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高速液相色谱分析大气飘尘中的多环芳烃

钟晋贤 李洪海 张凤珠
中国科学院环境化学研究所

我们采用国产
,

型高速 液 相 色 谱

仪
,

用 一
检测器

,

固定 相采 用 国 产

一 键合十八烷基的微粒 硅 胶  微

米
,

在没有梯度淋洗情况下分出了十一种化

合物
,

对北京某焦化厂等几处污染区上空的

飘尘进行了初步定量分析 苯并 花  

检侧最低限为 毫微克

方米
,

断续取 小时

三
、

样品 的预 处理

采用真空升华法
,

装置如图

实 验

一
、

仪器和试剂

北京分析仪器厂出的
一

型高速液相

色谱仪
, 一

检测器

甲醇
、

苯 分析纯
,

北京化工厂

蔡 色谱纯
,

天津试剂二厂

萤蕙
、

苯并  花 医科院卫生研究所

提供的进口 试剂

花
,

进口分装

窟

菲
 

苯并
。 花

一

孔

二
、

采样

用上海产快乐牌吸尘器
,

再接转子流量

计
,

用玻璃纤维滤纸收集颗粒物 采样地点

在北京某焦化厂 号
、

号炉顶和焦化厂内

离炼焦炉 米远
,

距地面 米高的平房顶上

分别取样
,

流量为每小时 立方米
,

连续取

个小时
,

另外还在本所家属宿舍房顶上
,

离

取暖锅炉 米远的地方
,

流量每小时 立

图

—
真空阀

泵 —接头

—
样品管

真空升华装置图

—麦氏真 空计
—

真空

—
升华管

—
冷却水套

—
管式炉

—
干燥管

将收集有飘尘的玻璃纤 维 滤 纸 称量 后

卷成筒状
,

放人样品管中
,

抽真空到 犷
”

