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水中直链蜂攀笨赛睡趁同舞物拍

高速液相色滋法翻定
9

谭渝云 张角元
:中国科学院水生生物研究所 ;

摘 县

用高效液相色谱法分析了环境标准品和湖水中, + 8的烷基同系物的组成
,

并比较了几

种商品级,+ 8 中同系物的 比例
<

用1= > 一−. 作为固定相和含高盆盆钠约甲薄水摘彼为衡
动祖达到, + 8 同系物毯好地分离

。

成功地用 ?韶阳离子交换树脂吸附陈去苹取掖中的重卑
基蓝

。

方法的回收率 为≅�
<

∀� Α
,

标准差 士 Β <

≅?
,

最低检 出量 加Χ Δ
,

还用此法检侧 了 式
昌东湖溯水中 , + 8 的含盆

<

前 言

我国商品化的洗涤剂主要组分是直链烷基苯磺酸钠 :, + 0;
。

据� ≅  Β年统计年产量已

达�� 万吨
。

随着洗涤剂产量和消耗的增加
,

大量不+ 0随废水进入天然水体
,

造成了外谬有
机物含量的增加

,

以至影响水质
。

所以测定,+ 0在水体中的含量
、

研究它对水生态系的

影响以及它在水生态系中的转移和归趋是十分重要的
。

, + 0是由许多不同碳链的同系物 :− 。
一− Ε ‘ ; 和苯基异构物组成的

。

水中,+ 0 的侧

定方法是极其繁多
,

常规的方法是采用分光光度法测定, + 0与亚甲基蓝的络合物
,

其结

果以亚申基蓝的活性物质)Φ+ 0表示 川
。

此法受外界干抚太大
,

有负的干扰也有正的干
扰

,

不能精确地表示,+ 0的含量
。

紫外吸收法
〔“ , 、

红外吸收法 ‘幻 、

原子吸云惬 川以

及离子选择电极法 ”’
测定,+ 0是比较简便

,

但也只能测量 ,+ 0 的总量
,
不能分析其结

构组成
。

气相色谱法能够准确地分离,
+0 的同系物和异构体

Γ < ’ ,

但 , + 8 必扬经过匆葬徽

酸盐和甲基化手续
,

分析步骤复杂
,

对于大量环境分析样品工作量很大
。

一

高效液相色谱法应用于分析,+ 8是一种既灵敏
、

准确又十分简便的分析方法
。 一

日本

厚雄仲卫等在 ,+ 0 的高效液相色谱分析上做了大量工作
〔’, ’

,Η/ 达到了极高的夯癣零
,

可以测定,+ 0的不同碳链结构和苯基异构物
。

本文介绍的高效液相色谱法
,

用国产固定相分析, + 0不同碳链同系物
,

并取得了比

较理想的分离效果
。

一

9 本文属中国科学院科学基金资助课题

本工作承李植生的协助
,

谨此致谢
,
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实 验 方 法

�
。

仪份

日本分光公司, Ι ϑ Κ� 。型液相色谱仪和 Λ Μ &Ν # Ι
一
/22 . 型紫外分光光度检测器

。

Β
。

液相色� 条件

固定相
Ε 1Ο >

一
−. &邝Π

,

流动相
Ε
含。

<

巧)高氯酸钠
、

甲醇
Ε
水 Θ  Ε Β的混合液

。

柱
Ε

Β
Ρ� � ∀Π Π 不锈钢柱

,

用平衡密度淤浆法装柱
。

压力
Ε 02ΣΔ ΤΙ Π

, 。

流速
Ε 。

<

ΥΠ /Τ Π ςΧ
。

检测

器 Ε Ω % Β Β � Χ Π
2

Κ
。

试荆

标准,+ 8为上海有机所和上海科技大学纯化的环境分析标准品
。

其他 ,+ 0分别为英国Φ Ν .公司和英国Ξ 2Ι Ψ
一 ,运Ψ Γ公司以及武汉油脂 厂 � ≅  Υ 年 � 月

合成的产品
。

?ΚΒ 阳离子交换树脂
,

经过 Ζ ∃氢氧化钠浸泡 Ζ Ψ ,
用蒸馏水冲洗至中性

,
再用Ζ∃ 盐

酸浸泡Ζ Ψ ,
洗至中性后用甲醇溶液冲洗几次

,
保存于甲醇溶液中

。

三氯甲烷和甲醇均为分析纯
,
并经过全玻璃蒸馏器重蒸

。

。
。

∀Β � Α亚甲基蓝溶液
,

用三氯甲烷萃取两次
。

Υ
。

分析步<

取水样�∀ (Π / :,+ 0浓度约 。
<

Β一 �
<

2Π Δ Τ/
,
如果水样浓度太低可以适当增加水样体

积 ;
,

加入亚甲基蓝和三氯甲烷
,
萃取方法可按

“
水质分析法

”
上介绍的步骤进行

「’。’。

合并有机相
,

在水浴上蒸发至干后加 Κ Π /甲醇于平底烧瓶中
,

使蒸干的 , + 0 和亚 甲基

蓝络合物充分溶解
。

再将此甲醇溶液通过高为�� ∀ Π Π
、

直径 �∀ Π Π 的玻璃柱
,

内装阳离子

交换树脂
,

高度为Υ∀ Π Π
,

流速控制在 � Π /Τ Π ςΧ 左右
,

每次用 Β Π /甲醇洗平底烧瓶
,
并将

洗液通过树脂柱
,

重复 � 次
。

收集流出液
,

并置于沸水水浴上蒸发至干
。

用液相色谱的

流动相定容至 � 爪�
,

进样量 Β 夙 进行定性定量分析
。

全部操作程序如 图 所示
Ε

水样
, 亚 甲墓蓝 Β Π / :∀

<
∀ Β � Α ;

