖，放在37～40℃烘箱中48～96 h。取出后放在耐酸漏斗上过滤，用无汞蒸馏水洗至中性，置于35～37℃烘箱中烘干，取出置于棕色干燥器中，避光保存，每批硫基棉的性能必须做回收率测定，回收率＞85%才可使用。

A2  S.C.F回收率测定

取基体加标标准液（0.2 (g/ml）1.0 ml，加入1 L试剂水中，按样品处理步骤处理，与基体加标标准液（0.2 (g/ml）的甲苯萃取液比较，计算回收率。
附录B
 二氯化汞柱处理液的使用（补充件）

B1 色谱柱处理液的使用

当色谱峰出现拖尾，甲基汞的保留时间值（RT）出现较大变化时，注入10 (l柱处理液（2.2.15），2 h后可继续测定，或者完成一天测定后，注入50～100 (l柱处理液，保持柱温过夜。第二天柱效恢复正常。

参考文献

[1] GB/T14204-93．水质 烷基汞的测定 气相色谱法
（二）高效液相色谱－原子荧光法

1、方法原理

  本方法采用二氯甲烷萃取，半胱氨酸－乙酸铵溶液反萃取后，用高效液相色谱－原子荧光串连检测水质中烷基汞。
2、干扰及消除

  载流中用到的盐酸一般都含有无机汞，当无机汞含量高时，峰形拖尾会影响到甲基汞的色谱峰，若采用优级纯或纯度较高的盐酸，可以消除干扰。

3、方法的适用范围

本方法规定了高效液相色谱－原子荧光测定水质中甲基汞和乙基汞的方法。

本方法适用于地表水、地下水以及生活饮用水中烷基汞含量的测定。

本方法检出限随仪器灵敏度及样品基质不同而各异。甲基汞和乙基汞的检出限分别为0.3ng/L和0.6ng/L。

4、仪器

（1） 液相色谱仪：配置高压泵、进样器、柱温箱

（2） 形态分析仪：配置紫外灯、氧化剂、还原剂和载流的输送系统、气液分离器。

（3） 原子荧光检测器：配置Hg灯。

（4） 数据处理系统：色谱与原子荧光联机的色谱工作站。
（5） 玻璃器材及其它：1L分液漏斗；10ml、50ml比色管；2.5L聚乙烯材料采样桶
（6） 使用的所有玻璃仪器（分液漏斗，试管），用5％盐酸浸泡24h以上。

5、试剂

（1） 载气

   氩气：纯度99.999％
（2）氯化甲基汞（CH3HgCl）:分析纯
（3） 氯化乙基汞（CH3CH2HgCl）:分析纯
（4）二氯甲烷、甲醇、乙腈：色谱纯
（5）半胱氨酸：生化试剂
（6）乙酸铵、过硫酸钾、硼氢化钠：优级纯
（7）氯化钠、盐酸、氢氧化钠：优级纯
（8）盐酸溶液（2mol/L）：量取盐酸167ml，用蒸馏水稀释至1L。

  氢氧化钠溶液（6mol/L）：称取240g氢氧化钠，溶于适量蒸馏水中，搅拌。冷却后用蒸馏水稀释至1L。
（9）硫酸铜溶液：称取1.56g硫酸铜（CuSO4.5H2O分析纯），溶于100ml蒸馏水中。此溶液浓度为0.01g/ml。
（10）反萃取溶液（1%半胱氨酸+0.8%乙酸铵溶液）：称取1.00g半胱氨酸溶于少量水中，加入0.80g 乙酸铵，用超纯水定容至100 ml容量瓶中。

6、样品保存

  用聚乙烯塑料桶采集水样。每升水样加硫酸铜溶液（0.01g/ml）1ml。水样用盐酸溶液（2mol/L）和氢氧化钠溶液（6mol/L）调pH＝3。水样需尽快预处理。水样于4℃下保存12h。

7、步骤

（1）水样预处理
    取均匀水样1L，置于1L分液漏斗中，加10g左右氯化钠，用40ml二氯甲烷分两次萃取，每次10 min。萃取液收集至50ml比色管中，加3ml反萃取溶液（1%半胱氨酸+0.8%乙酸铵溶液）进行萃取，振荡5min，吸取水层溶液进样。
（2）校准曲线
① 标准溶液的制备

氯化甲基汞标准储备液：1000 mg/L。称取0.1164 g氯化甲基汞（相当于0.1000 g甲基汞），用3～5 ml甲醇溶解，然后用蒸馏水稀释，转移至100 ml容量瓶中，用蒸馏水稀释至标线摇匀。

氯化乙基汞标准储备液：1000 mg/L。称取0.1154 g氯化乙基汞（相当于0.1000 g乙基汞），用3～5 ml甲醇溶解，然后用蒸馏水稀释，转移至100 ml容量瓶中，用蒸馏水稀释至标线摇匀。
② 混合标准溶液：1.0 mg/L
③ 从标准混合溶液用蒸馏水依次稀释为0.5、1.0、2.0、4.0、8.0、16.0 g/L的标准溶液，分别以甲基汞和乙基汞的浓度为横坐标，以峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，计算线性回归方程。

（3）色谱条件

色谱柱: Venusil MP-18,150mm×4.6mm,5m或与之等效的色谱柱。
流动相:5%乙腈+0.462%乙酸铵+0.12%半胱氨酸
流速:1.0 ml/min

还原剂:2%NaBH4 + 0.35%NaOH

氧化剂:1%K2S2O8 + 0.35%NaOH

载流:7%HCl

灯电流:30 A

载气流量:400 ml/min

紫外灯能量：15 W

  进样体积：500 L
（4）测定

    按相同的分析条件，进行纯水空白、校准曲线和实际样品的同步测定。甲基汞和乙基汞的标准色谱图，如图1所示。


[image: image67]
                              图1甲基汞和乙基汞的标准谱图
                      （1）甲基汞；（2）乙基汞

（5）质控措施
①  做样顺序：实验室空白、全程序空白、旅行空白、空瓶空白、样品、实验室空白、标准样品、实验室空白、空白加标样、空白加标平行、样品加标样、样品加标平行样。

②  做完高浓度样品后，应加做溶剂空白，以确保对下个样品分析无干扰。 

③  空白加标和样品加标回收率应满足实验室分析要求。
8、计算

公式如下：

                            C=
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式中: C----试样中甲基汞或乙基汞浓度（g/L）

C1------标准曲线查得萃取液中的浓度（g/L）

V1------萃取液体积（ml）

V2------样品总体积（ml）

9、精密度和准确度
    对甲基汞和乙基汞含量分别为3.0ng/L和6.0ng/L的浓度进行6次平行测定，相对标准偏差小于10%，向水样加入甲基汞和乙基汞标准使最终浓度分别为3.0ng/L和6.0ng/L，回收率在80%～100%。
10、注意事项

（1）样品处理过程和分析用到的盐酸最好使用优级纯的。

（2）浓度低于1 mg/L的烷基汞溶液不稳定。所有烷基汞标准溶液必须避光，低温保存（冰箱内保存）。

（3）样品采集后应尽快预处理，水样预处理后于4℃下避光保存，需尽快分析。
（4）所有使用的玻璃仪器（分液漏斗、试管），要求用5%盐酸浸泡24h以上。
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多氯联苯
多氯联苯（PCB）一类含不等量氯原子和苯环的化合物，有210种异构体，工业上常见的约50余种，包括多组分的PCB商业混合物（即Aroclor）。具有化学性质稳定、耐火、绝缘、高电容率和导热性等特点。同环境污染有关的主要是二联苯的氯化物，少数为三联苯的氯化物。工业上用作增塑剂、绝缘剂、热媒体、高温润滑剂、防腐涂料等。大量含PCB的工业三废排放是造成食品中PCB污染的主要原因。多氯联苯进入人体后，有致毒、致癌性能，可引起肝损伤和白细胞增加症，并通过母体传递给胎儿，使胎儿畸形，因此对人类健康危害极大，目前各国已普遍减少使用或停止生产多氯联苯。但是，多氯联苯已使用近40年的时间，由于它用途极其广泛，理化性质稳定，又对人体健康危害较大，因此各国都把多氯联苯列入必须优先处理的污染物名单中。
液液萃取-气相色谱法（GC-ECD）

1．原理

水质中的多氯联苯采用分液漏斗液-液萃取和固相萃取等方法提取，弗罗里硅土柱去除干扰物，用气相色谱（GC-ECD）检测，根据保留时间定性，外标法定量。方法检出限0.01 (g/L。

2．干扰及消除

样品中如存在有机氯化合物会多氯联苯分析带来较大干扰。

如样品提取液颜色较深，可采取酸洗方法，用浓硫酸进行处理。然后使用6 mL（1克）弗罗里硅土柱去除干扰物。

3．方法适用范围

本方法适用的最低检出浓度为0.01 (g/L地表水样品中7种多氯联苯商业混合物（Arochlor1016、Arochlor1221、Arochlor 1232、Arochlor1242、Arochlor1248、Arochlor1254、Arochlor1260）的测定。

4．仪器

（1）固相萃取装置

（2）氮气浓缩仪

（3）气相色谱仪，配置电子捕获检测器（ECD）

（4）色谱柱：双气相色谱柱，DB-1701（30 m(0.32 mm(0.25 (m）和DB-5（30 m( 0.32 mm(0.25 (m）

5．试剂

（1）载气：氮气，纯度≥99.99%。

（2）配制标准样品和样品分析的试剂和材料：所使用的试剂除另有规定外均为色谱纯

（3）标准溶液：

Arochlor（Arochlor1016、Arochlor1221、Arochlor1232、Arochlor1242、Arochlor1248、Arochlor1254、Arochlor1260）标准储备液：200 mg/L（甲苯：己烷50：50作溶剂），Accustandard，Inc.将上述储备液用己烷稀释为浓度为10 mg/L Arochlor标准使用液。

替代物质溶液：

十氯联苯标准储备液：200 mg/L（甲苯：己烷50：50作溶剂），Accustandard，Inc.将上述储备液用己烷稀释为浓度10 mg/L替代物使用液。

（4）试剂：二氯甲烷（农残级）、正己烷（农残级）、丙酮（农残级）、

（5）无水硫酸钠（优级纯）

6．步骤

（1）样品制备

样品提取

分液漏斗液-液萃取是常用的提取水质样品中多氯联苯的前处理方法，有较好的回收率和重复性，选择其中的任一方法均可进行水质样品中多氯联苯提取。

用2 L分液漏斗量取水样1 L，加入30 g NaCl和50 ml正己烷，充分振荡萃取10 min，转移正己烷相。再在水相中加入50 ml正己烷，同样振荡萃取10 min，转移并合并正己烷相。在正己烷相中加入约3 g无水硫酸钠，静置20 min脱水。同时根据质量控制要求，做空白样品、空白加标、样品平行，根据实际需要确定是否做样品加标。

萃取液过滤，浓缩

萃取完成后，待萃取液降至室温，进行萃取液的除水过滤分离：在玻璃漏斗上垫上一层玻璃棉或玻璃纤维滤膜，铺加约5 g无水硫酸钠，将萃取液经上述漏斗直接过滤到浓缩管中，每次约用5 mL萃取己烷-丙酮混合溶剂充分洗涤萃取容器，将洗涤液也倒入漏斗中，重复3次。最后再用少许混合溶剂冲洗过滤残留物。

洗涤、溶剂替换

浓缩仪设置温度30℃，小流量氮气将提取液浓缩到1.5～2.0 mL，用约4 mL正己烷洗涤浓缩器管壁，再用小流量氮气浓缩至1.5～2.0 mL。重复上述步骤三次，最后浓缩至约1.0 mL。

