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前 言

本标准规定的水样的预处理方法+将吸附上有机物的活性炭放入高温炉中燃烧,分解 转化为无机

卤 化物-和 ./0123456171891896及 :;#<62121=6112>水质 可吸附有机卤素+?0@-的测定 微库

仑法A基本相同B但检测方法不同C本标准规定用离子色谱法检测有机卤素转化生成的无机卤素离子B不
但可以 测 定 水 中 可 吸 附 有 机 卤 素+?0@-的 总 量+以 氯 计-B也 可 以 同 时 测 定 水 中 的 可 吸 附 有 机 氯

+?0DE-,有机氟+?0F-和有机溴+?0;G-C
本标准附录 ?,附录 ;都是标准的附录C
本标准由国家环境保护总局科技标准司提出并归口C
本标准由沈阳市环境监测中心站负责起草C
本标准此次为首次发布B自 4994年 H月 6日起开始实施C
本标准由国家环境保护总局负责解释C
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中 华 人 民 共 和 国 环 境 保 护 行 业 标 准

水质 可吸附有机卤素!"#$%的测定

离子色谱法

&’()*+,’-.(/01)()*2.3’(.4345’674*8’8-)4*9’3.:;’-49)30

<43:;*42’(49*’=;/2)(;46

>?@A BC0DEEF

国家环境保护总局 DEEFGFDGFH批准 DEEDGEIGEF实施

F 主题内容与适用范围

FJF 主题内容

本标准规定了测定水中可吸附有机卤素!KLM%的离子色谱法N
FJD 适用范围

本标准适 用 于 测 定 水 和 污 水 中 的 可 吸 附 有 机 卤 素!KLM%O包 括 可 吸 附 有 机 氯!KLPQ%R有 机 氟

!KLS%和有机溴!KLTU%N
当取样体积为 VWXYWWZQ时O可测定水中可吸附有机氯!KLPQ%的浓度范围为 [VX\WW]̂@_O可吸

附有机氟!KLS%的浓度范围为 VX‘WW]̂@_O可吸附有机溴!KLTU%的浓度范围为 aX[YWW]̂@_N
FJC 干扰及排除

FJCJF 水中的无机卤素离子O在样品富集过程中O也能部分残留在活性炭上O干扰测定N用 YWZQ酸性

硝酸钠洗涤液!bJ[Y%淋洗活性炭吸附柱O可完全去除其干扰N
FJCJD 当水样中存在难溶的氯化物R生物细胞!如微生物R藻类%等时O使测定结果偏高O用硝酸!bJa%调
节水样的 cd值在 [JVXYJW之间O放置 ef后分析N
FJCJC 当水样中存在活性氯时OKLPQ的测定结果偏高N采样后立即在 [WWZQ水样中加入 VZQ亚硫酸

钠溶液!bJe%N

D 定义

DJF 可吸附有机卤素!KLM%
指在本标准规定的条件下O可被活性炭吸附的结合在有机化合物上的卤族元素!包括氟R氯和溴%的

总量!以 PQ计%N
DJD 可吸附有机氯!KLPQ%

指在本标准规定的条件下O可被活性炭吸附的结合在有机化合物上的氯元素的总量N
DJC 可吸附有机氟!KLS%

指在本标准规定的条件下O可被活性炭吸附的结合在有机化合物上的氟元素的总量N
DJI 可吸附有机溴!KLTU%

指在本标准规定的条件下O可被活性炭吸附的结合在有机化合物上的溴元素的总量N

C 方法原理

用活性炭吸附水中的有机卤素化合物O然后将吸附上有机物的活性炭放入高温炉中燃烧R分解R转
化为卤化氢!氟R氯和溴的氢化物%O经碱性水溶液吸收O用离子色谱法分离测定N

