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浙江福立分析仪器有限公司

环保方案

           ------水质中硝基苯类化合物的测定
水质 硝基苯类化合物的测定 分析报告

一、执行标准

《 HJ 648-2013 水质  硝基苯类化合物的测定 液液萃取或固相萃取-气相色谱法》

2、 方法概述

液液萃取：用一定量的甲苯萃取水中硝基苯类化合物，萃取液经脱水、净化后进行色谱分析。

固相萃取：使用固相萃取柱或萃取盘吸附富集水中硝基苯类化合物，用正己烷/丙酮洗脱，洗脱液经脱水、定容后进行色谱分析。

萃取液注入气相色谱仪中，用石英毛细住将目标化合物分离，用电子捕获检测器测定，保留时间定性，外标法定量。

3、 试剂及标准品

3.1 试剂

3.1.1 正己烷，色谱纯。

3.1.2 丙酮，色谱纯。

3.1.3 甲醇，色谱纯。

3.1.4 甲苯，色谱纯。

3.1.5 无水硫酸钠。于400℃下灼烧4h，冷却后装入磨口玻璃瓶中，置于干燥器中保存。

3.1.6 盐酸，p=1.19g/ml。

3.1.7 氢氧化钠。

3.1.8 正己烷-丙酮：3:1（V/V）
3.1.9 固相萃取吸附剂：60-80目，基体材料为聚苯乙烯-二乙烯基苯球形高分析共聚物。例如HLB或GDX502。在索氏提取器中依次经丙酮、正己烷、甲醇各抽提6h，然后在100℃的烘箱中烘干，转移至干燥器中冷却至室温，储藏于带有磨口玻璃塞或带内衬聚四氟乙烯的螺旋盖玻璃瓶容器中。

   硅镁型吸附剂的活化：将硅镁型吸附剂放入大的瓷坩埚中并摊开，瓷坩埚上部覆盖铝箔，将坩埚放入烘箱中，130℃恒温干燥16h，然后将硅镁型吸附剂放置在干燥器中冷却至室温后，装入密封的玻璃瓶中待用。

3.2 标准品

3.2.1 15种硝基苯类化合物500ug/ml（硝基苯和邻间对硝基甲苯浓度为5000ug/ml），经国家认证丙授予标准物质证书的标准物质。

4、 标准溶液配制

4.1.1 硝基苯类化合物混标100ug/L（硝基苯和邻间对硝基甲苯：1000ug/ml）标准溶液：用微量注射器准去吸取2ul（3.2.1）至装有少量的正己烷-丙酮（3.1.8）的10mL容量瓶中，用正己烷-丙酮（3.1.8）定容至刻度线，加盖摇匀，待测。

4.1.2 硝基苯类化合物混标50ug/L（硝基苯和邻间对硝基甲苯：500ug/ml）标准溶液：用移液管准确移取5ml（4.1.1）至装有少量的正己烷-丙酮（3.1.8）的10mL容量瓶中，用正己烷-丙酮（3.1.8）定容至刻度线，加盖摇匀，待测。

4.1.3 硝基苯类化合物混标20ug/L（硝基苯和邻间对硝基甲苯：200ug/ml）标准溶液：用移液管准确移取4ml（4.1.2）至装有少量的正己烷-丙酮（3.1.8）的10mL容量瓶中，用正己烷-丙酮（3.1.8）定容至刻度线，加盖摇匀，待测。

4.1.4 硝基苯类化合物混标10ug/L（硝基苯和邻间对硝基甲苯：100ug/ml）标准溶液：用移液管准确移取5ml（4.1.3）至装有少量的正己烷-丙酮（3.1.8）的10mL容量瓶中，用正己烷-丙酮（3.1.8）定容至刻度线，加盖摇匀，待测。

4.1.5 硝基苯类化合物混标5ug/L（硝基苯和邻间对硝基甲苯：50ug/ml）标准溶液：用移液管准确移取5ml（4.1.4）至装有少量的正己烷-丙酮（3.1.8）的10mL容量瓶中，用正己烷-丙酮（3.1.8）定容至刻度线，加盖摇匀，待测。

