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尽管石化产业得到了迅速的发展，但是其生产的
四氢呋喃类废水给环境带来了潜在的危害，精确测量
废水中四氢呋喃含量是高效治理废水，实现资源回收
利用和减少生产成本的重要内容。当前企业普遍使用
了特定分析方法来检测四氢呋喃含量，但在科技不断
进步，还有其他更加优越的分析方法值得探讨，深入
研究与比较不同的分析方法有利于企业对分析流程进
行优化，促进企业整体效益的提高，并在环境保护与
经济效益上取得均衡。

1 FID 气相色谱结合卡尔费休水分测定法
1.1 方法原理

1.1.1 容量法卡尔费休水分测定原理

容量法卡尔费休水含量测定是建立在经典卡尔费
休反应基础上，以卡尔费休试剂体系为载体，碘、二
氧化硫、有机碱及甲醇等，以精确计量所耗卡尔费休
试剂为手段，根据化学反应计量关系来精确计算样品
水分含量。

1.1.2 FID 气相色谱外标法测定四氢呋喃原理

FID（火焰离子化检测器）对于有机化合物表现
出高度灵敏度响应特性，在气相色谱分析过程中将经
预处理的废水样品输入色谱柱中，由于色谱柱固定相
与流动相上不同组分的吸附和分配的作用有所区别，
从而使得各个组分能够在色谱柱内部得到分离。分离
出来的组分按顺序进入 FID 检测器中，在氢火焰的高
温影响下进行离子化反应，所产生离子流收集为电信
号，通过比较样品生成峰面积与已知浓度四氢呋喃标
准样峰面积，并用外标法数学模型来计算样品中四氢
呋喃含量，但由于 FID 没有对水产生响应而不能对水
的色谱峰进行检测，因此需要利用卡尔费休水分测定
仪测量结果来修正和计算四氢呋喃含量 [1]。
1.2 操作流程

1.2.1 水分含量的测定

将精确称重设备对废水样品进行准确称量并转移
到水分测定仪反应池，按仪器操作规程仔细、准确地
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添加卡尔费休试剂，在滴定时密切注意仪器显示电位
变化或者颜色变化（不同种类的仪器），直至达到滴
定终点为止，记录所用卡尔费休试剂用量，根据事先
标定好的卡尔费休试剂滴定度，采用公式计算出样品
水分含量。
1.2.2 四氢呋喃含量的测定

对废水样品需进行必要的前处理，例如使用过滤
方法除去其可能存在的固体杂质，并根据样品预估浓
度适当倍数稀释以保证样品浓度在气相色谱仪最佳检
测范围之内，采用经改造后能实现顶空进样的普通自
动进样器，精确地把处理后的试样注入气相色谱仪内。
详细设置适当的色谱条件，其中不局限于柱温和进样
口温度，也不局限于检测器温度和载气流速，比如柱
温可以采取程序升温的方式，初始温度定为 50℃，维
持 5min，随后以 30℃ /min 的速度升至 200℃，维持
5min，进样口温度设置为 250℃，检测器温度设置为
250℃，载气流速设置为 35mL/min，分析完成后，对
四氢呋喃峰面积进行精确记录，并将其与预先绘制的
标准曲线（即用不同浓度四氢呋喃标准溶液进样所得
的峰面积和浓度关系曲线）比较，由此得出试样中四
氢呋喃初步含量。
1.2.3 矫正计算

通过卡尔费水分测定仪准确测量的水分含量，修
正气相色谱分析后四氢呋喃的初步含量，从 100% 中
减去水的质量分数将 THF 的表观浓度校正到以有机物
为基准的真实浓度 [2]。
1.3 方法的分析性能

1.3.1 准确性

该方法通过卡尔费休水分测定仪准确测定水分含
量，再配合 FID 气相色谱外标法对四氢呋喃进行测定
和矫正计算，只要严格按操作规程执行，仪器设备精
度高，标准样品可靠就可以得到比较准确的分析结果。
但在实际操作时，由于多种因素的存在，可能会对实
验结果产生一定的误差，比如在样本的前期处理阶段
如果过滤不够彻底就会留下一些固体颗粒，这些颗粒
可能会堵塞色谱柱从而影响分离的效果，继而使得四
氢呋喃含量的测量结果产生误差，如果仪器长期使用
而不及时校准的话检测精度将会逐步降低，同时还会
导致分析结果离真实值越来越远。
1.3.2 精密度

