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饮用水中三氯甲烷和四氯化碳的顶空气相色谱测定法
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摘要 目的 建立测定饮用水中三氯甲烷和四氯化碳含量的顶空毛细管柱气相色谱法
,

同时考察不同来源饮用水中

氯仿和四氯化碳的分布状况
。

方法 采用顶空 自动进样技术
,

用特异性
一

毛细管柱气相色谱法测定水中三氯甲烷

和 四氯化碳
。

结果 标准曲线的相关系数为
,

相对标准偏差为 一 ,

三氯 甲烷
、

四氯化碳的平均 回收率为
一 三氯甲烷的线性范围为 一 卜睡

,

检出限为 林叭 四氯化碳线性范 围为
一 卜岁

,

检出限为

此几
。

结论 该方法简便
、

快速
,

具有较好的精密度与准确度
,

可用于水中三氯甲烷
、

四氯化碳的测定
。
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氯仿和四氯化碳是 一 《生活饮用水

卫生标准 》中重要的常规检测指标
。

年美国科学

家 和 首先发现加氯消毒后水中部分挥发

性卤代烃含量会升高
,

另外工业上常用氯仿
、

四氯化碳

等作为原料和溶剂
,

这些都加重了氯仿和四氯化碳对

水质造成的污染
。

资料表明
,

氯仿
、

四氯化碳具有致癌
、

致畸
、

致突变作用
’, ,

长期接触将对人体产生严重影

响
。

饮用水中氯仿和四氯化碳的主要测定方法是顶空

气相色谱法
,

该法相对其他方法 吹扫捕集
、

液
一

液萃取

等气相色谱法 设备简单
、

操作方便
、

基体干扰少
。

笔

者采用进 口 顶空 自动进样仪
、

专门针对挥发性

有机物分析的
一

毛细管色谱柱建立了饮用水中

三氯甲烷和四氯化碳的顶空气相色谱测定方法
。

材料与方法

仪器与试剂
一

型气相色谱仪
一

电子捕获检测器
, 一

毛细管色谱柱
,

林
,

型顶空 自动进样器
。

三氯甲烷
、

四氯化碳 色谱纯
、

甲醇和抗坏血酸 分析纯 均购 自

国药集团化学试剂有限公司
,

水 超纯级
,

美国

基金项 目 上海卫生局青年科研项 目 上海市黄浦 区卫生事

业发展奖励基金项 目
一

作 者 单 位 上 海 市 黄浦 区 疾 病 预 防控制 中心 理化检验 科 上 海

作者简介 张前龙 一 ,

男
,

硕士
,

检验师
,

从事水质和理化检验工作
。

公司
,

用前煮沸
,

放冷
。

顶空
一

色谱条件

顶空仪条件 顶空平衡温度为 ℃
,

平衡时间

为
,

样品环温度为 ℃
,

传输线温度为 ℃
,

进样时间为
,

气相色谱循环时间为
。

色谱条件 高纯 载气
,

柱流量为

进样方式为顶空 自动进样
,

分流 比为 进样 口温

度为 ℃ 检测器温度为 ℃
,

尾吹气流量为

柱温程序 初温 ℃
,

后 以 ℃ 升

温至 ℃
。

标准溶液配制

标准储备液 准确称取 三氯 甲烷

和 四氯化碳 分别放人装有

少许甲醇的 容量瓶中
,

定容至刻度
,

此溶液为
、 。

标准使用液 分别取 上述各单标准溶

液
,

加人到盛有约 甲醇的 容量 中
,

用

甲醇定容至刻度
,

此为混合标准使用液
。

取 混

标使用液于 容量瓶中
,

纯水定容
,

此为标准使

用液
,

浓度分别为 林
、

户

林
。

样品制备

顶空瓶使用前在 ℃烘烤
。

自来水采样时先

加 一 抗坏血酸于样品瓶内
,

取水至满瓶
,

密封

低温保存
,

内完成测定
。
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表 饮用水中三氯甲烷和 四氯化碳的顶空气相色谱测定法的