净化

如样品干扰严重，提取液颜色较深，可采取酸洗方法，用浓硫酸进行处理。

氟罗里柱洗涤活化：用正己烷/丙酮溶液（体积比9∶1）洗涤活化氟罗里柱，用量约12 mL。

过柱：氟罗里柱经洗涤活化后不能将洗涤溶剂完全抽干，用吸管将上述1 mL己烷浓缩液转移到小柱上，停留1 min，打开抽气阀开关，同时用己烷少量洗涤浓缩管，立刻将洗涤液加到氟罗里柱上，关闭开关；加入约2 mL正己烷/丙酮溶液（9∶1），停留1 min，打开抽气阀开关，用10 mL小型浓缩管接收洗脱液，继续用正己烷/丙酮溶液（9∶1）洗涤过柱，至接收的洗脱液体积到10 mL为止。

浓缩、定容

将上述洗脱液采用水浴温控氮吹仪进行浓缩，温度设置为30℃，浓缩至1.0 ml。

加内标、转移

用25 (l微量加液器量取10 (L内标使用液加入定容的提取液，混匀后转移至2 ml样品瓶中，待分析。

（2）标准曲线的绘制

将Arochlor标准使用液和十氯联苯替代物溶液进一步稀释，配制浓度依次为Arochlor浓度0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 mg/L（十氯联苯浓度0.05、0.1、0.2、0.5、1.0、1.5、2.0）的系列标准溶液。

（3）色谱条件

将Arochlor标准使用液和十氯联苯替代物溶液进一步稀释，配制浓度依次为Arochlor浓度0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 mg/L（十氯联苯浓度0.05、0.1、0.2、0.5、1.0、1.5、2.0）的系列标准溶液。

（4）气相色谱（GC-ECD）分析

进样口温度：280℃，不分流进样

柱流量：2.0 ml/min（恒流）；

柱温：100℃（保持0 min）
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图1  2.0 mg/Larochlor1260谱图
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图2   2.0 mg/L arochlor1254谱图
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图3   2.0 mg/L arochlor1242谱图
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图4  2.0 mg/L arochlor1248谱图
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图5  2.0 mg/L arochlor1232谱图
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图6  2.0 mg/L arochlor1016谱图
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图7  2.0 mg/L arochlor1221谱图

7．计算

根据标准溶液保留时间进行定性；标准系列溶液浓度-峰面积标准曲线，外标法计算样品中多氯联苯的浓度。

分别以7种Arochlor的标准溶液指纹峰谱图进行定性；在每种Arochlor指纹峰中选择3～10个定量峰分别进行定量，要求定量峰峰高至少在最高峰峰高20%以上，取这3～10个定量峰定量结果的平均值为最终定量结果。

在单气相色谱柱上分析样品中存在某种Arochlor的，定性定量结果必须在第二根不同性质的气相色谱柱上进行验证。在第二根气相色谱柱定性依然存在的则判定该Arochlor检出，定量结果按这两根气相色谱柱定量较低的结果报出。

8．精密度和准确度

配制5.0 (g/L浓度的水样进行精密度实验，相对标准偏差均小于14.6%，平均回收率65%～120%。

9．注意事项

（1）配制多氯联苯标准储备液和标准系列溶液时，应在通风橱中进行，以免危害健康。

（2）样品萃取、浓缩和净化过程应在通风橱中进行，以免危害健康。

（3）多氯联苯为环境持久性污染物，废弃液应交由专业处理公司进行处置，不能随便丢弃或排放。
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微囊藻毒素
微囊藻毒素（ＭＣ）是蓝藻产生的一类天然毒素。从全球范围来看，由七个氨基酸组成的微囊藻毒素是淡水环境中最常见的蓝藻毒素。当水体严重富营养化时，产毒蓝藻往往大量暴发，微囊藻毒素就会产生并释放到水体之中。
（一）液相色谱法
1．范围

本方法适用于饮用水、湖泊水、河水、地表水中微囊藻毒素的测定，当取样体积为1.0L时，本方法微囊藻毒素检出限为5.00(10(3 (g/L。

2．原理

微囊藻毒素在波长238 nm下有特异的吸收峰。不同的微囊藻毒素异构体在高效液相色谱中有不同的保留时间，与标准微囊藻毒素的保留时间相比较，可确定样品中微囊藻毒素的组成。依据出峰面积，计算水样中微囊藻毒素的含量。

3．试剂和溶液

（1）甲醇：农残级。

（2）20%（体积分数）甲醇溶液：20 ml甲醇与80 ml水混合。

（3）50%（体积分数）甲醇溶液：50 ml甲醇与50 ml水混合。

（4）三氟乙酸（TFA）：色谱纯。

（5）乙腈：农残级。

（6）淋洗溶液：10 ml水，10 ml 20%（体积分数）甲醇溶液。

（7）洗脱溶液（酸化甲醇溶液）：用甲醇将0.1 ml三氟乙酸定容至100 ml。

（8）微囊藻毒素标准品：微囊藻毒素-LR（MC-LR）纯度不低于95%，或有证标准。

（9）微囊藻毒素标准贮备液：分别称取微囊藻毒素标准品MC-LR 0.5 g（按实际含量折算），用500 (l甲醇溶解，再用纯水定容至50 mL，(20℃保存。此标准贮备液的浓度约为10 (g/ml。

（10）标准系列溶液：用20%（体积分数）甲醇将微囊藻毒素标准贮备液分别稀释至约0.00 (g/ml、0.1 (g/ml、0.2 (g/ml、0.5 (g/ml、1 (g/ml、2 (g/ml、5 (g/ml、10 (g/ml（临用时配制）。

4．仪器和设备

（1）不锈钢筛：500目。

（2）不锈钢或玻璃杯式滤器：250 ml。

（3）抽滤瓶：带真空泵。

（4）滤膜：GF/C玻璃纤维滤膜和0.45 (m乙酸纤维酯滤膜。

（5）C18固相萃取小柱：Sep-pak柱，1 000 mg/6 ml。

（6）50 ml玻璃注射器、100 mL玻璃注射器或SPE固相萃取装置。

（7）旋转蒸发器、氮吹仪。

（8）高效液相色谱仪：配有紫外可见光检测器。

（9）色谱柱：C18反相柱，柱长150 mm，内径4.6 mm，填料粒径5 (m。

5．步骤

（1）水样的采集和保存

用采水器采集1 500 ml～2 000 ml水样（水样采集后，应在4 h内完成以下前处理步骤）。用500目的不锈钢筛过滤，除去水样中大部分浮游生物和悬浮物。取过滤后的水样1 200 mL于玻璃杯式滤器中，依次经滤膜（4.4）减压过滤。准确量取1 000 ml滤液置于棕色试剂瓶中。

注：如减压过滤后的水样不能立即分析，可置于玻璃容器中，在-20℃保存，30d内分析完毕。

（2）水样的富集和洗脱

① C18固相萃取小柱预活化

用玻璃注射器吸取10 ml甲醇，注入C18固相萃取小柱（自然滴下）。当甲醇液面接近小柱上层筛片时，加入10 ml～15 ml纯水活化（活化过程不应使C18固相萃取小柱变干，萃取小柱中应始终充满液体）。连接50 ml或100 ml玻璃注射器，或连接SPE固相萃取装置。

②微囊藻毒素的富集和洗脱

将1 000 mL水样滤液依次注入50 ml玻璃注射器、100 ml玻璃注射器或SPE固相萃取装置中，使水样滤液流经预活化的C18固相萃取小柱进行富集（控制流速为8 ml/min～10 ml/min）。富集完毕，依次用淋洗溶液淋洗C18固相萃取小柱。再用10 ml洗脱溶液洗脱微囊藻毒素（萃取过程，不应使C18固相萃取小柱变干，萃取小柱中应始终充满液体）。洗脱液收集在玻璃容器中。保留富集后的水样，用于再次富集。

③定容

将两次洗脱液混合，在40℃下用旋转蒸发器或吹氮浓缩器浓缩至干。用1 ml甲醇分两次（第一次、第二次各0.5 ml）溶解浓缩至干的物质，充分混合1 min。用尖嘴吸管吸出，小股氮气流吹干（或离心干燥），加50%（体积分数）甲醇溶液定容至100 (l。此步骤均应在玻璃容器中操作。

④膜样处理：藻细胞→冻融三次→100 ml 5%乙酸萃取30 min→以4000r/min离心10 min，重复三次，合并上清液→上清液过500 mg ODS柱→用15 ml 100%甲醇洗脱→洗脱液在水浴中用氮气流挥发至干燥，残渣溶于10 ml 20%甲醇→过C18柱→10 ml 100%甲醇洗脱→洗脱液在水浴中用氮气流挥发至干燥，残渣溶于1 ml 色谱纯甲醇→(20℃保存，待测。

上述500 mg ODS柱用6 ml 100%甲醇与6 ml去离子水预活化。

饮用水中的MC-LR的量是上述水样处理和膜样处理测定结果之和。

（3）分析条件

色谱柱温度：35℃；

流动相：A泵：0.04%TFA，20%乙腈

B泵：0.04%TFA，90%乙腈

A∶B=65∶35。

流速：0.7 ml/min；

检测器：紫外可见光检测器波长238 nm。

（4）色谱图

标准色谱图：
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图1  微囊藻毒素（MC-LR）标样色谱图

（5）定性

该组分与标准谱图相对照以保留时间定性。MC-LR保留时间：4.637 min。

（6）定量

用进样器分别吸取20 (l标准系列溶液，注入高效液相色谱仪。以峰面积或峰高为纵坐标，标准系列溶液的浓度为横坐标，绘制标准曲线或计算回归方程。

吸取20 (l试样注入液相色谱仪，在上述色谱条件下测定试样的响应峰面积（应在仪器检测的线性范围内）。依据测定的响应峰面积，在标准曲线上查出（或用回归方程计算）水样中微囊藻毒素的含量。

（7）结果计算

水中微囊藻毒素的含量（C）

C=C1 V1/V

式中：C——代表MC-LR的浓度，单位为微克每升（(g/L）；

C1——从标准曲线上查出的微囊藻毒素（MC-LR）的含量，单位为微克每毫升（(g/ml）；

V1——水样定容体积数，单位为毫升（mL）；

V——采集水样的体积数，单位为升（L）。

6．精密度和准确度

实验室内进行5次加标测定，加标量为5.0 (g～10.0 (g时，相对标准偏差范围为3.0%～7.9%，平均回收率范围为78.1%～86.5%
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（二）固相萃取-液相色谱-质谱联用法

1．范围

本方法适用于饮用水、湖泊水、河水、地表水中微囊藻毒素的测定，当取样体积为500mL时，本方法微囊藻毒素检出限为1.00(10(4 mg/L。

2．原理

水样采集后，经过固相萃取，洗脱液直接进样测定，保留时间和特征离子定性； SRM 选择离子反应监测外标法定量。

3．试剂和溶液

（1）甲醇：农残级。

（2）甲酸：色谱纯。

（3）淋洗溶液：10 ml水，10 ml 20%（体积分数）甲醇溶液。

（4）洗脱溶液（酸化甲醇溶液）：用甲醇将0.1 mL甲酸定容至100 ml。

（5）微囊藻毒素标准品：微囊藻毒素-LR和微囊藻毒素-RR纯度不低于95%，或有证标准。

（6）微囊藻毒素标准贮备液：分别称取微囊藻毒素标准品MC-LR 0.5 g（按实际含量折算），用500 (l甲醇溶解，再用纯水定容至50 mL，(20℃保存。此标准贮备液的浓度约为10 (g/ml。

（7）标准系列溶液：用20%（体积分数）甲醇将微囊藻毒素标准贮备液分别稀释至约0.00 (g/ml、0.1 (g/ml、0.2 (g/ml、0.5 (g/ml、1 (g/ml、2 (g/ml、5 (g/ml、10 (g/ml（临用时配制）。