在多次平行测定同一试样时受仪器本身重复性、
进样操作细微差别及实验环境条件（如温度、湿度等
细微变化）影响，测得值必然存在一定波动，为了改
善本方法的精度可采取系列优化措施，比如选择高精
度进样设备、严格控制进样体积一致性、定期全面校

准仪器、包括色谱柱性能检测和检测器灵敏度校准，
并在实验室中安装空调、除湿设备和其他设备，对实
验环境温度、湿度进行严格控制以降低环境因素对分
析结果产生的影响。

卡尔费休水分测定法与 FID 气相色谱结合使用，
利用已有卡尔费休水分仪及普通自动进样器 -GC-
FID，不需要购买大型新设备，使用卡尔费休法测定
水和 FID 测定 THF 在各自的领域中均为高精度的方
法，但是该方法对每个试样都要进行两次不同仪器的
检验，效率不高且 2 个独立仪器测量误差将积累于最
终结果之中，必须保证所用的 2 个分子试样在卡尔费
休及 GC 测试时完全一致，不然校正时会带来较大的
偏差，而且还必须进行样本的人工转移及计算等，这
与现代实验室高通量自动化的发展趋势不相适应。

2 TCD 气相色谱法
2.1 方法原理

TCD（热导检测器）的工作原理是基于不同物质
有不同的热导系数这一物理特性，在 TCD 上载气携
带样品组分时因样品组分和载气热导系数不一致，从
而使惠斯通电桥上热敏元件温度变化从而造成电阻变
化，这种电阻变化经惠斯通电桥转换成可测电信号并
对其进行了检测与分析以达到测定样品内各组分含量
的目的。TCD 对于水和四氢呋喃这样的有机物都可以
产生响应，所以它不需要像 FID 那样独自测量水分含
量并进行繁琐的修正计算 [3]。
2.2 操作流程

2.2.1 样品前处理

类似于 FID 气相色谱法对废水样品进行了过滤处
理以除去样品中可能存在悬浮颗粒或者固体杂质等，
避免样品对色谱柱产生堵塞现象，根据样品的浓度情
况选用适当的溶剂稀释样品使其浓度适配 TCD 检测器
的检测范围，如对浓度较高样品可选用与样品相容又
不影响分析的有机溶剂缓慢稀释。
2.2.2 仪器设置

将经加工的试样放入装有 TCD 检测器的气相色谱
仪内，并且在色谱条件下进行了精确设置，其中包括
柱温、进样口温度、检测器温度和载气流速几个参数，
因 TCD 对于温度的变化比较敏感，温度的小幅波动都
会对检测结果是否稳定准确产生明显的影响，所以温
度控制精度要求较高，同时为了保证温度高度稳定还
可以安装高精度温度控制设备，例如含有 PID 控制功
能的温度控制器等。
2.2.3 分析检测

样品经色谱柱分离后，各组分按顺序通过 TCD 检
测器，将检测器所输出与其组分含量有关的电信号传
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送到数据处理系统中，数据处理系统对四氢呋喃的峰
面积进行了记录和分析，通过与预先建立的标准曲线
（使用不同浓度的四氢呋喃标准溶液进样得到的峰面
积与浓度的对应关系曲线）进行对比，计算出样品中
四氢呋喃的含量。
2.3 方法的分析性能

2.3.1 准确性

TCD 可以同时对水和四氢呋喃产生反应，从而避
免 FID 由于不能探测水峰而导致的修正计算可能产生
的误差，但 TCD 灵敏度比 FID 小很多，当检测低浓度
四氢呋喃试样时，为了确保检测精度，或许要用到更
精确的仪器或试样浓缩等预处理。另外试样内其他杂
质存在时如果它们的热导系数接近四氢呋喃，则会干
扰四氢呋喃检测并影响分析结果准确。
2.3.2 精密度