回收率试验结果 二

水样 有机物
本底值

协以

加标值

卜留

平均回收率

可﹄

门乙

,产

飞刁内、

⋯
︶

结果与讨论

色谱柱的选择
一

毛细管色谱柱是专为分析挥发性

优先污染物设计的
,

三氯甲烷
、

四氯化碳是欧洲红色名

单 中的挥发性有机物
,

该色谱柱对其具有较好的选

择性
。

顶空平衡温度和时间的选定

经试验
,

选择在 ℃下恒温 可达到最佳

平衡状态
,

时间对平衡效果的影响结果见图
。

时三氯甲烷
、

四氯化碳响应值呈现了拐点
,

该方法在

℃条件下
,

其平衡时间定为
。

自来水

名

纯净水

三氯甲烷

四氯化碳

三氯甲烷

四氯化碳

测定值

林岁
士

土

士

士

表 饮用水中三氯甲烷和四氯化碳的顶空气相色谱测定法的

精密度试验结果

三氯甲烷 四氯化碳
水样

——
刀十 、氯仿 , 四氯化碳

无划 协以
士

土

业标准溶液

自来水

日间差异 士

无土 林岁
士

士

土

︺︸

它工︻︶彩阿瞥

时间

图 加热时间对平衡效果的影响

标准曲线

取
、

标准使用液
,

分别加人到 个

容量瓶中
,

用纯水稀释至刻度
,

配制成三氯甲烷

浓度为
、 、

协留 和 四氯化碳浓度为
、 、

林岁 的标准溶液系列
。

以峰面积 劝为纵坐标
,

浓

度 为横坐标绘制工作曲线
,

三氯甲烷的回归方程为
二 ,

相关系数为 四氯化碳的回归方

程为 了 一 ,

相关系数为
。

检出限及测定下限

将纯水空白进样 次
,

以 倍空白标准偏差为样

品的检出限
,

经计算
,

三氯甲烷和四氯化碳的检出限分

别为 一 、 碑 林留 同时
,

以 倍检出限为测

定下限
,

经计算
,

三氯甲烷和四氯化碳的测定下限分别

为
、

林
。

加标 回收率试验

取 自来水和纯净水样于 而 容量瓶中
,

分别加

人 含 卜 和 林 加 的

标准使用液
,

定容至刻度
。

在相同条件下做 次平行测

定
,

计算加标回收率
,

结果见表
。

表 可见
。

饮用水中

三氯甲烷和四氯化碳的顶空气相色谱测定法的加标回

收率为 一 。

精密度试验

分别测定标准溶液和 自来水样品各 次
,

计算 日

内相对标准偏差 在相同条件下对标准溶液连续测定
,

计算 日间相对标准偏差
。

本方法可得到理想的精

密度
,

结果见表
。

重复进样的次数对结果的影响

对已平衡后的同一样品 三氯甲烷 林岁 四

氯化碳 林酬
,

连续取样测定
,

观察每次进样与第

次进样响应值的相对偏差
,

第 次进样与第 次进

样三氯甲烷和四氯化碳浓度的相对偏差分别为

和 第 次进样与第 次进样的相对偏差分别

为 和
。

从第 次进样开始与第 次的相

对偏差
,

已不适于测定
。

所以进行平行样测定时
,

不能多次从同一个顶空瓶中取样
,

而要用一组顶空瓶

进行试验
。

不 同来源饮用水中三 氯甲烷和 四氯化碳的测定

采集管网水和二次供水
、

市售小瓶装饮用水及某

大楼内净水系统中饮用水进行测定
,

结果见表
。

三氯

甲烷和四氯化碳含量均未超出国家标准
,

但市售小瓶

装饮用水浓度波动范围较大
,

尤其是三氯甲烷
,

最低含

量为 林酬
,

最高含量可达 林留
,

可能与各地

的水源质量有关
。

研究中还发现
,

三氯甲烷含量为

林盯 的某品牌瓶装饮用水没有生产 日期
,

疑为假

冒伪劣产品
,

可能是由自来水直接灌装流入市场的
,

可

见加强 日常饮用水的检测
,

加大市场监管力度是非常

必要的
。

针对某大楼内的自来水净化系统
,

采集了每个

楼层的净化前冷水
、

净化后冷水和净化后热水
,

由测定

结果可见该系统能够有效地消除 自来水中残留的氯仿

和四氯化碳
。

表 不同来源饮用水中三氯甲烷和四氯化碳的测定结果
无七

,

卜叭
水样 样本数 件

二次供水

管网水

瓶装饮用水

净水系统中净化前冷水

净水系统中净化后冷水

净水系统中净化后热水

三氯甲烷

土

士

士

士

士

士

四氯化碳

士

士

士

士

士

洲 士 以〕
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小结

顶空毛细管柱气相色谱法测定水中三氯甲烷和四

氯化碳
,

精密度和回收率均较好
。

该方法简便
、

快捷
,

相

对于 理 一 中水浴控温手动进样
,

具有 自

动化程度高
、

分离效果更好
、

灵敏度更高
、

重复性更稳

定的特点
,

适用于饮用水中挥发性卤代烃的日常检测
。
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上海市徐汇区医疗机构供应室灭菌设备及使用效果调查
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为了解上海市徐汇区 医疗机构供应室灭菌设备及使用效

