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,

�
‘
一双「对苯基节叉」�

, �
‘
一双对

甲苯胺�简称 � ��� � �的合成和测定多环

芳烃某些色谱性能评价
�

隋振恩 乔介平 刘希荣
〔中国科学院山西煤炭化学所�

�� � � 年
,

�
�

� � �� � � � �, , 为了描述固态晶

体和流动体的介晶态而首先提 出了
“

液晶
”这

一概念
�

目前
,

已知有几千种有机物当加热

其晶态超过熔点时会形成液晶
�

液晶就是指

这样一类物质
� 它在一定温度范围内既具有

液体的流动性和连续性又具有晶体的各向异

性
,

它是一类有序流体
�

液晶分子定向排列的空间结构使其对芳

烃异构体有高选择性
,

这一特性迟至二十世

纪六十年代初
〔�

,
�

,
嘴〕
在气液色谱上才得到实际

应用
�

至于发展高温液晶用于分离多环芳烃

��� � � 则在 � �夕, 年 �� � �� �〔
, 一吕, 的工作发表

后才引起了人们的重视
�

多环芳烃是污染环境的一种重要化学物

质
,

一切有机物不完全燃烧时均能生成
,

其中

苯并 �� 〕龙是衡量环境污染的重 要 指 标 之

一 其实
,

�� � 中的致癌成份并不限于苯

并 〔
。 � 花

,

其他如苯并蕙 〔
� 」�即 �

�

�苯并蕙�
,

苯并萤蕙 〔�� 等致癌性并不亚于苯并 �
� � 花

�

这些致癌物总是和其致癌性很弱的异构体并

存
,

从而干扰检测
�

现有检测方法如紫外
,

荧

光和液体色谱等
,

限于其分辨能力
,

所以测定

这类物质的精确度实际是不够的
�

高温液晶

的应用则弥补了这一缺陷
,

检出限量可达 � ��

级
�

高温液晶种类已有不少
,

其中以 ��� ��� �’�

合成的 ���� � 液晶对 �� � 异构体的分辨

力和热稳定性较好
�

���� � 是谢夫碱型液晶
,

系由对苯基苯

甲醛和
。 ,

�’一
双对甲苯胺经缩水反 应 而 得

�

�� �� �� 是在无水乙醇溶剂中进行的
,

反 应时

间长达五天
�

后 �� �� �� �� 改进此法而采用二

甲基甲酸胺 �� � ��作溶剂
,

加入少量无水硫

酸钠脱水
,

反应时间缩短为 �� 小时
�

我们则采用了甲苯作溶剂
,

无需加入硫

酸钠
,

而是利用甲苯和水共沸的特性
,

将反应

水不断从反应物中移除
,

得到和 � �� 法同

样收率
�

因为甲苯法产品纯净
,

不需重结晶
,

实际收率是较 � �� 法为高的
�

由甲苯法合成的高温液 晶 ��� � � 在 国

产 ��� 型�上海分析仪器厂 �气相色谱仪上进

行评价
,

得到了满意的结果
�

实 验 部 分

�一 � 液晶 �
,

�
‘一
双 �对苯基节叉 �

� , � ’�

双对甲苯胺 ���� �丁� 的合成

� 参加此项工作的还有王玉芳和陈庆福二位同志
�

本文于山西省化学会 � � � � 年分析化学论文报告 会

和中国科学院 � � � � 年环境化学座谈会上宣读过
�

申葆诚先生给我们热情指导
,
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双对甲苯胺 � 自制 �
,
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�

甲苯 �二级 �
,

北京化工厂
�

实验步骤

分别称取对苯基苯甲醛 �
�

� 克 ��
�
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克分子 � 和 � ,

�’一
双对甲苯胺 �

�

� 克 � �
�

� � ��

克分子 �
,

于 ��� 毫升装有迥流分水装置的圆

底烧瓶中
,

加入甲苯 �� 毫升
,

迥流反应 �一��

小时 �迥流缓缓进行
,

在反应约一小时后即

有黄色针状结晶析出 �
�

冷却后
,

用布氏漏斗

抽滤
,

滤液浓缩
,

回收溶剂
,

沉淀合并
,

抽干
,

用无水乙醇充分洗涤
,

将产 品 转入 滤 纸 上
,

过夜风干
,

即得纯净产品
,
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全部评价实验是在国产 � �� 型气相色谱

