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加压煤气化工艺排放废水中多环芳烃的分析

金祖亮 董淑萍 李玉琴 徐晓白
�中国科学院环境化学研究所�

鲁奇加压气化已列为实现我国大中城市

煤气化的主要工艺之一 但是鲁 奇 加 压煤

气化 工 艺 在 原 料煤气化过程中产生大量废

水
,

对这类废水的气相色谱
一

质谱联用定性分

析表明
�
废水样品中主要污染物为各种取代

的苯酚类
、

有机酸类
、

含氮化合物和少量的多

环芳烃类化合物
�

其中多环芳烃类化合物是

被广泛研究的环境污染物
、

不少成分具有致

癌活性
�

因此分析测定加压煤气化工艺排放

废水和附近大气中的多环芳烃含量是评价加

压煤气化工艺环境影响的必要内容
,

为该工

艺过程本身和污染控制的决策提供必要的科

学依据
�

分析煤气化工艺排放废水中的少量多环

芳烃化合物的主要困难是排除水样中的高含

量酚类化合物的干扰
,

用高选择性和高灵敏

度的检测手段测定样品中的多环芳烃
�

实验

中采用调节水样 � � 值
,

控制样品在强硷性

条件下 �� � � � �� 用有机溶剂萃取多环 芳

烃
,

将萃取物进一步 用硅胶柱层析预分离
,

排

除酚类化合物的干扰
,

最后用反相柱高效液

相色谱
一

紫外
一

荧光检测器测定
�

对于有机溶

剂萃取剂的选择
,

硅胶柱层析预分离和高效

液相色谱的检测条件进行了研究
,

在合适的

条件下
,

测定了各种废水样品中的多环芳烃

含量
。

系统重蒸馏
�

多环芳烃标样均为美国 �� �� ���

公司产品
,

使用前未经处理
�

仪器为 日本岛津 � � 一 � � 高效液相色谱

仪
,

配备有 � �  一 � 紫外检测器和 � �一� �� 荧

光检测器
�

� � � � � � � � � ��
�

� � � � � � � � �分

析柱
,

柱温 �� ℃
,

流动相为甲醇
一

水溶液
,

流

速 � � �� 面
� �

硅胶预分离枉为美国 �
� �� ��

公司产品
�

�� 样品前处理

取除去悬浮物的水样 ��� � �
,

用 � � �� 的

�
�� � 水溶液调节水样至 �� � � �

,

用每次

�� � � 有机溶剂萃取三次
,

合并萃取液
,

经无

水硫酸钠干燥
�

在 � 一� 浓缩器中浓缩接近

干涸
,

然后将萃取物在硅胶柱中进行预分离
�

用有机溶剂淋洗
,

收集含有多环芳烃的级分
,

在氮气下吹干
,

用甲醇溶解定容
,

进行高效液

相色谱分离分析
�

实 验 部

�
。

试剂和仪器

所用试剂均为分析纯
,

分

使用前经全玻璃

结 果 和 讨 论

�
�

水样的预处理

经 � �一� � 定性分析结果表明
,

煤气化

废水样品中含有大量的酚类化合物 �� � � �。

� � � �
,

给分析废水样品中含量较少的多环芳

烃化合物带来了较大的困难
�

用吸 附 树 脂

是一种有效的富集水中低含量多环芳烃的手

段
,

但由于大量酚类的存在不能直接用树脂

富集来完成
�

我们采用了首先调节水样到碱

性条件下用有机溶剂萃取
,

使样品中的酚类

成为酚钠
,

溶于水相
,

而多环芳烃进人有机溶

剂相
�

然后将萃取物进一步在硅胶柱中与少
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量的酚类化合物分离
�

实验中几种常用的有

机溶剂有正己烷
、

环己烷
、

二氯甲烷
、

苯和甲

苯等
,

测定它们对实际水样中多环芳烃的提

取效果
�

结果表明
,

苯的萃取效果最好
,

环己

烷次之
�

在测定实际水样过程中
,

均采用苯

作为萃取剂
�

�
�

柱色谱预分离

虽然在有机溶剂萃取过程中保持水样为

碱性条件 �� � � � � �
,

但是水样中酚类含量

过高
,

往往在有机萃取相中仍旧含有一定量

的酚类化合物
�

这部分酚类也会干扰用紫外

检测的高效液相色谱来测定多环芳烃
,

因此

有必要进一步用硅胶柱层析来进行 预 分 离
�

酚类化合物与硅胶有较强的亲合力
,

用非极

性溶剂淋洗萃取物时能保留在硅胶柱上
,

而

多环芳烃类能从柱中流出
�

实验中用苯酚
、

对甲酚和 �
�

弘二甲酚作为酚 类 的 典 型 化 合

物
,

而用茶 �� � �
、

蕙 �� � �
、

龙 ��� � 和苯并

�� � 花 ��� �� 作为多环芳烃的典型化合物
,

在硅胶柱上进行了分离实验
�

把上述典型化

合物的混合物 �酚类 �� 严�
、

多环芳烃 � � � �� �

置于预分离柱顶端
,

用正己烷淋洗
,

以每份

�� �接受在试管中
,

进行色谱分析
�

实验表

明
,

�� �� 正己烷淋洗物中未发现有酚类化合

物流出
,

而全部多环芳烃化合物能被 � � �正

己烷从硅胶柱中淋洗出来
�

�
�

多环芳烃的 � ���

为了获得较好的分离效果和提高检测灵

敏度
,

采用了溶剂梯度淋洗程 序
� 开 始 用

吕� 多的甲醇
一

水淋洗 � � ��
,

然 后 以 �外� � � 

的速度增加甲醇 的 比 率 到 �� �多
,

再 保 持

� � � �
,

在这种流动相程序下 �� 种多环芳烃

化合物得到比较满意的分离
�

由于 �一 � 环的

芳烃化合物在荧光检测器中响应较小
,

而在

紫外 ��对 � � � 检测器中响应大
,

因此采用了

紫外和荧光检测器串联的方式
〔�� ,

样品 色谱

的前段采用紫外
,

后段采用荧光检测
,

使各种

多环芳烃化合物都有较大的响应值
�

图 � 是

多环芳烃标样分离的色谱图
,

各类多环芳烃

� 卷 � 期

一
� � 一 � �  

一一
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一
图 � 多环芳烃标样色谱图
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�
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的检测限为 �一 �� � �  田
�

�
�

样品的 � ���

根据上述步骤
,

对不同样品进行了分析

一些煤气化废水样品的色谱图如 图 � 所示
�

结果列于表 �
�

从表中所列数据可见
,

常压

煤气化工艺的废水中含有较高的多环芳烃浓

度
,

尤其是具有代表性的苯并 �� � 龙含量为

� � 拌� � �
,

比其它废水样品的含量都要高出很

多
�

值得注意的是经不同工艺处理过的废水

样品 �
、

�
、

� 中的多环芳烃含量
,

均比原

来废水样品 � 号有不同程度的减少
,

尤其是

经湿式氧化处理后的 � 号样品
,

各种多环芳

烃的含量都有显著减少
�

�
�

回收率
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表 � 煤气化废水中多环芳烃含盈 �拌刻��
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注; 1
.
11
.
111 和 Iv 样品取自加压煤气化炉废水

,
v 号样品取自常压煤气化炉废水

,
A 样为湿式氧化处理后的废水

,
B

C 为脱酚蒸氨处理后的废水
.

图 2 一些煤气化废水样品的 H P L C 色谱图

(色谱条件与图 1相同)

为了观察实验的可靠程度
,

进行了样品

添加徊收率实验
.
将一定量的标样化合物加

入到实际水样中
,

然后按相同操作步骤测定

多环芳烃的成分
,

添加标样的测定浓度与水
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表 2

环

一些多环芳烃标样的添加回收率
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回收率

56士

88
.4土2

106 + 多

7 8 士‘

89
.
5 + 1 0

7 6 + 牛

科 学 , 卷 1 期

加回收率
.
一些具有代表性的标样回收率数

据列于表 2
.
由表中数据可见

,

低环化合物

如联苯的回收率较低
,

可能在浓缩过程中有

损失
,

而环数较多的化合物其回收率就高一

些
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应用反相高效液体色谱分析水中多环芳烃

戴树桂 黄国兰 何平人
(南开大学环境科学系)

许多多环芳烃 (PA Hs ) 及其衍生物具有

致癌性
.
由于它们在结构和物理

、

化学性质

上相似
,

并以痕量水平存在于环境中
,

分析

起来十分困难
.
至今已有不少分析技术被采

用‘lJ ,

最有效的分析手段是色谱法
,

其中反相

高效液体色谱法 (
reversed 一p h a s 。 H P L e ) 最

有前途
,

应用广泛
。一” .

应用反相高效液体 色 谱 法 分 析 PA HS
,

外国报道多用荧光检测器
.
由于紫外检测器

是高效液体色谱仪的常备检测器
,

便于推广
.

若紫外检测器的波长是可变的
,

则可用 P A Hs

的特征吸收进行测定
,

以达到最大灵敏度和

消除干扰的效果
.

本文采用微粒键合相及可变波长紫外检

侧器分析 了 10 种 PA Hs 和 苯 的标 准混 合

物
,

同时测定了煤气制造过程循环水中某些

PA HS 的含量
.

检测器 可变波长微型紫外检测器

色谱柱 (l) 进口柱
—
o·杨 cm x Z, c m

不锈钢柱
,
声 B O N D A P A K

一
C

, :

(
1 0 产m ) 为填

料
.
(2)国产柱—

o,

46

c

m
x

25

c

m 不锈钢

柱
,

填料为 Y w G
一
C 招

(
1 0 产m )

,

湿法填装
,

2

.

试剂与标样

PA比 标 样是从美国进口
,

其余均为分

析纯试荆; 有机溶剂使用前重蒸; 三次蒸馏

水
。

称取一定量标样溶解在二氯甲烷中
,

用
、

无水甲醇稀释为标准试样
.

3
.
试样的制备

取循环水 200 0 m l
,

用 30 m l苯萃取
,

合

并苯层
,

浓缩至 1
.
0 ml

.
用薄层层析法净化

,

后用 7 m l二氯甲烷超声萃取
,

将萃取液浓缩

至 1
.
0 m l

,

待测定
.

实 验 部 分

1.仪器

色谱仪 日本岛津 Lc 一 4 A 型

结 果 与 讨 论

1
.
重现性

用两种柱对标准试样作梯度分离
,

重现

性很好
.
用进口柱在一个月内重测定保留时

间的相对标准偏差 < 1
.
5外; 用国产柱在一