4．仪器和设备

（1）不锈钢筛：500目。

（2）不锈钢或玻璃杯式滤器：250 ml。

（3）抽滤瓶：带真空泵。

（4）滤膜：GF/C玻璃纤维滤膜和0.45 (m乙酸纤维酯滤膜。

（5）C18固相萃取小柱：Sep-pak柱，1000 mg/6 ml。

（6）50 ml玻璃注射器、100 mL玻璃注射器或SPE固相萃取装置。

（7）旋转蒸发器、氮吹仪。

（8）高效液相色谱仪：配有质谱检测器。

（9）色谱柱：C18反相柱，柱长50 mm，内径2.1 mm，填料粒径1.8 (m。

5．步骤

（1）水样的采集和保存

用采水器采集1000 ml水样（水样采集后，应在4 h内完成以下前处理步骤）。用500目的不锈钢筛过滤，除去水样中大部分浮游生物和悬浮物。取过滤后的水样800 mL于玻璃杯式滤器中，依次经滤膜（4.4）减压过滤。准确量取500 ml滤液置于棕色试剂瓶中。

注：如减压过滤后的水样不能立即分析，可置于玻璃容器中，在-20℃保存，30d内分析完毕。

（2）水样的富集和洗脱

① C18固相萃取小柱预活化

用玻璃注射器吸取10 mL甲醇，注入C18固相萃取小柱（自然滴下）。当甲醇液面接近小柱上层筛片时，加入10 mL～15 mL纯水活化（活化过程不应使C18固相萃取小柱变干，萃取小柱中应始终充满液体）。连接50 mL或100 mL玻璃注射器，或连接SPE固相萃取装置。

②微囊藻毒素的富集和洗脱

将500 mL水样滤液依次注入50 mL玻璃注射器、100 mL玻璃注射器或SPE固相萃取装置中，使水样滤液流经预活化的C18固相萃取小柱进行富集（控制流速为8 mL/min～10 ml/min）。富集完毕，依次用淋洗溶液淋洗C18固相萃取小柱。再用10 mL洗脱溶液洗脱微囊藻毒素（萃取过程，不应使C18固相萃取小柱变干，萃取小柱中应始终充满液体）。洗脱液收集在玻璃容器中。保留富集后的水样，用于再次富集。

③定容

将两次洗脱液混合，在40℃下用旋转蒸发器或吹氮浓缩器浓缩至干。用1 ml甲醇分两次（第一次、第二次各0.5 ml）溶解浓缩至干的物质，充分混合1 min。用尖嘴吸管吸出，小股氮气流吹干（或离心干燥），加50%（体积分数）甲醇溶液定容至100 (l。此步骤均应在玻璃容器中操作。

④膜样处理：藻细胞→冻融三次→100 mL 5%乙酸萃取30 min→以4000r/min离心10 min，重复三次，合并上清液→上清液过500 mg ODS柱→用15 ml 100%甲醇洗脱→洗脱液在水浴中用氮气流挥发至干燥，残渣溶于10 mL 20%甲醇→过C18柱→10 mL 100%甲醇洗脱→洗脱液在水浴中用氮气流挥发至干燥，残渣溶于1 ml 色谱纯甲醇→(20℃保存，待测。

上述500 mg ODS柱用6 mL 100%甲醇与6 mL去离子水预活化。

饮用水中的MC的量是上述水样处理和膜样处理测定结果之和。

（3）分析条件

色谱柱温度：40℃；

流动相：A泵：0.1%甲酸水

B泵：甲醇

A∶B=40∶60

流速：0.1 mL/min；

检测器：三重四级杆质谱检测器。正ESI

	待测化合物
	MC-RR
	MC-LR

	Spray voltage(V)
	3500
	3500

	Sheath gas pressure
	10
	10

	Ion sweep pressure
	0
	0

	aux gas pressure
	5
	5

	Capillary temperature（℃）
	270
	270

	Tube lens（V）
	95
	46

	Collision voltage（V）
	30
	61

	polarity
	Positive
	Positive

	Retention time（min）
	2.82
	3.45

	Parent ion（m/z）
	520.0
	995.5

	Product ion（m/z）
	135.0/127.0
	135.0/173.7

	Scan width（m/z）
	0.5
	0.5

	Collision Ar gas (mTorr)
	1.5
	1.5

	Scan time (s)
	1.0
	1.0

	Q1 (FWHM)
	0.70
	0.70

	Data type
	centroid
	centroid


（4）质谱图

标准质谱图：
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图1  微囊藻毒素（MC-RR、MC-LR）标样质谱图

（5）定性

该组分与标准谱图相对照以保留时间和各自特征离子定性。MC-RR保留时间：2.82min;MC-LR保留时间：3.44min。

（6）定量

用进样器分别吸取20 (L标准系列溶液，注入高效液相色谱仪。以峰面积或峰高为纵坐标，标准系列溶液的浓度为横坐标，绘制标准曲线或计算回归方程。

吸取20 (L试样注入液相色谱仪，在上述色谱条件下测定试样的响应峰面积（应在仪器检测的线性范围内）。依据测定的响应峰面积，在标准曲线上查出（或用回归方程计算）水样中微囊藻毒素的含量。

（7）结果计算

水中微囊藻毒素的含量（C）

C=C1 V1/V

式中：C——代表MC的浓度，单位为微克每升（mg/L）；

C1——从标准曲线上查出的微囊藻毒素（MC）的含量，单位为微克每毫升（(g/mL）；

V1——水样定容体积数，单位为毫升（mL）；

V——采集水样的体积数，单位为毫升（mL）。

6．精密度和准确度

实验室内进行6次加标测定，加标量为0.1 (g时，相对标准偏差范围为5.4%，平均回收率范围为69.7%～103.2%。
黄磷

黄磷，外观为黄色腊状固体，不溶于水，溶于液碱、苯、乙醇、甲苯、易溶于二硫化碳。易燃，在34℃即自行燃烧。用于生产热法磷酸、三化氯磷、三氯氧化磷，五硫化二磷等磷化合物及供制造敌百虫，甲铵磷，杀虫眯、敌敌畏等有机磷农药和灭鼠药的原料等。目前我国的总产量居世界首位，共有黄磷生产厂上百家，生产装置主要分布在云南、贵州、四川、湖南四省，云、贵、川三省黄磷生产能力超过全国80%。由于黄磷的生产会消耗大量的能源，并对周围环境带来极大影响，属于高能耗、高污染的产业，所以发达国家将黄磷生产转移到发展中国家。

钼-锑-抗分光光度法

1．范围

钼-锑-抗法对共存的砷产生同主反应类似的杂多酸，但生活饮用水及其水源水中含量小于0.05mg/L时不产生干扰；铁离子在30mg时可使钼蓝褪色，可加入过量抗坏血酸抑制。

本规范最低检测质量为2.5μg，若取1000ml水样测定，最低检测浓度2.5μg/L。

2．原理

水中微量黄磷经环己烷萃取后，用溴水氧化成磷酸盐，磷酸盐与钼-锑-抗显色剂反应生成兰色的磷钼蓝，用分光光度法进行测定。

3．试剂

（1）黄磷标准储备液：在50ml容量瓶中加入约20ml环己烷，盖紧瓶盖，准确称量。将黄磷在水封的瓶子内加热至融化，用滴管小心吸取后，滴1滴于上述容量瓶中（先除去滴管口上的一段水层）,准确称量净重。用环己烷定容到50ml。

（2）黄磷标准使用液：取适量上述黄磷标准储备液用环己烷定容到50ml容量瓶中，使得稀释后ρ(P)=10μg/L。（若黄磷储备液的浓度较高，可分级稀释）

（3）环己烷

（4）溴水（饱和溴水）：向纯水中加入过量纯溴

（5）钼酸铵溶液（20g/L）：称取5g分析纯钼酸铵溶于50ml重蒸馏水中，再加70ml浓硫酸（ρ20=1.84g/L），冷却后稀释至250ml。保存于冰箱中。

（6）酒石酸锑钾（1g/L）：称取0.25g酒石酸锑钾溶于250ml重蒸馏水中，在冰箱中保存。

（7）显色剂：向50ml钼酸铵溶液缓慢加入50ml酒石酸锑钾溶液，再加入1g抗坏血酸。

4．仪器

分光光度计；50ml具塞比色管，1000ml分液漏斗，恒温水浴锅
5．分析步骤

（1）样品的预处理：量取水样1000ml置于分液漏斗中，用5ml环己烷萃取，共两次，合并环己烷相当于50ml具塞比色管中。

（2）样品的测定：向盛有环己烷相的比色管中加入1ml溴水，并将其置于沸水浴中至呈基本无色。取出，冷却10min，加5ml显色剂，用纯水稀释至50ml。显色20min后，以纯水做参比，用1cm比色皿，于700nm波长处测量吸光度。

（3）标准曲线的绘制
①分别吸取黄磷标准使用液0，0.25，0.50，1.00，2.00，4.00ml，于50ml具塞比色管，用环己烷定容到10ml。
②按5（2）步骤操作。

③制标准曲线，从曲线上查出样品管中黄磷的含量。

6．计算

ρ(P)=m/V

式中：ρ(P)—水样中黄磷（P）的质量浓度，mg/L;

      m—从曲线上查得样品管中黄磷的含量，μg；

      V—水样体积，ml。

注：1.实际操作中发现5.2中饱和溴水加2ml效果比较好

    2.显色液中的抗坏血酸另配成10%浓度，加5ml显色液后再加0.5ml抗坏血酸显色体系的稳定性较高。

7．注意事项

（1）黄磷极易燃，在34℃即自行燃烧，在标准配制过程中极易发生危险，操作人员需千万小心。
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钼、钴、镍
钼是一切固氮植物所必需的营养成分，对植物内维生素C的合成、含量与分解具有一定作用。钼也是人体必需的微量元素。天然水中钼的含量为每升数微克。当钼酸铵尝试达到10 mg/L时，可使水的涩味加重，钼含量为5 mg/L时对生物自净有抑制效应。
钴元素符号Co，位于第四周期Ⅷ族。银白色金属，硬而有延展性，具有铁磁性。能溶解于盐酸、硫酸和硝酸中。能被氢氟酸，氨水和氢氧化钠溶液缓慢侵蚀。用于制超硬耐热合金、磁性合金和切削工具用合金。同位素60Co是一种放射源，用于医疗、科研和生产中。1735年瑞典人布朗特煅烧钻矿得到钴。主要钴矿有辉钴矿、砷钴矿。
镍元素符号Ni，位于第四周期第Ⅷ族。银白色金属，有良好延展性，具有中等硬度，有铁磁性。有较好的耐腐蚀性，不易与浓硝酸反应，在稀酸中缓慢溶解。用于制不锈钢，抗腐蚀合金、蓄电池、化学器皿、陶瓷制品，还用作催化剂。1751年瑞典人克朗斯埃特首先从红砷镍矿制得镍。主要矿物有红砷镍矿、针镍矿等。矿石经煅烧成氧化物后，再用水煤气或炭还原得到镍。
方法选择
石墨炉原子吸收法测定钼同催化极谱法及ICP-AES或ICP-MS相比，具有样品处理简便，选择性好，设备简单，操作简便等优点。
（一）石墨炉原子吸收法

1．方法原理

样品经适当处理后，注入石墨炉原子化器，所含的金属离子在石墨管内经原子化高温蒸发解离为原子蒸所，待测元素的基态原子吸收来自同种元素空心阴极灯发出的共振线，其吸收强度在一定范围内与金属浓度成正比。

2．方法的适用范围

（1）本方法适用于地表水中钼的测定。

（2）本法最低检测质量为0.1 ng，若取20 (L水样测定，最低检测浓度为5 (g/L。

（3）干扰：水中共存离子一般不产生干扰。

3．仪器

3.1 通用实验室设备：所用玻璃器皿、聚乙烯容器等先后用洗涤剂和硝酸清洗，并用去离子水冲洗干净后备用。

3.2 石墨炉原子吸收分光光度计，及钼元素空心阴极灯。仪器操作参数可根据仪器说明书进行选择，表1为仪器操作参考条件。

表1  仪器操作参考条件

	波长/nm
	干燥温度/℃
	干燥时间/s
	灰化温度/℃
	灰化时间/s
	原子化温度/℃
	原子化时间/s

	313.3
	120
	30
	1800
	30
	2600
	5


4．试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，去离子水或同等纯度的水。

（1）硝酸（HNO3）：(＝1.42 g/ml，优级纯。

（2）硝酸溶液：（1＋99）。

（3）氨水（NH3·H2O）：25%，优级纯。

（4）氨水溶液：（1＋99）。

（5）钼标准储备溶液[(（Mo）＝1.00 mg/ml]：称取1.839 8 g钼酸铵{(NH4)6[Mo7O24]·4H2O}，称取用4.4 溶解，并定容至1 000 ml。

