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水�自来水 �中氯酚类化合物的气相色谱测定

施梅儿 朱秀月 陶凤群 胡振元
�中国利

一

宇院上海有机化学研究所 �

含酚废水是当今世界上危害大污染范围

广的一种工业污染
�

被酚污染的江河水体一

旦被用为饮用水的水源
,

经氯气消毒时
,

会生

成氯酚化合物
�

此外
,

作为杀菌剂
、

除草剂
、

防腐剂 �或其中间体和杂质�的氯酚也可随工

业废水的排放而进人水体
�

自来二水中只要含

有若干微克 �升的邻氯苯酚和二抓苯 酚 就 会

导致明显的异臭味〔�� ,

同时氯酚也是致癌
、

致

突
、

致畸的潜在有害物质
,

因此对它的检测已

引起国际上的关注
〔“,��

,

国内也已有人初步进

行了一些研究�’, 叹

由于我国目前 尚无水中氯酚类化合物灼

允许浓度指标
,

我们参考美 国 环 境 保 护 局

�� � � 对水中优先分析污染物的规定
,

把工

作重点放在邻 �对 �氯酚
、

�
,

� 一二氯苯酚
、

�
,

�
,

� �或 卫
,

斗
,

� �
一

三氯苯酚
、

�
,

�
,

�
,

� 一四氯苯

酚和五氯苯酚的测定方法研究上
�

在富集方

面
,

采用疏水性吸附的办法
,

结果 已有另文报

道 �� 
�

本文提出从富集
、

洗脱
、

浓缩
、

衍生化

到气相色谱 分析的整套分析步骤
�

经实践证

明
,

本分祈方案可适用于水中 �
�

�� 一 �
�

� ��汕

水平氯酚类化合物的检测�水样量 �一 � 升�
�

二厂 �
�

�� � 石英毛细柱 � � 一 �� � � � �  石英

毛细 柱
,

柱 长 �� 米
,

内 径 �
�

� � 毫 米 � �  一

犯

� � � � 石英毛细柱
,

柱长柱径同上 ���� �
� � �

� � � �
�

�

�
�

富集装置 见图 �
�

水样贮于上端圆形蓄水瓶内
,

用纯氮气

加压
,

使水样通过富集柱
�

犷 —
� “

—一
几

—
�

一 �

—
一 �

—一一 �

实 验 部 份

一
、

主要仪器和试剂

�
�

带
“�� �电子捕获检测器的气相色谱仪

���
一 � 四 川分析仪器厂或 � � � �� � � � � � �

�

�
�

色谱柱

��� 玻璃毛细柱 � � 一 �� � � � � � 玻璃

毛细柱
,

柱长 �� 米
,

内径 �
�

� 毫米 �天津试剂

图 � 富集 装置

� 蓄水瓶 ����
� � 富集柱�长 � � � �

,

内径 � � �� ��

� 报四氟乙烯活塞二 � 玻琅 棉 � 卜 富集剂 �约
� � �

� � 砂蕊或于芝澳棉

�
�

纯水 去离子水 �或蒸馏水 �流经活性

炭杠 �� �� � �� � � 内径 �
,

现制现用
�

�
�

富集剂 上海试剂厂上试 � �� 有机担



�

� �
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体
,

�� 一刊 目
,

纯化方法参见文献 � � �
�

�
�

标准样品及其乙酸醋 所用氯酚样品

均系分析纯
�

分别取各种氯酚
,

经乙酸醉
一

毗

咬反应
,

纯化后得相应的氯酚乙酸醋
,

经元素

分析确定其纯度不低于 ”多
�

准确称取各氯

酚乙酸醋
,

使溶于正己烷中
,

配制成相应浓度

为 � 邢� �间 的标准母液
�

�
�

乙酸醉 重蒸
,

取 ���
�

�℃沸点部份的

馏份
�

其他试剂均为分析纯

二
、

分析步骤

分析流程图示于图 �
�

科 学 � 卷 � 期

由于水样中的组份比较复杂
,

除存在酸

性的氯酚类化合物外
,

还存在较多的中性和

碱性有机污染物
,

因此对洗脱条件的选择既

要考虑洗脱效率高
,

又要考虑较多量共存物

的去除
�

乙醚
、

正己烷
、

苯对被富集的氯酚物

质均有定量的洗脱回收率
�

曾试验了氯酚类

化合物在碱性水相 �氢氧化钠或碳酸盐 �和有

机相 �乙醚
、

正己烷
、

苯 � 中的分配比 �去 � �
,

发现除碳酸钾
一

乙醚系统的效果较差外
,

其余

均能满足痕量分析的要求
�

为兼顾洗脱和浓

缩效果因此在实际分析中建议采用乙醚为洗

脱剂
。

用氢氧化钠溶液为萃取分离剂
�

酸酸性物物物 �� 〔�
�
���

己己烷烷

表 � 碱性水溶液对氯酚类化合物的萃取效率
�

萃取效率�� �
体系

对氯苯酚

图 � 水中氯酚类化合物的分析流程图 ��

水样鼠根据氯酚含量而异
,

一般为 �一 �

�
,

