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AutoHS自动顶空进样毛细管气相色谱法测定水中

挥发性卤代烃

何启发
    杜宗英

(成都科林分析技术有限公司，四川　成都 610041)

摘要  利用AutoHS自动顶空进样器与毛细管气相色谱仪联用测定水中挥发性卤代烃。 考察了顶空加热时间和加压时间对分析结果的影响，认为样品加热保温时间在40 min为最佳，所有被测物的气化值已达到平衡。顶空加压时间以30 s为最佳，被测物的色谱响应值达到最大值。在选择最佳的顶空和色谱条件下，测定水中痕量挥发物三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯和四氯乙烯可获得令人满意的结果，相对标准偏差RSD均小于4%，相关系数R均大于0.99, 相对误差小于3%.

关键词  卤代烃 水质分析 顶空毛细管色谱 AutoHS自动顶空进样器

Using AutoHS automatic headspace sampler-capillary GC for the detection of volatile organics halohydrocarbon in water  He Qifa, Du Zongying. (Chengdu Colin Analysis Technology Co., Ltd. Chengdu Sichuan 610041)
Abstract: The article introduced the combining AutoHS Headspace Sampler with capillary chromatogram, inspect the effect of time of thermostatting and pressurization on analysis result, and confirmed 40 minutes is the best thermostatting time, in which all the testing samples’ gasification reaches equilibrium. The tested samples’ chromatogram response reached the maximum when the best time for pressurization of headspace is30 seconds. In the best condition of headspace and chromatogram, the mensuration of aquatic trace volatile can get a satisfaction result such as chloroform , carbon tetrachloride , trichloroethylene and perchlorethylene, all relativity standard deviation RSD is less than 4%,all the correlation coefficient R is larger than 0.99, and the relative error is less than 3%.
Keywords: Halogenated hydrocarbon  Water quality analysis  Chromatogram of headspace capillary  AutoHS Headspace Sampler
目前国内对水中痕量挥发物三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯和四氯乙烯测定的文献很少，没有用AutoHS自动顶空进样器与毛细管气相色谱仪联用测定卤化物的文献报告。笔者对这类卤化物的测定进行了研究并建立了分析方法。

1  仪器与试剂

1.1  仪  器

AutoHS自动顶空进样器；HP 5890气相色谱仪；ECD检测器。 

1.2  色谱条件

色谱柱PE-1：石英毛细管柱(25 m×0.25 mm)；载气(氮气)压力83 kPa；进样器温度250 ℃；柱温50 ℃；检测器温度300 ℃。

1.3  AutoHS

自动顶空进样器条件：载气压力120 kPa； 加压时间30 s，进样时间3 s；放空时间20 s；加热时间40 min；维持时间6 min；加热温度40 ℃；进样针温度105 ℃； 传输管温度105 ℃。

1.4  试 剂

甲醇、三氯甲烷、四氯乙烯、三氯乙烯和四氯乙烯，均为分析纯。

2  方法与结果

2.1  顶空条件对测试结果的影响

（1）顶空保温时间对测定结果的影响

采用AutoHS自动顶空进样器的渐进模式，考察了顶空保温时间对测定结果的影响(见图1)。 结果表明，氯含量低、沸点低的组份，在瓶中的含量很快达到平衡并不随时间的延长而改变，而氯含量高、沸点高的组份后达到平衡，选择保温时间40 min为最佳。
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图1  顶空保温时间对测定结果的影响
（2）顶空加压时间对测定结果的影响

采用AutoHS自动顶空进样器的恒定模式，考察了顶空加压时间对测定结果的影响(见图2), 结果表明, 氯含量低、沸点低的组份，在瓶中的含量很快达到平衡，但时间太长含量有所降低；而氯高、沸点高的组份后达到平衡，选择适宜的加压时间为30 s。
2.2  标准曲线
准确称取三氯甲烷、四氯乙烯、三氯乙烯和四氯乙烯各适量溶入甲醇中，分别配制成1.47、1.58、1.46、1.62 µg/L的溶液作为储备液，再用新煮沸0.5 h的冷却水配制成含4种卤代烃的5组对照样： 1#样分别为3.67、3.95、3.65、4.05 ng/L；2#样分别为7.35、7.9、7.3、8.1 ng/L；3#样分别为22.0、23.7、21.9、24.3 ng/L；4#样分别为44.1、47.4、43.8、48.6 ng/L；5#样分别为73.5、79.0、73.0、81.0 ng/L。分别量取5 mL标样于样品瓶中，密封后进行气相色谱分析(见图3)。
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图2  顶空加压时间对测定结果的影响
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图3  对照样色谱图

将测得结果以质量浓度(ng/L)为纵坐标(X), 以峰面积为横坐标(Y)，计算线性回归方程和相关系数，见表1。相关系数R均大于0.99。
表1  回归方程和相关系数
	名  称
	线性回归方程
	相关系数 

	三氯甲烷
四氯化碳
三氯乙烯
四氯乙烯
	Y=9.02E-005X－4.85
Y=4.01E-005X－0.97
Y=8.77E-005X－2.66
Y=2.69E-005X－1.16
	0.999 8

0.995 4

0.993 9

0.995 8


2.3  精密度与相对误差

取三氯甲烷、四氯乙烯、三氯乙烯、四氯乙烯质量浓度分别为58.8、63.2、58.4、64.8 ng/L的样品5 mL置入样品瓶中，密封进行气相色谱分析，重复进样6次，结果见表2，相对标准偏差RSD均小于4%，相对误差小于3%。

3  结  论

使用 AutoHS自动顶空进样器与毛细管气相色谱仪联用，测定水中痕量挥发性卤代烃时，顶空条件选择加压时间30 s、加热时间40 min,并注意卤代烃对稀释水和瓶垫的污染造成数据的偏差，可得到卤代烃分析的满意结果。相对标准偏差RSD均小于4%，相关系数R均大于0.99, 相对误差小于3%。
表2  方法的精密度与相对误差
	序号
	三氯甲烷
/ (ng·L-1)
	四氯化碳
/ (ng·L-1)
	三氯乙烯
/ (ng·L-1)
	四氯乙烯

/ (ng·L-1)

	    1
    2
    3
    4
    5
    6
 RSD/%
 平均值
 真  值
 相对误差/%
	57.7
56.4
55.6
58.9
57.4
57.3
1.97
57.2
58.8
2.72
	62.2
60.7
61.7
64.2
65.2
65.2
3.04
63.2
63.2
0
	57.5
56.4
55.7
55.7
60.1
59.5
3.34
57.5
58.4
1.54
	64.3 

62.3 

61.9

61.9

62.3

65.6

2.44

63.1

64.8

2.62
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