（6）钼标准中间溶液[(（Mo）＝50.00  (g/ml]：取钼标准储备溶液（4.5）5.00 ml于100 ml容量瓶中，用硝酸溶液（4.2）稀释至刻度，摇匀。

（7）钼标准使用溶液[(（Mo）＝1.00 (g/ml]：取钼标准中间溶液（4.6）2.00 ml于100 ml容量瓶中，用硝酸溶液（4.2）稀释至刻度，摇匀。

（8）氩气钢瓶，纯度不低于99.999%。

5．步骤

（1）水样制备

用聚乙烯塑料瓶采集样品。样品采集后立即（或尽快）通过0.45 (m滤膜过滤，得到的滤液用硝酸（4.1）酸化至pH～2，废水应加酸至含量为1%，并注入聚乙烯塑料瓶保存。

（2）工作标准溶液的制备

吸取钼标准使用溶液（4.7）0.00 ml，0.50 ml，1.00 ml，2.00 ml，3.00 ml和4.00 ml于6个100 ml容量瓶内，用硝酸溶液（4.2）稀释至刻度，摇匀，分别配置成0 ng/ml，5 ng/ml，10 ng/ml，20 ng/ml，30 ng/ml，40 ng/ml的钼标准系列。

（3）测定

仪器参数设定后依次吸取20 (L硝酸溶液（4.2）作为试剂空白。标准系列和样品，注入石墨管，启动石墨炉控制程序和记录仪，记录吸收峰值或峰面积，每测定10个样品之间，加测一个内控样品或相当于标准曲线中等浓度的标准溶液。

6．计算

（1）直接进样分析的水样结果从标准曲线查得水样中待测金属得质量浓度（(g/L）。

（2）样品经处理或稀释，从标准曲线查出钼的浓度后，按式计算：

(（Mo）=
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ρ

V

V

×


式中：(（Mo）——水样中钼的质量浓度，单位为微克每升（(g/L）；

(1——从标准曲线上查得试样中钼的质量浓度，单位为微克每升（(g/L）；

V1——水样稀释后的体积，单位为毫升（ml）；

V——原水样体积，单位为毫升（ml）。

7．精密度和准确度

实验室使用本方法测定了地表水7次，相对标准偏差为 1.3%～7.9%，加标回收率为90%～103%。

8．注意事项

（1）分析中所用的玻璃器皿均需用（1+1）HNO3溶液浸泡24 h，再用去离子水洗净后方可使用。对于新器皿，应作相应的空白检查后才能使用。

（2）对所用的每一瓶试剂都应作相应的空白实验，配制标准溶液与样品应尽可能使用同一瓶试剂。

（3）实验中用到强酸强碱应注意使用安全与防护；样品消解应在通风橱中完成。

（4）所用的标曲系列必须每次配制，与样品在相同条件下测定。

（5）石墨炉在使用过程中基线漂移较大，为了减少测定误差，测定过程中要适时用标准溶液进行校正。仪器测定10至20个样品需对仪器进行校正。
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（二）电感耦合等离子发射光谱法（ICP-AES）

1．方法原理

等离子体发射光谱法（以下简称ICP-AES）可以同时测定样品中多元素的含量。当氩气通过等离子体火炬时，经射频发生器产生的交变电磁场电离、加速并与其他氩原子碰撞。这种连锁反应使更多的氩原子电离，形成原子、离子、电子的粒子混合体，即等离子体。经过滤或消解处理过的样品被进样器中的雾化器雾化，并由氩载气带入等离子体火炬中，分析物在等离子炬中挥发、原子化、激发并辐射出特征谱线。不同元素的原子在激发或电离时可发射出特征光谱，特征光谱的强弱与样品中原子浓度有关，与标准溶液进行比对，即可定量测定样品中各元素的含量。

2．干扰及消除

ICP-AES法干扰通常有光谱干扰与非光谱干扰两类。前者主要包括了连续背景和谱线重叠干扰。后者主要包括了化学干扰、电离干扰、物理干扰以及去溶剂干扰等。实际分析过程中各类干扰很难分清。一般情况下，必须予以补偿和校正。

物理干扰一般由样品的粘滞程度及表面张力变化而致，尤其是当样品中含有大量可溶盐或样品酸度过高时，都会对测定产生干扰。消除此类干扰的最简单方法是将样品稀释。

优化实验条件选择出最佳工作参数，可减小ICP-AES法的干扰效应，但废水成分复杂，常量元素与微量元素间含量差别很大，因此来自常量元素的干扰不容忽视。表2-1列出了待测元素在分析波长下的主要光谱干扰（此为建议，在实际操作时，分析波长需根据仪器在标准波长附近选择最佳分析波长）。谱线重叠严重时，选择另外的谱线作为分析线以避开干扰，这种方法较适合大批常规分析而样品基体（即主成分）保持不变的情况。一般选择普通微量元素（它们的谱线重叠效应最为严重）的波长时，要选择那些不受主成分干扰的谱线，而对微量元素之间的相互影响可不必顾及。

若靠选择谱线的方法仍不能避免光谱干扰时，可用化学富集分离、元素数学校正系数等进行干扰校正。化学富集分离的方法效果明显并可提高元素的检出能力，但操作手续繁冗且易引入试剂空白；基体匹配法（配制与待测样品基体成份相似的标准溶液）效果十分令人满意，此种方法对于测定基体成分固定的样品，是理想的消除干扰的方法，但存在高纯试剂难于解决的问题，而且废水的基体成分变化莫测，在实际分析中，标准溶液的配制工作将是十分麻烦的。比较简便并且目前经常采用的方法是背景扣除法及干扰系数法，当存在单元素干扰时，可按公式Ki＝((Q((Q)/Qi求得干扰系数。式中Ki是干扰系数，Q(是干扰元素加分析元素的含量；Q是分析元素的含量；Qi是干扰元素的含量。通过配制一系列已知干扰元素含量的溶液在分析元素波长处测定其Q(，根据上述公式求出Ki（表2-2为部分元素间干扰校正系数）。然后进行人工扣除或计算机自动扣除。因此，可依据所用仪器的性能及待测废水的成分，选择适当的元素谱线和适当的修正干扰方法以消除干扰。

表2-1  元素间干扰

	测定元素
	测定波长

（nm）
	干扰元素
	测定元素
	测定波长

（nm）
	干扰元素

	硼

（B）
	208.959
249.678
249.773
	钼、钴

铁、钴

铁、钴、铝
	锰（Mn）
	257.610

293.306
	铁、镁、铝、铈

铝、铁

	钡（Ba）
	233.53
455.403

493.409
	铁、钒

铁

钪
	钼（Mo）

	202.030
203.844
204.598
281.615
	铝、铁、钛

铈

钽

铝

	铍（Be）
	313.042

234.861
436.098
	钛、钒、硒、铈

铁、钛、钼

铁
	镍（Ni）
	231.604
	铁、钴、铊

	钴（Co）
	228.616
230.786
238.892
	钛、钡、镉、镍、铬、钼、铈

铁、镍

铝、铁、钒、（铅）
	钛（Ti）
	334.904
334.941
337.280
	镍、钼

铬、钙

锆、钪

	铜（Cu）
	324.7
	铁、铝、钛、钼
	钒（V）
	290.882
292.402
309.311
310.230
311.071
	铁、钼

铁、钼、钛、铬、铈

铝、镁、锰

铝、钛、钾、钙、镍

钛、铁、锰

	铁（Fe）
	239.924
240.488
259.940
261.762
	铬、钨

钼、钴、镍

钼、钨

镁、钙、铍、锰
	锌（Zn）
	202.548
206.200

213.856
	钴、镁

镍、镧、铋

镍、铜、铁、钛


表2-2  部分元素间干扰校正系数

	测定元素及波长（nm）
	干扰元素及干扰系数
	测定元素及波长（nm）
	干扰元素及干扰系数

	钴230.786
	铁-0.000034
	钒310.230
	铝0.000095、钛0.000696

	铜324.754
	铁-0.000039、铝0.000575
	锌213.856
	铜 0.00423

	镍231.604
	铁-0.000058
	
	


3．方法的适用范围

本方法适用于地表水中硼（B）、钡（Ba）、铍（Be）、钴（Co）、铜（Cu）、铁（Fe）、锰（Mn）、钼（Mo）、镍（Ni）、钛（Ti）、钒（V）、锌（Zn）等12个元素溶解态及元素总量的测定。各元素的分析检出限见表3-1。
表3-1  测定元素推荐波长及检出限（两种观察方式）           单位：mg/L
	元素及谱线
	垂直观察
	水平观察
	元素及谱线
	垂直观察
	水平观察

	B249.678
	
	0.02
	Fe261.762
	
	0.02

	B249.773
	3.7
	0.002
	Mn257.610
	0.007
	0.002

	Ba455.403
	0.001
	0.001
	Mo202.030
	0.020
	0.002

	Ba493.409
	
	0.005
	Ni231.604
	0.011
	0.002

	Be234.861
	0.001
	0.0001
	Ti334.904
	0.007
	0.005

	Be313.042
	
	0.0002
	Ti337.280
	
	0.02

	Co230.786
	
	0.001
	V309.311
	
	0.003

	Cu324.754
	0.020
	0.002
	V310.230
	
	0.008

	Fe239.924
	
	0.004
	Zn202.548
	0.087
	0.0006

	Fe240.488
	
	0.006
	Zn206.200
	0.058
	0.002

	Fe259.940
	0.015
	0.003
	Zn213.856
	0.008
	0.0004


（1）溶解态元素：未经酸化的样品中，能通过0.45 (m滤膜的元素成分。

（2）元素总量：未经过滤的样品，经消解后测得的元素浓度。即：样品中溶解态和悬浮态两部分元素浓度的总和。

4．仪器及工作条件

（1）仪器：电感耦合等离子原子发射光谱仪，具背景校正原子发射光谱计算机控制系统。

（2）主要工作参数：推荐工作参数见表4-1。

表4-1  仪器分析主要指标推荐参考条件

	仪器参数
	推荐条件

	光源
	ICAP

	ICAP观察方式
	有自动、水平、垂直、线选择四种模式供选择

	发射功率
	1 150 W

	辅助气流量
	1.0 L/min

	雾化器压力
	24.0 psi


5．试剂

标准贮备溶液可购买或用超纯试剂配制。水和试剂中所含待测物的含量与待测物浓度相比应可忽略。除非另有说明，所有盐类均于105℃干燥1小时。实验用水应符合GB/T 6682一级水的相关要求。
（1）硝酸，(（HNO3）=1.42 g/ml，优级纯。

（2）1+1硝酸溶液，用（1）配制。

（3）氩气，钢瓶气，纯度不低于99.9%。

（4）标准溶液

单元素标准贮备液：B、Ba、Be、Co、Cu、Fe、Mn、Mo、Ni、Ti、V、Zn，浓度为1000 mg/L或500 mg/L。可从相应的标准样品研究机构购买，或自配。

硼（B）：1000 mg/L  准确称取5.7192 g硼酸溶于少量的水中，微热使其溶解，用水定容至1 L。

钡（Ba）：1000 mg/L  准确称取1.5163 g无水BaCl2（250℃烘2 h），用水溶解并定容至1 L。

铍（Be）：100 mg/L  准确称取0.1000 g金属铍，用150 ml 1+1盐酸加热溶解，冷却后用水定容至1 L。

钴（Co）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属钴，用50 ml 1+1硝酸加热溶解，冷却，用水定容至1 L。

铜（Cu）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属铜，加热溶解于30 ml 1+1硝酸中，冷却，用水定容至1 L。

铁（Fe）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属铁，用150 ml 1+1盐酸溶解，冷却，用水定容至1 L。

锰（Mn）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属锰，用30 ml 1+1盐酸加热溶解，冷却，用水定容至1 L。