I 试剂和材料

除另有说明O分析时均使用不含有机物的蒸馏水和符合国家标准的分析纯试剂N
IJF 不含有机物的蒸馏水 去离子水过活性炭!bJY%柱后用全玻璃蒸馏器蒸馏O临用前现蒸馏N
IJD 活性炭g分析纯OYWX\W目N
IJC 吸附用纯化活性炭!附录 K%N
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!"! 氧气#$%&’(("()#*+*&,
!"- .)高锰酸钾溶液#/+*&,
!"0 12)氢氧化钠溶液#/+*&,
!"3 高纯氮#4%&’(("(()#*+*&,
!"5 亚硫酸钠溶液67#48%9$:&;2"%<=>+?,
!"@ 硝酸#A4$:&
!"BC 硝酸溶液67#A4$:&;1<=>+?,
!"BB 硝 酸 钠#484$:&储 备 液61DE#484$:&+?’称 1DE硝 酸 钠 溶 于 水 中6加 入 %.<>硝 酸 溶 液

#F"12&6移入 1222<>容量瓶中用水稀释至标线,
!"BG 硝酸钠洗涤液’将硝酸钠储备液#F"11&用水稀释 %2倍,
!"BH 离子色谱淋洗储备液67#48%I$:&;2"1J<=>+?K7#48AI$:&;2"1D<=>+?,
!"B! 离子色谱淋洗使用液67#48%I$:&;2"221J<=>+?K7#48AI$:&;2"221D<=>+?,
!"B- 氟离子标准储备液61222<E#L&+?K称取 %"%122E氟化钠#12.M烘 %N&溶于水6移入 1222<>
容量瓶中6加入 12"2<>淋洗储备液#F"1:&用水稀释至标线,贮于聚乙烯瓶中6在冰箱中冷藏,
!"B0 氯离子标准储备液61222<E#I>&+?’称取 1"OFJFE氯化钠#12.M烘 %N&溶于水6移入 1222<>
容量瓶中6加入 12"2<>离子色谱淋洗储备液#F"1:&用水稀释至标线,贮于聚乙烯瓶中6在冰箱中冷藏,
!"B3 溴离子标准储备液61222<E#PQ&+?’称取1"%JD(E溴化钠#12.M烘%N&溶于水6移入1222<>
容量瓶中6加入 12"2<>离子色谱淋洗储备液#F"1:&用水稀释至标线,贮于聚乙烯瓶中6在冰箱中冷藏,
!"B5 混合标准使用液’根据被测离子的浓度范围配制混合标准使用液,如分别取氯离子标准储备液

#F"1O&."22<>R氟离子标准储备液#F"1.&%".2<>和溴离子标准储备液#F"1D&12"2<>于 .22<>容量

瓶中6加入 ."22<>离子色谱淋洗储备液#F"1:&6用水稀释至标线,此溶液中氯R氟和溴离子的浓度分别

为 12"2R."2和 %2"2<E+?,
!"B@ 硼砂吸收液67#48%PF$D&;2"22%.<=>+?,
!"GC 对氯苯酚校准溶液

!"GC"B 对氯苯酚校准储备液6%2"2<E#I>&+?’用水溶解 D%".<E对氯苯酚于 1222<>容量瓶中6混
匀,
!"GC"G 对氯苯酚校准使用液62".<E#I>&+?’临用 时 将 对 氯 苯 酚 校 准 储 备 液#F"%2"1&用 水 稀 释 F2
倍,

- 仪器和设备

-"B 离子色谱仪

-"G 燃烧装置#附录 S&
-"G"B 管式炉’可加热至 1222M6在 .22T1222M范围内任意调节6温控误差小于满量程的 %),
-"G"G 燃烧管

由石英套管R高纯氧化铝舟和样品输入装置三部分组成,
-"H 氧化净化装置’一个内装 .2<>%U.)高锰酸钾溶液与两个内装 .2<>12)氢氧化钠溶液的气泡式

洗气瓶#图 :&依次串联,
-"! 吸附装置

-"!"B 氮气加压吸附装置#图 1&
吸附装置由活性炭吸附柱和样品管两部分组成,活性炭吸附柱为长F2T.2<<R内径%"2T:"2<<

的玻璃管,出口端内径稍细#2"(T1"2<<&6内装 F2T.2<E活性炭#F":&6两端塞少许石英棉,样品管

为体积 112T1%2<>的玻璃管,吸附柱入口端与样品管的出口端连接6样品管进气口与氮气瓶#F"D&相
连,靠调节氮气压力控制水流速度,
%
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!"#"$ 简易吸附装置%由活性炭吸附柱&用一段硅胶管套在吸附柱上的硅胶塞和带 ’号针头的 ()*+
或 ),*+玻璃注射器组成-
!"! 过滤装置

