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摘 要：研究利用吹扫!捕集法富集样品，利用()!"大口径厚液膜通用型熔融石英毛细管柱
（’&*+&$,’**+#$-,!*）、./0检测器，测定水中,种氯代苯的方法，确定了最佳吹扫!捕
集条件。结果表明：水样体积为,*1时，标准偏差在&$&’"&$"%!2$34"，变异系数在&$-’5
"#$675之间，加标回收率为8-5"""75，,种物质的最低检测限在&$"’"&$8,!2$34"之
间。
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饮用水和地表水中一些氯代苯作为有毒化学

物质在环境中难以降解，对人体的健康危害极大，

建立一种方便、快速，灵敏度高的分析方法就显得

尤为重要。近年来，色谱分析方面的研究报道不

少［""%］，由于此类物质在水体中溶解度小、易吹

脱且热稳定性好，采用吹扫捕集方式，大口径厚液

膜弹性石英毛细管色谱法测定，具有操作简便、快

速，灵敏度、准确度和重现性好的特点。本文详细

研究了测定,种氯代苯的最佳吹扫4捕集条件，
并用所建立的方法测定了实际水样中的各组分含

量，重现性及准确度令人满意。

" 实验部分

"$" 仪器与试剂

()-68&气相色谱仪，配置()7-8,);<2=>
?<@A/BCD=CE<@EB<吹扫!捕集仪、./0 检测器、

()’’-,工作站。
氯苯、对二氯苯、间二氯苯、邻二氯苯、"，#，%

4三氯苯标准样品由中国环境监测总站提供，浓
度均为#&&*2·34"；
高纯氮气88$8885；
重蒸馏水。

"$# 吹扫4捕集条件
捕集 柱 为 ?=C@FG/ 玻 璃 管（#,D*+

&$#--7D*）：内填聚#，-4苯基对苯醚；高纯氮气

吹扫流量%&*1·*HC4"，吹扫时间#&*HC，吹扫温
度（#&I#）J；解吸温度#,&J，解吸时间%*HC；
取样量,*1。

"$’ 色谱条件
色谱柱为()4"大口径厚液膜通用型熔融

石英毛细管柱（’&*+&$,’**+#$-,!*），载气
流量（K#）为’*1·*HC4"，尾吹气流量（K#）为’&
*1·*HC4"，不分流进样，进样口温度#,&J；./0
检测器，检测器温度#,&J。
柱温起始温度"&&J，持续’*HC，以"&J·

*HC4"程序升温至##&J后持续"*HC。

# 结果与讨论

#$" 最佳吹扫4捕集条件的选择

#$"$" 吸附剂的选择
理想的吸附剂必须符合’个条件：吸附效果

好，解吸回收率高，吸附容量大。目前常用的活性

碳和硅胶因热解吸回收率低，不宜作本法吸附剂，

本文经反复实验后认为?=C@FG/对氯代苯吸附
效果好，热解吸回收率高，且对水蒸气吸附小，吸

附容量大，热稳定性好，非常适宜作本法的吸附

剂。

#$"$# 吹扫时间的选择
吹扫和解吸时间是分析操作中最重要的过

程，因此根据参考文献及本实验的特点，对吹扫和
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解吸时间进行了重点研究。取!"#标准溶液，注
入样品管，改变吹扫和解吸时间，进行色谱分析。

