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地面水中酚类污染物的树脂吸附富集
一

反相高压液相色谱观��定
关

包 南
’ ‘

高连存 王吉顺 王淑仁

�山东大学环境工程系
,

济南 � � � � � ��

摘要 以乙腊
一

水
一

醋酸���
�

��
�
�

,
� � � � � �为流动相的反相 � ���

一
� � 法

,

可以方便地对水中酚类进行直接分

离和分析
。

采用树脂吸附法为 � �� � 的预富集步骤
,

选用国产吸附树脂 � � �
一
� �� 为富集剂

,

二氧六环为洗脱剂
,

可以定量测定水中 产岁� 级以下的多种酚
�

在实验条件下
,

� 种一元酚的平均变异系数为 �
�

��
,

其中 � 种酚的富

集回收率大于 ��  
。

用本法测得的地面水的总酚含量与 �
一

氮基安替比林法具有可比性
�

关翻词 酚
,

� � � 树脂
,

富集
,

高压液相色谱
。

水中微量酚类的测定方法有 �
一

氨基安替比

林 法 � ‘〕
、

� � 法 �卜
‘〕

、

� �� � 法〔�一 ‘〕等
。

其 中
,

� �� � 是酚类化合物测定的有效方法
,

可以对

水中酚类进行直接分离和测定
。

文献「�〕将环境

水样蒸馏后 以液
一

液萃取法提取酚
,

再用带 � �

检测器的 � �� � 进行分析
,

获得了 良好结果
,

但步骤繁琐
,

且水样在预蒸馏时易产生二次污

染
。

本文选用国产吸附树脂 � �  
一

� �� 富集酚
,

水样经吸附富集
、

洗脱
,

然后直接进行 � � ��

分析
。

结果表明
,

本法操作简便
,

精密度和准确

度较好
,

灵敏度高
,

除 � , �
一

二硝基酚外
,

其余 �

种一元酚的回收率均大于 �� �
。

在实际水样分

析中
,

当取样量为 �� � 时
,

能直接测定地面水

陀 � � 级以下的多种酚
,

且干扰少
。

� 试验方法

�
�

� 仪器

�� � � � � �� � � � � � 高压液相色谱仪 �美国
,

� � � �� � 公司 �
,

� �
一

�� � 检测器
。

��� � �
一

� � � � 紫外分光光度计 �日本
,

岛津

制作所 �
。

�
�

� 试剂

�� � 富集剂 � � �
一
� � �

、

� � �
、

� � � �� � 一 � � �

目�� 天津化学试剂二 厂 �
。

��� �� ��� ��
一
� �� �美

国 �
� �� �

� � � � � ���� 公司�
。

� � � � � ��
一

� �美国 �
� �

� � �  公司 �
。

�� � 酚类标样 � 一氯酚
、

�
一

甲酚户�
一

甲酚
、

�
, � 一二甲酚

、

�
一

硝基酚
、

� 一硝基酚
、

�
, �

一

二硝基

酚
、

�
一

氯酚
、

苯酚均为色谱纯或分析纯
。

后 � 种

是 � �� 优先污染物
。

其他试剂均为分析纯
。

�� � 实验用水 无酚蒸馏水
。

�� � 工作溶液的配制

准确称取或量取一定量的 � 种酚标样溶于

甲醇
,

分别配成 �
�

� � � � �苯酚和硝基酚 �和 �
�

�

� � � �甲基酚和氯代酚 �的甲醇贮备溶液
,

使用时

用蒸馏水稀释成含苯酚
、

硝基酚各 �� 拌� � � 和

甲基酚
、

氯代酚各 �� � 陀 � � 的工作溶液
, �� 约

为 �
�

�
。

�
�

� 富集剂的预处理

准确称取 �
,

� � 富集剂
,

以湿法装入富集

柱
,

树脂床高约 �
�

� 。�
。

富集剂依次用甲醇
、

乙

睛
、

乙醚浸泡 �� � � 
,

然后保存于 甲醇中备用
。