!"!". 微孔滤膜过滤器

!"!"$ 微孔滤膜/孔径%,"0)1*-
!"!"2 水抽泵或真空泵

!"3 气泡式吸收管4图 05/)*+-
!"6 多孔玻板吸收瓶4图 (5/),*+-
!"7 气泡式洗气瓶4图 85
!"9 平顶针头/外径 ,"’**/长 :;<=*-

活性炭吸附柱

图 > ?(加压吸附装置 图 ( 多孔玻板吸 图 8 气泡式洗 图 0 气泡式吸

收瓶4),*+5 气瓶4),*+5 收管4)*+5

3 样品采集与保存

3". 采样&运输和储存样品时均使用玻璃器皿-样品瓶内应装满水样不得留有气泡-
3"$ 采样后应尽快分析-如必须贮存/用硝酸40"’5调节水样的 @A值在 >");(",之间/于冰箱中冷

藏-不得超过 :B-

6 分析步骤

6". 标准曲线的绘制

表 > C+D&ED和 FGD标准系列

管 号 > ( 8 0 ) H :

混合标准使用液/*+40"><5 , ,"), >",, (",, )",, :",, >,",,
离子色谱淋洗使用液/*+40">05 >,", ’"), ’",, <",, )",, 8",, ,

C+D浓度/*IJK , ,"), >",, (",, )",, :",, >,",

ED浓度/*IJK , ,"() ,"), >",, ("), 8"), )",,

FGD浓度/*IJK , >",, (",, 0",, >,", >0", (,",

各管混匀/用离子色谱仪分离各组分/测量不同浓度标准溶液的峰高/以峰高对应浓度4*IJK5/分
别绘制 C+D&ED和 FGD的标准曲线-
6"$ 样品的测定

6"$". 挥发性有机卤素的测定

8
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若样品中挥发性有机卤素化合物的含量少于有机卤素化合物总量的 !"#$该步骤可以忽略%
预先给燃烧炉升温$并保持在 &!"’(")%
连 接内装 *+"",-硼砂吸收液./+(&0的气泡式吸收管.!+10于燃烧管出口端$用石棉布包裹连接

处$防止结露%
取水样 !",-于多孔玻板吸收瓶.!+20中$连接氧气./+/0到该吸收瓶的进气口端$连接该吸收瓶的

出气口端到燃烧管外套管的氧气入口端$调节氧气压力和流量计$使向燃烧管内套管吹氧的速度为 /"
31",-4,56$向外管吹氧的速度为 (!",-4,56%从洗气瓶进气口端通氧气进入已预热至 &!"’(")的

燃烧室中$至少吹气 (",56%
从燃烧系统上一并取下吸收管和连接管$用吸耳球从吸收管出口端轻轻吹气.注意勿将吸收液从瓶

中吹出0反复冲洗$使吸收管入口端和连接管中的雾滴进入吸收管中%
用离子色谱测量吸收瓶中的 7-89:8和 ;<8的含量%

=+>+> 可吸附有机卤素的测定

=+>+>+? 吸附

按 !+/+(条$填装活性炭吸附柱$连接吸附装置$根据样品中有机物的含量取 @!3@"",-经过预处

理的水样.10$每 ("",-水样中加入 !,-硝酸钠贮备液./+((0%此时水样的 AB值应小于 @%否则加硝

酸./+&0调节%然后将水样移入吸附装置的样品管中$加盖密封$调节氮气压力$使水样以 @3*,-4,56
的速度流过吸附柱%然后加 @",-硝酸钠洗涤液./+(@0以 @3*,-4,56的流速洗涤吸附柱%也可用简易

