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造纸漂白废水中多氯联苯的测定
‘

杨 春 姚渭溪
’ ‘

�中国科学院生态环境研究中心
,

北京 � �� � � ��

摘要 介绍了造纸抓化漂白废水中痕量多抓联苯����� �的测定方法
。

采用国产 � � �
一
� �� 树脂进行富集

,

经索氏

提取
、

浓硫酸洗涤和去活化的氧化铝
一

硝酸银硅胶层析柱净化后
,

用毛细管气相色谱法测定
。

实验结果表明
,

造纸

抓化漂白废水中产生的 � � �� 为 ��
一

�

级
,

且 以低抓取代产物为主
。

方法回收率在 �� � 以上
。

关挂词 氯化漂白
,

造纸废水
,

多抓联苯
,

气相色谱
。

多氯联苯 ��� �
� �具有高稳定性和良好的绝

缘性
,

曾广泛应用于 电加工业
、

油墨和油漆等生

产领域之中
。

但它又是一类具有致癌
、

致畸和致

突变的有机污染物
,

在水中的溶解度极低
,

在酸

性或碱性环境中也不易分解
,

易被水生生物富集

而进入食物链的循环
,

构成对人类健康的严重威

胁
。

�� 份 主要来源于人工合成
。

近 �� 年来
,

人们

对饮用水氯化消毒及造纸纸浆氯化漂白进行了

研究
,

已查明含有 � �� 多种化合物
,

其中 � �� 多

种为氯化有机物
,

且 �� �一��  氯化有机物是

在漂白的头两段排放的
,

多数为有毒物质
〔卜气

但这些工作偏重于挥发性的
、

低分子量的
、

易检

测的氯代烃和氯酚等有机氯化物
〔‘

·
�〕。

氯化漂白

是否也产生 �� ��
,

在废水中含量多少
,

国内外尚

未见文章报道
。

测定 ��价 的方法很多
,

笔者曾著文对此作

了较详尽的阐述
〔的 。

本文采用 � � �
一

� �� 树脂吸

附富集
,

索氏提取后经去活化的氧化 铝
一 � � �仇

层析柱净化
,

气相色谱测 定北京某造纸 厂的废

水
,

结果表明
,

纸浆氯化漂白过程中有多氯联苯

产生
。

� 实验部分

�
�

� 仪器设备

��� 全玻璃富集柱
,

层析柱
,

浓缩器
�

�� �冷冻干燥仪 �日本
,

� � � � �� � �

�� �美国 � � � �� �
一

� � � � 气相色谱仪
, “�� � 电子

捕获检测器
�

�� ��� �� � � � �
,

�
一

� � � 记录仪
。

�
�

� 试剂

��� 正 己烷 �北京金星化工厂
,

分析纯
,

精密

蒸馏后使用 � �

�� �� �  一 � � � 树脂 �天津试剂二厂
,

� �一 � �

目
,

依次用甲醇和正 己烷索氏提取 �� � 后使用 �
�

�� � 多 氯 联 苯 标 准 溶 液 �灿�� ��� �� � �
,

� � �� ��� �� �
�

�
。

�
�

� 气相色谱条件

色谱柱
� � � 一� �

,

� � 又 �
·

� � � � ��
�

�
�

�石英毛

细管柱 ��� � �� 
� � ����� �� �

·

�
·

�
·

� � �

进样器温度
� � �� ℃

�
检测器温度

�
��� ℃

�
程

序升温
�

柱温 �� ℃保持
、

�� ��
,

以 �� ℃ � � �� 升温

至 � � �℃
,

保持 � � � ��
。

�
�

� 实验操作

��� 样品的富集和提取 采集北京某造纸厂

次氯酸钙漂白纸浆后的废水 � ��
,

以 � �一�� � ��

� �� 的流速流经装有 � �� � � �
一

� �� 树脂的玻璃

柱 �
富集完毕的树脂经冷冻干燥除去水分后

,

称

取 � �� 以正己烷为溶剂索氏提取 � ��
。

��� 样 品的净化 将上述提取液浓缩到 ���

左右
,

加入 � ��� 浓硫酸洗涤 � 次
,

再用 � �稀硫

酸钠溶液 �二次蒸馏水配制 �洗至中性
,

经无水硫

酸钠干燥后
,

用 �� 去 活 化的氧化铝
一

�� 硅胶

���  硝 酸银 �层析柱 净化
,

以 � � ��� 正 己烷洗

脱
,

收集后面 � �� �� 洗脱液用全玻璃 �
�

� 浓缩
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一
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器浓缩至 �
�

�� ��

��� 气相色谱分析
、

’

