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关于 � � � 的色谱分析
,

国外已做了很多

工作
。一 ��

�

国内也有许多单位做
,

但多数用进

口担体和固定液
�

我们为测定天津化工厂 � � � 生产 废水

水质及配合废水处理工艺工作
,

并为便于推

广使用
,

研究了用国产固定液和担体来分离

测定 � � � 异构体及其降解物
�

选择了固定

液
,

找到了混合固定相较合适的配比
,

制备了

合用的色谱柱
,

用这种色谱柱为工艺实验测

试了上千次样品
,

证明柱性能和柱寿命是好

的
�

此外我们对样品定量分析方法做了些研

究比较
,

对样品的萃取处理也做了改进
,

简化

了操作
,

缩短了分析周期而又不失结果的可

靠性
�

一
、

实 验

�
�

仪器和 色语分析条件

国产 ��
一 � � � �  型气相色谱仪

,

配有本所

生产的电子捕获鉴定器�氖抗源�
�

高纯氮气 ���
�

�� 外� 做载气
,

载气流量

”一�� 毫升 �分
,

� 米 � 价� 毫米玻璃柱
,

填

充适当固定相
�

柱温 � �� 一 � �� ℃ �检测室温度 � �� ℃ �汽

化室温度 � �� ℃
�

�
�

色谱柱 的制备

� �一 � �� 目的国产 � �� 白色担体经酸洗
、

硅烷化处理后
,

分别涂以 �务氟硅橡胶和 � 务

苯基甲基硅橡胶
,

将其各 自装在一根 � 米 �

币� 毫 米 的玻璃柱中
�

在 � �� ℃ 通高纯氮气

��一�� 毫升 � 分老化处蓬 � � 小时
,

然后柱温

降至使用温度
,

氮气流量提高到 �� 毫升 �分
,

注射工业 � � � 的石油醚溶液 �� 毫克 �毫

升�
,

每间隔 �� 分钟注射 �� 微升
,

连续两小

时�注人的 � � � 总量在毫克量级�之后柱温

重新升至 � �� ℃
,

继续老化 �一 �� 小时
,

然后

降至室温
�

更换柱两端填塞的玻璃棉
,

柱子

即可进行使用�整个老化过程中
,

色谱柱出口

不接鉴定器�
�

两柱各 自在下述条件下测 定 � � � 异 构

体及其降解物的相对保留时间
�

柱温
� � �� ℃

, � �� ℃

载气流量
� �� 毫升 �分

,

�� 毫升 �分
, � �

毫升 �分
,

�� 毫升 �分
�

其他条件如前所述
�

将 � �
’一� � �

、 � �
‘一 � � �

、

��
’一�� � ��

、

��
‘�

� � � 在两种色谱柱上于不同条件下 的 相 对

保留时间�以相同条件下 ��
’一� � � 保留时间

为 �� 绘于图 �
�

图中左纵座标为上 述 四 种

� � � 组分在 �外 氟硅橡胶柱上的相对 保 留

时间
,

右纵座标为 � � � 四个组分在 �外 苯基

甲基硅橡胶柱上的相对保留时间
,

将 � � � 各

组分在两柱上相对保留时间的对应点用直线

连接起来
�

从此图可找到最佳分离时两种固

定相匹配的百分比
,

如图 � 中垂直虚线所示
�

按此比例装填一混合固定相的新柱
,

并再次

在 � � �℃ 通氮气老化 �� 小时
�

此柱对 � � �

四组分的分离达到预想结果
�

�
,

样品预 处理
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图 � � � � 定量工作曲线

‘相同浓度不同体积进样
, � 相同体积不同浓度进样

图 � 固定相配比
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对处理前后的水样采用 离 心 试管萃取