果
。

于 年 一 月
,

采用现场调查及现场监测相结合的方

法
,

抽查辖区内 家医疗机构供应室和消毒室
,

对其灭菌设备

种类及数量
、

日常管理情况开展了调查
,

现场调查按统一制定的

调查表及要求进行
,

调研内容包括医疗机构配备灭菌设备的基

本情况
、

灭菌设备使用和维护的情况
、

灭菌设备操作人员的素质

情况 以及灭菌设备的灭菌效果情况 现场监测按 巧 一

《消毒与灭菌效果的评价方法与标准 》的要求开展
。

此次共调查了 家医疗机构
,

其中
,

三级医疗机构 家
,

二级医疗机构 家
,

一级医疗机构 家
,

门诊部 家
,

私立诊所

家
。

家医疗机构中
,

设有供应室的医疗机构有 家
,

主要为

一
、

二
、

三级医院 设有消毒室的医疗机构有 家
,

主要为门诊部

及私立诊所
。

家医疗机构共配置有压力蒸汽灭菌器 台
,

其中
,

预真

空和脉动真空压力蒸汽灭菌器 台
,

主要分布在二
、

三级医疗

机构 下排气式压力蒸汽灭菌器 台
,

主要分布在一级医疗机

构 快速压力蒸汽灭菌器 台
,

主要分布在私立诊所及门诊部
。

另外
,

有 家医疗机构共配置有环氧乙烷灭菌器 台
。

家医疗机构均开展工艺
、

化学和生物监测
,

并且有 家

医疗机构对灭菌器灭菌效果的自行监测均未出现监测不合格的

情况
,

提示医院对灭菌器灭菌效果 自行监测的操作存在不规范

环节
,

未能真正在质量保证方面起作用
。

家医疗机构中定期校验
、

维护保养的 家
,

占
。

大

多数公立医院均实行 日常维护保养并能提供维修记录
,

只有 家

医院没有经常保养 私立医疗机构均没有故障记录
。

巧 家公立

医疗机构均记录故障维修情况
。

调查灭菌操作人员 人
,

有操作上岗证的 人
,

持证率
,

无上岗证 人 无上岗证的操作人员均为私立医疗机构工

作人员
。

共监测 台灭菌设备的灭菌效果
,

合格 科 台
,

合格率为

其中监测压力蒸汽灭菌器 台
,

合格 台
,

合格率为

其中
,

台预真空压力蒸汽灭菌器中
,

合格 台
,

合格

率为 其余的 台下排气式压力蒸汽灭菌器和 台快速

作者单位 上海市徐汇区卫生局卫生监督所 上海
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压力蒸汽灭菌器均合格
。

监测的 台环氧乙烷灭菌设备均合格
。

监测的 台灭菌设备中
,

台灭菌效果不合格
,

为预真空

压力蒸汽灭菌器 不合格主要原因为灭菌器操作不规范
。

压力蒸

汽灭菌器灭菌操作中的工艺参数没有按照厂家提供的工艺说明

书要求来设定
,

灭菌的时间和温度都没有达到说明书要求
,

如产

品说明书要求灭菌温度在 ℃
,

而实际设置为 ℃ 产品说

明书要求灭菌时间为
,

但操作人员实际设置为
。

另

外
,

由于其在使用预真空压力蒸汽灭菌器时未做到每 日进行
一

测试 实际操作为每月一次
,

而且使用的
一

测试纸也 已

过期
,

直接影响了压力蒸汽灭菌器 日常监测效果
,

不能及时发现

压力蒸汽灭菌器灭菌效果不合格的情况
。

调查中发现
,

部分民办医疗机构和私立诊所在使用压力蒸

汽灭菌器时未开展压力蒸汽灭菌器 日常
一

测试
。

另外
,

大部

分被调查医院对灭菌器灭菌效果的自行监测均未出现监测不合

格的情况
,

监测时
,

生物指示剂的数量
、

布放位置
、

监测频率
、

检

测方法多不符合规定
,

表明医院对灭菌器灭菌效果 自行监测很

不规范
,

未能真正在质量保证方面起作用
。

一级医疗机构
、

民办医疗机构及私立诊所多存在重维修
、

轻

保养
、

不强检的现象
。

依照《消毒技术规范 》的要求
,

下排气
、

预真

空与脉动真空压力蒸汽灭菌器的常规保养应依照灭菌设备生产

厂家提供的说明书严格执行
。

此次调查显示有 家医疗机构能

做到灭菌设备定期保养
,

但是绝大部分医疗机构只是请灭菌设

备生产厂家定期上门保养
,

未能自行按照灭菌设备生产厂家提

供的说明书严格进行设备的保养
,

如每周清理灭菌设备的内壁
、

清理过滤器芯
,

每月检查安全阀等
,

使灭菌设备埋下故障隐患
。

调查还发现
,

公立医疗机构的设备操作人员均持有操作上

岗证
,

而私立医疗机构的情况相对差些
,

有 家门诊部和 家 口

腔诊所的操作人员为无证上岗
,

占抽检私立医疗机构
。

建议加强人员培训
,

规范灭菌设备灭菌程序设置
、

灭菌操作

与效果监测
,

建立医疗机构供应室灭菌设备基本管理档案建档

工作
,

建立针对医疗机构供应室灭菌设备使用效果的定期抽检

机制
,

提高医院消毒工作质量
。
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