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　　测定水中挥发性卤代烃 ,国家标准推荐使用

的方法是手工静态顶空法 ,但在实际操作时 ,精密

度和准确度不易得到保证 ,操作关键除了《水和废

水监测分析方法》(第四版 )提到的平衡温度、平衡

时间和顶空瓶的密闭性外 ,取样注射器表面对样品

有吸附 ,对测定结果有影响。将注射器进行脱活处

理后 ,即能解决玻璃表面的吸附问题。

先按照 V (二甲基二氯硅烷 )∶V (甲苯 ) = 5∶100

的比例配制硅烷化试剂 ,再将洗净烘干的注射卡介

苗用的注射器浸泡其中 30 m in,然后用甲醇反复冲

洗 ,并于 40 ℃烘干备用。玻璃表面的硅羟基对极

性样品有一定的吸附作用 ,实验中发现 ,对挥发性

卤代烃也有吸附 ,而且浓度越低 ,吸附越严重 ,对检

测结果准确度影响也就越大。根据硅烷化试剂和

羟基反应原理 [ 1 ]
,将玻璃表面的极性基团羟基封

闭 ,即能达到脱活目的。在脱活处理中 ,一定要干

燥、无水 ,硅烷化反应完成后 ,用甲醇将过量的硅烷

化试剂洗掉 ,低温烘干 ,保证玻璃表面的封闭层均

匀牢固。用处理过的注射器取样 ,样品吸附现象明

显减少 ,见图 1。

图 1　不同注射器取样对三氯甲烷峰面积影响

另外 ,取样注射器的温度对检测挥发性卤代烃

的灵敏度和准确度也有影响。用加热注射器取样 ,

得出的峰面积明显高于未加热处理器的峰面积

(室温 10 ℃) ,故在实验时把注射器与样品同时加

热 ,取样后用同时加热的起保温作用的棉布套包住

注射器 ,以保证注射器内样品气体的温度 ,见图 2。

图 2　注射器温度对三氯甲烷峰面积的影响

用该方法对国家环境监测总站标样研究所

32904号挥发性卤代烃标样加以验证 ,结果表明 ,

精密度和准确度都满足了标准方法要求 ,效果良

好。用静态顶空法测定时 ,样品的平衡与蒸汽压有

着密切的关系 ,故在做标准工作曲线时 ,标准溶液

的加入量不能相差太大 ,否则由于大量的溶剂 (甲

醇 )产生的蒸汽压 ,会对样品组分的平衡带来影

响 ,而影响样品测定的准确度。
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