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饮用水中抓化产物水合抓醛
、

三级

乙酸的活性炭富集项空分析法研究

安 琼 钱文恒
4中国科学院南京土壤研究所 5

摘 要

以活性炭为 富集材料
,

经酸化和甲醋衍生化后
,

饮 用水 中非挥发性 的水合抓班和三抓乙

酸可 以从活性炭 的吸附态定量地释 出气体
,

利用顶空法取 样
,

6 # 7 ∋# 8 进行 洲定
。

对不同

水样检测结果表明
,

饮用水中水合抓醛
、

三抓 乙酸来 自氯化 消毒过 程
。

控制水源 有 机 质 污

染
,

装置活性炭 过滤 器
,

延长烧水煮沸时间
,

可有效地减少人体 对其摄入量
/

关键词
9

水合抓醛 , 三抓乙酸 , 顶端空 间法分析 , 甲靡衍生化 , 富集
。

氯化消毒处理是饮用水生产中必不可少的过程
/

水中有机质在氯化过程中产生一系

列的副产物
,

对副产物的潜在危险已有报道〔‘〕,

多集中于挥发性的三卤甲烷类 4∃ : + ;5
/

我国在生活饮 用水卫生标准中对氯仿含量规定为不超过 !邻 < 7 =
/

一些研究 表明
,

水的氯

化过程不仅使饮用水含大量挥发性 卤代物
,

而且还产生相当量的非挥发性 卤代物
,

如氯酚

类
、

氯苯酸类和其它氯代脂肪竣酸类化合物
/

但这些组分 的富 集
、

测 定比 较 困 难 〔“, “〕
/

 > 年+ ?..
3 ≅
介绍了一种前置柱富集法测定三氯乙酸 4∃ #∀ ∀ 5

,

使水中 Α Α Β 级 ∃ #∀ ∀ 得

以定量〔‘,
/

用此法检测 富里酸 4Χ ∀ 5水溶液氯化产物时
,

发现有机碳含量为 Δ 林< 7 =的 Χ∀

水液氯化 ΕΦ 后
,

二氯乙酸 48 # ∀ ∀ 5和∃ #∀ ∀ 的检声量分别为 >! 和 !Γ Γ 雌 7 =
,

而氯 仿检

出量仅为Η Δ 件< 7 =
/

文献〔Δ 〕报道
9

用6 #7 + %法鉴定 出含腐殖酸 的 水 经 氯化 后 含 有

∃ #∀ ∀
、

8 # ∀ ∀及水合氯醛
,

其总量几乎与氯仿含量相当
/

综上可知
,

饮用水氯化过程中产生的非挥发性有机氯化物含量显著高于挥发部分
,

其

中以∃ #∀ ∀含量最高
/

有关水中微量∃ #∀ ∀ 的分析方法
,

文献所介绍的多用乙醚反 复萃

取
,

浓缩后用重氮甲烷甲基衍生化
,

最后由6 #7 ∋ # 8 或6 # 7 + %
、

6 # 7 + ∋ 8 检测
,

但存在前

处理复杂
,

灵敏度欠佳等缺点
/

我们介绍这种活性炭富集顶端空间法可弥补以上不足
,

并

可测定Α Α Β级水含氯醛 4以下简称为#: 5
/

一
、

实 验 部 分
/

材料和仪器

三氯乙酸及水合氯醛 4∀ )
,

上海金山化工厂生产5 , 甲醇 4∀ )5 Ι  > ϑ浓硫酸 4∀ )
,

南

京试剂厂生产5
/

经6 #7 ∋ #8 检验无干扰峰
/

活性炭 4色层用
,

上海活性炭厂生产5
,

使用前 Ε ΔΚ ℃烘 Ε Φ
/

玻璃棉用 Λ −. 7 =盐酸浸

泡净化后再ΕΔ Κ℃烘 Ε Φ备用
/

玻璃层析柱内径 Κ
/

;Μ Λ
/
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气相色谱仪
9 6 #一 < ∀ 配( ?3Ν 电子捕获检定器 4∋ #8 5