毫

米汞柱
,

管式炉加热到 ℃
,

升华管用自来

水冷却
,

将样品管移到管式炉中
,

恒定炉温

℃
,

继续抽真空 分钟
,

使升华完全 将

样品管移出管式炉
,

冷却至室温 先将真空

系统恢复到常压
,

然后使样品管恢复到常压
,

取出样品管
,

用苯
、

甲醇洗涤升华管上粘附

物
,

使之溶解蒸发至干
,

再定量加人甲醇溶

解
,

用 分离测定

四
、

高压液体色语分析

标准曲线的绘制

在万分之一分析天平上 分 别称 取 一

毫克蔡
、

联苯
、

菲
、

蕙
、

龙
、

苯并
。
蕙

、

萤蕙
、

菌
、



孔
、

苯并
。
龙等标样

,

分别用少量的苯溶解
,

移至 毫升容量瓶中
,

用甲醇稀释至刻度
,

用移液管吸取上面溶液 毫升到 毫升 容

量瓶中
,

毫升到 毫升容量瓶中
,

分别用甲

醇稀释至刻度
,

作为三种不同浓度的标样 然

后根据所选的最佳的色谱条件 柱长 厘

米
,

内径 毫米
,

填充
一

移动

相为甲醇 水 流量 毫升 分
,

柱

温 刊℃ 用微量注射器取不同浓度的标样
,

进样两次
,

测其峰高
,

取平均值
,

将峰高与对

应量作图得图

表 华升温度对回收率的影响

气

尹华温度℃

回收率

叮

冈‘曰卜渡步山乙目

们用菲蕙混合样品制成标样
,

在两种柱子上

分离
,

在溶剂和流量最佳条件下
,

塔板数可达

到
,

米多
,

但菲蕙分离度不一样
,

厘

米长柱压也不超过 公斤 平方厘米
,

所以

我们选用 厘米长的柱子

移动相

用反相分配色谱
,

移动相甲醇和水
,

调节

其不同比例
,

在每种比例下
,

变化流量
,

固定

柱温
,

用茶
、

联苯
、

菲
、

葱混合标样测量在各种

条件下的保留值
、

柱效和蕙菲的分离度
,

结果

列于表
,

并在每一种极性条件下移动 相 的

线速度与塔板高度作图得图

口赵‘出
图 标准曲线

葱
、

菲纵 座标为 一 毫米
,

其余为 一 毫米
。

结 果 和 讨 论

一
、

真空升华最佳 条件选择

以三个环的菲
、

四个环的花和五个环的

为代表作升华温度对回收率影响的实验
,

结果见表 样品量约 微克

我们选择 ℃
,

在真空度为
一
毫米

汞柱时升华 分钟为工作条件

二
、

色语条件的选择

柱长

用内径为 毫米
,

长度为 巧 厘米和

厘米两种柱子
,

内填
一 型微粒硅胶

粒子
,

柱子结构参照大化所图纸
,

本所加工

翔提法匀浆高压 公斤 平方米装柱 我

而不而下「
生

·

毫米 秒

图 流速对柱效影响

从表 结果可以看出  甲醇与水的

比例严重影响分离组分的保留值
、 一

柱效和分

离度
。

甲醇增加
,

保留时间减少
,

柱效和分离

度发生变化
,

主要是移动相极性变化
,

严重影

响分离因素 因此配制溶剂时要准确
,

尽

量减少系统误差  流量从小变大
,

保留时

间减小
,

柱效降低
,

分离度降低 由于是恒压

泵
,

而运转时流量不恒定
,

这对保留值也有影

响 因此严格控制流速
,

使流量趋于恒定亦

可做到定量
,

使峰高的标准百分误差不超过

务



表 移动相极性
、

流最变化对 保留位
、

柱效和分离度 菲
、

葱 的影响

垃
,

溶 剂 流 盆
毫升
分

加

保留值
秒

塔板数
米

分离度
蕙

、

菲
。
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图 4 柱温对柱效影响
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能缩短保留时间
、

增加塔板数
,

这是由于温度

增高
,

溶 剂粘度减少
,

增加了溶剂在固定相中

的渗透性
,

所以加快了分离
,

但温度过高
,

对

低沸点溶剂 (如甲醇) 易形成气泡析出
,

影响

结果
·

洛荆

26500

46563 1 1
.33

37921 1 1
.
5

2, 5 13 { 1
.
3 1

2 7 7 7 4 1 1
.
2 2
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根据实验结果
,

我们选用了 甲醇 75 多
,

水 25 多
,

流量为 1
.
1毫升/分

.

3
.
柱温

在固定溶剂
、

流量的条件下
,

变化柱温
,

测量蕙菲的保留值
、

柱效
、

分离度
,

结果见表

3 ,

并以温度与对应塔板高作图 4
.

从表 3 和图 4 的结果可以看出提高柱温
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图 , 标样液体色谱图(柱温 40 ℃)

表 3 柱温对保留值
、

柱效和分离度影响

柱柱 温 (℃))) 2222 3 lll 3555 4000 , 000

保保留时间(秒)(菲))) 60000 56000 , 2 555 50 555 4 7 888

塔塔板数(菲)(米
一‘

)))
2 6 5 0 000 3 0 0 0 000 凡4 0 0 000 3 5 80 000 4 2 0 0 000

分分离度(葱
、

菲))) 1
。

2 222
1

.

2 222 1

.

1 555
1

.

2

222
1

.

0 6



表 4 大气取尘中 l, A H 含量(奄嫩克/立方米)

PPPA HHH 蔡蔡 联苯苯 花花 菲菲 蕙蕙 苗苗 萤葱葱 苗苗 BePPP B侄 PPP

样样 品 lll 82000 12000 88555 33222 13 555 153333 190000 59888 19222 16斗斗

样样 品 222 10
.
777 3 666 16 .888 4

.
333 1

.888 16
.
333 5

。

111 1
0

.

,, 8
‘

111 1

.

夕夕

样样 品 333 187555 8斗777 2 9 4 444 4 4 6 000 6 2 4
。

444 6 9
5 888

4 3
7

111
l 石0 666 2 3 1())) 9 9 222

样样 品 444 480888 20 8333 咯0 5 888 3 7 3 888 1 0 1 555 17 5 1 555 1 9 2 2444 5 6 0 777 40 5888 8 5斗斗

注 : 样品 l一焦 化厂炉旁
,

样品 2一宿舍楼顶
,

样品 卜焦化厂 1 号炉炉顶
,

样品 4一焦化厂 斗号炉沪顶

三
、

标 样和试样的 色谱图: 示 于 图 5
、

6
、

7
,

试样测量结果列于表 4
.