法
,

即取 �
�

。毫升水样于带磨口塞的离心试

管中
,

每次用 �
�

� 毫升石油醚 � � 一�� ℃ 沸

程 � 萃取
,

在振荡机上摇动三分钟
,

然后于离

心机上离心一分钟
,

之后用滴管将石油醚层

小心吸出转移至一个 � �
�

� 毫升容量瓶中
,

如

此共萃取三次
�

合并萃取液于同 一容量 瓶

中
,

用石油醚稀释至刻度
,

加 �
�

, 克无水硫酸

钠干燥
�

若水样中 � � � 含量范围在 ��  一 �
�

�

毫克� 升
,

则水浴上浓缩至 �
�

� 毫升
,

再进行

色谱测定
�

车间排水及环境水萃取液均未经

其它净化处理手续
�

对于 � � � 残留特别低 � � �
�

� �� 毫克�

升 � 的环境水
,

则需要用分液漏斗萃取
,

取水

样 � �� 一 � �� 毫升
,

萃取后的石油醚相用 � 一�

浓缩器浓缩至 �
�

� 毫升再进行测定
�

�
�

定量标准曲线绘制和样品 的 定量浏 定

采用外标法定量
�

定量曲线可以用两种

方法测定
,

示于图 �
�

未知样品侧定可取 � �一��
�

� 微升 的 萃

取液进样
,

以调节试样的谱峰高度在合于测

量的范围
,

量出各组分相应的峰高
,

对照标准

曲线求出 � � � 各组分在萃取有机相中的 含

量
,

再根据萃取相和水相的体积比
,

算 出水样

中 � � � 各组分浓度
�

由于电子捕获鉴定器的灵敏度随仪器稳

定时间长短有较大变化
,

所以
,

工作初始过程

中要经常校正标准曲线的斜率
�

仪器稳定后

则无需经常校正
�

二
、

结 果 和讨 论

�
�

用国产 固定液和担体也能使 � � � 的

几个组分较好分离
�

� �� � �� 二 等人
‘�� 曾评价

了测定有机氯农药的八种色谱柱
�

从对于

� � � 几个组分的分离来看
,

以 �
�

�� 多 ��一 �

与 �
�

�多 � � 一 �� 混合涂于经酸洗
、

硅烷化处

理的 � �� �

� ��  � 担体上作为固定相效果

最好
,

国内许多单位基本都采用这种柱型
�

我们选用上海合成树脂厂生产 的 氟 硅 橡 胶

� 分子量 �� 万 �和苯基甲基硅橡胶 �分子量 �

� � 万含苯基 �一 � 外�
,

上海试剂一厂的 �川

白色担体
,

经过前节所述的实验
,

制备出了合

于分离 � � � 异构体及其降解物的色谱柱
�

对

��
,一� � � 的理论塔板数为 � � � ��

应用混合固定液的色谱柱
,

选择两种固

定液的合适配比
,

需要有一个探索尝试过程
,



二者比例难于一次选择合适
,

需制备多根色

谱柱逐步地调整配方才能找到合适的混合比

例
�

我们分别制备了单一固定相的色谱柱
,

在各种条件下�不同温度和载气流量�测定对

� � � 各组分的相对保留时间
,

将二者组合作

图 �见图 � �
,

图中各线 �
、

� 、 �
、

� 分别表示

组分 即
’一� � �

、

��’
一� � �

、

��
‘一� � �

、

即
’一� � �

在两种固定相以各种比例混合时的相对保留

时间
,

从图上立即可看出使各组分保留时间

拉开以得到较好分离的固定相配比
�

按照此

比例装填的混合固定相柱可一次成功
�

二者

比例在 ��
� � ��� ��

� �乡之间对 � � � 各组分都

有较好分离效果
�

图 ��
、

�
、 。

给出了固定相

三种配比对 � � � 各组分分离的谱图
�

从实验结果来看
,

这种制备柱子的方法

所得色谱柱性能重复性好
,

对 � � � 四个组分

基本上达到基线分离
�

但谱峰还较进 口固定

液及担体的柱子宽
,

因而理论塔板数还不够

高
�

这种色谱柱在降低柱温情况下使用
,

还

可对 �“ 四种异构体
,

二氯苯及多氯苯的各

种异构体达到较好分离�见图 斗、 , 、 � �
�

这种固定相的色谱柱耐高温性能好
,

柱

流失很低
,

因而可采用较高的柱温
,

缩短一次

分析的时间
,

对 � � � 四组分进样可在 �� 一��

分钟内出峰完毕
�

由于固定相的 热 稳 定 性

好
,

柱寿命是长的
,

一根色谱柱连续使用两

年
,

进行上千次的样品分析
,

柱的分离性能未

下降
�

除国产 � �� 白色担体外
,

还试验过国产

� �� 白色担体
,

但处理过程中较易破碎
�

选

用国产担体在经济上大大节省
�

国产 � �� 担

体每 � �� 克价值 �一�� 元
,

而进口担体 ��
� ,

� � ��  � �
」

每 � � � 克则要 � �一 � � � 元
�

�
�

样品的预处理方法主要是萃取
,

一般

用分液漏斗萃取
,

一次用萃取试剂至少 �� 一
� �� 毫升

,

一个样品三次萃取至少需 �
�

�一�

小时
�

我们选用的离心试管萃取法
,

三次所

需萃取剂不超过 �� 毫升
�

全部萃取过程不

超过 �� 分钟
�

这样就大大缩短了分析周期
,
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图 3 不同固定相配比对 D D T 分离 的谱图
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邓%
,

