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微库仑法测定环境水体中可吸附有机卤化物
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摘 要：采用微库仑法研究了环境水体中可吸附有机卤化物的测定方法。实验结果表明，该方法的最低检测浓度可达

０．００２ｍｇＣｌ·Ｌ－１，添加标准样品的平均回收率为９７．９％—１０３．８％，变异系数为１．３８％—３．１９％，依样品不同所需分
析运行时间在５—２０ｍｉｎ之间。该方法具有简便、快速，精密度和准确性高的优点，适用于环境水体中有机卤化物的分
析。
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有机卤化物是国内外环境科学领域重点研究的

三类有机污染物（有机卤化物、多环芳烃和杂环化合

物）之一。因其具有致畸、致癌和致突变性，已越来越

引起人们的广泛关注犤１犦。早在１９７９年，美国国家环保
局提出的１２９种优先控制的污染物中，卤代有机物约
占６０％犤２犦。由于有机卤化物来源广泛，分子量分布范

围广（可大于２５００），就检测而言，不可能用一种方法
同时进行，必须建立一种象ＣＯＤ、ＢＯＤ、ＴＯＣ这些通
用的、各有侧重的、表示有机卤化物污染水平的参数，

来评价水环境受有机卤化物污染状况的综合指标，因

此人们提出了可吸附有机卤化物 ＡＯＸ牗Ａｄｓｏｒｂａｂｌｅ
ＯｒｇａｎｉｃＨａｌｏｇｅｎｓ牘来表征环境水体中有机卤化物。早
在２０世纪７０年代，ＡＯＸ就被列入德国和荷兰等国
的饮用水研究领域，现在联邦德国等西欧国家已制定

了饮用水标准和污水排放标准，以ＡＯＸ表征的有机
卤化物已成为一项国际性水质指标。我国对ＡＯＸ的
研究还刚刚起步犤３犦。

本报道为我国环境水体中有机卤化物的痕量检

测可参考的分析方法，该分析方法与德国ＤＩＮ１４８５和
欧洲标准ＥＮ１４８５测定的原理基本相似，采用４个步
骤：（１）活性炭吸附浓缩水样；（２）用硝酸盐溶液清洗
活性炭；（３）在高温氧化条件下，有机卤化物转化为无
机卤化物；（４）卤离子微库仑计法进行水体中ＡＯＸ的
测定。

１ 实验部分

１．１仪器设备
ＴＯＸ－１０型总有机卤素分析仪；自动定量吸样

仪；吸附柱：φ３ｍｍ×４０ｍｍ；５０μＬ微量注射器；氧气：
纯度９９．７０％；氩气：纯度９９．９８％。
１．２试剂
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所用试剂均为分析纯；实验用水采用Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超
纯水仪制备的水。

１．２．１样品预处理
０．１ｍｏｌ·Ｌ－１亚硫酸钠，硝酸 ρ＝１．４２ｇ·ｍＬ－１，

活性碳颗粒度为１００μｍ，其空白值小于０．４μｇＣｌ·４０
ｍｇＡＣ－１，５ｇＮＯ３－·Ｌ－１硝酸钾。
１．２．２工作池

工作电极：琼脂桥，称０．２８ｇ琼脂粉和１．０ｇ硝
酸钾于５０ｍＬ烧杯中，加入１０ｍＬ水，加热溶解趁热
加入Ｃｏｕｎｔｅｒ室内１０—１５ｍｍ高，１０％硝酸钾；参考电
极：１ｍｏｌ·Ｌ－１氯化钾，１ｍｏｌ·Ｌ－１硝酸钾；电解液：
１．３５ｇ醋酸钠于８５０ｍＬ冰乙酸中，用水稀释至１０００
ｍＬ，１０％硝酸钾；脱水液：准确量取９５ｍＬ硫酸 牗ρ＝
１．８４ｇ·ｍＬ－１牘加入５ｍＬ水中；０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１氯化物
标准液：精密称取１０５℃干燥１ｈ的氯化钠 （基准试
剂）０．５８８４ｇ于１０００ｍＬ容量瓶中，加水至刻度。
１．２．３２，４，６－三氯酚标准溶液

