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( ( 用于测定水中三卤甲烷的方法主要有吹扫捕集热解吸

法［*］和液液萃取 法［!］，固 相 微 萃 取 技 术 与 顶 空 法 相 结 合 也

被应用于测定水中 的 挥 发 性 卤 代 烃［$］。我 国 水 和 废 水 标 准

方法规定用静态顶 空 外 标 方 法 测 定 三 卤 甲 烷［+］。作 者 曾 报

道了改变相比 * 顶空色谱法测定水中氯仿及其分配常数的方

法［#］。本文主要研究顶空 气 相 色 谱 标 准 加 入 法 测 定 城 市 自

来水中的一溴二氯甲 烷 和 二 溴 一 氯 甲 烷。与 顶 空 气 相 色 谱

外标法比较，该法避免了水样基体及色谱条件对测定结果的

影响。与顶空气相色谱内标法比较，该法不用另外选择内标

物，操作方便。

!" 基本原理

( ( 根据顶空分析原理（ 参考文献［0］），水样中物质的原始

浓度（!" ）与其顶空色谱峰面积（"" ）成正比：

!" + #"" （*）

当加入已知量标样后：

!" $ ! , + #"（" C ,） （!）

将式（*）和式（!）两式相比，整理得：

"（" C ,） +（"" % !" ）! , - "" （$）

式（$）是 一 个 一 元 线 性 方 程，若 以 加 入 标 样 后 顶 空 峰 面 积

（"（" C ,））对加入标样 浓 度（! , ）作 图，可 得 到 一 条 直 线，由 其

截距和斜率可计算得到水样中物质的原始浓度（!" ）。

#" 实验部分

# ! !" 仪器与试剂

( ( 1A2"!气 相 色 谱 仪、电 子 捕 获 检 测 器（./0）和 1!"""

色谱工作站均为上海 天 美 科 学 仪 器 有 限 公 司 生 产。气 密 型

注射器（ 澳大 利 亚，23. 公 司）。顶 空 瓶 和 内 衬 聚 四 氟 乙 烯

膜的硅橡胶垫（ 美国，2456#7" 公司）。一溴二氯甲烷和二溴

一氯甲烷标样（ 水 利 部 水 环 境 监 测 中 心 与 北 京 大 学 环 境 学

院合作研制）。

# ! #" 色谱条件

( ( 检 测 器 的 池 电 流 为 * 89，量 程 为 *"，2.)#+ 固 定 相，

*# : ; "D #$ :: <$ =$ 大 孔 径 弹 性 石 英 毛 细 管 柱，高 纯 氮 载

气，柱流速 *" :> * :<8，尾吹气流速 #" :> * :<8，色谱柱温度

A" ? ，检测器和注射口温度 !#" ? ，进样量 *"" ">。

# ! $" 实验步骤

( ( 取 $ 支分别盛有 #D " :> 北京城市自来水的 !# :> 顶空

瓶，分别加入含 11D 1! :@ * >一 溴 二 氯 甲 烷 和 2AD !+ :@ * >二

溴一氯甲烷的标样各 *D "，!D " 和 $D " ">，立 即 盖 上 瓶 塞，手

动摇 匀，在（!# E *）? 静 置 # :<8，用 气 密 型 注 射 器 取 *""

"> 顶空气体进样，记录色谱峰面积，其典型色谱图见图 *。

图 !" 北京市自来水样的色谱图

* $ 一溴二氯甲烷；! $ 二溴一氯甲烷 $

$" 结果与讨论

( ( 在“! $ $”节 实 验 中 测 得 $ 个 加 标 样 品 中 一 溴 二 氯 甲 烷

的平均色谱峰面积分别为 !! !02，$A $0* 和 #+ 1"! "!·,，二

溴一氯甲烷的平均色谱峰面积分别为 2 !0!，*1 $$* 和 !+ "#+

"!·,（ 每个样品平行测定 $ 次）。

( ( 以加入的三卤甲烷的质量浓度（&，"@ * >）与加标后样品

的顶空气体中相应 成 分 的 峰 面 积（ ’，"!· , ）进 行 线 性 回

归，一溴二氯甲烷的 线 性 方 程 为 ’ ( * "+$D #& - 0 "*+ $ #（ )!

+ *），二溴一氯甲烷的线性方程为 ’ ( $10D +2& - ! "A1 $ 1（ )!

+ "D 221）。据此计算此城 市 自 来 水 中 的 一 溴 二 氯 甲 烷 含 量

为 # $ 10 "@ * >，二溴一氯 甲 烷 含 量 为 # $ ## "@ * >。加 标 回 收

率分别为 *""D 0A 和 *""D AA。以 信 噪 比（ * % +）为 # 计 算 一

溴二氯甲烷和二溴一氯甲烷的检出限均为 "D * "@ * >。
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