Z M K 中3 毫米玻璃柱
,
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,

载气
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‘
.
5
% 氟硅橡胶/ 101 :斗% 苯基甲基硅橡胶/101 二6究

35 %
,

Z M K 中4 玻璃柱
,

柱温: 210 ℃
,

载气 N
.:3 ,

毫升/分

适应于工艺实验大量检测样品 (有时每 日需

测 20 一30 个) 简便
、

快速的要求
.

此萃取法的萃取收率的重复性好
,

兰次

萃取回收稳定在 80 士3务
,

见表 1
.

三次萃取的回收率即已达到一个稳定的



图 4 666、 D l 〕1
,

混合标准谱图

柱温
: 200 ℃

,

检测室: 230 ℃
,

汽化室: 250 ℃
,

载气流量; 50 毫升/分

1
. a 一6 6 6 2

.
丫一6 6 6 3

.

月一6 6 6 4
.
占一 6 6 6
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P p
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.
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.
p p
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刁〕D D
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即
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图 5 6“ 四种异构体谱图

柱温: 172 ℃
,

检测量: 230 ℃
,

汽化室; 200 ℃

载气流量: 58 毫升/分

水平
,

故萃取次数定为三次
.
三次萃取的重

复性和偏差见表 2二

从表 2 中 10 个样品结果来看
,

大部分的

平均偏差在 士 3多之内
,

相对误差小于3多
.
此

外
,

又做了各种因素对萃取收率影响的实验
,

水中酸度从中性至pH ~ 2 范围内对萃取收率

没有明显影响
.
水中含盐至 10 多 (重量百分

比) (用 N
a
声O
;
做实验)仍然可保持 80 外 左

右的萃取收率
.
因此

,

无论对工厂车间排水

(pH 一 3一4
,

含盐 10 务) 或处理工艺中处

理前后的水及环境水都可直接进行萃取
,

萃

取前不做其它的预处理可保证萃取 收率稳

定
.

3
.
关于定量分析的一些问题

表 l 水中 D D T 苹取次数与收率

原水中 D l)1 , 浓

度(毫克/升)

萃 取 数

‘

}

5
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收率(% )

1 .0 16
{
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- 共一}
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·

z

!

O 旧 5 0
.
788

表 2 三次萃取的盆复性和误差范围

编 号
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,
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(毫克/升)

三次萃取后测 量
D D

,

I

,
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萃取回收后收串

(% )
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相对误差
(% )
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如前所述
,

我们用 两 种 方 法 做 了

D D T 四个组分的定量标准曲线
,

两种方法所

得的进样量与峰高的关系是一致的
.
这一结

果说明
,

在一定范围内 (1一10 微升) 进样体

积的大小对我们所得分析结果的准确性没有

影响
.
这一事实给实验操作带来很大方便

.

首先
,

标准曲线的绘制可以用一个标准样
,

分

别进不同体积得到
,

从而减少了每次进样前

洗针的麻烦
.
又因为 D D T 低浓度的标准样

保存一定长的时间就失去了可靠性
,

需重新

配制
,

因这种定量方法
,

配一种浓度的混合标

准样即可
.

对未知样的测定可以通过改变进样体积

(1 0一10
.
0 微升) 来调整样品出峰高度在 标

pp’一D D D
、

P p
‘一D D T 四个组分

,

各自有自己

的浓度
,

这样注射一针标准样
,

同时得到四

个组分进样量与峰高的关系
.
曾做过单一组

分进样量与峰高的关系
,

二者比较
,

只要绝对

进样量相同
,

所得峰高是一样的
,

这一事实说

明
,

配混合标准样同时测定 D D T 四个组分的

标准曲线的作法是可行的
.

(3) 本试验方法对 D D T 四个组分的定

量检出线性范围是 0
.
02 一1

.
5 毫微克

.
最小检

出量
:
pp

‘一D D E 为 0
.
00 5 毫微克

,

oP

’一O D T 为

0
.
015毫微克

,

p
p’
一D D D 为 。

,

0 1 毫微克
,

p p

‘
-

D D T 为 0
.
02 毫微克

,

谱图是清晰可靠的
.