使用时
,

用 ��� � �蒸馏水清洗
,

除去富集剂上

的全部甲醇
。

富集柱和石英棉的净化方法参见文献 � �〕
。

�
·

� 水样的富集与分析

富集装置见图 �
。

取一定体积的水样
,

贮于

�� 贮液瓶中
,

用高纯氮气加压使水样以 �� � ��

国家环保局科技三项费用资助课题
� , 通信联系人

收稿 日期
�
� � � �

一
� �

一
� �
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� � 的流速流经富集柱
,

然后 用 �� � �的 �
,

�
�

二氧六环分 � 次间歇洗脱
,

每次静置 � � ��
,

收

集洗脱液
,

定容后进行 � ��� 分析
。

柱温 �� ℃ �
检测波长 �� �

� � �
流动相

�

�� �乙

睛� �’� �水� � �醋酸
� 流速 �

·

� � �� � �� � 进样

量 � � 拜�
。

� � �

� � �

图 �

�
�

氮气导管 ��

富集装置示意图

贮液瓶

� �� � 分 析条 件 为
,

� ��  ��� � �� �
一

� �� � �

富集柱 �
�

石英棉

色 谱 柱 �� � � 柱 �
�

� � 又 �
�

� � � �
�

�

� 结果与讨论

�
�

� 富集方法的初步研究

树脂吸附法的关键是富集剂
、

洗脱剂 的选

择以及富集洗脱条件的选择
。

�
�

�
�

� 富集剂的选择

不同富集剂的实测结果见表 �
。

初步研究结

果表明
,

� �  
一

�� � 是水中微量酚类化合物较理

想的富集剂
,

这是 因为
�

� 在 实验条件下
,

� �  
一

�� � 可以定量富集 � 种一元酚
,

除 � , �一二

硝基酚外
,

对其余各酚的富集回收率均大于

��  
,

用少量二氧六环即可定量洗脱
,

并易于

再生
� � � � �

一

�� � 的富集倍数高
,

在本实验条

件下
,

富集倍数可达 � �� 倍
� � � �〕�

一

�� � 的机

械强度高
,

化学稳定性好
,

反复使用 � � ,

富集

效率未见降低
。

表 � 不同富集剂对酚的回收率 � � �

一
一 � 一� � � � � � � � � � � � � � � � � 一一, � 一� � � � � � � � � � � � � 一� �

富 集 剂
酚 类 化 合 物

一
� �� � 一 ��  

苯 酚 ��
�

��
� 一硝基酚 ��

�

��
� 一甲酚 � �

�

��

�一甲酚 ��  �
�一氯酚 � �

�

� �

� , �一二硝基酚 ��
�

� �

�一氯酚 ��
�

��
�一硝基酚 ��

�

��
� , �一二甲酚 ��

�

��

平均 � � � � �
�

��

� �  一 �� � � �  一� � � � � � � � ��� � � 一 �� � � � � ��� � 一�
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2 洗脱剂的选择

分别试验 了 7 种有机溶剂和 5%
。
N

a
O H 水

溶液作为洗脱剂对回收率的影响
,

结果列入表

2
。

由表 2 可见
,

二氧六环对各种酚的洗脱效

率远远优于其他洗脱剂
,

本文选择它作洗脱剂

还考虑到
:
¹ 二氧六环与水完全互溶

,

从而有

利于富集剂的再生及下一轮富集的顺利进行
;

º 从化学结构上看
,

二氧六 环为环醚
,

2 个氧

原子突出于环外
,

容易和酚形成氢键
,

且它和

酚类化合物均具有弱极性
,

相互间诱导作用也

较大
。

从
“

相似相溶
”

的原理出发
,

说明二者的

亲和作用强
。

2

.

