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摘要：用毒性较小的溶剂正己烷取代有致癌性和强毒性的苯，通过毛细管柱气相色谱法优化水中苦味酸检测

的方法。结果显示，用正己烷取代苯是可行的，检出限为0．44tLg／L，标准偏差为0．146％(”一7)，回收率为

90．7％～116．8％。该方法符合国标GB 3838--2002的要求，与推荐方法相比具有操作环保、安全的优点，适

用于测定分析废水和生活饮用水中苦味酸的含量。
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Abstract：The method for determination of picric acid in water was optimized．Picric acid was

extracted by lOW toxicity hexane replacing benzene which was highly toxic and carcinogenic

to humans，determinated by gas chromatograpy．The results showed that the method's detec—

tion limit was 0．44雎g／L，standard deviation was 0．146％(咒=7)and recovery rate was 90．

7％to 1 16．8％．It was experimentally proved that this method met the requirment of GB

3838—2002 and was environmentally friendly compared with recommendatory method．
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苦味酸有毒，主要引起皮肤伤害，有很强刺激

性，长期接触，会引起头痛、头晕、恶心呕吐、食欲减

退、腹泻等症状，并损伤红细胞，引起出血性肾炎、肝

炎、黄疸等。我国地表水环境质量标准[11把苦味酸

纳入饮用水源地特定检测项目，其标准限制为

0．5mg／L。生活饮用水卫生标准(2006)推荐的检测

方法[21是用带有电子捕获检测器的气相色谱仪对水

中的苦昧酸与次氯酸钠反应生成的氯化苦进行分离

和测定。文献[3，4]做过相关的研究，其检测方法与

生活饮用水卫生标准(2006)的相似，均需要使用溶

剂苯。鉴于苯对人体具有致癌性和强毒性，本文着

重探讨用毒性较小的溶剂正己烷取代苯，用毛细管

柱气相色谱法对模拟水样及实际水样进行实验，检

测水中苦味酸，发现用正己烷取代苯是可行的。

1实验部分

1．1仪器与试剂
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岛津GC一2010气相色谱仪(电子捕获检测器+

自动进样器)，高纯氮(99．999％以上)，色谱柱：SPB

一5(30 m×0．32 mm×0．25”m)，苦味酸标准储备

液(100mg／L)，次氯酸钠溶液(分析纯，有效氯

8．5％～9．5％)，正己烷(色谱纯)。

1．2仪器参数

进样口温度200．0℃，分流比20：1，柱温

50．0℃(以3．0℃／min升至80．0℃)，检测器温度

300．0℃，载气流速1．80 ml／min，进样量1”l。

1．3实验方法

1．3．1 色谱分析

取lOml水样加入lOml的具塞比色管中，加入

次氯酸钠溶液2ml，塞紧振荡均匀，室温下反应

30min，加lml正己烷，振摇萃取3min，静置分层后

取上层相按1．2设定的仪器参数进行色谱分析。

1．3．2标准工作曲线的制定

将苦味酸标准储备液(100rag／L)配置为ling／

L的使用液，用移液枪分别取10#1、50bLl、100肚l、

200弘1、500td、lml、2．5ml、5ml定容至10ml，则苦味

酸浓度分别为1 t卫g／L，5 tlg／L，10 t-g／L，20／_￡g／L，
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50_Jug／L，100 p．g／L，250肛g／L，500弘g／L，分别向其

中加入2m1次氯酸钠溶液，塞紧振荡均匀，室温反

应30min后加入lml正己烷振摇萃取3min，静置分

层后取上层正己烷相进行色谱分析。以峰面积对浓

度作图，得到标准工作曲线。

1．3．3 方法可靠性的检测

以邕江饮用水作为基体配制浓度为20肛g／L和

100pg／L的两种模拟水样，分别加入0．4肚g和

2．0灶g苦味酸进行加标回收实验，按上述步骤进行

测定统计，每组各做10个样品的平行测定。

2结果与分析

2．1色谱分析

表1苯、正己烷萃取tOOI‘g／L苦昧酸标准溶液响应值

表1可以看出，分别用正己烷和苯对lOO弘g／L

的苦味酸标准溶液进行萃取，上机测定获得的响应

值差别不大，表明正己烷与苯的萃取能力相当。另

外SPB一5毛细管柱能有效分离溶剂与苦味酸。苦

味酸的保留时间为3．665min，其色谱图见图1。因

此用正己烷萃取水中苦味酸是可行的。

2．2标准工作曲线的绘制

标准工作曲线的线性方程为Y=838．73X+

8365．6，相关系数为0．9985。本次试验中苦味酸浓

度在1～500肚g／L范围内与峰面积呈良好的线性关

系，线性范围(500肛g／L)比文献线性范围(2099／

L)[21要大得多(图2)。由于苦味酸浓度大于

500肛g／L时仪器响应值太大，故未再增大浓度继续

试验。
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图1苦味酸标准品的色谱

2．3方法的可靠性

选择低浓度组(20肚g／L)和高浓度组(IOOvg／L)