斗
.
本实验方法广泛适用 于工 厂 车间 污

水
、

工厂排水
、

处理工艺研究中处理前后的水

准曲线的范围内
,

一定程度上省去

了对样品的稀释或浓缩操作
.
由于

标准曲线的线性范围大于一个数量

级
,

故进样量可有一个数量级的变

化(从 1
.
0一10

.
0微升 )

,

因而萃取液

中 D D T 在两个数 量 级 (0
.
01 一2

.
0

毫克/升)之内变化可不需浓缩或稀

释处理而直接测定
.
如果样品浓度

在进样 1
.
0一10

.
0 微升范围内还 不

能调节其峰高在标准曲线的线性范

围内
,

对样品适当的浓缩或稀释还

是必要的
.

(2) 测定标准 曲 线 绘 制 的 是

D D T 四个组分的混合标准样
,

即一

个标准样同时有PP
’一D D E

、

oP

, 一
D D T

、

3 4
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图 6 天津化工厂 666 废水碱解产物色谱图

柱温: 14 0℃
,

检测室: 230 ℃
,

汽化温度
: 200 ℃

载气流量: 50 毫升/分
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表 3 天津化工 广 D O r 车间排水及厂内外水中 D D T 残留检测

,,
)J>
飞

一

浓度
\

取样 日期期 77
.
9
.
2000 了7 :!0

.
3 (--- 7 8

.
1

。

555 7
8

.

3

.

2 777

一一夔些
一

\\\\\\\\\\\取取 样 地 点 一
‘

~

~

~

~

\\\\\\\\\\\

王王刃
·

r 车间出货水水 4 ‘

0 333

网咭
白...

〔)
.
9 222 呼0 7 444工工厂沉淀池出口口 0

.
0 3 555 / 。

)))
( )

.

0
1

777
欠)
.
0 333

厂厂外排水明沟沟 0
。

0 0 0
444

0 0 333
0

.

0 0 444 0

.

0 1 222

海海 边污水库库库 硬)
.
0 2 斗斗 0 0 D 2 444 0

,

0 0 ,



表 4 各种处理工艺处理前后水中O D T 含t

曳二之一 实验次数

处理前 处理后 处理前 处理后 处理前 处理后
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及环境水的检测
,

进行过上千次的测定
.
表

3 和表 4 是一些测试结果的实例
.
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用电解浓集法测环境水中氖

卫增泉 谢宜耀 姜桂芬
(中国科学院近代物理研究所 )

采用液体闪烁谱仪直接测定环境水中氖

的浓度 (它通常在 100 T
.
U
.*
以下 )

,

往往由

于仪器的测量灵敏度不够而达不到要求
.
我

们选择了一个方法简便
、

可 以同时处理大量

样品
、

浓集因子高
、

宜于实验室操作等优点的

电解浓集方法
.
此法比色层分离法和热扩散

法的回收率和重复性要差些
,

但基本能满足

要求
.
在浓集因子为 30 左右时

,

采用这个方

法可把测量灵敏度从几百个 T
.
u
.
提高到几

十个 T
.
U
.
(可信度均为 68. 3务)

.
为提高测

量灵敏度
,

我们还寻找了闪烁液的最佳配方

以及闪烁液与样水含量的最佳比例 ; 在测量

样品瓶方面也作了一些改进
.
在实验 中

,

我

们测定了电解的回收率
,

其平均值为 79
.
4务

,

氖的分离因子平均值为 22
.
6.

墓 本 原 理

电解加有电解质的普通水溶液
,

在阳极

上产生氧气
,

在阴极上产生氢气
.
对于氖化

水 (H T O )
,

H

2
0 分解速度要比 H T o 快

,

最高

可达 35 倍
.
利用这一特性

,

随着电解的进

行
,

水中氖将不断得到浓集
.

在氮化水 电解时
,

氢的损失比氖的快
,

称

它们的相对损失率为氖的分离因子 夕
.

损失的氢
~
-
二速氢‘

.
~ 氢退大主

退选鲍显 氖损失率

总氖

* ’

「
.
U
.
叫佩单位

,

有时称氖比
,

用 T . R
.
表示

.
它

的定义为每 101
.
个氢原子含有 1 个佩 原 子

.
与 1

T . U
.
对应的水中氖浓度为 3

.
2怪 K 10 一” 居里/升