专三抓甲烷 /2 Π /

摇 Κ ∀,

水层

:弃去 ;

; 幸
三抓甲烷

�
蒸千

[
甲” Κ Π ,和 , Π , ‘� 次,

十
阳离子交换树脂

7
蒸千

�
斗流动相 ‘ΓΧ�

, 相色禧分析
, + 0
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结 果 与 讨 论

�< 流动相的组成对, + 8分离的影响

用天津试剂厂生产的 1 Ο >
一 − . 作为固定相

、

并以含高氯酸钠的甲醇水溶液为流动

相成功地分离了, + 0的不同烷基链长的同系物
。

同系物是根据标准品在相同条件下分离

鉴定汽 顺序是按低到高的碳链排列
。

为了取得良好的分离效某
,

研究了流动相的组成对

胶十喇铆

分离的影响
。

首先选择甲醇与水的配比
,

每组

配比中高氯酸钠浓 度 恒 为 2
<

�� )
,

由于甲醇

中水的比例不同
, ,+ 8 的同系物在分离柱上容

量因子有十分显著的差异
,

结果见图 /
。

从图中可见当流动相中无水时
, ,+ 8的四

个同系物不能分离
,

成一个峰在溶剂峰之前流

出
。

随着水比例的增加容量因子也相应增大
,

流

动相含水量�∀ Α
, − ∴ 。

和 − Ε ∴

同系物为同一峰
,

在含水量增加到 �� Α时
, Ι Ε 。

的容量因子为∀
<

 ,

Ι Ε ∴

为 �
,

明显分成两个峰
。

碳链愈长受 到 含

水量的影响愈大
。

容量因子太大分离物在柱上

的保留时间太长
,

峰形也变宽
,

测定的效果并

不理想
。

当含水量超过 Κ∀ Α时
,

试验用的1Ο >
]

Ι . 柱朱去了分离效能
。

因此
,

选择恰当 的 甲

醇与水的配比是十分重要的
。

经试验确定甲醇

与水的比例为 ∀ 比Β∀ 作为通常分析用的流动相

较为合适
。

其次
,

比较了高氯酸钠对,+ 8 的烷基同系

物分离的影响
‘

当流动相水与甲醇之比为Β ∀比

 ∀但缺少高氯酸钠时
, ,+ 0的几种同系物不被

分离
,

并在溶剂峰前流出
。

而在流动相中含有高

氯 酸钠
, , + 0的烷基同系物能得到很好分离

,

高氯酸钠浓度从 ∀
<

∀� )到 。
<

Β �)对分离效果无

明显差别
,

其结果见图 Β
。

其他的无机盐如氯

化钠
、

硝酸钠等也可以代替高氯酸钠
,

但是高

氯酸钠的优点是紫外吸收低
,

不易腐蚀仪器的

不锈钢管道系统
‘? ’。

在流速不变的情况下
,

水在流动相中的比

例直接影响到压力的变化 :图 Κ ;
,

随水的比

例增加柱压成直线上升
。

因此
,

在操作上控制

适当的柱压是很重要的
。

流动相含本经:Α;

日 � 流动相中含水量对, + 8容量因子的影响

∀ � Β Κ ∀ Β Υ !
出蜂时间:Π ςΧ ;

∀< ∀� )
∀< 器)

∃ ‘�∀ ‘ 含 Γ

图 Β 旋动相中∃ Η − &( ‘
含量影响, + 8同系物

分离的色谱图

印

�
。日之讨盆�田坦

一一弓犷一万犷一 , 贫
一

一节厂一扇,
流动相含水量 ! ∀

图 # 流动相巾含水量与柱压的关系
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Β
<

环境分析标准品,+8及其他商品, +8的婉基同系物组成比较

,+ 0环境分析标准品是中国科学院有机所和上海科技大学制备的
。

胡振元等报导该

标准品曾通过红外吸收光谱
、

薄层层析
,

气相色谱
、

核磁共振等方法确定烷基的碳原子

数在−
∴ 。

一−
, Ε 之间

,
平均碳数Χ

<

? 〔“ ’。

我们将高效液相色谱测出的 , + 8 的同系物 含

量百分比与所报导的用气相色谱法测定的组成比例加以比较
,

其结果如表 �
。

衰 & , + 8的同系物含量百分比 从表 � 可看到
,

高效液相色谱法的

烷基碳 ,

&
− 卫·

⋯
− � �

⋯
− [ Β

⊥
− � Κ

文献值 〔� � _

液相色谱分析

!
。 � ≅

 
一

! ∀

Κ Β
。

Κ Υ

Κ ∀
。

? ∀

Κ ≅
。

Κ  

Κ �
。

? Κ

Β Β
。

Β!