注意：液液萃取溶剂用甲苯（3.1.4），固相萃取溶剂用正己烷-丙酮（3.1.8）。

五、供试品溶液的制备

按照《HJ 648-2013 水质  硝基苯类化合物的测定 液液萃取或固相萃取-气相色谱法》中（7）制备供试品溶液。

六、 使用仪器设备

6.1 GC9720气相色谱仪，附电子捕获检测器（ECD）

6.2 FL1090B自动进样器（选配）

6.3 分析柱：HP-1/60m*0.25mm*0.5um毛细柱

验证柱：RB-1701/30m*0.32mm*0.25um毛细柱

6.4 固相萃取装置。

6.5 索氏提取器。
6.6 马弗炉。

6.7 烘箱。

6.8 干燥器。
6.9 精密天平，感量为0.1mg。

6.10 固相萃取柱：装填有固相萃取吸附剂（3.1.9）（500-1000mg）的固相萃取住。或选用相同类型填料的商用固相萃取住。

固相萃取住的预处理：将固相萃取住置于固相萃取装置的针座圈上，用5ml正己烷预洗萃取柱，加入5ml甲醇，在甲醇完全流过萃取柱后，加入5ml水，使柱床处于湿润和活化状态备用。

6.11 干燥柱：向底部带筛板或玻璃棉的干燥柱（柱长约200mm，内经6-10mm）内部装填2g无水硫酸钠。使用前应用10ml甲苯或正己烷淋洗以净化干燥柱。

6.1.12硅镁型净化柱：60mm（柱长）*15mm（内经）的玻璃或聚乙烯柱，底部带粗孔玻璃砂芯。

净化柱的填装：将1000mg活化后的硅镁型吸附剂（3.1.9）放入50ml烧杯种，加入适量的正己烷/丙酮（3.1.8），将硅镁型吸附剂制备成悬浮液。然后将悬浮液导入净化柱种，轻敲净化柱以填实吸附剂（也可选用相同类型填料的商用净化柱）。

6.1.13 样品瓶：1L棕色具磨口塞玻璃瓶

6.1.14 微量注射器：100ul、50ul、10ul。

6.1.15 分液漏斗：0.1L、0.5L、1L或2L.

6.1.16 接收管：10ml或20ml具塞刻度管。

6.1.17 一般实验室常用仪器。

七、测定

7.1 色谱条件  

7.1.1色谱柱：

分析柱：HP-1/60m*0.25mm*0.5um毛细柱

    验证柱：RB-1701/30m*0.32mm*0.25um毛细柱

7.1.2柱温：

分析柱：初温60℃，保持1min，以8℃/min升到180℃，保持5min,以10℃/min升到250℃，保持7min。

验证柱：初温50℃，保持2min，以8℃/min升到150℃，保持5min,以15℃/min升到270℃，保持5min。

7.1.3检测器温度：300℃

7.1.4 进样口温度：250℃

7.1.5 载气流量（N2）：

分析柱：0.5mL/min

验证柱：1.0mL/min

7.1.6 进样量：1.0 uL

7.1.6 不分流进样

7.2 典型谱图

[image: image7.wmf]F U L I


1、硝基苯  2、邻-硝基甲苯  3、间-硝基甲苯  4、对-硝基甲苯  5、间-硝基氯苯  6、对-硝基氯苯  7、邻-硝基氯苯  8、对-二硝基苯  9、间-二硝基苯  10、2,6-二硝基甲苯  11、邻-二硝基苯  12、2,4-二硝基甲苯  13、2,4-二硝基氯苯  14、3,4-二硝基甲苯  15、2,4,6-三硝基甲苯

图1 硝基苯类化合物100ug/L（硝基苯和邻间对硝基甲苯：1000ug/L）标准溶液（分析柱）
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1、硝基苯  2、邻-硝基甲苯  3、间-硝基甲苯  4、对-硝基甲苯  5、间-硝基氯苯  6、对-硝基氯苯  7、邻-硝基氯苯  8、对-二硝基苯  9、间-二硝基苯  10、2,6-二硝基甲苯  11、邻-二硝基苯  12、2,4-二硝基甲苯  13、2,4-二硝基氯苯  14、3,4-二硝基甲苯  15、2,4,6-三硝基甲苯
图2 硝基苯类化合物100ug/L（硝基苯和邻间对硝基甲苯：1000ug/L）标准溶液（验证柱）

7.3 重复性实验
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图3 硝基苯类化合物50ug/L（硝基苯和邻间对硝基甲苯：500ug/L）重复性谱图及结果（分析柱）