溶荆
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~
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图 6 空气样品液休色谱图(焦化厂)
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一

溶剂

7
.
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未知物

(色谱条件同图 5 )

2
.
3

,

4

,

5

—
未知物 6

—
蔡

9

—
联苯 10

.
11

—
未知物

12

—
菲 13

—
蕙 14

—
未知物 巧

—
萤葱

飞6

—
花 17

.
25
.
19
.
20

—
未知物 21

—
苗

22

—
苯并(

:
)葱 23
—

未知物 2噜

—
1, 2 苯

并花 25
—

未知物 26
—

花 27
—

未知物
28

—
BaP 29.30

—
未知物

从色谱图上看到
,

二个环的仅知道蔡和

联苯
,

三个环的有蕙
、

菲二个峰
,

这在气体色

谱不易分开
,

而用液体色谱是可以分开的
.
四

个环的龙和萤蕙基本能分开
,

窟和苯并(
:)蕙

是难分离的异构体
,

我们虽能分开但还不理

想
.
五个环的有 1

,
2 苯并龙

,

Ba
P 和菇

,

是能

分开的
.

四
、

用 SY
一
0 1 型液相色谱仪 (北 分厂 )

,

U v
一
2 5 斗单波

一

长检测器
,

Y
w

G
一
C H 键合相微

(分、
3 6 3 2 2 8 2 4 2 0 1 6 1 2 8 4 0

图 7 空气样品液体色谱图(宿舍区)

(色谱条件同图 5)
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飞

,
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27

—
非 28

—
Bap 29.30

—
未知物

粒硅胶 (O D s)
,

在内径 0. 5 厘米
,

长 20 厘米

不锈钢柱上可以分出二十多种化合物
,

在没

有梯度淋洗的条件 下 得 出 的结 果 与 用 D u

p onr 820 液相色谱 U V
一 2 5 4 检测器

、

2 多厘米

长的 O D S z orbox (弓微米) 柱
、

梯度淋洗的

结果相比
,

基本相符
.
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某些可降解有机污染物在河道中

自净作用的初步研究

徐 云 麟
*

〔北 京 大 学 地 理 系)

进人河流的可降解有机物按其对水质的

影响方式大致可分为两类
: (一)具有生物毒

害的单一有机物
,

例如酚
、

氰及其它一些有毒

有机物 ; (二)能改变河水中溶解氧状况的耗

氧有机物
,

这就是通常以 BO D 为指标所代

表的一大类有机污染物
.
这两类污染物的来

源十分广泛
,

对于它们进入河流后的变化及

影响
、

河流在不同条件下对这些污染物的容

纳能力等问题
,

国外已有广泛的研究
,

国内文

献大多限于一般原理介绍
.

甘肃省卫生防疫站于 1970 年曾对黄河

兰州河段进行了这方面的研究工作
.
我系部

分师生曾在 1975 年对酚氰废水在无稀 释 排

水渠中的自净作用进行了研究
.
最近三年来

结合黄河水源保护工作
,

选择了黄河某段进

行这方面的观测研究
.
研究河段是在一个以

石油化工生产为主的城 市下游
,

该城市的污

水直接排入黄河干流
.
黄河是一条世界著名

的多泥沙河流
,

从上游城市排放污染物特点

结合黄河多泥沙性质进行研究
,

这项工作既

有实际意义
,

也有一定的理论意义
.

根据该城市特点我们选择酚
、

B O D 和油

类物质进行研究
.
目前

,

油类污染物的研究

正在进行之中
.
这里仅以酚和 BO D 的研究

为例
,

总结可降解有机物在河流中的自净作

用和研究方法
.

一
、

研究河段情况及断面设置

我们研究的对象为该城市 下 游 长 约 90

公里的河段
,

该河段的流量 在洪水期约 为

1500 立方米/秒
,

枯水期约 500 立方米/秒
,

.

坡降为 2偏 左右
,

流速 2一4 米/秒
,

夏季水温
为 20℃

,

冬季水温可降至 2℃ 左右
.

.
本文所 引用的数据由黄河水源保护办公室

、

北京大
学

、
一

甘肃省环保监测站
、

黄委兰州水文总站
、

甘肃省
水文总站共 同协作完成

.