钼（Mo）：1000 mg/L  准确称取1.500 3 g三氧化钼，溶于少量氢氧化钠溶液中，用水稀释到50 ml，以硫酸酸化后，过量5 ml，再用水定容至1 L。

镍（Ni）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属镍，用30 m1 1+1硝酸加热溶解，冷却，用水定容至1 L。

钛（Ti）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属钛用100 m1 1+1盐酸加热溶解，冷却，用1+1盐酸定容至1 L。

钒（V）：1000mg/L 准确称取1.0000g金属钒，用30m1水加热溶解，浓缩至近干，加入20m1 盐酸冷却后用水定容至1L。
锌（Zn）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属锌，用 40 ml盐酸溶解，煮沸，冷却，用水定容至1 L。

（4）单元素标准使用液：分取上述单元素标准贮备液稀释配制。稀释时补加一定量的酸。

（5）多元素混合标准溶液：根据元素间相互干扰的情况与标准溶液的性质分组制备，浓度据分析样品及待测项目而定，标液的酸度尽量保持与待测样品溶液的酸度一致。表5-1为地表水部分元素推荐的浓度范围。

表5-1  地表水标准溶液浓度范围

	元素
	浓度范围（mg/L）

	Ba、Fe、Mn
	0.00～2.00

	B、Be、Co、Cu、Mo、Ni、Ti、V、Zn
	0.00～0.50


6．步骤

（1）样品预处理

测定溶解态元素：样品采集后立即通过0.45 (m滤膜过滤，弃去初始的50～100 ml溶液，收集所需体积的滤液并用（1+1）硝酸把溶液调节至pH＜2。废水试样加入硝酸至含量达到1%。

测定元素总量：取一定体积的均匀样品，加入（1+1）硝酸若干毫升，（视取样体积而定，通常每100 m1样品加5.0 ml硝酸）置于电热板上加热消解，确保溶液不沸腾，缓慢加热至近干（注意：防止把溶液蒸至干涸）取下冷却，反复进行这一过程，直至试样溶液颜色变浅或稳定不变。冷却后，加入硝酸若干毫升，再加入少量水，置电热板上继续加热使残渣溶解。冷却后，用水定容至原取样体积，使溶液保持5%（v/v）的硝酸酸度。对于某些基体复杂的废水，消解时可加入高氯酸消解。

空白溶液：取与样品相同体积的水按上述各法同步操作，制备试剂空白溶液。

（2）样品测定

将预处理好的样品及空白溶液，在仪器最佳工作参数条件下，按照仪器使用说明书的有关规定，标准化校正后，做样品及空白测定。扣除背景或以干扰系数法修正干扰。扣除空白值后的元素测定值即为样品中该元素的浓度。

7．计算

（1）扣除空白值后的元素测定值即为样品中该元素的浓度。

（2）如果试份在测定之前进行了富集或稀释，应将测定结果除以或乘以一个相应的倍数。

（3）测定结果最多保留三位有效数字。单位以mg/L计。

8．精密度和准确度

实验室样品分析的精密度为0.49%～12.3%。地表水、地下水样品的加标回收率为88.4%～109%。

9．注意事项

（1）如样品基体有变化，分析其中元素时，对新的分析技术要做比对试验，如与原子吸收方法做比对。

（2）样品稀释：如果分析物浓度较高，稀释后样品最低浓度应高于10倍仪器检测限（IDL），稀释后分析结果与稀释前分析结果的相对偏差小于5%（或在此类基体分析的控制限范围内），否则，应考虑化学或物理干扰。

（3）每半年要做一次仪器谱线的校对以及元素间干扰系数的测定。
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（三）电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）

1．方法原理

电感耦合等离子体质谱法（以下简称ICP-MS）可以同时测定样品中多元素的含量。ICP-MS由离子源和质谱仪两个主要部分构成。样品溶液经过雾化由载气送入ICP炬焰中，经过蒸发、解离、原子化、电离等过程，转化为带正电荷的正离子，经离子采集系统进入质谱仪，质谱仪根据质荷比进行分离。对于一定的质荷比，质谱积分面积与进入质谱仪中的离子数成正比。即样品的浓度与质谱的积分面积成正比，通过测量质谱的峰面积来测定样品中元素的浓度。

2．干扰及消除

ICP-MS测定微量元素时，以下几种干扰将导致测定结果的不准确性。
（1）同量异位素干扰：不同元素的同位素所形成的具有相同标称质荷比的单电荷或双电荷离子，因其质量不能被所用的质谱仪分辨，引起同量异位素干扰。一般的仪器会自动校正。需要指出，这种干扰校正的准确程度取决于用于数据计算的元素方程中同位素比值的准确性。本方法推荐使用的分析同位素中（见表2-1），只有Mo-98（Ru）受同量异位素干扰。

表2-1  推荐的分析同位素和需要同时监测的同位素
	同位素
	被分析元素

	135，137
	Ba

	9
	Be

	106，108，111，114
	Cd

	59
	Co

	63，65
	Cu

	206，207，208
	Pb

	55
	Mn

	95，97，98
	Mo

	60，62
	Ni

	203，205
	Tl

	51
	V

	66，67，68
	Zn


注：推荐选用的分析同位素用下划线标出。

（2）丰度较大的同位素对相邻元素的干扰：丰度较大的同位素会产生拖尾峰，可能产生重叠。通过调整质谱分辨率将干扰降至最低。
（3）同量多原子（分子）离子干扰：由两个或多个原子结合成的复合离子，与待分析同位素具有相同的质荷比，所用的质谱仪不能将其分辨。这些多原子离子通常来自所用的工作气体或样品组分，形成于等离子体或接口系统。常见的绝大多数干扰都能被识别，干扰及被干扰元素见表2-2。当选择的分析同位素无法避免此类干扰时，要充分考虑并采用适当的方法对所测定的数据进行校正。干扰校正公式应该在分析运行程序时确定，因为多原子离子干扰与样品基体和所选定的仪器条件有很大的关系。尤其是，在测定As和Se时会遇到82Kr的干扰，通过使用高纯不含Kr的氩气就能大大降低它的干扰。

表2-2  ICP-MS常见的分子离子干扰
	分子离子
	质量数
	被干扰元素a

	背景分子离子
	ArNH+
	55
	Mn

	
	ArO+
	56
	Fe

	
	ArOH+
	57
	Fe

	
	40Ar36Ar+
	76
	Se

	
	40Ar38Ar+
	78
	Se

	
	40Ar+
	80
	Se

	基体分子离子
	溴化物
	79BrO+
	95
	Mo

	
	
	81BrO+
	97
	Mo

	
	
	81BrOH+
	98
	Mo

	
	氯化物
	ClO
	51
	V

	
	硫酸盐
	34SO+
	50
	V，Cr

	
	
	34SOH+
	51
	V

	
	
	SO2+，S2+
	64
	Zn

	
	磷酸盐
	PO2+
	63
	Cu

	
	碱、碱土金属复合离子
	ArNa+
	63
	Cu

	
	基体氧化物*
	TiO
	62～66
	Ni，Cu，Zn

	
	
	ZrO
	106～112
	Ag，Cd

	
	
	MoO
	108～116
	Cd


* 氧化物干扰通常都非常低，当浓度比较高时才会对分析元素造成干扰。所给出的是一些须注意的基体氧化物的例子。

（4）物理干扰：与样品传输到等离子体、在等离子体中进行转换、通过等离子体质谱接口传输等物理过程有关的干扰。此类干扰将导致样品和校准标准的仪器响应不同，可能产生于溶液进入雾化器的传输过程（粘性效应）、气溶胶的形成及进入等离子体过程（表面张力）、在等离子体内的激发和离子化过程。样品中可溶固体含量高将导致物质在采样和截取锥的堆积，从而减小锥孔的有效直径而降低了离子的传输效率。为了减少此类干扰，建议可溶固体总量低于0.2%（W/V）。用内标法可以校正物理干扰。
（5）记忆干扰：由于先测定样品中的元素同位素信号对后面测定样品的影响。记忆效应来自样品在采样锥和截取锥的沉积以及等离子体炬管和雾室中样品的附着。此类记忆效应产生的位置与测定元素有关，经常清洗样品导入系统以减少记忆干扰。

对每个样品的分析都应该考虑记忆效应干扰并采取适当的清洗次数来降低干扰。在分析前就应该确定特定元素所必须的清洗时间，可采用如下方法：按常规样品的分析时间，连续喷入含待测元素浓度为线性动态范围上限的10倍的标准溶液，随后在设定时间间隔测定清洗空白。记下将待测物信号降至10倍方法检出限以内的时间长度。记忆干扰也可通过在一个分析运行程序进行至少3次重复积分的数据采集来评估。如果测得的积分信号连续下降，就表明可能存在着记忆效应对待测物的干扰。这时就应该检查前一个样品中分析物的浓度是否偏高。如果怀疑有记忆效应干扰，就应该在长时间清洗后重新分析样品。

3．方法的适用范围

本方法适用于地下水、地表水和饮用水中溶解态元素和总可回收元素的测定。本方法适用于硼（B）、钡（Ba）、铍（Be）、镉（Cd）、钴（Co）、铜（Cu）、铁（Fe）、锰（Mn）、钼（Mo）、镍（Ni）、铅（Pb）、钛（Ti）、铊（Tl）、钒（V）、锌（Zn）等元素的测定。本方法对测定元素建议分析质量及检出限见表3-1。

表3-1  测定元素建议分析质量及检出限
	元素
	建议分析质量
	检出限

	B
	11
	8*

	Ba
	137
	0.8

	Be
	9
	0.1

	Cd
	111，114
	0.06

	Co
	59
	0.03

	Cu
	63
	0.09

	Fe
	
	0.9

	Mn
	55
	0.06

	Mo
	98
	0.06

	Ni
	60
	0.07

	Pb
	206，207，208
	0.07

	Ti
	48
	0.4

	Tl
	205
	0.01

	V
	51
	0.07

	Zn
	66
	0.8


（1）溶解态元素：未经酸化的样品中，能通过0.45 (m滤膜的元素成分。

（2）元素总量：未经过滤的样品，经消解后测得的元素浓度。即：样品中溶解态和悬浮态两部分元素浓度的总和。

为降低可能的干扰，可溶性固体小于0.2%（w/v）。

4．仪器

（1）电感耦合等离子体质谱仪

（2）超纯水制备仪

5．试剂

标准贮备溶液可购买或用超纯试剂配制。水和试剂中所含待测物的含量与待测物浓度相比应可忽略。除非另有说明，所有盐类均于105℃干燥1小时。实验用水应符合GB/T 6682一级水的相关要求。
（1）硝酸，(（HNO3）=1.42 g/ml，工艺超纯。

（2）1+99硝酸溶液，用（1）配制。

（3）氩气，钢瓶气，纯度不低于99.9%。

（4）标准溶液

单元素标准贮备液：B、Ba、Be、Cd、Co、Cu、Fe、Mn、Mo、Ni、Pb、Ti、Tl、V、Zn，浓度为1 000 mg/L或500 mg/L。可从相应的标准样品研究机构购买，或自配。

硼（B）：1000 mg/L  准确称取5.7192 g硼酸溶于少量的水中，微热使其溶解，用水定容至1 L。

钡（Ba）：1000 mg/L  准确称取1.5163 g无水BaCl2（250℃烘2 h），用水溶解并定容至1 L。

铍（Be）：100 mg/L  准确称取0.1000 g金属铍，用150 ml 1+1盐酸加热溶解，冷却后用水定容至1 L。

镉（Cd）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属镉，用30 ml硝酸溶解，用水定容至1 L。

钴（Co）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属钴，用50 ml 1+1硝酸加热溶解，冷却，用水定容至1 L。

铜（Cu）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属铜，加热溶解于30 ml 1+1硝酸中，冷却，用水定容至1 L。

铁（Fe）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属铁，用150 ml 1+1 盐酸溶解，冷却，用水定容至1 L。

锰（Mn）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属锰，用30 ml 1+1盐酸加热溶解，冷却，用水定容至1 L。