精密称取标准品０．１８４０ｇ２，４，６－三氯酚（色谱
纯牞含量９７％）于１００ｍＬ容量瓶中，用甲醇（色谱纯）
溶解至刻度。此储备溶液浓度１０００ｍｇＣｌ·Ｌ－１。将此
储备溶液１０００ｍｇＣｌ·Ｌ－１稀释１００００倍。即得标准
溶液浓度０．１ｍｇＣｌ·Ｌ－１。
１．３测定条件

调节外设氧气和氩气压力为５００ｋＰａ；气体流量：
氧气和氩气混合流量为２５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，氧气流量为
２００ｍＬ·ｍｉｎ－１；氧化燃烧热解炉温：８５０℃；设定电解
电流为１ｍＡ；自动反应工作池磁棒转速：４档（保持池
内不产生气泡，以防附在电极表面影响测定结果）；用

１０—１５μＬ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ调整微库仑电位值，其
电位值范围在１８０—２５０ｍＶ为适，最佳起始电位为
２３５—２４５ｍＶ；设置自动取样量：１０ｍＬ（根据样品中有
机卤化物含量适当取样，取样量范围在 １０—１５０
ｍＬ），进样速度：３．３ｍＬ·ｍｉｎ－１；吸附活性炭空白值为
０．２—０．４μｇＣｌ。
１．４水样的分析
１．４．１采样

水样采集后，需立即酸化处理，使残渣氯转化为

氯化物。在１０００ｍＬ水样中加入１ｍＬ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

亚硫酸钠，加入１ｍＬ硝酸，调节水样的ｐＨ值≤２。应
及时分析，否则放置在４℃保存，但不能超过４ｄ犤４犦。
分析时水样要放置室温。

１．４．２制备活性炭柱
用通条将石棉垫入吸附柱底中，加 ４０ｍｇ活性

炭，再用通条将石棉堵入柱上端以防止活性炭漏出。

１．４．３活性炭吸附水样
将备好的活性炭柱放在吸收装置中，于自动定量

进样仪上，让预先设定的 １０ｍＬ水样量通过活性碳
柱，使水样中所含可吸附的有机卤化物被吸附于活性

碳中。

１．４．４清洗去除无机卤化物
将水样通过的活性炭柱放在自动定量进样仪上，

用１０ｍＬ５ｇ·Ｌ－１硝酸钾清洗活性炭柱，以去除被活
性炭吸附的无机卤化物。

１．４．５测定
用通条将活性炭从柱中取出，放在石英舟上，推

入８５０℃热解炉中使活性炭燃烧完全，工作池自动滴
定，微库仑仪测定卤化氢的质量浓度，ＡＯＸ的含量以
下式计算：

ＡＯＸμｇＣｌ·Ｌ－( )１ ＝ｎ－ｎ０·Ｍ
·ｎ
Ｆ·Ｖ

式中：ｎ——— 样品测定值，Ｃ；
ｎ０——— 空白值，Ｃ；
Ｍ——— 氯的摩尔质量，３５．４５×１０６μｇ·ｍｏｌ－１；
η——— 电解电流效率，设定为１牷
Ｆ——— 法拉第常数，９６．４８７Ｃ·ｍｏｌ－１牷
Ｖ—所用样品体积，Ｌ。
为保证结果的准确，要分析一个在工作范围内中

等浓度 （０．１ｍｇＣｌ·Ｌ－１）的标准溶液，以验证全程步
骤。

２ 结果与讨论

２．１测定范围
精密吸取１０００ｍｇＣｌ·Ｌ－１标准液１．０ｍＬ，于１００

ｍＬ容量瓶中加水至刻度，配制成１０ｍｇＣｌ·Ｌ－１标准
中间液。精密吸取１０ｍｇＣｌ·Ｌ－１标准液５０．０ｍＬ，于
５００ｍＬ容量瓶中加水至刻度。即配制成１ｍｇＣｌ·Ｌ－１