,

Ο , 一 Κ 石英毛细管 柱
,

内 径

−
/

ΠΛ Λ
,

长 Δ Λ , 工作条件
9
检定器温 Κ Κ℃

,

柱温 >Κ 一 Κ ℃ Ι 升温速 度
9 Δ ℃7 Λ ?2 Ι 气化

温 Κ Κ℃ Ι 载气( Π , 分流比Ε Κ 9 , 尾吹Δ Κ Λ .7 Λ ?2
/

/

水样的采集和富集

饮用水样一般分水源水
、

出厂水和管网水
,

水样采集可任选下面二种方法之一
9

直

接取水样收集于具塞棕色瓶中
,

用浓盐酸调  至 ! ∀ # 水样富集于活性炭上
,

此 方法便于

水样长途运输和存放
∃

称取经处理的活性炭 %
∃

& %∋ (%
∃

)& ∋亦可∗
,

置于层析柱中
,

柱底部垫

有玻璃棉
,
取水样 !%% + ,通过活性炭床体

,

流出速度为 − 一 . + ,/ + 01 ,

待水样全部通过活

性炭后
,

倒出活性炭置于滤纸上吸干水份待下步处理
∃

−
∃

活性炭, 集样品的顶端空间法分析

将吸干水的活性炭全部转人反应瓶中
,

加浓硫酸 ,+ , ,

稍冷后加甲醇%
∃ )+ ,( 测 2 的

样品无需加 甲醇 ∗ ,

再用硅橡胶塞塞紧瓶口
,

置于3% ℃下恒温 4 5 ,

用气密 性进 样器准确抽

取顶端气体 &% 一 & % 。川
,

进色谱仪分别测定6 27 7 和2 ,

并按峰高以外标法定量
∃

.
∃

标准曲线的制作

准确称取水合氯醛和三氯乙酸
,

用蒸馏水配制成标准母液
,

由此母液逐步稀释成标准

系列
, 2  浓度分别为

8 9 , !
∃

−3 , −
∃

.%
, 3

∃

:%
, !−

∃

3 %卜; / < ∀ 6 2 7 7液度分别 为
8 9 , .

∃

−%
,

:
∃

3 % , !=
∃

)%
, −.

∃

. %林; / <
,

取上述不同浓度的标准液!% 9+ ,经活性炭富集后
,

按与样品测定

完全相同的步骤进行色谱分析
,

以浓度对其峰高作图
,

分别得到2 和6 27 7 的标准曲线
∃

二
、

结 果 与 讨 论

!
∃

活性炭对水合红醛和三组 乙酸的富集

我国多数城市饮水中2 和 6 2 7 7含量多为几个至几十个 林; / <
,

我们用 > 7 ? 一),

> 7 ? 一 :和活性炭富集饮水中的2 和6 27 7
∃

结果表明
, > 7 ? 一) , > 7 ? 一: 富集效果极不

明显
,

而活性炭却收到了很好的效果
∃

选用含2  3
∃

:卜; / <
、

6 2 7 7 !=
∃

)卜; / < 的混合标准溶液检验活性炭对 2 和 6 27 7 的

富集性能
,

流人体积分别为& %
、

!% % 、) % % 、

. % % 和 ,999+ ,
,

活性炭 %
∃

)& ∋ ,

从各富集样品在色

谱上的响应值来看
, 6 27 7的色谱响应随样品流人体积增多而增大

,

并成明显的倍数关系

(见图 ! ∗ ,

可见流人体积在 , 9 9 9+ ,之内时
,

活性炭对6 2 7 7 的富集性能是稳 定的
,

而且活

性炭对 6 2 7 7 的饱和 吸 附 率不低于3 :
∃

:协; / ; ∀ 同样条件下
,

2 的色谱响应在流入体积

小于. % % + ,时
,

随样品流人体积增加成相应倍数的增加
,

说明活性炭对2 的富集宜 选 在

小于)=
∃

)%林; / ;的范围内
∃

为检验活性炭用量对富集性能的影响
,

取上述混合溶液!% % + , ,

分别用 %
∃

)&∋ 和 。
∃

& %∋

活性炭富集
,

结果表明
,

在试验条件下活性炭用量对6 27 7的富集无明显的影响
,

但对2 

的富集有明显的影响
,
。

∃

&%∋ 活性炭富集的样品中2 色谱响应大得多
,

我们认为这种现象

的原因应归结于活性炭对2 的饱和吸附较小
,

故吸附剂用量大者富集效果好
∃

实际工作

中标准曲线的制作条件与样品测定完全相同
,

即可捎除这一因素对2 测定的影响
∃

)
∃

形晌水合纽璐
、

三妞乙。定∃ 的因众
’

8

一般条件下2  和6 2 7 7 均为非挥发性化合物浓强酸和加热条件下
,

2 燕气压显著
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∃ #∀ ∀

#:铆Κ!Κ>ΚΕΚ

划调备徽扣移努

Κ Κ Ε Κ Κ ! Κ Κ >45 Κ Κ Κ45 ΚΚ

水样流入 体积
,

Λ .