将浓缩液进气相色谱分

析
,

采用外标法定性和定量
。

由于氯化漂白产生

的多氯联苯的组成不可能与标准样品完全相同
,

若简单地 以标样与样品的气相色谱中的峰总面

积换算
,

势必造成很大误差
。

本文参照文献〔�〕
,

计算出 � ��� ��� � � � � 标准样品中异构体的浓度
,

并以此为依据求出水样 中多氯联 苯各种异构体

的浓度
。

��� �� �

� 结果和讨论

�
�

� 漂白废水样品的预处理

造纸漂 白废水中含有大量的有机物
,

给测定

废水中的多氯联苯带来许多不便
。

由于多氯联苯

在酸性和碱性条件下不易分解
,

本文采用先经浓

硫酸酸化
,

除去样 品中的烷烃及芳香烃等 �见图

�
,

� �
,

再用去活化 的氧化铝
一

硝酸银硅胶层析柱

净化
,

除去大量干扰物质
,

有效地提高了测定的

准确性 �见图 � �
。

将 �� ��� 精密蒸馏的正 己烷浓缩至 �
�

���
,

进气相色谱分析
。

从谱图 � 可以看出
,

大量正己

烷的使 用 不 影 响 多氯 联 苯 �保 留 时 间 为 ��
�

� � � �� �的准确测定
。

�
�

� 样品测定结果

测定结果表明
,

该造纸厂氯化漂白废水 中所

含物质极多
,

尤其是低沸点的物质浓度较高
,

多

图 � 经浓硫酸洗涤后水样的气相色谱图

�� �  

时间 �� �� �

图 � 经 层析柱净化后的水样的气相色谱图

肛 …
� � �

时 �
�
� �, �

� 川、

图 � 正 己烷溶剂主日
��。

‘ �
� �

� � ��

一
� 曰

】� � �

气们�色 �普图

� �� 

�图 � 未经酸洗 水样的气相色谱图

氯联苯浓度为 �
�

�� 只 ��
一

, 。

这可能是在氯化过程

中
,

强氧化性的 ��
�
�或 �� �

一

�与纸浆中大量木质

素或其它成分发生反应生成的
。

反应机理尚不明

了
,

有待进一步探讨
。

同时从表 � 和图 � 可以看
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� �
�

出
,

造纸废水中的多氯联苯的含量随着苯环上取

代氯原子个数的增多而降低
,

二氯联苯和三氯联

苯总计占总体的 �� �左右
,

这可能与低氯取代

的 � � �� 在水中的溶解度 比多氯取代者的大
,

反

应进行的程度大有关
。

表 � 造纸废水中 �� �� 的各种异构体的浓度

� ��� �� � � � � � ��
�

� � � � � � � 一 � � 水样

峰号
异构体 占总体百

分比 �� �
浓度 浓度 占总体百
�� � 一

�
� ��� 一 ’� � 分比 �� �

� � �
� �

�

� � � �
。

� � 
�

� � �
�

�

� � � �
�

� � � �
�

� �
�

� � �

� � �
‘

�
�

� � � �
�

� �
�

� �
�

�

� � �
, � �

�

� � � � �
�

� � �
�

� � �
�

�

� � �
‘
� �

�

� �  �
!
� ∀ ∀

!
# #

!
�

∃   
‘
4

,

2 2
‘
5 1 3

.

6 5 2 6 9

.

5 7
.

2 5

.
6

7 2 2
,

3 5

.

7 7 1 1 3

.

9 1 1

.

4 8

.

6

8 2 4
‘
5

,

2 4
4

‘
1 1

.
7 4 2 3 1

.

8 1

.

6 1

.

2

9 2
,

3 4 7
.

3 2 1 4 4

.

5 7
.

1 5

.
3

1 0 2 3 4
尸

1
.
7 9 3 5

.

3 0

.

3 0

.
2

1 1 2 2
‘
3 4

,

2 3 4

‘
6 4

.

6 2 9 1
.

2 2

.

2 1
.

7

1 2 2 4 4
,
5 1

.

9 2 3 7

.

9 0

.

6 0

.

5

1 3 2 3
‘
4
‘
5 3

.

6 8 7 2

.

6 4

.

5 3

.

4

1 4 2 3
,

4 4
‘

4

.

2 2 8 3

.

3 8

.

0 6

.

0
‘

1 5 2 2
‘
3
‘
4 5 0 5 3 1 0

.

5 0

.

1 0

.

1

总计 132
.
9 100

表 2 A roc lor lZ魂2 的添加回收率

编号 二次蒸馏水(L) 添加 A roc lor 12刁2 (昭) 回收率 (% )

时间 (m in) 2
。

0 1

.

9
7

4 0 6 0

。

4

2

。

0

图 5 A roc lor lZ IZ 卜J:汀!;卞羊品的
’

毛相色谱图
2
.
0

l
。

9 7
4

0

1

.

9 7 4 0

6
7

。

1

5 8

。

8

平均回收率 62
.
1士J

.
4

60
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图 6 造纸氯化漂白废水中各种 P (眺 的分 布

3 结论

利用本文方法可测定水样中痕量的多氯联

苯 (10 一
’

级), 平均 回收率在 60 % 以上
。

测定结果

表 明
,

采用原始 的氯化漂白方法 的造纸废液中
,

不仅产生大量的低沸点的污染物
,

而且产生如多

氯联苯这样的高沸点的有毒物质
。

因此
,

多氯联

苯在水环境中的行为
、

迁移及富集等规律值得深

入探讨
,

也应引起有关部门的重视
。
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