2 液相色谱分析条件的选择
_
图 2 是在选定的色谱条件下

,
9 种酚的标准

色谱图
。

在此条件下
,

3
一

甲酚和 4一甲酚
,

2
一

氯酚

和 4
一

氯酚系难分离物质对
。

2

.

2

.

1 检测波长的选择
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表 2 不同洗脱剂对酚的回收率(% )
‘,

酚类化合物

苯 酚

4一硝苯酚

4一 甲酚

2一甲酚

2一氯酚

2 ,
4
一

二硝基酚

3一氯酚

2一硝基酚

2 ,
4
一

二甲酚

平均(% )

甲醇 D M SO 乙腊 二氧六环 T H F 乙醚 N aO H (5%
。
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l) 除 5%
。
N

a
O H 水溶液的洗脱体积为 35 m l( 第 1 级分为 25 m l, 第 2级分为 10 m l) 外

,

其他溶济的洗脱体积均为 25 ml

C 1 l e 22
.
5

20 .0

17 .5

15
.
0

户O
么

�月日�、

10
.
0

7
.
5

0 2 4 6 8 10 12

t(m in )

图 2 标准酚类色谱图

a.
苯酚(0

.
2 群g ) b

.
4 一

硝基酚 (o一 拜g ) e . 4 一甲酚(1 拜g )

d
.
2 一

甲酚 (1 拜g ) e . 2
一

氯酚 (1 拜g ) f
.
2 ,

4
一

二硝基酚 (0
.
1 拼g )

9
.
5
一

氯酚(z 拜g ) h
.
2
一

硝基酚 (0
.
1 拜g ) 1

.
2

,

4

一

二甲酚 (l 群g )

对 9 种酚紫外区吸收曲线的分析表 明
,

苯

酚
、

甲基酚
、

氯代酚和 2一硝基酚的最大吸收波

长(瓜
a二

) 在 270一2 75
nm 之间

; 2
,

4

一

二硝基酚在

25 0 nm 和 30 8 nm 处有 2 个强度接近的吸收峰
;

4一硝基酚的 瓜
a二
在 31 0

nm 处
。

为使各种酚的吸

收损失降至最低
,

检测波长选定在 28 0
nm

。

2. 2. 2 流动相的选择

乙睛
一

水
一

1
% 醋酸(或 10 % 磷酸)是分离酚的

良好流动相
。

实验中发现
,

流动相 中乙睛的含

量愈低
,

色谱峰的分离愈好
,

但分析时间增长
,

灵敏度下降(见图 3)
。

为兼顾分离度
、

分析时间

和灵敏度的要求
,

所选最佳流动相的配比为
卜

:

乙睛/水/醋酸一 3 1/68 /1 (v /v /V )
。

V (
%

,

乙睛 )

图 3 流动相的选择

a.
苯酚 (0

.
1 拌g ) b

.
4
一

硝基酚(0
.
1 拜g ) e. 4

一

甲酚 (1 雌)

d
.
2一甲酚 (i 拌g ) e . 2

一

氯酚(1 拌g ) f
.
2

,

4

一

二硝基酚(。
.
1 ”g )

9
.
3
一

氯酚 (z 严g ) h
.
2
一

硝基酚 (0
.
1 拜g ) 1

.
2

,
4
一

二甲酚(1 拌g )

2
.
3 分析结果

2
.
3
.
1 工作曲线和最低检出限

将含 9组分酚的甲醇贮备溶液用蒸馏水稀

释 10 倍后
,

分别取此标准溶液 1 、

2

、

4

、

6

、

8

、

10 川注入色谱系统
,

以进样量 为横座标
,

色谱

峰面积为纵座标绘制工作曲线(见图 4)
,

经回归

分析
,

得到每种酚的相关系数均在 0
.
99 9 以上

,

表明工作曲线线性良好
。

由表 3 可知
,

9 种酚的最低检出限在 2.0 一

8
.
6
ng 范围内

,

较之通常 H P Lc 测定酚方法的

灵敏度提高了约一个数量级
’ 。

,

张美云等
。

第八次全国色谱学术报告会文集
。

大连
:
中国化

学会色谱委员会
,

1 9 9 1( 下册 )
: 473
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600 1000

进样量(ng)

图 4

a.
苯酚(0

.
1 产g )

浅 2
一

甲酚(1 陀)

9
.
3一氯酚 (1 陀) h.