图 水样流入体积与相对色谱响应的关系

Χ ?<
/

&2 Θ.1 3 2 3 3 − Θ ; Ν 扭Ρ.3 Σ − .1 Λ 3 − 2

ΤΦ 3 6 # 7 ∋ # 8 ≅3 ; Α − 2 ; 3 ; − Θ 3 Φ.− ≅ Ν . Ν 2 Υ

∃ #∀ 人

图 同一水样6 # 7 ∋ # Ο色谱图

4Ν 5未衍生化 4Β5 用 甲醉衍生化4Μ5 衍

生化的水源水样

Χ ?<
/

6 #7 ∋ # 8 ≅ 3 ;Α − − ;3 ; Θ− ≅ Υ ≅ ?2 ς

Ω ?2 < Ξ Ν Τ3 ≅ ; Ν Λ Ρ.3 ;

4Ν 5 2 − 2 一Υ 3 ≅ ?Σ Ν Τ?− 2

4Β 5 Υ 3 ≅ ?Σ Ν Τ?− 2 Ξ ?Τ五 # : ;Κ :

43 5 2 Ν Τ住 ≅ Ν . Ξ Ν Τ3 ≅ Υ3 ≅ ?Σ Ν Τ3 Υ

下 ?Τ.? # : ;Ο :

增加
,

适于: 3Ν Υ % Α Ν Μ 3法测定 , ∃ #∀ ∀母体在6 # 7 ∋ #8 上响应甚微
,

且峰形不 佳
/

经 甲

醋化衍生后
,

∃ # ∀ ∀转化成易挥发的醋〔/ ,

而改善了它在 6 # 7 ∋ # 8 上的响应
,

图 为同一

饮用水富集甲醋化前后所得的色谱图
/

可见未加甲醇者只测 出# : #&
/ 、

#Μ.
Ε
和 #:

,

而醋

化后 ∃ #∀ ∀ 峰形和分离效果均令人满意
,

图 4Μ 5为该饮水样氯化前水源水的色谱图
/

在活性炭富集样: 3Ν Υ %Α Ν − 3测定的前处理中
,

硫酸
、

甲醇的用量及反应时 间对 样品

瞥拐怪率友扣要

月‘/Φ

硫徽用盆
,

甲醉用Τ
,

Λ .

牙 Η Ε Δ

反应时间
,

图Η 衍生反应条件对水合奴醛
、

三级乙酸的6 # 7 ∋ #Α晌应的影晌

Χ?<
/

Η &2 Θ.1 32 3 3 − Θ Υ 3≅ ?, Ν Τ?− 2 3 − 2 Υ ?Τ?− 2 ; − 2 Τ五3 6 # 7 ∋ # 8 传 ;Ρ− 2 ;3 ;

− Θ Μ五场 ≅ Ν . Ν 2 Υ ∃ #∀人
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待测组份的色谱响应有明显的影响
,