钼（Mo）：1000 mg/L  准确称取1.5003 g三氧化钼，溶于少量氢氧化钠溶液中，用水稀释到50 ml，以硫酸酸化后，过量5 ml，再用水定容至1 L。

镍（Ni）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属镍，用30 m1 1+1硝酸加热溶解，冷却，用水定容至1 L。

铅（Pb）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属铅，用30 m1 1+1硝酸加热溶解，冷却，用水定容至1 L。

钛（Ti）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属钛用100 m1 1+1盐酸加热溶解，冷却，用1+1盐酸定容至1 L。

钒（V）：钒(V)：1000mg/L 准确称取1.0000g金属钒，用30m1水加热溶解，浓缩至近干，加入20m1 盐酸冷却后用水定容至1L。

锌（Zn）：1000 mg/L  准确称取1.0000 g金属锌，用 40 ml盐酸溶解，煮沸，冷却，用水定容至1 L。

（5）单元素标准使用液：分取上述单元素标准贮备液稀释配制。稀释时补加一定量的酸。

（6）多元素混合标准溶液：根据元素间相互干扰的情况与标准溶液的性质分组制备，浓度据分析样品及待测项目而定，标液的酸度尽量保持与待测样品溶液的酸度一致。表5-1为地表水部分元素推荐的浓度范围。

表5-1  地表水标准溶液浓度范围

	元素
	浓度范围（(g/L）

	Be、Cd、Mo、Ni、Pb、Tl、V
	0.00～100.0

	B、Ba、Co、Cu、Fe、Mn、Ti、Zn
	0.00～500.0


（7）调谐溶液

选用混合溶液Li、Y、Ce、Tl、Co的浓度为10 (g/L，1+99硝酸介质。

（8）内标溶液

选用In、Y作为内标溶液，混合溶液的浓度为10 (g/L，1+99硝酸介质。

6．步骤

（1）样品预处理

测定溶解态元素：样品采集后立即通过0.45 (m滤膜过滤，弃去初始的50～100 ml溶液，收集所需体积的滤液并用（1+1）硝酸把溶液调节至pH＜2。废水试样加入硝酸至含量达到1%。

测定元素总量：取一定体积的均匀样品，加入（1+1）硝酸若干毫升，（视取样体积而定，通常每100 m1样品加5.0 ml硝酸）置于电热板上加热消解，确保溶液不沸腾，缓慢加热至近干（注意：防止把溶液蒸至干涸）取下冷却，反复进行这一过程，直至试样溶液颜色变浅或稳定不变。冷却后，加入硝酸若干毫升，再加入少量水，置电热板上继续加热使残渣溶解。冷却后，用水定容至原取样体积，使溶液保持5%（v/v）的硝酸酸度。对于某些基体复杂的废水，消解时可加入高氯酸消解。

空白溶液：取与样品相同体积的水按上述各法同步操作，制备试剂空白溶液。

（2）样品测定

开机，当仪器真空度达到要求时，用调谐溶液调整仪器各项指标，仪器灵敏度、氧化物、双电荷、分辨率等各项指标达到测定要求后，编辑测定方法、干扰方程及选择各测定元素，引入在线内标溶液，观察内标灵敏度，调P/A指标，符合要求后，测定试剂空白、标准系列及样品溶液。

7．计算

（1）扣除空白值后的元素测定值即为样品中该元素的浓度。

（2）如果试份在测定之前进行了富集或稀释，应将测定结果除以或乘以一个相应的倍数。

（3）测定结果最多保留三位有效数字。单位以mg/L计。

8．精密度和准确度

实验室样品分析的精密度为0.14%～9.4%。地表水样品的加标回收率为84.9%～109%。

9．注意事项

（1）所测水样中的元素含量低，需选用聚四氟乙烯材料样品瓶。

（2）样品瓶需要用5%硝酸浸泡，水质中痕量金属测定时，塑料样品瓶需要将5%硝酸直接倒入瓶内至溢出，盖紧瓶盖。

（3）待分析样品中要避免加入盐酸，因为含氯的多原子离子会对V等元素产生干扰。

（4）样品保存及处理加入的酸要注意等级，避免酸带入污染。

（5）对每一元素，应测定可能影响数据的每一同位素，以减少干扰造成的分析误差。
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铍

铍（Be）及其化合物毒性极强，即使是极少量也会由于局部刺激而伤害皮肤、粘膜，使结膜、角膜发生炎症，引起肺气肿、肺炎等。因为铍的毒性极强而持续作用又强，即使是痕迹量也可使人中毒，吸入较高量铍会中毒致死。

铍及化合物可用于制造特种钢材，用于核动力工程、火箭和飞机的制造。铍合金也广泛用于电子工业和仪表零件的生产。因此，铍的工业污染主要来自冶炼、采矿以及特种材料、无线电器材和仪表零件的生产废水。而天然水中含铍极低。

据报道，美国饮用水中铍的浓度范围是0.01～0.7 µg/L，平均值为0.013 µg/L。
方法选择
石墨炉原子吸收分光光度法灵敏度较高，但基体干扰比较复杂，适合分析清洁水。活性炭吸附分离-铬天菁S分光光度法适合分析工业废水和受铍污染的水，等离子发射光谱法灵敏度较高，干扰也少，适合于水和废水的测定。
（一）石墨炉原子吸收法

1．方法原理

水样中的铍在热解石墨管中被加热原子化，以铍空心阴极灯作光源，在234.9 nm波长进行定量分析。

2．干扰及消除

较多的阳离子对本方法有不同程度的干扰。铝的浓度为1 000 mg/L，硫酸含量为2%时背景吸收严重，应在水样中加入相应的钙和硫酸进行基体校正。本方法允许存在干扰离子的浓度（mg/L）为：钾700，钠1 600，镁700，钙80，锰100，铬50，铁5。地表水中此类共存离子含量较低，对铍的测定无影响。

3．方法的适用范围：

（1）本方法适用于地表水中铍的测定。

（2）本方法的最低检测浓度为0.04 (g/L，测定上限为4 (g/L。可用于含元素铍的水分析。

（3）干扰：水中共存离子一般不产生干扰。

4．仪器

（1）通用实验室设备：所用玻璃器皿、聚乙烯容器等先后用洗涤剂和硝酸清洗，并用去离子水冲洗干净后备用。

（2）石墨炉原子吸收分光光度计，铍元素空心阴极灯。仪器操作参数可根据仪器说明书进行选择，表1为仪器操作参考条件。

表1  仪器操作参考条件

	波长/nm
	干燥温度/℃
	干燥时间/s
	灰化温度/℃
	灰化时间/s
	原子化温度/℃
	原子化时间/s

	234.9
	120
	20
	600
	10
	2600
	5


5．试剂

（1）硫酸：95%～97%，优级纯。

（2）铍标准贮备溶液：在含有2 ml硫酸的蒸馏水中溶解19.656 g四水硫酸铍（BeSO4·4H2O），溶解后移入1 000 ml容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。此溶液每毫升含1.000 mg铍。取该贮备溶液稀释成含铍0.10 (g/ml的标准溶液。

（3）铝溶液：溶解13.9 g硝酸铝[Al(NO3)3·9H2O]于100 ml蒸馏水中。此溶液含铝浓度为1.0(104 mg/L。

6．步骤

（1）试样制备

清洁水样可进行分析。取适量含铍样品（＜0.04 (g）置10 ml比色管中，加入1.0(104 mg/L铝溶液1.0 ml，硫酸0.2 ml，稀释至标线。

（2）试样的测量

选择最佳仪器参数，将上述试液10 (l注入石墨炉内进行测量，记下吸光度，并作空白校正。

（3）校准曲线的绘制

于6个10 ml比色管中，分别加入0.10 (g/ml铍标准溶液0、0.05、0.10、0.20、0.30、0.40 mg。以下按试样步骤操作，以吸光度对其浓度绘制校准曲线。

7．计算

（1）直接进样分析的水样结果从标准曲线查得水样中待测金属得质量浓度（(g/L）。

（2）样品经处理或稀释，从标准曲线查出钼的浓度后，按式计算：

(（Be）=
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ρ

V

V
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式中：(（Be）——水样中铍的质量浓度，单位为微克每升（(g/L）；

(1——从标准曲线上查得试样中铍的质量浓度，单位为微克每升（(g/L）；

V1——水样稀释后的体积，单位为毫升（ml）；

V——原水样体积，单位为毫升（ml）。

8．精密度和准确度

实验室使用本方法测定了地表水7次，相对标准偏差为 3.1%～9.3%，加标回收率为90%～102%。

9．注意事项

（1）铍化合物为剧毒物，操作时应小心；在测定时，仪器上的抽风装置应开足。

（2）当铝的含量为1 000 mg/L时，有一定的背景吸收，必须进行背景校正。

（3）分析中所用的玻璃器皿均需用（1+1）HNO3溶液浸泡24 h，再用去离子水洗净后方可使用。对于新器皿，应作相应的空白检查后才能使用。

（4）对所用的每一瓶试剂都应作相应的空白实验，配制标准溶液与样品应尽可能使用同一瓶试剂。

（5）实验中用到强酸强碱应注意使用安全与防护；样品消解应在通风橱中完成。

（6）石墨炉在使用过程中基线漂移较大，为了减少测定误差，测定过程中要适时用标准溶液进行校正。仪器测定10至20个样品需对仪器进行校正。
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（三）电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）
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硼

硼（B）是植物生长的营养元素。植物种类不同，需硼量有很大差异。对一般作物来说，硼缺乏的临界浓度是0.50 mg/L，但灌溉用水含硼量超过2.0 mg/L时，对某些植物又是有害。天然水中含硼很少，其量一般不超过1.0 mg/L，这种浓度对人体是无害的，而在盐湖水和卤水及某些矿泉水中有少量或较高量的硼存在。作为饮用水要求硼含量不超过1 mg/L，因为人摄入大量硼会影响中枢神经系统，长期摄入可引起硼中毒的临床综合症状。

方法的选择

测定硼的光度法有两种，甲亚胺—H分光光度法和姜黄素光度法。姜黄素光度法的最低检出浓度为0.02 mg/L，测定上限为1.0 mg/L，适用于饮用水、地表水、生活污水和废水中硼的测定。与该方法相比，甲亚胺—H分光光度法的干扰较少，实验条件和步骤较为简便，同时方法的检出限可以满足生活饮用水卫生标准（GB5749-2006），对于生活污水和废水，我们采用更为简便、快速的等离子体发射光谱法。
（一）甲亚胺-H分光光度法

硼（B）是植物生长的营养元素。植物种类不同，需硼量有很大差异。对一般作物来说，硼缺乏的临界浓度是0.50 mg/L，但灌溉用水含硼量超过2.0 mg/L时，对某些植物又是有害。天然水中含硼很少，其量一般不超过1.0 mg/L，这种浓度对人体是无害的，而在盐湖水和卤水及某些矿泉水中有少量或较高量的硼存在。作为饮用水要求硼含量不超过1 mg/L，因为人摄入大量硼会影响中枢神经系统，长期摄入可引起硼中毒的临床综合症状。

1．原理

硼与甲亚胺-H形成黄色配合物，其颜色与硼的浓度在一定范围内成线性。

2．方法的使用范围

本方法适用于测定生活饮用水及其水源水中可溶性硼的测定；最低检测质量为1.0 (g，若取5.00 ml水样测定，则最低检测质量浓度为0.2 mg/L。

3．水样采集与保存

水样应贮存在聚乙烯瓶中，采样量为100～250 ml，无需加入任何固定剂。

4．仪器

（1）分光光度计

（2）具塞比色管（无硼）：10 ml

5．试剂

（1）甲亚胺—H溶液（5 g/L）：称取0.5 g甲亚胺—H（C17H13O8S2N），2.0 g抗坏血酸（C6H8O6），加100 ml纯水，微热（＜50℃）使完全溶解，此溶液需临用时配制。

