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要

叙述了对工业污染复杂废水体系进行剖析的方法和程序
。

经过在不同 下
,

用不同极
性溶荆萃取及 树脂吸附提取后

,

废水中 以上的有机污染物可尽得到提取和富集
。

逐级萃取后对水相进行 值枪侧
, 可 以得知在不同条件下 ,

有机污染物被从水中提取和

富集的程度
。

将苹取物在硅胶层析柱上进行预分离
,
可 以使含 悬殊的 化合物按类别得以

分离
。

经预分离后的苹取相
,
进一步用毛细管气相色谱和色

一
质语进行分析鉴定

,

对其中
主要的污染物

,

选择合适的色谱条件进行定 分析
。

应用此法对煤气化废水进行剖析
,

从中测出三百余种有机
、

无机污染物
,

并对其中主要类别化合物进行了定 分析
。

对工业复杂废水进行全面分析 , 特别是对其中的有机污染物进行定性和定量 ,
常会

碰到由于废水中各组份含量悬殊所带来的困
一

难
。

这就要求在进行仪器分析前
,

有合适的

样品预处理方法
。

文献中已推荐了多种从废水中提取有机物的方法 ,

如液
一

浪萃取法
、

树脂吸附富集法等
。

这些方法对于处理污染程度不严重的水 ,

或从废水中提取个别类型

化合物是适用的 ,

但对于污染物浓度高
、

组成复杂
、

含量悬殊的污水
,

仅用单一的预处理

手段 ,

往往不能得到满意的结果
。

本工作针对煤气化废水含酚浓度高
、

其他有机污染物

种类繁多的特点
, 研究了一套水样预处理程序

,

使废水中有机污染物能够逐类得到提取

和检测
,

从而得到较满意的结果
。

。

实 脸
。

仪器和试剂
一

型气相色谱仪 捷克
,
配有氢火焰离子检测器

。

币 玻璃填充

柱
,

内填涂有
一

一 目 固定相
。

一

型气相色谱仪 中国
, 四川

,

配有氢火焰离子检测器 , 价。

熔融石英毛细管色谱柱和和 币
一

玻璃毛细管柱
。

一

色谱
一

质谱联用仪 日本 , 电子轰击电离
, ,

色谱枉采用上述

两种毛细管柱
。

型精密天平 北京光学仪器厂 , 感量
。

预处理用的试剂
,

如戊烷
、

正己烷
、

二氯甲烷
、

甲醇
、

环己烷
、

乙醚等均为市售分
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析纯试荆
, 经重蒸处理

。

富集和分离水样中污染物用的 树脂和硅胶
,

使用前在索氏抽提器中依次用环

己烷
、

二氯甲烷和甲醇抽提处理
,

干燥后备用
。

分析方法

值采用
一

型化学耗氧量分析仪测定 ,

。 值
、

总酚
、

氨氮
、 攀一

等的分析
,

采用《 水和废水标准检验方法 》中所提供

的方法 ,

一

采用选择离子电极法测定

无机元素用电感偶合等离子发射光谱法测定

水中有机污染物的分类测定和定性定量分析
,

采用在不同 值条件下
,

用不同极

性溶剂萃取的方法
,

进行第一步分类
。

萃取的有机相再经硅胶柱层析
,

用不同极性溶剂

淋洗
, 分别收集各流分

, 以达到化合物进一步按类分离
。

然后将各类化合物
,

经毛细管

色谱测定
,

并用色