本研究通过一系列实验对最佳反应条件加以选择
,

结

果见图 Η
/

从图 Η 4Ν5
,

图 Η 4Β5 中可以看 出吸附剂用量为 Κ
/

ΔΚ  时
,

硫酸和甲醇 用量分别

为 Λ .和 −
/

ΠΛ .
,

可获得最佳色谱响应
/

掌握样品顶空气体建立平衡所需要的时 间是很重

要的
,

只有待测组份在气体中达到平衡浓度后
,

所抽取的顶空样中#:
、

∃ #∀ ∀ 的含量方可

稳定
/

从图 Η 4Μ 5可见
,

反应在 五后可达到平衡
/

∃ #∀ ∀在 一 ; Φ
,

# : 在 一 Ε 五内在

顶空气体中含量不变
,

此期间可作为最佳进样期
,

之后二者在顶空气体中含量又有明显降

低
,

我们认为这主要是由于长时间加温引起待测物分解而致
/

值得一提的是活性炭用量为Κ
/

Δ 时
,

硫酸和甲醇用量

分别应取 Κ
/

;Λ .和−
/

.Λ .
,

方可获得最佳色谱响应
/

因此
,

我

们认为活性炭
/

硫酸及甲醇用量应选择 Κ
/

Δ ‘ 9 −
/

4 班 7 厂7

犷5的比率为好
/

用上 述 方 法 对 ; Α Α Β 4 Κ − Λ .5 ∃ #∀ ∀ 富集测定
,

次

重复所得 的 %
二

为 士 Ε
/

Δ
,

变 异 系数为 Κ
/

Γ ϑ Ι 对 Η
/

Ε Α Α Β

4Κ ΟΛ .5 #: 的富集测定
,

2 次重复所得的 %
二

为 士 Η
/

Κ 
,

变

异系数为  
/

ΕΔ ϑ
/

对水中 # : 的检测极限低于 Κ
/

Κ !> Α Α Β
,

对 ∃ # ∀ ∀ 的检测极限低于 Κ
/

Κ > ! Α Α Β 4图 Ε 5
/

由此可见本

方法对 ∃ #∀ ∀ 的检测灵敏度几乎比+?..
3 ≅
介绍的前置柱富

集 6 # 7 + ∋ 8 测定法提高了 个数量级
/

醋化剂甲醇的加人
,

将使待测样品中#: 的色谱响应降

低 4图 5
,

尤其是富集样中 ∃ #∀ ∀ 含量高时这种影响更为

明显
/

由于目前尚未弄清这种影响机制
,

我们建议 在实际

样品的测定中
,

应分别测定二者
/

Η
/

饮用水中水合级醛
、

三级乙酸的浦定及去除

选择几种典型水源生产的城市饮用 水为侧 定对象
,

同

时以相同的方法对 &, 号样的水源水样进行测定
/

结果见表
/

∃ #∀ ∀

图Ε 用 6 # 7 ∋ #Ο 测定水合

氯醛 4Κ
/

Κ !> ΑΑ Β5和三 级乙 酸
4Κ

/

Κ > !ΡΡΒ5所得的色谱图
Χ  

/

Ε 6 # 7 ∋ # 8 ≅ 3 ; Α − 2 ;3 ,

Θ− ≅ Κ
/

Κ !> Α Α Β 3五.− ≅ Ν .4Β5
Ν 2 Υ Κ

/

Κ >! Ρ Α Β ∃ # ∀ ∀ 4Ν 5

&, 号样的色谱图见 图
,

从图 4Μ 5 可以看 到水源水样未检出 #: 和 ∃ #∀ ∀
,

而 氯化后水样的色谱图呈现出 #:

和 ∃ # ∀ ∀峰
/

表 我国某些城市饮用水中水合氯醛
、

三氛乙酸的含里 4卜< 7 = 5

∃ ΝΒ .3 # − 2 Τ 3 2 Τ ; − Θ 3 Φ.− ≅ Ν . Ν 2 Υ ∃ # ∀ ∀ ?2 Υ ≅ ?2 Ω ?2 < Ξ Ν Τ3 ≅

Θ≅ − Λ Δ Κ 皿3 3 ?Τ?3 ; − Θ # Φ?2 Ν 4林< 7 = 5

一竺匕Ψ一二塑竺一
一

Ψ‘二燮哩一
一一

一

井一Ζ一止竺竺燮‘一 [一进二二一一
一止ς ς

Ψ一一一二竺一一Ψ一
一
些竺翌止一

一」‘ς

Ψ一一一二里一一Ζ一才共李一
份 Ψ “

·

Δ Ψ 内腼姻旧 水

水合 扳醛 三抓 乙酸

∴ ! Δ
。 Κ Κ ! 。

! Γ

从图 和表 . 所示结果可以看出
9

4 . 5饮用水中的 #: 和∃ #∀ ∀ 无疑来自氯化消毒

过程汀 5除个别样品外
,

饮 用水中#: 含量一般比∃ # ∀ ∀ 含量要高 , 4Η 5水 源有机质 含
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量对饮水中#: 和∃ #∀ ∀含量有很大影响
,

水源水有机质含量顺序为
9

地下水 ] 长江水]