标准溶液。分别精密吸取 １ｍｇＣｌ·Ｌ－１标准液 ０．１、
０．５、２．５、５．０、１５．０、２５．０、３５．０、５０．０ｍＬ于５０ｍＬ容
量瓶中，加水至刻度。配制成浓度为０．００２、０．０１、
０．０５、０．１、０．３、０．５、０．７、１．０ｍｇＣｌ·Ｌ－１的系列标准
溶液，分别进行与水样分析相同步骤的测定，以浓度

为横坐标，ＡＯＸ含量为纵坐标进行回归分析 （图１），
其相关系数 ｒ＝０．９９９４５。结果表明，水体中ＡＯＸ在
线性范围为０．００２—１．０ｍｇＣｌ·Ｌ－１之间，线性关系
好。与文献犤５犦报道的测定范围０．０１—０．４ｍｇＣｌ·Ｌ－１

比较，本方法的灵敏度增加了５倍，测定上限浓度提
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高了２．５倍，使之适用范围扩大。
２．２精密度试验

取４种试样，１份试样为２牞４牞６－三氯酚０．１ｍｇ
Ｃｌ·Ｌ－１标准液，２份试样为实验楼管道自来水，采自
不同日期，另一份试样为造纸厂排污水，实验结果（见

表 １）表明，本方法检测不同水体的变异系数在
１．３８％—３．１９％范围，精密度高。
２．３回收率试验

取１种水样，分别添加两种浓度２牞４牞６－三氯酚
的标准物，实验结果见表 ２。本方法的平均回收率
（１００．８±３）％与文献 犤５犦报道的平均回收率（９７．８±
１）％比较，具有较好的准确性。

表１ 精密度试验结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔ

试样 ＡＯＸ的浓度 ／μｇＣｌ·Ｌ－１ 平均值 标准偏差 变异系数 ／％
２，４，６－三氯酚标液 １０５．７ ９９．３ １０２．５ １０１．９ ９８．９ １０６．５ １００．７ １０２．２１ ２．９６ ２．９０

自来水 －１ ７２．４ ７３．９ ７６．３ ７０．８ ７３．３５ ２．３４ ３．１９
自来水 －２ ８０．９ ７８．５ ８３．０ ８２．１ ８１．１３ １．９５ ２．４０
污水 ６０２．５ ５９４．３ ６０７．２ ５８８．７ ５９８．１８ ８．２７ １．３８

表２ 回收率试验结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓ
本底值 添加量 洲得值 回收率 平均回收率 标准偏差 变异系数

／μｇＣｌ·Ｌ－１ ／μｇＣｌ·Ｌ－１ ／μｇＣｌ·Ｌ－１ ／％ ／％ ／％
７２．８ ５０ １２５．４ １０５．２
７２．８ ５０ １２２．６ ９９．６ １０３．８ ３．７０ ３．５７
７２．８ ５０ １２６．１ １０６．６
７２．８ ７００ ７３９．２ ９５．２
７２．８ ７００ ７７８．７ １００．８ ９７．９ ２．８０ ２．８６
７２．８ ７００ ７５７．４ ９７．８

３ 结论

牗１牘用微库仑法测定水体中可吸附有机卤化物简
单、快速，灵敏度高，回收率和精密度好。

牗２牘为我国环境水体中有机卤化物ＡＯＸ的痕量检
测提供可参考的分析方法。

牗３牘本方法采用银离子微库仑滴定法测定卤化物
含量，分析结果ＡＯＸ以等当量的氯离子表示ＡＯＣｌ、
ＡＯＢｒ的总和。

牗４牘该ＡＯＸ值对于饮用水而言，可以认为就是总
有机卤化物（ＴｏｔａｌＯｒｇａｎｉｃＨａｌｏｇｅｎ—ＴＯＸ）。
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