先用盐酸调节到 �� �
,

以 �� � �� � �� 的

流速流经富集柱
�

流毕后
,

用纯氮气将富集

柱上的残留水样压尽
,

然后用 �� � � 乙醚分

五次洗脱被富集物
�

此乙醚洗脱液用 �� ��

�
�

� � �� 氢氧化钠萃取
�

乙醚相中为水样 中

的中性 和碱性有机污染物的富集物
,

水相中

即为含有氯酚 等 酸 性有 机 污 染 物 的 富 集

物
�

取水相部份
,

在温水浴 �� ℃�上
,

除去

残留乙醚
�

冷却后
,

加入 �� � �� 乙酸醉
,

振摇

一� ��
,

放置 � � � �� ,

再加入 � � �正己 烷 萃

取
�

可根据检测要求直接取样或经分层
、

浓

缩到 �� � 川 后
,

取 � �一 �
�

� 川己烷溶液进 行

气相色谱分析
�

三
、

结果和讨论

�
�

富集方法的研究

曾试验了若干国产多孔高分子材料对氯

酚类化合 物 的 富 集 效 果
,

并 与 � � � ��� ��

� � � 一�
,

� � � 一 �
,

� � � � � � � 作了比 较
,

认

为 � �� 有机担体比较适宜用为实际分析沟富

集剂
‘
代

氢氧化钠
一

乙醚

氢氧化钠
一

正己烷

氢氧化钠
一

苯

碳酸钾
一

乙醚

碳酸钾
一

正 己烷

碳酸钾
一

苯

��

��
� 氯酚浓度为 �� � � � �碱性水溶液 浓度 为 �

�

� � � �有

机相与水相等体积 � 萃取效 率用分光光度法测定 ,

对氯苯酚� 波长 � � � � �
,

五氯苯酚 � 波 长 � � �� ,
·

�
�

乙酞衍生化反应

氯酚类化合物直接用气相色谱进行定量

分析有一定的困难
,

因此需将其衍生转化成

醋或醚
,

再进行分析
�

衍生化试剂有乙酸醉 ‘刀

和对电子捕获检测器有高响应的五氟节 漠 �� 

及七氟丁酸醉 �� 等
�

目前
,

在国内
,

后二种试

剂尚无正常供应
,

为便于方法的推广应用
,

我

们着重试验了乙酞衍生化方法
�

用上述分析

步骤的衍生化方法
,

各氯酚的反应得率是定

量的 �表 � �
�

为了提高检测灵敏度
,

有时需要把氯酚

乙酸醋的己烷溶液 ��� �� 浓缩到 �� � 川
�

此

时宜采用吹气浓缩 �氮气流速 约 �� � �� � �� �

或减压浓缩 �减压到 �� � � 永柱 � 法
,

回收率

均可大于 �� 多
�
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表 � 氯酚的乙酞衍生化得率

乙峻醋
得

一

书
�� �

���

盟�一
�� 。。阴

�竺
�� �� �� 。称酚酚氯苯

五氯苯酚 � �

,

��

� �

� � �

� �

�� �

� 多

�
�

色谱条件

以上述氯酚乙酸醋为对象
,

采用毛细柱

气相色谱法
,

以电子捕获检测器检测
,

并根据

不同分流比
、

尾吹流速
、

柱温
、

检测器温度等

对检测灵敏度的影响
,

选择了下列色谱条件
,

科 学
·

��
�

其相对保留值 和最小检知量列于表 �
�

色谱条件 柱 � � � 一 ��� ���  玻璃毛

细柱
,

长 �� �
,

内径 �
�

� � � � 柱温
� �� �℃

,

检测室温度
� � �� ℃

,

汽化室温度
� � �� ℃ �分

流比 � �� � � � 尾吹
� �� � �� � � � � 检测器脉

冲间隔 � � �那
�

在鉴定组分时
,

可采用 � �
一 � �� 和 �� �

�� 石英毛细柱的串联柱
,

用已知样品进行校

核
,

其他色谱条件同上
�

�
�

实样分析

按照上述分析步骤对江南若千城市的自

来水和地面水 中的氯酚类化合物进行多次测

定一些典型结果列于表 �
�

表 � 氯酚乙酸酷的相对保留值和最小检测量

对氯苯酚
乙酸酉旨

� , � 一二氯苯
酚乙酸醋

� , � , � 一三氯苯
酚乙酸醋

� , � , � , � 一四氯
苯酚乙酸醋

五氯苯酚
乙酸醋

相对保留值 �
。

� � �
。

� , �
�

� � � �

最小检测最
� 又 � �

一 , , � �
� � � � 别、

表 � 水 � 自来水 �中氛酚化合物的典型结果
�

试样 名称 取样 日期
浓度 � 井� � � �

一氯苯酚 二氯苯酚 三氯苯酚 四氯苯酚 五氯苯酚
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�
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