（2）乙酸盐缓冲液（pH 5.6）：称取75 g乙酸铵（CH3COONH4）和5.0 g Na2EDTA溶于110 ml纯水中；加入37.5 ml冰乙酸（(=1.06 g/ml）。

（3）硼标准储备溶液[(（B）=100 mg/L]：称取0.286 0 g硼酸（H3BO3），加纯水溶液，并定容至500 ml。储存于聚乙烯试剂瓶中。

（4）硼标准使用溶液[(（B）=10.00 mg/L]：吸取10.00 ml硼标准储备溶液[(（B）= 100 mg/L]于100 ml容量瓶中，加纯水稀释至刻度。储存于聚乙烯瓶中。

6．步骤

（1）吸取水样5.0 ml于10 ml比色管中。

（2）吸取0 ml、0.10 ml、0.30 ml、0.50 ml、0.70 ml和1.00 ml硼标准使用液[(（B）= 10.00 mg/L]，分别置于6支10 ml比色管中，用纯水稀释至5.0 ml。

（3）加入2.0 ml乙酸盐缓冲液（pH 5.6），混匀。准确加入2.0 ml甲亚胺—H溶液（5 g/L），混匀后静置90 min。于420 nm波长，1 cm比色皿，以试剂空白为参比，测量吸光度。

（4）绘制标准曲线，从曲线上查出水样中硼的质量。

7．计算

水样中硼的质量浓度计算公式：

(（B）=m/v

(（B）——水样中硼的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

m——相当于硼标准的质量，单位为微克（(g）；

v——水样的体积，单位为毫升（ml）。

8．精密度和准确度

测定含硼0.24 mg/L、0.46 mg/L、0.97 mg/L的合成水样，相对标准偏差分别为14%、3.9%和5.5%；对不同类型的水样，加入硼0.20 mg/L～1.0 mg/L，回收率为90%～110%。
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锑

锑为银白色金属。在自然界中主要以Sb3+、Sb5+、Sb3-形式存在，负三价锑的氢化物毒性剧烈，在自然界中不稳定，易氧化分解为金属和水。而Sb3+和Sb5+在弱酸至中性介质易水解沉淀，所以在天然水中锑的浓度极低，平均约为0.2µg/L。水中锑的污染主要来自选矿、冶金、电镀、制药、铅字印刷、皮革等行业废水。2002年9月，世界卫生组织规定，对水中锑含量和日摄入量应小于0.86微克/千克每日。
方法选择

含锑水样的测定方法有5-Br-PADAP光度法、原子吸收法和原子荧光法。比较这几种分析方法，原子荧光法的检出限低，操作方法简便，所以选择原子荧光法。

原子荧光光度法

1．方法原理

在消解处理水样后加入硫脲，把砷、锑还原成三价，硒还原成四价。

在酸性介质中加入硼氢化钾溶液，三价砷、锑四价硒分别形成砷化氢、锑化氢和硒化氢，由载气（氩气）直接导入石英管原子化器中，进而在氩氢火焰中原子化。基态原子受特种空心阴极灯光源的激发，产生原子荧光，通过检测原子荧光的相对强度，利用荧光强度与溶液中的砷、锑和硒含量呈正比的关系，计算样品溶液中相应成分的含量。

2．干扰及消除

该方法存在的主要干扰元素是高含量的Cu2+、Co2+、Ni2+、Ag2+、Hg2+以及形成氢化物元素之间的互相影响等。一般的水样中，这些元素的含量在本方法的测定条件下，不会产生干扰。其它常见的阴阳离子没有干扰。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中痕量砷、硒和锑的测定。方法检出限砷和锑为：0.000 1～0.000 2 mg/L；硒为0.0002～0.0005 mg/L。

4．水样采集与保存

硬质玻璃瓶或聚乙烯瓶，采集0.5～1 L水样，保存方法：加盐酸调节pH≤2。保存时间14 d。

5．仪器

（1）原子荧光光度计。
（2）汞高强度空心阴极灯。
（3）常用玻璃量器。

6．试剂

本实验所有溶液和稀释用水均为二次去离子水（电导率：18.2 MΩcm(1），没有特别说明的试剂为分析纯。

（1）硝酸，优级纯。

（2）盐酸，优级纯。

（3）高氯酸，优级纯。

（4）氢氧化钠，优级纯。

（5）盐酸溶液（1+1）：取500 ml盐酸（6.2），用纯水稀释到1 L。

（6）盐酸溶液（5+95）：取50.0 ml盐酸（6.2），用纯水稀释到1 L。

（7）2%硼氢化钾溶液：称取5 g氢氧化钠（6.4）溶于500 ml去离子水中，再称20 g硼氢化钾加入，用玻璃棒搅拌至溶解后，用脱脂棉过滤，稀释至1 000 ml。此溶液现用现配。

（8）混合溶液：5%硫脲溶液和5%抗坏血酸溶液1∶1混合。

（9）10%硫脲溶液：称取10 g硫脲微热溶解于100 ml去离子水中。

（10）砷标准贮备液[(（As）＝100 mg/L]：国家标准物质研究中心。

（11）砷标准使用液[(（As）＝0.100 mg/L]：取100 mg/L砷标准贮备液，用1 mol/L HCl溶液逐级稀释至0.100 mg/L为使用液。

（12）锑标准贮备溶液[(（Sb）＝100 mg/L]：国家标准物质研究中心。

（13）锑标准使用液[(（Sb）＝0.100 mg/L]：取100 mg/L锑标准贮备液，用1 mol/L HCl溶液逐级稀释至0.100 mg/L为使用液。

（14）硒标准贮备溶液[(（Se）＝100 mg/L]：国家标准物质研究中心。

（15）硒标准使用液[(（Se）＝0.100 mg/L]：取100 mg/L硒标准贮备液，用1 mol/L HCl溶液逐级稀释至0.100 mg/L为使用液。

（16）氩气：纯度大于99.99%。

7．步骤

（1）试样制备

清洁的地表水和地下水，可直接取样进行测定。

较脏水样预处理

取50 ml水样于100 ml锥形瓶中，加入新配制的HNO3-HClO4（1+1）5 ml，于电热板上加热至冒白烟后，取下冷却，再加5 ml HCl（1+1）（6.5）加热黄褐色烟冒尽，冷却后用水转移到50 ml容量瓶中，定容，摇匀。

（2）仪器条件的选择

仪器参考条件见表1。

表1  仪器参考条件

	元素
	砷
	锑
	硒

	负高压（V）
	320

	灯电流（mA）
	60
	70
	80

	原子化器高度（mm）
	8

	载气流量（ml/min）
	300

	屏蔽气（ml/min）
	900


（3）校准曲线的绘制

用含砷、硒和锑为0.100 mg/L（6.11）（6.13）（6.15）的标准工作液制备标准系列。分别取砷（锑）工作液0.00、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00 ml（取硒工作液0.00、0.20、0.40、0.80、1.00、2.00 ml），分别置于6支100 ml容量瓶中，各加10 ml HCl（1+1）（6.5），40.0 ml混合溶液（6.8），用去离子水定容，摇匀后放置20 min（冬天放置30 min以上），待测。记录相应的相对荧光强度，绘制校准曲线。

（4）样品测定

移取20.00 ml清洁的水样或经过预处理的水样（7.1.2）于25 ml比色管中，加入3 ml HCl（1+1）（6.5），10%硫脲溶液（6.9）2 ml，混匀，摇匀后放置20 min（冬天放置30 min以上），待测。同时做样品空白。

8．计算

根据所测试样的荧光强度，减去样品空白荧光强度，仪器计算系统自动回归处理报出所测样品浓度。

砷（锑、硒，mg/L）＝C(D/(1 000

式中：C——仪器测得的制备样品浓度（(g/L）；

D——样品制备时待测水样的稀释倍数；

1 000——单位换算系数。

9．精密度和准确度

用本方法测定砷、锑和硒浓度分别为1.00 (g/L、1.20 (g/L和1.00 (g/L水样，相对偏差分别为3.9%、1.3%和4.1。按水样含量的1倍加入标准物质的回收率均高于90.0%。

10．注意事项

（1）分析中所用的玻璃器皿均需用（1+1）HNO3溶液浸泡24 h，再用去离子水洗净后方可使用。对于新器皿，应作相应的空白检查后才能使用。

（2）对所用的每一瓶试剂都应作相应的空白实验，特别是盐酸要仔细检查。配制标准溶液与样品应尽可能使用同一瓶试剂。

（3）实验中用到强酸强碱应注意使用安全与防护。

（4）校准曲线必须每次配制，与样品在相同条件下测量。

（5）仪器每测量10至20个样品后，需对仪器进行校正。
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钡

钡广泛存在于环境中，土壤中约含500 mg/kg，地表水中一般是0.1 mg/L，海水中约为0.013 mg/L。钡对人体的毒害尚未见报导，也许对哺乳动物是必须的元素，在体内起到结构和重力传感器的作用。但人的摄入量达到200 mg/d会产生中毒，当农灌水中钡超过500 mg/L 也对农作物有害。
方法选择
钡的测定方法有铬酸盐间接分光光度法、电位滴定法和原子吸收法，等离子发射光谱法也可测定钡。石墨炉原子吸收法测定钼同其他方法相比，具有样品处理简便，选择性好，设备简单，操作简便等优点。
（一）石墨炉原子吸收法

1．方法原理

样品经适当处理后，注入石墨炉原子化器，所含的金属离子在石墨管内经原子化高温蒸发解离为原子蒸汽，待测元素的基态原子吸收来自同种元素空心阴极灯发出的共振线，其吸收强度在一定范围内与金属浓度成正比。

2．方法的适用范围

（1）本方法适用于地表水中钡的测定。

（2）本法最低检测质量为0.2 ng，若取20 (L水样测定，最低检测浓度为10 (g/L。

（3）干扰：水中共存离子一般不产生干扰。

3．仪器

（1）通用实验室设备：所用玻璃器皿、聚乙烯容器等先后用洗涤剂和硝酸清洗，并用去离子水冲洗干净后备用。

（2）石墨炉原子吸收分光光度计，钡元素空心阴极灯。仪器操作参数可根据仪器说明书进行选择，表1为仪器操作参考条件。

表1  仪器操作参考条件

	波长/nm
	干燥温度/℃
	干燥时间/s
	灰化温度/℃
	灰化时间/s
	原子化温度/℃
	原子化时间/s

	553.6
	120
	30
	1 100
	30
	2 600
	5


4．试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，去离子水或同等纯度的水。

（1）硝酸（HNO3）：(＝1.42 g/ml，优级纯。

（2）硝酸溶液：（1＋99）。

（3）钡标准储备溶液[(（Ba）＝1.00 mg/ml]：称取1.778 8 g氯化钡（BaCl2·2H2O，含量99.99%）于250 ml烧杯中，加水溶解，加入10 ml硝酸，转移至1 000 ml容量瓶中，并加水定容。

（4）钡标准中间溶液[(（Ba）＝50.00 (g/ml]：取5.00 ml钡标准储备溶液于100 ml容量瓶中，用硝酸溶液（4.2）稀释至刻度，摇匀。

（5）钡标准使用溶液[(（Ba）＝1.00 (g/ml]：取2.00 ml钡标准中间溶液于100 ml容量瓶中，用硝酸溶液稀释至刻度，摇匀。

（6）氩气钢瓶，纯度不低于99.999%。

（7）聚乙烯塑料瓶：100 ml。

（8）滤膜：孔径0.45 (m。

5．步骤

（1）水样制备

用聚乙烯塑料瓶采集样品。样品采集后立即（或尽快）通过0.45 (m滤膜过滤，得到的滤液用硝酸（4.1）酸化至pH～2，废水应加酸至含量为1%，并注入聚乙烯塑料瓶保存。

（2）工作标准溶液的制备

吸取钡标准使用溶液（4.5）0.00 ml，1.00 ml，2.00 ml，4.00 ml，6.00 ml和8.00 ml于6个100 ml容量瓶内，用硝酸溶液（4.2）稀释至刻度，摇匀，分别配置成0 ng/ml，10 ng/ml，20 ng/ml，40 ng/ml，60 ng/ml，80 ng/ml的钡标准系列。