实验结果表明，在解吸温度恒定的条件下，在

一定的时间范围内，解吸时间越长，解吸越完全，

并逐步稳定，再增加解吸时间对响应值影响不大，

选择解吸时间以$"%&为宜。吹扫时间对响应值

的影响见图’。选了!种待分析物质中的(种：
氯苯和’，(，$)三氯苯，其中有较易挥发和较难
挥发的组分，将氯苯、’，(，$)三氯苯分别取!!*·

+)’，在吹扫温度为（(,-(）.，吹扫气流量为$,
"+／"%&的条件下测其在不同吹扫时间下的回收
率（/）。

01氯苯 21’，(，$3三氯苯
图’ 吹扫时间对氯代苯回收率的影响

!"#$’ %&’#()"*(+,)"*"-.)"+/0+’123+’4(/-(/(5
由上图可见：’，(，$)三氯苯要’!"%&可达

到最大回收率，而氯苯要(,"%&，因此选择吹扫
时间为(,"%&。

(1( 色谱条件的选择
分析氯代苯的色谱柱按其形式可分为填充柱

和毛细管柱。填充柱中多采用45)(,,、有机皂
土等固定液，分离效果尚可，但分析时间较长。毛

细管中以67(’,,、50829:0;)(,<柱分离效果
好，出峰快，但以往毛细管柱多采用小口径柱，柱

容量小，需采用分流进样方式，操作复杂且定量分

析误差较大。近年来推出的内径为!=,!"的大
口径厚液膜毛细管柱，因柱容量较大，可采用不分

流的进样方式，不但操作简便，且大大提高了定量

分析的准确性，非常适宜作为本法的色谱柱。本

法选用>7)’弹性石英毛细管柱（=,"?,1!=
""?(1@!!"），载气流速="+!"%&，程序升温
等色谱条件，不但能保证氯代苯的分离效果和测

试结果的准确性，且操作简便，分析时间短。

(1= 标样的线性关系

图(为!种氯代苯标准物质在上述实验方法
下的标准色谱图。用!,"+容量瓶，用移液管和
重蒸馏水逐级稀释(,,"*／+标准溶液至,1!、

’1,、!1,、’,1,、’!1,!*／+，配制成标准系列混合
液。分别准确移取上述标准混合液!"#上机测
定，以进样物质浓度!（!*·+)’）与峰面积"作线
性回归，求得回归方程"A0!B2［C］，见表’。

$1D,="%&：氯苯EF#9892G&HG&G；@1’CD"%&：

’，=)二氯苯’，=)I%EF#9892G&HG&G；

D1==$"%&：’，$)二氯苯’，$)I%EF#9892G&HG；

D1D’D"%&：’，()二氯苯’，()I%EF#9892G&HG&G；

’’1’=$"%&：’，(，$)三氯苯’，(，$)J8%EF#9892G&3
HG&G；

图( 标准色谱图

!"#$( 67,"1.312’+*.)+#’.*5+0*"8(95)./9.’95+3&)"+/

表’ 标准曲线方程及相关系数

6.43(’ :.3"4’.)"+/./91+’’(3.)"+/
物质名称 标准曲线取点!!*·+)’ 回归方程 相关系数#
氯苯 ,1!，’1,，!1,，’,1,，’!1, "A(C$C1DC!)’(=1==’ ,1KKK@

’，=)二氯苯 ,1!，’1,，!1,，’,1,，’!1, "A’,,D1,C!B@(1,!@@ ,1KKK’
’，$)二氯苯 ,1!，’1,，!1,，’,1,，’!1, "A(,@1,(!!BD@1(D!= ,1KKKD
’，()二氯苯 ,1!，’1,，!1,，’,1,，’!1, "AK,,1@,=!)$D1($’= ,1KKKK
’，(，$)三氯苯 ,1!，’1,，!1,，’,1,，’!1, "A!==D1@=!B!=$1($K ,1KKK@
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!"# 精密度和检测限
用$!%／&混合标准样品重复测定’次，测定

这种方法的检测限、精密度和准确度。当水样体

积为$()时，以*倍噪声作为方法的检测限，结
果见表!。

表! 精密度和检测限（!+’）

!"#$%! !&%’%(%)(*+,$*-*(",’(&%./%)*0*+,+1(&%-%(&+’
物质名称 标准量!!%·&,- 测得量!!%·&,-标准偏差!!%·&,- ./0（1） 检测限!!%·&,-

氯苯 $"22 #"34 2"-* !"’3 2"#2
-，*,二氯苯 $"22 $"2$ 2"2* 2"’* 2"3$
-，#,二氯苯 $"22 #"4- 2"-# !"45 2"#-
-，!,二氯苯 $"22 $"2* 2"2# 2"-* 2"4’
-，!，#,三氯苯 $"22 $"-’ 2"24 -"$- 2"!*

!"$ 实际样品的分析
准确移取地表水样$()，按前述实验方法上

机测定，并采用标准加入法对样品进行回收试验

以考察本法的可行性，结果列于表*。
表* 实际样品中含量测定（!+*）

!"#$%* 2%(%/-*,"(*+,/%03$(0+10"-.$%
物质名称 测得量!!%·&,- 加入量!!%·&,-测得总量!!%·&,- 回收率!1
氯苯 2"!# $"22 ’"25 --5

-，*,二氯苯 $"!4 $"22 -2"25 3’
-，#,二氯苯 !"!# $"22 5"$# -2’
-，!,二氯苯 !"4# $"22 5"45 -2-
-，!，#,三氯苯 2"4# $"22 $"35 -2*
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