吸附装置.!+/+@0替代上述操作%
=+>+>+> 燃烧

预先给燃烧炉升温$并保持在 &!"’(")%
调节氧气压力和流量计$使向燃烧管内套管吹氧的速度为 (@"3(!",-4,56%向外管吹氧的速度为

/"31",-4,56%
连 接内装 *+"",-硼砂吸收液./+(&0的气泡式吸收管.!+10于燃烧管出口端$用石棉布包裹连接

处$防止结露%
打开燃烧管样品入口的硅胶塞$用平顶针头.!+&0将活性炭吸附柱内吸附了样品的湿活性炭全部移

入氧化铝舟中$加塞%
将氧化铝舟推入燃烧管预热区.炉口处0$停留 @,56$然后慢慢将氧化铝舟推入高温区$*,56后将

其拉出到样品入口%继续吹氧 /3!,56%
=+>+>+C 测量

从燃烧系统上一并取下吸收管和连接管$用吸耳球从吸收管出口端轻轻吹气.注意勿将吸收液从管

中吹出0反复冲洗$使吸收管入口端和连接管中的雾滴进入吸收管中%
用离子色谱测量吸收管中的 7-89:8和 ;<8的含量%

=+C 全程序空白样品的测定

用蒸馏水代替样品$按与样品测定相同步骤做全程序空白试验%
=+D 全分析步骤的验证

分别取 !",-对氯苯酚校准工作液./+@"+@0$按与测定样品相同步骤.2+@0测定校准样品的浓度%

E 计算和结果表示

E+? 水中可吸附有机氯.FG7-0浓度计算H

I.FG7-0J
.I7-8I"7-0K@L

K(
式中HI.FG7-0MM水样中可吸附有机氯.FG7-0的浓度$NO4PQ

I7-MM由标准曲线.2+(0上查得的样品中 7-8的浓度$,O4PQ

I"7-MM由标准曲线上查得的空白样品.2+*0中 7-8的浓度$,O4PQ

/
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!"##吸附水样的体积$%&

!’##吸收管中吸收液的总体积$()&

*##吸附前水样的稀释倍数+
,-. 水中可吸附有机氟/0123浓度的计算4

5/01236
/5275823!’*

!"
式中45/0123##水样中可吸附有机氟/0123的浓度$9:;%&

52##由标准曲线上查得的样品中 27的浓度$(:;%&
582##由标准曲线上查得的空白样品/<-=3中 27的浓度$(:;%&

,-> 水中可吸附有机溴/01?@3浓度计算4

5/01?@36
/5?@758?@3!’*

!"
式中45/01?@3##水样中可吸附有机溴/01?@3的浓度$9:;%&

5?@##由标准曲线上查得的样品中 ?@7的浓度$(:;%&
58?@##由标准曲线上查得的空白样品/<-=3中 ?@7的浓度$(:;%&

,-A 水中可吸附有机卤素/01B3浓度计算4
5/01B365/01C)3D"-EFF5/0123D8-GGG5/01?@3

式中45/01B3##水中可吸附有机卤素的浓度/以氯计3$9:;%&
"-EFF##从氟元素换算为氯元素的系数&
8-GGG##从溴元素换算为氯元素的系数+

,-H 水中挥发性有机卤素浓度计算4
5/I1B365/I1C)3D"-EFF5/I123D8-GGG5/I1?@3

6J/5C)758C)3D"-EFF/5275823D8-GGG/5?@758?@3K*!’;!=
式中45/I1B3##水中挥发性有机卤素的浓度/以氯计3$9:;%&

5/I1C)3##水中挥发性有机氯的浓度$9:;%&
5/I123##水中挥发性有机氟的浓度$9:;%&
5/I1?@3##水中挥发性有机溴的浓度$9:;%+
!=##吹扫水样的体积$%&

L 方法的精密度和准确度

L-M 统一样品的测定

六个实验室分别测定四个浓度水平的统一样品/重复测定次数 N6G3$得到方法的精密度和准确度

数据列于表 ’+
表 ’ 方法的精密度和准确度

测定项目 水平范围;/9:;%3测定结果;/9:;%3
重 现 性 再 现 性

O@ @ OP P

相对误差

/Q3

01C)