内陆河水或湖泊水
,

这与饮水中# :和 ∃ # ∀ ∀ 检出量高低有相同的趋势
/

号水源水有机

碳含量常低于 Α Α Λ
,

相应地
,

氯化后饮水中#: 和∃ #∀ ∀ 含量就低 Ι 而&, 号水样其水源水

中有机碳含量常高达十几个Α Α Λ
,

故氯化后饮水中# :和∃ #∀ ∀ 含量就很高
/

我们认为
,

在我国饮用水生产的现有条件下
,

要减少饮水中# :和∃ #∀ ∀ 的含量
,

关键

是减少水源水中有机质的污染
,

在可能的情况下
,

避免饮用水源与水产养殖用同一水体
,

还须防止城市生活污水对水源的污染
/

我们还运用6 # 7 + %法对饮用水样中的#:
、

∃ # ∀ ∀组份作进一步确证
,

结果表明
,

图

中峰≅
、

峰Α所代表的组份分别与 2 
、

6 2 7 7 标样的质谱图完全一致
∃

考虑到我国城市居民的饮水习惯
,

我们还检测过 班号饮用水加热至!%% ℃并继续使之
沸腾 & + 01 后水中2 和6 27 7 的含量

, 2 未检出
, 6 27 7 的检出量也减少了&∋ Β

∃

鉴于上述结果
,

我们建议 自来水应加热煮沸至少 & + 01 再作为饮用水比较安 全 ∀ 家庭

中安装自来水活性炭过滤器可有效地去除2 和6 27 7
,

但活性炭对2 的吸附容量较小
,

需及时更换
∃

对于多以生水制作各种产品的饮料厂
,

则需要考虑到许多树 脂型 吸附剂对

2 
、

6 2 7 7 无效的问题
,

可适当改进工艺
,

以减少人体对2 和6 27 7 的摄人
∃

尽 管从现

有的不完整Χ  和 6 27 7 的毒理数据来看〔= 〕,

二者均未引起人类的急性中毒
,

但长 期 地低

剂量地摄人是否可引起人体疾病
,

则有待进一步探索
∃

三
、

小 结

!∃ 活性炭 (色层用 ∗对饮用水中2 和6 27 7 有很好的富集效果 , 对 6 27 7 和2 的饱

和吸附率分别为∗ 3:
∃ :郊 ; / ; 和 Δ )=

∃

)%协; / ∋
∃

同时以活性炭富集样品
,

避免了大 量水样

存放和运输不便的缺点
∃

)
∃

 Ε ΦΓ ΗΙΦ Χ Ε 法测定饮水中微量 2 
、

6 2 7 7
,

避免了繁琐而冗长的样品前处理过程
,

增加了本方法的可行性
∃

−
∃

对 ϑΚ 号氯化前后的水样检测结果说明饮用水中水合氯醛
、

三氯乙酸无 疑来 自饮用

水的氯化消毒过程
∃

我们认为饮用水中2 
、

? 27 7 和 6 2 7 7 可能是通过下列途径形成

的
8

Λ 7
 7

一
,

一 一 一
∃

一 Μ Μ Μ Μ , , Μ
∃

Ν Ο Π  时

Θ 争 Ρ
’

一 七一七
叭一一

杖 Θ 一》 Ν 一 七一 七月七 !)
∃

一Θ 一Θ 一小
,Σ ,Σ Σ!

2  2 ϑ 8一2% %  
(? 27 7 ∗

% % %

Τ
Ε Ε ,−一 Ε 9 9  

肚丝里旦
Ν 一 2一Ε Ε ,

(6 2 7 7 ∗

Ν 二  时 Μ Μ
∃

Μ

一
七以

。
一 七一 

,Σ
Π

(2 ∗
· Π ΛΥ 8

可氧化基团

.
∃

分析我国几种不同水源的饮用水中2 和6 2 7 7 含盘的测定结果
,

发现 饮 用 水 中



期 安 琼等
9

饮用水中氯化产物水合氯醛
、

三氯乙酸的活性炭富集顶空分析法研究 场

心:
、

∃ # ∀ ∀ 的含量与水源水有机质含量有相同的变化趋 势
,

即
9

地下水 ] 长江水] 内陆

何流湖泊水
/

木工作曾得到徐琦稼研究员的指导
/

值此深表谢意
/
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