酚类化合物的工作曲线

b
.
4一硝基酚(o一 拌g )

2
一

抓酚(1 拜g ) f
.
2

,

2
一

硝基酚 (0
.
1滩)

c. 4一甲酚 (l 滩)

4一二硝基酚(0
.
1滩)

1
.
2 ,

4
一

二甲酚(l陀)

2
.
3
.
2 精密度和最低检出浓度

工作溶液经 5 次重复测定
,

结果见表 4
。

以

苯酚测定的数据进行计算
,

所得变异 系数为

3
.
5%

,

最低检出浓度为 0
.
1 拌g /L

,

如果用本法

处理更大体积的水样
,

检出浓度可望更低
。

2

.

3

.

3 空白试验

用上述方法检查了富集剂
、

洗脱剂
、

实验

用水及所用实验器皿的总空白值(图 5)
,

图 5 中

未见有干扰 (酚类)峰出现
。

2

.

3

.

4 实际水样的测定
1993 年春

,

对济南市有代表性 的地面水
,

大明湖水和小清河水进行了测定
。

对存在较多

酚类化合物

最低检出限(
ng )

苯酚

5
。

0

4

一

硝基酚

表 3

4一甲酚

, 种酚的检出下限(ng )

2一甲酚 2一抓酚 2 ,

4

一

二硝基酚 3一氛酚 2一硝基酚 2 ,

4

一

二甲酚

2
.
9 5

。

9 8

.

6 5

.

4 2

。

0
2

.

1 6

。

2 5

.

5

表 4 精密度试验结果

酚 类

化合物

原液

浓度

(雌/L )

50
.0

50
。

0

5
0

0

.

0

5
0 0

.

0

5
0 0

.

0

5
0

.

0

5 0
0

.

0

5 0

.

0

5 0
0

.

0

检出浓度 (拜g / L )

4 5

平均回收 平均回收率 标准偏差 变异系数

(陀/L ) (% ) (% )

1
.
7

1
.7

6
.
6

17
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苯 酚

4一硝基酚

4一甲酚

2一甲酚
2一抓酚

2 ,

4

一

二硝基酚

3一抓酚

2一硝基酚

2 ,

4

一

二甲酚

48
.
81

47.25

477
.
94

470
.
52

450
。

7
9

2
0

.

9 6

4 7 6

.

3 5

4 6

。

2 9

4 4 9

.

2
0

5
1

0 0

4 9

。

6
0

4 8 6 6 5

4
8 6

.

6 0

4
5

0

.

8
0

2 0

.

2 6

4 5 2

.

3 5

4 6

.

8
0

4 5 1

.

2
0

4 7

。

2
9

4 5

。

2 5

4
6 4 3 5

4 5 1

.

3 0

4 5 1

.

8
0

2 0

.

5 0

4 5 0

.

8 0

4 5

.

1 9

4
4 7

.

8 5

4 6

.

8 4

4 6

.

9
0
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。

2 0

4 6 9

.

2
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4 5
0

.

5 5

2 2

。

6 4

4 6 1

.
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4 5

.

2 4

4 5
0

.

7
5

4
7

.

6
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4 5

。

9 1

4 8 2

.

8
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4 9 7

.

4
5

4
5 0

,

9 0

2 0

。

9 4

4 4 4

.

6 0

4 5

。

2 6

4 5 8

.