7.4 校正曲线及相关系数（分析柱）
	序号
	组分名
	保留时间[min]
	曲线方程
	相关系数

	1
	硝基苯
	18.961
	W=-16.287876+2.362153E-003*(A)
	0.99968

	2
	邻-硝基甲苯
	20.789
	W=-15.843184+6.955740E-003*(A)
	0.99977

	3
	间-硝基甲苯
	21.812
	W=-6.376317+4.294055E-003*(A)
	0.99956

	4
	对-硝基甲苯
	22.274
	W=-6.11126+6.375802E-003*(A)
	0.99988

	5
	间-硝基氯苯
	22.484
	W=-2.108800+2.294659E-004*(A)
	0.99963

	6
	对-硝基氯苯
	22.676
	W=-1.754281+3.055455E-004*(A)
	0.99952

	7
	邻-硝基氯苯
	22.824
	W=-1.432069+2.526651E-004*(A)
	0.99979

	8
	对-二硝基苯
	26.358
	W=-1.235419+2.493644E-004*(A)
	0.99989

	9
	间-二硝基苯
	26.851
	W=1.142045+1.086863E-003*(A)
	0.99982

	10
	2,6-二硝基甲苯
	27.118
	W=-3.535226+2.914508E-004*(A)
	0.99978

	11
	邻-二硝基苯
	27.244
	W=-2.158757+2.605003E-004*(A)
	0.99912

	12
	2,4-二硝基甲苯
	28.704
	W=-1.026751+5.571821E-004*(A)
	0.99965

	13
	2,4_二硝基氯苯
	29.116
	W=-0.781971+3.955451E-004*(A)
	0.99964

	14
	3,4-二硝基甲苯
	29.788
	W=-2.865963+3.050498E-004*(A)
	0.99963

	15
	2,4,6-三硝基甲苯
	31.725
	W=0.978920+4.112569E-004*(A)
	0.99945


7.4 最低检出限（分析柱）

检出限见下表(相对于水样经萃取、浓缩后的浓度)：

	组分名
	标液浓度[ug/L]
	含量[ug/L]
	含量[ug/L]
	含量[ug/L]
	含量[ug/L]
	含量[ug/L]
	含量[ug/L]
	含量[ug/L]
	MDL[ug/L]

	硝基苯
	50
	50.911
	49.6356
	49.7634
	49.0072
	49.4767
	50.5262
	50.68
	2.228897878

	邻-硝基甲苯
	50
	49.8825
	48.9065
	50.1173
	49.7437
	49.9498
	51.4216
	49.9786
	2.335470381

	间-硝基甲苯
	50
	51.6308
	47.9388
	51.7335
	49.325
	49.0605
	49.8692
	50.4422
	4.344472515

	对-硝基甲苯
	50
	49.1944
	49.3838
	49.5313
	51.0728
	50.893
	51.4374
	51.2452
	3.070608304

	间-硝基氯苯
	5
	4.8987
	4.8943
	4.9695
	4.9667
	4.9863
	5.1343
	5.2445
	0.406180098

	对-硝基氯苯
	5
	5.052
	4.9664
	5.036
	4.8468
	4.9512
	5.0734
	5.1438
	0.304602531

	邻-硝基氯苯
	5
	5.1252
	4.965
	5.0791
	4.851
	4.9558
	5.0653
	4.9991
	0.290740436

	对-二硝基苯
	5
	4.9734
	5.1036
	4.9115
	5.0725
	4.8991
	5.0038
	5.036
	0.243524258

	间-二硝基苯
	5
	4.9681
	5.0449
	5.0432
	4.94
	4.8846
	5.0368
	5.0825
	0.222160336

	2,6-二硝基甲苯
	5
	4.9456
	4.7696
	4.9111
	5.02
	4.9872
	5.1757
	5.1907
	0.465736234

	邻-二硝基苯
	5
	5.101
	5.0828
	4.8849
	5.0002
	4.9584
	5.0017
	4.971
	0.232664595

	2,4-二硝基甲苯
	5
	4.9321
	4.9605
	4.7954
	4.9623
	5.1774
	5.1585
	5.0137
	0.418215507

	2,4_二硝基氯苯
	5
	5.0956
	4.9758
	5.1971
	4.8121
	4.8165
	4.9856
	5.1173
	0.465331596

	3,4-二硝基甲苯
	5
	4.9908
	4.9107
	4.9167
	5.1023
	5.0861
	4.9791
	5.0144
	0.234922829

	2,4,6-三硝基甲苯
	5
	4.9645
	5.0386
	5.0469
	4.7904
	4.9843
	5.0798
	5.0956
	0.32621622