仪上进行的
,

氢火焰离子化检定器
,

不锈钢

柱 � 米 � 小� 毫米 � 液晶 ���� � �上试 ��� 硅

烷化白担体
,

�� 一�� 目
,

�
�

� 并 � 载气
,

氢气
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�

标准样品
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,
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,
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环己烷 �溶剂 � 三级 北京化工厂 �

色谱流出线见图 �
�

�
�

担体涂渍方法对柱效的影响

��� � � 谢夫碱型高温液晶
,

由于其分 子

量大
,

在一般溶剂中溶解性能较差
�

一些作

者以前
。一 ��
也发现这一问题

,

但未注意解决
,

在柱担体配制中均采取浸泡法
�

由于未溶的

部分液晶悬浮于溶剂中
,

最后制得的担体表
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斗价姚一一
面显然呈不均匀态

,

不能形成均匀的液晶薄

膜
,

影响柱效
.
作者发现采用迥流法 (D M F

迥流 10 小时)
,

制得的担体柱效显著提高
,

见

表 l、图 2一4
.

由图 2 可见
,

异构对的分离度 (R)
,

迥流

法明显地较浸泡法有所改善; 从两个异构对

的有效理论塔片高 (H
N
) (图 3一钓 也可看

到结果是相符的
.

2
.
相变温度对柱效的影响

液晶物质只有处于介晶态 (晶相温度范

围 )
,

其分子呈定向排列的空间结构时
,

对异

构对的分离才具有极高的选择性
,

也即是说

液晶物质作为气液色谱固定相
,

其选择性是

以晶相结构为转移的
,

而晶相结构又随温度

而变化
,

所以严格地选择和控制柱温是不容

忽视的
.
由图 5 清晰可见

,

在温度达其熔点

(向列温度)前是气固色谱
,

保留时间短
,

分辨

力差 ;而达其熔点时则迅即改观
,

并随温度逐

渐升高
,

异构对的分离度提高
,

环与环之间的

流出距离也很快变大
,

这是液晶物质不同于

一般色谱固定液的独特之处
.

12 10 8 6

时间(分) 时间(分)

表 2 柱温在升
、

降温情况下对柱效的影响

柱温

(oC )

分离度 (R ) 有效理论塔片高 (H
N
)

时间(分之 时间(分)
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柱温在升温和降温情况下对柱效的影

响

前面已指出
,

柱温对各组份的分离关系

极大
,

液晶是在其晶相度范围内才能发挥最

大的分离效能
,

所谓晶相温度范围也并不是

稳定在一个水平上
,

其晶相结构是随温度而

八乃斗q
C甲,jQ八O乃

6

时间(分)

图 5 不同温度下 PA H 异 构对在 BI 七B 飞

柱上流出色谱图
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图 6 柱温在升
、

降温情况下对分离度 (R ) 的影响

1 ,
2 苯并花

一
3

,
4 苯并花
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2 苯并蕙
一苗
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升温

一一
一△ 一一

一 降温

—
只

—
升温
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一丫 - -一 降温

但用量增加
,

保留时间增长
,

于操作上不利
,

所以 2
.
5务 用量还是相宜的

·

变化
,

分离效能也随之而异
.

BPhBT 液晶也和一般晶相物质一样
,

在

降温过程中晶相会呈现
“

过冷
”
状态

,

这对控

制柱效
,

延长柱寿命都是有利的
.
由实验看

在降温下
,

异构对最佳分离度范围较平坦(表

2 ,

图 6)
,

这与推测相符
.
由图 7可见

,

有效

理论塔片高最佳范围
,

降温下也较宽
,

柱效

局
。

4

.