的苦味酸进行加标回收试验，获得的平均值分别为

22．08 pg／L和97．04弘g／L，平均回收率分别为

110．4％和97．o％，标准偏差分别为0．896和

3．986，变异系数分别为4．058％和4．107％(表2)。

图2苦味酸标准工作曲线

表2精密度和准确度试验结果

90．7

99．6

lOl-5

101．2

100．5
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92．9

99．5

97．5

93．5

97．0

2．4方法检的出限

取浓度为lpg／L的苦味酸标准液，按1．3．1的

方法平行测定7次，计算测得值的标准偏差(S，“g／

L)。结果表明，测得的浓度依次为：0．97弘g／L，

1．04tJ￡g／L， 1．05／．tg／L， 1．12pg／L，0．76,ug／L，

0．8199／L，0．78／生g／L，标准偏差为0．146，则方法检

出限为MDL(弘g／L)=3 S一0．44tlg／L，而文献‘3]

检出限为0．6弘g／L，生活饮用水标准瞳1检出限为

1．Opg／L，说明本研究建立的方法能满足GB3838—

2002[11中地表水特定有机项目的测定要求。

2．5水样分析结果

用本研究建立的方法，测定邕江饮用水源5个

监测点水中苦味酸的含量，并用超纯水进行全程序

空白对照试验。结果表明，全程序空白和邕江水源

5个国控点均未检出苦味酸。全程序空白没有检出

苦味酸，说明本实验的质量控制符合要求；邕江水中

未检出苦味酸，说明按照这项指标，邕江水质很好。

(下转第98页)
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减排重点工程，在重点企业大力推进清洁生产，实施

重点污染源脱硫工程，同时进一步强化电力、钢铁、

有色、石油化工、化工、建材等重点行业节能减排管

理，坚决淘汰和关闭落后生产工艺和产能，促进一批

能耗大、污染重、经营粗放的企业退出市场，严格控

制高耗能、高排放和产能过剩行业上新项目，这些强

力措施使得广西的二氧化硫污染物排放总量得到了

有效的控制，城市环境二氧化硫浓度在整体上也呈

现下降的趋势。

2005～2009年广西城市环境空气二氧化氮年

平均浓度均值均小于0．04mg／m3，均能达到国家城

市环境空气质量一级标准，二氧化氮污染程度不高，

但是整体上呈现出逐步上升的趋势。随着经济的迅

速发展，广西区内的机动车数量快速增长，城市出现

工业与交通污染交叉的复合型空气污染现象[5~7]。

虽然2009年广西的机动车车辆数比2008年的急剧

上升，但是由于各市推出了一系列严格控制汽车尾

气排放量的措施，加强汽车排放尾气达标管理，组织

汽车尾气检测线的认定管理工作，开展尾气检测，组

织开展加快淘汰“黄标车”工作，所以2009年广西全

区14个市二氧化氮年平均浓度与2008年持平

(图5)。

可吸入颗粒物来源复杂，除燃煤、工业废气等有

组织排放源之外，还来自机动车尾气及施工、土壤风

沙二次扬尘等组织排放源[1]。另外，因为降雨对颗

粒物有冲刷作用，因此可吸入颗粒物的浓度还与当

年的降雨量有关系。广西城市可吸入颗粒物浓度总

体上呈现下降趋势，主要得益于城乡清洁工程的显

著成效，包括广西政府联合多部门整治道路、施工场

地的扬尘污染等措施。另外全区各级政府加强了对

工业烟尘和粉尘的污染治理，2009年工业烟尘和粉

尘的排放量分别比2005年下降了118．2％和

19．1％，这也是可吸入颗粒物浓度呈现下降趋势的

重要原因之一。
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3 结论

(1)利用正己烷代替苯萃取水样中的苦味酸，用

毛细管柱分析苦味酸与次氯酸钠衍生化生成的氯化

苦，不仅萃取效果好、能有效分离苦味酸，而且正己

烷低毒性，对人体毒害作用小。

(2)采用该法绘制的标准工作曲线线性良好，R

=0．9985，用曲线中苦味酸的最小浓度(1}￡g／L)进

行7次色谱分析，获得的标准偏差为0．136，检出限

为0．44tzg／L，低于生活饮用水标准检出限1．0／zg／

L[2|，并且远远低于我国地表水环境质量标准的限

值0．5mg／L[1]；苦味酸高浓度组(100／zg／L)和低浓

度组(20“g／L)的加标回收率为90．7％～116．8％，

表明用本文优化的方法测定水中的苦味酸，具有良

好的准确度和精密度。因此该方法适合用于对废

水、生活饮用水及其水源地水中苦味酸的含量进行

测定分析。

(3)应用该方法测定了邕江水源地水样中的苦

味酸含量，均未检出。这表明按照苦味酸这项指标，

邕江水质满足集中式生活饮用水地表水源的水质[1]

要求。
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