一

质谱联用仪对各类化合物进行定性分析
。

为在分析过程中得到样品逐级处理的信息
,

对各萃取相
,

柱层折流分都进行了称重

和总可色谱分析量的测定
。

总可色谱测定量即是按照不同化合物类别 , 选择局类的某已

知化合物作为内标或外标物
, 用填充柱气相色谱侧出该类化合物的总量 ,

从而得到某一

类化合物的总可色谱 测定的有机物的含量
。

对于某些水溶性强的极性化合物
,

如二元酚和多元酚 , 采用在水相中衍生化成相应

的醋类
,

再进行气相色谱测定
。

狡酸类化合物也可经适当的萃取和衍生化处理
,

再用气相色谱法测定
。

废水样的深入分析
,

需要对萃取样进行预分离
。

预分离是在硅胶柱上进行魄 层析

柱内径为
, 内填 一 目的层析硅胶

,

床层高度为 。
。

取大约 物 的样品

约在 骊 溶剂 滴加在硅胶柱上 , 然后用不同极性溶剂淋洗 。

本文只讨论废水分析的预处理方法和分析过程 ,

有关酚类和玫酸类化合物韵分折卜

另作报导
。

实验步骤

工业废水全分析过程用图 表示
。

图中指出了有机
、

无机污染物的提取
、

富集
、

浓

缩过程和主要操作条件
,

并指明了每个样品的采样部位
,

分析项目和手段
。

在样品分级

预处理过程中 , 得到的每个有机相分别侧定如下几个项目

总可萃取有机物称重 ,

总可色谱有机物 测定 ,

用毛细管色谱和色
一

质谱仪对各类化合物中的每个组分进行定性分析 ,

对主要的污染物用填充柱色谱进行定量
。

“ 扑与讨论

常规水质参数

表 列出了以煤气化废水为代表的水质常规参数的测定结果
。

值 通 常是作为

衡量水污染程度的一个指标
。

从这些常规水质参数可以看出 , 未经处理的煤气化废水都

是含污染物浓度很高的污水
,

值在上万毫克 升水平
,

同时也看出酚是康水中的主
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圈 煤气化废水全分析流程图

要污染物 ,

但如果把酚的含量和 值做比较时 , 就会发现新的问题 , 若挥发酚以苯酚

和甲基取代酚为代表
,

则酚对 值的贡献为 一 , 若非挥发酚以二元酚为代

表 , 则酚对 值贡献为
, 。

废水中酚类化合物对 值的贡献见表
。

从上述分析结果看到 , 废水中除酚以外还有加一 的其他有机污染物
,

有必委做

进一步的分析鉴定
。

从煤气化废水中还鉴定出 种无机元素
,

并对其进行了定量分析
。

废水中有机污染物可提取程度
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索 煤气化废水常规水质参数

妥冬万盆遭退
功

从废水预处理过程中水相的 值

变化
,

作为有机物被提取程度的指标
。

废

水样预处理过程
,

可由下图表示
原水一

裁
一

嵘较 一

、

, 一落 , 有机相
双 。

一 “
一

一

水 相

一︸,

挥发醋

宫

肠笼睫总氛毗

悬浮物

油

表中 无单位 , 、 、 、

万分别代表不同煤种

的煤气化废水 下同
。

一叫小一水一原一

项

襄 煤气化废水中酚对 值的贡献

一
万 ‘

编 ,

贡献 一 一 了 , , 可
一

里 ”