GR GG ’-E E =-’ R 7"8-’
E" <S G-" "" G-8 "" 7<-G
"F= "G< E-R ’S "8-" ’E 7R-E
=G’ ="F "G-R G’ "R-8 S= 7<-F

012

S8 =S =-8 E =-= R 7=8-8
EG F8 G-G "’ F-8 "< 7’R-F
"F< "’= ""-G =’ "=-< =E 7’F-E
’S" "ER E-’ ’= "F-’ GS 7’G-<

S

TU;V ,>#.WWM
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续表

测定项目 水平范围!"#$!%&测定结果!"#$!%&
重 现 性 再 现 性

’( ( ’) )

相对误差

"*&

+,-(

./ .0 12. 03 /20 45 6324

035 077 82/ 47 0027 94 60525

949 4.4 0724 75 4923 33 6.23

781 710 012/ 77 4.2. /8 6/25

:2; 实际样品的测定

3个实验室分别测定了饮用水<地表水或废水两种不同浓度范围的实际水样和加标回收率=+,>?
的 平均回收率在 /.*@054*之间A相对标准偏差小于 0124*=+,B实际样品的平均加标回收率在

34*@/.*之间A相对标准偏差小于 07*=+,-(的平均加标回收率在 87*@050*之间A相对标准偏

差小于 04*=

CD 说明

CD2C 纯化后的活性炭开封后A仅限当日使用=当日剩余的活性炭A应按 729条A在氮气流保护下活化后

密封保存=
CD2; 普通氧和医用氧气中含有微量杂质A干扰测定A使全程序空白值偏高且不稳定=必须通过净化装

置"129&净化后方可使用=
CD2E 每 批 样 品 至 少 做 两 个 全 程 序 空 白 实 验"/29&和 全 分 析 步 骤 的 验 证 实 验"/27&=可 吸 附 有 机 氯

"+,>?&的回收值与期望值之差的绝对值不应超过期望值的 01*=否则检查水<试剂<燃烧系统及整个

分析步骤=
CD2F 用氮气加压吸附装置吸附水样时A应先打开排气阀调节氮气流量为 520@524G?!GHIA待气流平

稳后再关闭排气阀给水样加压=避免压力过高A吸附管脱落=
CD2J 用活性炭吸附未知浓度的水样时A可取不同体积的水样"例如K15G?和 055G?&分别吸附A检查

吸附是否完全=若体积较小的样品的实测浓度值比体积较大的样品高 01*以上A应将水样适当稀释后A
重新吸附=
CD2L 使用过的气泡式吸收管A须用"0M4&硝酸浸泡过夜A用水冲洗A再用去离子水清洗干净后方可使

用=

3
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附 录 !
"标准的附录#

燃烧装置

!$ 燃烧装置示意图

!% 燃烧管示意图
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附 录 !
"标准的附录#

纯化活性炭的制备

!$ 制备方法

研 磨筛取孔网直径为 %&’(%))*+",-(%&-目#分析纯活性炭.用 %+/012硝酸溶液"’3%-#浸泡

%&4以上.移入微孔滤膜过滤器"’3’#中.用水洗涤至无硝酸根离子"用二苯胺的硫酸溶液检查至无深

蓝色物质生成#.烘干.在氮气流保护下.于 5’-(’--6加热 74以上.冷却至室温8在清洁且无有机卤素

化合物污染的室内筛取孔网直径为 %-’(%59*+"%--(%5-目#纯化活性炭.分别取当天用量装至小玻

璃瓶"&(’+0#中.密封包存8临用前拆封8

!: 纯度检验

按 本标准规定的步骤")37#测定纯化处理后活性炭的全程序空白值.可吸附有机氯";<=0#测定值

小于 7’*>12.四个实验室重复测定"?@5A@5#的批内标准偏差小于 ’*>128;<B的全程序空白值小

于 %%*>12.六个实验室重复测定"?@5A@5#的批内标准偏差小于 &*>128;<CD的全程序空白测定

值为零8
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