八、方法评价

	组分名
	保留时间[min]
	检出（ug/L）
	定量限（ug/L）
	峰面积RSD%
	线性相关系数

	硝基苯
	18.961
	2.23
	8.92
	0.82
	0.999

	邻-硝基甲苯
	20.789
	2.34
	9.36
	0.13
	0.999

	间-硝基甲苯
	21.812
	4.34
	17.36
	1.49
	0.999

	对-硝基甲苯
	22.274
	3.07
	12.28
	0.66
	0.999

	间-硝基氯苯
	22.484
	0.41
	1.64
	0.71
	0.999

	对-硝基氯苯
	22.676
	0.30
	1.2
	0.91
	0.999

	邻-硝基氯苯
	22.824
	0.29
	1.16
	0.39
	0.999

	对-二硝基苯
	26.358
	0.24
	0.96
	1.86
	0.999

	间-二硝基苯
	26.851
	0.22
	0.88
	2.70
	0.999

	2,6-二硝基甲苯
	27.118
	0.47
	1.88
	0.53
	0.999

	邻-二硝基苯
	27.244
	0.23
	0.92
	0.55
	0.999

	2,4-二硝基甲苯
	28.704
	0.42
	1.68
	1.02
	0.999

	2,4_二硝基氯苯
	29.116
	0.47
	1.88
	1.54
	0.999

	3,4-二硝基甲苯
	29.788
	0.23
	0.92
	1.00
	0.999

	2,4,6-三硝基甲苯
	31.725
	0.33
	1.32
	1.90
	0.999


九、色谱配置及主要试剂耗材清单
	
	 分析项目
	微量分析

	主机配置
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GC9720 
	控温范围：室温加5℃~450℃，(以0.1℃增量任设)

	
	
	程序升温速率：0-120℃/min

	
	
	程序升温 30阶

	
	
	快速降温：250~100℃≤1.5分钟

	
	
	温度稳定性：±0.1℃

	
	
	电子捕获检测器  ECD（含板）
	最高使用温度：450℃  温控精度：±0.1℃
	1套

	
	
	
	最小检测限：≤1.5×10-14g/ml（γ-666）；
	

	
	
	毛细进样系统
	分流/不分流模式
	1套

	
	
	压力、流量传感器
	压力控制范围：0-90psi

程序升压8阶
流量控制范围：0-600ml/min

程序升流8阶

	辅助进样
系统
	自动进样器（选配）
	FL1090B自动进样器
	1套

	色谱柱
	毛细色谱柱
	HP-1（60m×0.25mm×0.5um）

RB-1701（30m×0.32mm×0.25um）
	1根

	色谱

工作站
	反控工作站
	FL9720色谱工作站
	1套

	气源
	载气
	高纯钢瓶氮气+减压阀           （钢瓶气用户自备）
	1套

	净化器
	气体净化器
	GPI-2气体净化器，用于净化气体
	1套

	
	
	脱氧管
	

	其他
	电脑、打印机
	电脑带232串口端口、网线端口，操作系统详见安装环境说明
	1套

	
	稳压电源
	电压：220V±22V（不满足条件的用户必配），功率≥2500W
	1台

	易耗品
	备件包
	免费提供安装调试所有备件、半年期易耗品
	1套

	试剂与

材料
	15种硝基苯类化合物混标
	经国家认证并授予标准物质证书的标准物质
	1套

	
	正己烷
	色谱纯
	1套

	
	丙酮
	色谱纯
	1套

	
	甲醇
	色谱纯
	

	
	甲苯
	色谱纯
	

	
	无水硫酸钠
	于400℃下灼烧4h，冷却后装入磨口玻璃瓶中，置于干燥器中保存。
	1套

	
	盐酸
	P=1.19g/ml
	1套

	
	固相萃取吸附剂
	60-80目，基体材料为聚苯乙烯-二乙烯基苯球形高分析共聚物。例如HLB或GDX502。
	

	
	氢氧化钠
	
	1套

	
	固相萃取装置
	
	1套

	
	索氏提取器
	
	1套

	
	马弗炉
	
	1套

	
	烘箱
	
	1套

	
	干燥器
	
	1套

	
	精密天平
	感量为0.1mg
	1套

	
	固相萃取柱
	装填有固相萃取吸附剂（500-1000mg）的固相萃取住。或选用相同类型填料的商用固相萃取住。


	1套

	
	干燥柱
	向底部带筛板或玻璃棉的干燥柱（柱长约200mm，内经6-10mm）内部装填2g无水硫酸钠。使用前应用10ml甲苯或正己烷淋洗以净化干燥柱。
	1套

	
	硅镁型净化柱
	60mm（柱长）*15mm（内经）的玻璃或聚乙烯柱，底部带粗孔玻璃砂芯。

净化柱的填装：将1000mg活化后的硅镁型吸附剂（3.1.9）放入50ml烧杯种，加入适量的正己烷/丙酮（3.1.8），将硅镁型吸附剂制备成悬浮液。然后将悬浮液导入净化柱种，轻敲净化柱以填实吸附剂（也可选用相同类型填料的商用净化柱）。
	1套

	
	样品瓶
	1L棕色具磨口塞玻璃瓶
	1套

	
	微量注射器
	100、50、10ul
	1套

	
	分液漏斗
	0.1、0.5、1或2L
	1套

	
	接收管
	10ml或20ml具塞刻度管
	1套

	
	其它
	一般实验室常用仪器和设备
	1套


应

应用中心：于永庆、金迁
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