各个水相 值的测定结果
, 列于

表
。

表中有机根的 值比到 , 是由扣

除相应的水相的 值 比 铃前得
。

从
一

至
一

的 值分布来着 主要的有

机污染物在 。一

相
,
因为绝大娜分的酚类

化合物被提取到
一

相
。

被戌攀拳取的非

极性和弱极性有机物占 , 从 碱性二氯

甲烷萃取物占
,

最后披 翼 树脂

吸附的强极性有机物约占 , 经过上述

表 原水经各级萃取后
,

水中 值的分布

编号

项 目

一
一 卜和卜

一

叶
。一

盯

别⋯咖挥 发 酚

非 挥 发 阶

总 酚

占总 值百分数

套

右

份尸
‘ ’ ‘

’
‘井“ ‘ ’‘‘艺‘

簇
’
‘

一系列处理后 ,

留在水相的 值只 占原废水 值
三

的
,

说明原废水中多于

的有机污染物
,

在这一处理程序中得到了收集
, 因而

,

进一步分析给出的结果
,

是

能够代表废水全貌的
。

废水有机溶剂萃取相的定性分析

图
、 、

分别给出。一 , 一

和。一

色谱分析的谱图
。

经色
一

质谱鉴定
, 所有非

,,饭饭
‘

嘛嘛 仁仁仁仁
一

以以」」、、、、司司司司司司

圈 煤气化废水戊烷萃取相色谱图 圈
色谱条件

一

熔融石英毛细管柱
, 垃 币。

程序升温 一 ℃ , 纸速 二

煤气化废水酸性二氯甲烷萃取相色请图

色谱条件同上
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斑 柱层析分离的淋洗荆和淋洗体积

《响 ,

口 煤气化废水碱性二氯甲烷萃取相色谱图

色谱条件同上

极性化合物 如烷烃
、

烯烃
、

弱极性化

合物 如芳择
、

醚
、

酮等含氧化合物 都

被提取在戊烷萃取相
, 即 心相中

。

在酸

性二氯甲烷萃取相
一

相 中
,

则主要

是酚类
, 此外还有醇

、

醛
、

酮等含氧有机化

合物
。

当采用 色谱柱时
,

发现在此萃

取相中还有许多淡酸化合物
,

但由于酚类

化合物的含量与其他化合物含量悬殊
,
除

酚以外化合物的分析会受到干扰
,

因而有

必要采取样品
一

相 的进一步预处理
。

碱性二氯甲烷萃取相 。一

中
,

被检出

的大多数化合物是含氮有机 物 及 少 量酚

类
。

在煤气化废水中 ,
含氮有机物数量相

当多
, 虽然在绝对量上低于酚类 , 但在数

目上则大大超过酚类
。

酸性
、

中性
、

碱性

萃取相的色
一

质谱定性结果参见表
。

酚类化合物对测定其他化合物的

影响

对煤气化废水酸性二氯甲烷萃取柱层

析分离所用的淋洗剂和 淋 洗 情况 列在表
。

表 列出了 。一

样品经 柱 层 析 分离

后 ,

各流分中有机物的分布情况和柱层析

的效串
。

流流分分 琳 洗 抓 组 成成 袂慧积积

正 己烧烧 弓弓

正 己烷烷

牙 正 己烧烧
,, ‘‘

。

一

介介

农
一

样品柱层析分离结果

宜宜

﹄几叨臼甘月介‘仙山盯
月上,山品舀

合 计

原样放入

总收率

。

。

。

。

。

。

一

。

。

。

。

。

裹 分布在流分 一 中的有机
化合物种类及数目

、 、

合合并相相相

表 列出了流分
、 、

合并相
,

流分
、

中经色
一

质谱检出的化合物种类及数

目
。

从这些结果看到
,

酚类化合物主要集中在流分
、 、

中
。

柱层析后
,
使大盆的

酚与其它化合物得以 分 离
,

因 此 , 一

相经柱层析分离后
,

检出的化合物的数目
, 比

直接测定
一

样品更多
。

。

煤气化废水的一级分析结果

按照图 所示的分析操作程序 ,

将各步分析所得 到 的 结 果 汇 集 于 表 , 中
,
表
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映了 煤气化废水中有机污染物分布状况

分 析 项 沈阳煤匆压气化厂废水 沈阳煤气化户寒建经翔者
催化转鹉豹理 烤

可萃取有机协重 娜 赛 提
·

件一
⋯⋯裹介⋯方片“ 剂可 ”“ , , ,

‘ ·

“

有机溶剂不溶物

有 机 物 总 量

口

, 幼 】
。

示出了有机污染物的总量及其在不同萃取相的分布
、

化合物类别和数目等情况、 表 了中

瞒重和总色谱可分析物重量的数值是半定量的
。

但这个数值至少给出了数
一

叠 级 的
一

概

念
,

如表 所列的在处理前
、

后的水样中
,

有机物重量有两个数量级的差别
,

足以说朗

经过处理
,
水样的污染程度大大降低了

。

从废水常规分析和色谱分析结果
,

得知酚类化合物是煤气化废水中的主要污染瞥
肖用弄氯甲炕萃取相直接色谱分析进行酚的定量侧定时

,

检测出酚类化合物 的 含 量 为

“镶台 乌而
‘

相的称重表明
,

该萃取相中有机物总量大约在见功 心 左耘
一

两舞耸
差异很大

。

但当采用了衍生化法
,

将二元酚转变成具有较强挥发炸的相应 的襄时
,

馨彗在气
相色谱测出的酚类中

,

不仅有一元酚而且有二元酚
,

酚的总量达几
。

这一舞值与
一

根有机物总量 之比为
,

而在表 的娜分
、 、各 中有机物含量与原
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加入量之比为
,

两个比值较为接近 ,

说明用衍生化法测酚更为准确
。

。

结 论

本文介绍的废水剖析方法
,

可得到对废水污染状况较全面和详细的 信 息
。

所 用 方

法考虑了废水中污染物种类繁多和含量悬殊的特点
,

采用不同 值下
、

不同极性溶剂

萃取
、

不同条件的反萃处理以及柱层析分离等手段
,

以达到各类化合物的初步分离
,

这

样就较好地避免含量高的组分对其它组份的干扰
。

样品预处理过程中
,

对 水 相 值

的检测可作为废水中有机污染物被提取程度的指标
。

本方法经过分析煤气化复杂废水的

实际应用检验
,

证明效果较好
。
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