TCD 检测稳定性受温度和载气流速影响比较明
显，在稳定合适的操作条件下 TCD 可获得更好的精密
度，但当装置温度控制有波动或载气流速不稳时测定
结果的精密度就有可能降低。要想改善 TCD 分析方法
的精度必须对设备进行严格的操作参数管控并定期维
护与校准，如定期对温度传感器及流量控制器进行检
查与校准以保证其正常的运转。

TCD 进样时可同时测定水与 THF，过程最为简单，
不需要顶空附件就可以直接进行液体进样（但是大量
水进样还是要注意，可能会需要比较大的分流比或者
专用色谱柱），TCD 灵敏度一般比 FID 低一个到两个
数量级。对 THF 含量较低的样品并不适用，但是对于
石化废水来说，THF 的含量通常比较高，有可能符合
标准，TCD 对于流量和温度波动比较敏感，基线未必
像 FID 那样平稳。

3 顶空进样技术与气相色谱结合 FID 方法
该方法的一个显著特点在于通过对样本上方气体

中目标组分的分析来简化前处理过程和提高分析速
度，不需要直接处理复杂的物质，这样可以减少有机
溶剂引入的杂质给分析带来的干扰，顶空进样是直接
从气体中提取，样本中水量大部分保留在液相瓶内而
不出现在色谱柱及检测器上，以免大量水对色谱柱及
FID 检测器造成损伤。因所进试样基本无水分，FID
测出的 THF 峰面积与气相 THF 浓度直接对应，通过
建立顶空 THF 浓度和液相 THF 浓度之间的标准曲线
（外标法）可以方便地获得废水中 THF 的实际含量而
不需要进行繁杂的水分校正。

4 四氢呋喃含量分析方法的经济性分析
从初始投资及运行成本两个方面对上述的三种方

法进行经济效益比较分析，FID 与卡尔费休水分测定

法相结合是当前企业普遍采用的测定方法，对高含量
四氢呋喃样件进行分析，如果操作得当则能得到较好
的准确性与精密度。但它的操作过程较为繁杂，牵涉
到各种仪器以及操作步骤较多，设备成本大、试剂成
本高、人力资源成本也大，从现状看来似乎没有额外
的费用，但是它所隐藏的成本（人力、时间、误差代价）
却是最大的，经济性比较差。

采用顶空进样技术和气相色谱相结合的 FID 方法
虽然初期投资较大，但是所获得的效率提高却是革命
性的，通过自动化的手段把分析人员从繁重的作业中
解脱出来，承担更多的其他分析任务，与此同时节省
的卡尔费休试剂成本及设备维护成本可以使得投资在
1-2 年内得到回收，具有极高的中长期经济效益。

TCD 气相色谱法的操作较为简单，避免了 FID 法
繁琐的校正计算，适用于低含量样品测量可能有较高的
精度，而且试剂成本及人力成本也较低，但是 TCD 法
在操作条件方面要求更加苛刻、灵敏度也比较低，对低
含量样品而言可能需要更加精确的仪器以及优化检测条
件，如果实验室已经安装了 TCD，则采用 TCD 气相色
谱法作为最经济的选择，然而由于灵敏度限制以及存在
的高水样进样风险，这限制了其普适性，尽管其长期效
益比现有的方法更好，但并不如顶空法有效。

5 结论
综上所述，本文对石化企业废水中四氢呋喃含量

分析方法进行了全方位比较，FID 气相色谱与卡尔费
休水分测定法相结合，TCD 气相色谱法和顶空进样技
术与气相色谱结合 FID 方法进行对比，对经济效益进
行了详细分析，在实践中石化企业应综合考虑多种因
素来选择合适的分析方法，密切关注技术发展动态，
适时优化分析流程，通过科学合理地选择分析方法，
石化企业可以有效地监测废水中的四氢呋喃含量，也
可以达到经济效益和环境效益双赢的目的。
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