液晶 B P hBT 变量实验

一般作者采用液晶/担体 为 2
.
5多 用 量

,

实验表明
,

此用量柱效并非最佳(表 3
、

图 8)
,

表 3 液晶 BP hBT 变置实验

0
,

5 0 0

0

.

4
0 0

产zH)褪津必势剖褥裂

2 3 4 }5
B p h B T /

担体用量

(% )

有效理论塔片高 (H
N
)

不不一
{
丁蕊不

2·

5

}

。
·

4 6 ,

5
.

U 1 U
.

4 , l

0
.

4 斗4

0
.
3 5 4

0
.
3 1 2

苯并苑

0 .534

0
。

4 6 3

0

.

3 2 6

苯并范

0 .402

0 303

0
.
288

B P卜B T /担体丁l]量(% )

液晶 BP h BT 变量实验

结 果 与 讨 论

本文提 出采用甲苯作溶剂
,

改进高温液
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晶 BPhBT 合成方法
,

缩短了反应时间
,

产品

纯度高
.
采用迥流涂渍法改进了 BP hB T 液

晶柱的涂渍方法
,

提高了柱效
.
本文对 BP hB T

液晶柱的色谱操作性能进行了评价
.
高温液

晶 BP hB T 色谱柱
,

采用国产上试 10 1 硅烷

化白担体
,

不锈钢柱
,

氢或高纯氮为载气
,

可

有效地分离多环芳烃中的异构对
.

关于 合 成 BPhBT 液 晶收 率 问 题
,

文

献[7, 咐及道的收率
,

乙醇法和 D M F 法为 72 一

夕3多
,

而我们采用的甲苯法和重复文献上的

D M F 法
,

收率却是 82 一83 外;这一差异是值

得研讨的
.
Jan ini 和 St ra nd 采用的原料均为

Eastm an K odak 和 A ldrieh 两厂家所出商品
,

未见报道规格和常数
,

无从对比
.
我们采用

的原料则是 自己合成的
,

经过重结晶纯化处

理过的
,

常数符合文献值
.

关于柱材质和柱使用寿命问题
,

B P
hB

T

系谢夫碱型液晶
,

其中的一 C 一 N 一 键较之

0

沪
醋型和偶 氮型 液 晶 中 的 一c 一。一 键和

一 N 一 N 一 键稳定性是差的
.
因此

,

在使

用中宜避免氧气和潮气
,

对载气要 求 较 严
.

文献上有用氦气和高纯氮气的
,

我们使用的

是氢气和高纯氮
.
柱材质

,

文献上多采用表

面经硅烷化处理的玻璃柱
,

也有用不锈钢柱

的〔51
.

我们在玻璃柱上运转 100 小时和在不

锈钢柱上运转 100小时
,

标样保留值未见有何

变化
.
文献报道t9] 也只有一个月的观察结果

,

未见更长期使用数据
,

无从比较
,

长期柱使用

寿命正考察中
.

焦化厂用处理过的含酚废水熄焦情况下

某些环境参数的计算
*

舒 文 龙
(冶金工业部建筑研究院)

一
、

导 言

用经过处理的含酚废水熄焦
,

是焦化厂

循环利用生产废水的一种传 统 的 方 法
.
因

而
,

研究用不同浓度的含酚废水熄焦对环境

的影响
,

特别是研究当酚回收设备或含酚废

水处理设备处在检修情况下的酚水熄焦对环

境的影响
,

是一项应该进行的工作
.
为了这

个目的
,

根据理论推导和实验验证
,

本文提出

了熄焦回流水与熄焦喷淋水两者的含酚浓度

的比值 ;环境使用酚水熄焦时
,

熄焦喷淋水中

* 本文之英译稿 由中国金属学会提交在瑞典斯德哥尔
摩 召开的

“

第 3 届国际工业废水及废弃物会议
”
( 会

期 198。年 2 月 6 日至 8 日) 交流
.