Β Υ
。

≅ Υ

结果与所报导的结果很近似的
。

此外用同样方法分析了 三 种 商 品

的同系物组成
,

其结果列于表 Β ,

相应

的色谱图见图 Υ
。

表 Β 几种, + 8烷基同系物的比例及纯度 :Α ;

吠丛匕匕旦竺匕日习竺环境标准品 7 7 ⊥
Ε

<

! ⊥ Ε 。
<

Ε � Κ�
<

? Κ ⊥ Ε ‘
<

∀ Υ 7 ⊥

从表 Β 可以看到
,

不同产地,+ 8 的同系物组成有明显的差异
。

标准 ,+ 8

圈 Υ 几种, + 8同系物的液相色谱图

Κ
<

, + 8的回收试验及方法的精密度

用含,+ 0的环境水样进行了 ,+ 8 的回收试验
。

两次采集武昌东湖排污口附近的水

样
,

一次, + 0含量为2
<

� Υ � Π Δ Τ/ , 另一次为 2
<

Β  ? Π Δ Τ/
,

分取水样 �∀ 2Π /加入定量的标

准,+ 8
,

测定其回收率并计算精密度
,

结果见表 Κ
。

在提高检测器灵敏度的条件下
,

进样量 Υ 川
,

仪器最低检出限为/2 Χ Δ ,

通常稳定的测

定量为Υ∀
Χ Δ

。

可见这个方法是可以用于环境样品的定量测定 的
。
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裹 Κ , + 8的回收试验及方法的精密度

阅定样品含量

:终Δ ;

加入 量

:林Δ ;

测 出量

:拜Δ ;

回收率 :Α ;
标准差

范 围 平均值 Ρ ⊥ 。

变异系数

:Α ;
儿数

�Υ
。

Κ ?

Β  <

! ≅

Β  一

! ≅

Β  
。

! ≅

Υ Β
。

 

Υ Β
。

 

! ?
一 Β

 Υ
。

!

� ”
·

“�一 � �
·

“Κ

⊥
≅ Β ·

了≅一 ≅ ?
·

�Κ

!  
< � �一 !  

。 ≅ Υ ⊥≅�
。

 ≅一 Κ !
。

Υ Κ
� ∀

< ΒΥ一Η2
<

?? �∀ Κ <

。。一 。�
<

∀ Β

≅  
。

∀ �一 � � Υ
。

∀ � ⊥ ?
。
Κ �一 � ∀∀

<

! Υ

≅ �
。

∀ �析 [ Β
。 ≅? 7 Κ

。

�

德 平均值按 �Κ 次测定 的回收率计算

Υ
<

放国东湖湖水, + 8污染的检洲

东湖位于武汉市东北部
,

是长江中下游的

一个中型浅水湖泊
。

近年来由于承受大量的生

活污水
,

富营养化十分严重
。

两个主要排污 口水

果湖水口和茶叶港水口平均排水量分 别为 Β
<

≅

万吨 Τ天和Β
<

Κ万吨Τ 天
〔‘ Β ’ 。

� ≅ Κ�年 Κ 月分别在 ! 个采样点 :图 � ; 检

测东瑚湖水中,+ 0的含量以及各类同系物的比

例
,

结果见表 Υ
。

从茶叶港和水果湖水口每天进 入东 湖 的

, + 0为 �≅
<

! Σ Δ ,

尽管每天进入大量的,+ 8 然而

在距排污口 Β的Π 的 Ν 站水中, + 8 的含量只有

排口的Υ
。

! ? Α
。

在远离排口的 #
、

⎯ 站水中的 田 � 东湖采样点布局图

, + 0含量更低了
,

可见湖水对,+ 8有很强的自净能力
。

表 Υ 东湖水样, + 8合量和同系物的比例

烷基碳链 同系物 :Α ;

采样点
− � ∀

� � 。

Κ?

� �
。

!Υ

�  
∀
≅≅

��
。

? Υ

Β ≅
。

Κ!

Κ ?
。

? �

∴ − ς Κ

, + 8总通

:朴Δ Τ /;

Υ Β 。

� �

Κ!
。

! ∀

ΚΒ
。

Υ Κ

Κ �
。

Κ?

�?
一
Β ∀

Β!
。

� ∀

Κ Κ 。

Υ !

Κ�
。

∀ Κ

Κ Κ
<

≅ �

Β?
。

!  

ΚΥ
。

Υ ∀

Κ !
。
�Υ

� Κ
。

∀ Β

� Β
<

? Β

� Υ
,

Κ�

Β �
。

ΒΒ

� ≅
。

∀Υ

未检出

Κ �  
<
∀∀

Κ Υ Β
,
∀∀

� Υ Υ
。

Κ ∀

� !
。

加

 
一
? Β

Υ
。

≅Κ

+−ΦΝ#⎯
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