2
0

表 ‘ 地面水的酚含t (雌/L )

项 目 小清河

0 2 4 6 8 10 12

t(m in )

图 5 空白试验液相色谱图

悬浮物的小清河水采用砂滤法进行前处理 (砂芯

漏斗为 G
一
6
”

)

,

水样浊度由 3
.
1 m g/L 降至 2

.
0

m g /L
,

即接近 自来水的浊度值
。

有报道称
,

水

样用膜滤器(M ill
ex 一

G V 0

.

2 2 拜m )过滤时
,

过滤

取样量(L )

富集倍数

采样日期

苯 酚

4一硝基酚
3一甲酚和/或 4

一

甲酚

2一甲酚
2一氛酚和/或 4

一

氯酚

3, 4 一

二甲酚
3一抓酚

2一硝基酚
2 ,

3
一

二甲酚
2 ,

4

一

二甲酚

2, 6一二甲酚

3

120
93一0 1

一
3 1

2 8

.

8

未检出

37
.
6

3 8

1
.
8

4
.
1

未检出

6
.
8

4 6
。

5

4 2

.

2

1 6

.

0

大明湖

20
。

6 5

8 2 6

9
3

一
0 3

一

0 3

0

.

1 3

0

。

0 8

未检出

未检出

未检出

1
.
85

0
。

2 5

0

.

0 2

未检出

未检出

未检出
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厂
-

b 小清河水

浏
cde fgh

份 b 大明湖水
C六

d
e

0 2 4 6

t ( m in )

8 1 0

图 6 实际水样色谱图

小清河水
: a.

苯酚 b
.
3一 甲酚和/或 4

一

甲酚
。
.
2
一

甲酚

d
.
2一氛酚和 /或 4

一

氛酚
e. 3 ,

4

一

二甲酚 f
.
2一硝基酚

9. 2 ,

3

一

二甲酚 h
.
2 ,

4
一

二甲酚 1
.
2 ,

6

一

二甲酚

大明湖水
: a.

苯酚 b
.
4一硝基酚

c. 3 ,

4

一

二甲酚

d
.
3一氛酚

e. 2一硝基酚

器所吸附酚在 1% 以下川
。

因此
,

这里未考虑过

滤中器皿的吸附损失
。

实际水样的测定结果见表 5
,

色谱图见 图
6 ,

本法测定的总酚含量与 4
一

氨基安替比林分光

光度法对照的结果见表 6
。

由表 6 看出
,

本法不仅能选择性地测得不

同酚
,

而且所测总酚的含量较 4
一

氨基安替比林

法高
,

能更好地代表环境水体酚类污染情况
。

扣除对位取代酚后[lj
,

本法与 4
一

氨基安替比林

法的分析结果相近
,

具有可比性
。

对酚含量很

低 (( 2 拌g /L )的水体
,

4
一

氨基安替比林法难以

检出
,

而本法同样能够进行定量分析
。

总之
,

本

法的精密度
、

准确度均较好且灵敏度高
,

是可

用于地面水环境中微量酚类分析的较好方法
。

表 ‘ 地面水总酚含l 年g/L )的对照

方 法
水 样

—
本 法 4一 A A P

小清河 187
.
2 107

.
81) 119

.
9

大明湖 2
.
3 0

.
41 ,

未检出

l) 易叮除对位取代酚后的总酚含量 (傀/L)
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本调查结果表明
,

室 内氧浓度约为 10 一 50

玩
·

m

一 3 ,

与其他地区结果一致
,

符合我国放射

卫生防护标准 G B 4792
一

8 4 规定的公众 中个人在

其一生中每年全身照射的年剂量当量限值不高

于 1 m S v( 即在最一般情况下
,

建筑物内平均 33

Bq
·

m

一 3

氧浓度限值)的要求
。

室外氧浓度 6
.
6

玩
·

m

一 3

的结果与国内外结果一致
,

这表明空

气流通对降低氨浓度的作用
。

累积法氧浓度监

测器很适合于测定室内外环境氧水平
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它具有

方便可靠
、

代表性好
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经济等特点
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