（3）仪器参数设定后依次吸取20 (L试剂空白[用硝酸溶液（4.2）作为试剂空白]。标准系列和样品，注入石墨管，启动石墨炉控制程序和记录仪，记录吸收峰值或峰面积，

（4）校准和测定

参照仪器操作参数调节仪器至最佳工作状态。依次吸入空白、工作标准溶液、试样，记录各自的吸光度。

6．计算

（1）直接进样分析的水样结果从标准曲线查得水样中待测金属得质量浓度（(g/L）。

（2）样品经处理或稀释，从标准曲线查出钡的浓度后，按式计算：

(（Ba）=
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式中：(（Ba）——水样中钡的质量浓度，单位为微克每升（(g/L）；

(1——从标准曲线上查得试样中钡的质量浓度，单位为微克每升（(g/L）；

V1——水样稀释后的体积，单位为毫升（ml）；

V——原水样体积，单位为毫升（ml）。

7．精密度和准确度

实验室使用本方法测定了地表水7次，相对标准偏差为1.8%～8.5%，加标回收率为91%～105%。

8．注意事项

（1）分析中所用的玻璃器皿均需用（1+1）HNO3溶液浸泡24 h，再用去离子水洗净后方可使用。对于新器皿，应作相应的空白检查后才能使用。

（2）对所用的每一瓶试剂都应作相应的空白实验，配制标准溶液与样品应尽可能使用同一瓶试剂。

（3）实验中用到强酸强碱应注意使用安全与防护；样品消解应在通风橱中完成。

（4）所用的标曲系列必须每次配制，与样品在相同条件下测定。

（5）石墨炉在使用过程中基线漂移较大，为了减少测定误差，测定过程中要适时用标准溶液进行校正。仪器测定10至20个样品需对仪器进行校正。
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（二）电感耦合等离子发射光谱法（ICP-AES）

见143页，钼、钴、镍等元素测定方法（二）电感耦合等离子发射光谱法。

（三）电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）

见147页，钼、钴、镍等元素测定方法（三）电感耦合等离子体质谱法。

钒

钒(V)具有生物活性，是人体所必需的微量元素之一，可减少龋齿发病率，对造血过程有一定的积极作用，并减弱合成胆固醇的作用，使血管收缩，增强心室肌的收缩力，并有降低血压的作用。钒常作为合金钢的添加剂和化学工业中的催化剂使用，因此钢铁、石油、化工、染料、纺织、陶瓷、照相、电子等工业废水中钒含量较多．往往造成污染。天然水中钒含量很低，大约浓度为1-10μg /L，对人和动植物一般不会产生毒害作用。当钒浓度为0.8 mg/L时，水有异味；10mg/L可抑制氨化作用和硝化作用，并使污水的自净能力降低；当浓度为l0-20 mg/L时可抑制大豆等作物的生长。地表水水源水中钒的标准限值为0.02 mg/L。

（一）电感耦合等离子发射光谱法（ICP-AES）

见143页，钼、钴、镍等元素测定方法（二）电感耦合等离子发射光谱法。

（二）电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）

见147页，钼、钴、镍等元素测定方法（三）电感耦合等离子体质谱法。
钛

钛（Ti）由于强度大，多用作飞机发动机零件和火箭、导弹结构件。钛合金还可作燃料和氧化剂的储箱以及高压容器。在石油工业上主要作各种容器、反应器、热交换器、蒸馏塔、管道、泵和阀等。钛可用作电极和发电站的冷凝器以及环境污染控制装置。钛镍形状记忆合金在仪器仪表上已广泛应用。在医疗中，钛可作人造骨头和各种器具。钛还是炼钢的脱氧剂和不锈钢以及合金钢的组元。钛白粉是颜料和油漆的良好原料。碳化钛，碳（氢）化钛是新型硬质合金材料。氮化钛颜色近于黄金，在装饰方面应用广泛。金属钛、氧化钛和碳化钛属低毒类。有研究表明有机钛有致癌性。钛是饮用水监测指标之一，在地表水中是水源地特定监测项目，其标准限值为0.1mg/L。

（一）水杨基荧光酮分光光度法

1．范围

本法适用于生活饮用水及其水源水中钛的测定。本法最低检测质量为0.2 (g（以Ti计），若取10 ml水样测定，则最低检测质量浓度为0.020 mg/L。

水中可能含的一些离子：钙、镁、铁、锰、铅、铜、铬、钠等在一般含量范围内对方法无干扰。

2．原理

钛离子在硫酸介质中，与水杨基荧光酮及溴代十六烷基三甲胺生成棕黄色三元络合物，在波长540 nm处测定其吸光度。

3．试剂

（1）抗坏血酸溶液（20 g/L）：当日配制。

（2）硫酸溶液（5+95）。

（3）水杨基荧光酮溶液（0.001 mol/L）：称取0.033 6 g水杨基荧光酮（SAF，C19H12O6）与小烧杯中，加5 ml盐酸溶液（5＋7）及50 ml乙醇[(（C2H5OH）=95%]溶解，并用乙醇稀释至100 ml（避光保存）。

（4）溴代十六烷基三甲胺溶液：称取1.822 g溴代十六烷基三甲胺（CTMAB，C19H42NBr）溶于纯水中并稀释至500 ml（用时如出现晶粒，可用温水加温溶解）。

（5）钛标准储备液[(（Ti）=100 (g/ml]：称取0.370 0 g草酸钛钾[TiO(C2O4K2)·2H2O]，用硫酸溶液（5＋95）溶解，并定容至500 ml。

（6）钛标准使用液[(（Ti）=2.00 (g/ml]：吸取2.00 ml钛标准储备液于100 ml容量瓶中，用硫酸溶液（5＋95）稀释至刻度。

4．仪器

（1）分光光度计

（2）25 ml容量瓶

5．分析步骤

（1）吸取水样10.0 ml（含钛低于4 (g）置于25 ml容量瓶中。

（2）另取9个25 ml容量瓶加入钛标准使用液（3.6）0.00 ml，0.10 ml，0.20 ml，0.40 ml，0.60 ml，0.80 ml，1.00 ml，1.50 ml和2.00 ml，加水至10 ml。

（3）在水样及标准系列中各加入4 ml硫酸溶液（3.2）及1 ml抗坏血酸溶液（3.1），混匀。加入2 ml水杨基荧光酮溶液（3.3）及4 ml CTMAB溶液（3.4），用纯水稀释至刻度，摇匀，放置5 min。

（4）于波长540 nm处，用1 cm比色皿，以空白液为参比，测定吸光度。

（5）绘制标准曲线，查出样品管中钛的质量。

6．计算

水样中钛（以Ti计）的质量浓度计算见式：

(（Ti）=m/V

式中：(（Ti）——水样中钛（以Ti计）的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

m——从标准曲线查出水样中钛的质量，单位为微克（(g）；

V——水样体积，单位为毫升（ml）。
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（二）电感耦合等离子发射光谱法（ICP-AES）

见143页，钼、钴、镍等元素测定方法（二）电感耦合等离子发射光谱法。

（三）电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）

见147页，钼、钴、镍等元素测定方法（三）电感耦合等离子体质谱法。
铊
铊(T1)是一种高度分散的稀有重金属元素，被广泛应用于高能物理、超导材料、医药卫生、航天、电子、通讯、军工和化工催化材料等领域。Tl也是一个典型的毒害元素，其毒性远超Hg、Cd、Cu、Pb等；T1有极强的蓄积性，会造成持续伤害。Tl是WHO重点限制清单中主要危险废物之一，已被我国列入优先控制的污染物名单。我国是铊资源非常丰富的国家，大量的铊通过矿山开采、金属冶炼、工业生产、地热开发以及与人们生活息息相关的电子产品等途径进入环境，在环境中的积累大有严重失控的趋势，威胁到子孙后代。故对铊污染的环境评估、监测的研究显得尤为迫切。
（一）石墨炉原子吸收法

1．方法原理

水中铊元素经前处理后原子吸收法测定，在石墨管内经原子化高温蒸发解离为原子蒸气，铊原子吸收来自铊元素空心阴极灯发出的共振线，其吸收强度在一定范围内与铊浓度成正比。

2．干扰及消除

在用石墨炉原子吸收法直接测定水和废水中的铊时，可以选用硝酸钯为基体改进剂消除干扰。

3．方法的适用范围

本方法适用于生活饮用水及其水源水中铊的测定

本方法最低检测质量为0.01 mg，若取500 ml水样富集50倍后，进样20 (L，则最低检测质量浓度为0.01 (g/L。

水样中含2.0 mg/L Pb，Cd，Al；4.0 mg/L Cu，Zn；5.0 mg/L PO43(；8.0 mg/L SiO32(；60 mg/L Mg；400 mg/L Ca；500 mg/L Cl(时，对测定无明显干扰。

4．水样采集与保存

所有采样用的聚乙烯瓶或玻璃瓶均在（1+1）硝酸溶液中浸泡24小时以上，取出反复洗涤晾干，待用。采样量在500 ml～1 000 ml，其中1 L水样中加入优级纯浓硝酸10 ml，可以保存14天。

5．仪器

石墨炉原子吸收分光光度计；铊元素空心阴极灯；台式高速离心机；磁力搅拌器

6．试剂

本法配制试剂，稀释等用的纯水均为去离子水。

6.1 硝酸溶液（1+1），工艺超纯

6.2 氨水（1+9）

6.3 溴水，分析纯

6.4 铁溶液[(（Fe）=4 mg/ml]：称取14.28 g硫酸铁用去离子水稀释至1 000 ml。

6.5 铊标准储备液，购于国家钢铁总院1 000 mg/ml。

6.6 铊标准使用液：取铊标准储备液用去离子水逐级稀释，配成标准使用液。

6.7 硝酸钯溶液：称取硝酸钯0.108 g溶于10 ml（1+1）硝酸中，用水定容至500 ml，则含Pd 10 (g/ml。

7．分析步骤

（1）水样预处理：澄清的水样可以直接进行共沉淀，若水样中含有悬浮物，应以0.45 (m孔径的滤膜过滤，若不能立即分析时，应每升水样加1.5 ml硝酸酸化，使pH低于2，以保存样品。

取500 ml水样于1 000 ml烧杯中，用硝酸溶液（1.3.1）酸化使pH=2，加溴水0.5 ml～2 ml使水样呈黄色1 min不褪色为准，加入10 ml铁溶液（1.3.4），在磁力搅拌下，滴加氨水（1.3.2）使pH大于7，产生沉淀后放置过夜。次日，倾去上清液，沉淀分数次移入10 ml离心管，离心15 min，取出离心管，用吸管吸去上清液。用1 ml硝酸溶液溶解沉淀，并用去离子水洗涤烧杯，最后稀释至10 ml混匀。吸取20 (L进行原子吸收测定。

（2）仪器测定条件

仪器操作参考条件：波长276.7 nm，光谱通带为0.5 nm，灯电流为8 mA，干燥温度/℃：85～120，干燥时间/s：40，灰化温度/℃：500，灰化时间/s：10，原子化温度/℃：2 300，原子化时间/s：3，氩气流量为3.0 L/min，进样量为20 (L。

（3）标准系列配制：由铊标准溶液稀释配制，根据容量瓶大小加入一定量硝酸钯溶液，用0.2%硝酸定容。制成的溶液浓度分别为0.00，2.00，4.00，6.00，8.00，10.0 (g/L，含基体改进剂硝酸钯1.0 (g/ml。有的仪器可以在线自动配制标准系列曲线。

（4）计算

水样中铊的质量浓度计算：
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式中：(（Tl）为水样中铊的质量浓度，(g/L；

(1为标准曲线上铊的质量浓度，(g/L；

V1为水样富集后体积，ml；

V为水样体积，ml。

8．精密度和准确度

多次重复测定铊含量为0.8 (g/L的标准样品，回收率为92%～109%；相对标准偏差为2.1%～8.3%。

9．注意事项

（1）样品离心时环境温度在20℃～25℃

（2）离心机的安全操作
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