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气相色谱毛细管柱测量废水中苯系物
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摘 要:研究了用气相色谱毛细管柱分析水中苯系物的方法。根据实验要求用到程序升温与程序降温, 方法的相

对标准偏差为 2. 67% ,回收率为 95. 8%。该方法简单,省时, 灵敏度高。
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Determines benzenes in waste water by capilary column GC
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Abstract:This paper studies the method of determine benzenes in w aste w ater by capilary column G C.

According as the requirement of experiment , program temperature increasing and decreasing are ap

plied, the relative standard deviation and the recovery of method are 2. 67% and 95. 8% respect ively.

T he method is simple, rapid and sensit ive.
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苯系物是一类有毒的物质。毒性作用于人的中

枢神经系统和造血组织[ 1]。乙烯芳烃抽提装置和

苯乙烯装置都会生成苯。苯系物如果扩散进入江水

海水,会引起死鱼现象, 而人如果吃了含苯的鱼, 苯

就会在体内积存。因此, 苯系物的测定,对乙烯以及

周围环境都很重要。本文对毛细管柱测量苯系物的

操作条件进行了选择和优化, 加快了分析速度,提高

了灵敏度,同时,扩大了检测范围。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

苯、甲苯、乙苯、邻 二甲苯、间 二甲苯、对 二甲

苯、苯乙烯、异丙苯均为色谱标准物; N2 高纯

99. 999%。

HP5890气相色谱仪(配HP3395积分仪) ; FID

检测器; HP 吹扫捕集器; 色谱柱为 25 m  0. 20 mm

 0. 4 m 中等极性的 HP INNOWAX毛细管色谱

柱; 100 L 注射器, 5 mL 密封注射器(与吹扫捕集

器配套使用)。

1. 2 实验步骤

1. 2. 1 苯储备液( 500  10- 6)的制备 称取 500

mg 苯, 迅速注入盖有橡胶塞且充满水的 1000 mL

容量瓶中,充分振荡,使苯在水中溶解平衡。此溶液

放冰箱内保存, 4 ! 时可保存一周[ 2]
(注: 防止苯的

挥发)。

1. 2. 2 苯标准系列的配制 吸取苯储备液,配成浓

度分别为 5  10- 6、10  10- 6、20  10- 6、50  10- 6、

100  10
- 6
、150  10

- 6
、200  10

- 6
、300  10

- 6
、400

 10- 6、500  10- 6的标准系列溶液备用。

1. 2. 3 样品的测定 高浓度样品( ∀5  10- 6)的

测定,吸取 60 L 水样直接注入气相色谱仪,进行测

定;低浓度样品 ( 0. 005~ 5  10- 6 )的测定, 吸取 5

mL 水样经吹扫捕集器进入气相色谱仪,进行测定。

2 结果与讨论

2. 1 载气的选择

根据文献[ 3]介绍,载气种类选择主要考虑对检
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测器的适应性,氢火焰检测器常用 N2 和 H2。当载

气流速较小时,应采用分子量较大的 N2、Ar。采用

N2 作载气有利于充分发挥柱效,使难分离的物质对

分离得较好,同时, N2 作载气也较经济,所以选用高

纯 N2 作载气。

2. 2 载气流速的选择

选择HP INNOWAX色谱柱, 苯系物中对二甲

苯和间二甲苯为最难分离的物质对, 下面是二者在

不同流速下的出峰情况(初始温度 70 ! ) : 当 N2 流

速为 2. 41 mL/ min时,线速为 128 cm/ s时,难分离

物质对未能很好分离; 当 N2 流速为 0. 7 mL/ m in

时,线速为 37 cm/ s 时, 分离效果好, 当 N2 流速为

0. 33 mL/ m in时,线速为 18 cm / s时,分离出来的峰

形不好,且时间过长,见图 1。

图 1 N2 流速对分离的影响

通过试验, 选择载气流量为 0. 7 mL/ min, 线速

为 37 cm/ s。

2. 3 温度的选择

通过实验, 在不同的温度下考察了苯系物的分

离情况,结果如下: 50 ! 苯、甲苯峰形不好; 55 ! 乙
苯、对(间)二甲苯分离效果好,但苯乙烯出峰时间过

长(三十多分钟) ; 70 ! 苯、甲苯出峰情况好,苯乙烯

出峰快一些, 但乙苯、对(间)二甲苯分离效果不太

好; 85 ! 乙苯、对(间)二甲苯分离效果不好,但苯乙

烯出峰快(十几分钟) ; 90 ! 苯、甲苯校正因子太大,

出峰时间太接近。综合考虑, 既要把苯系物各物质

分离开,特别是乙苯、对(间)二甲苯分离开, 又要使

最后一个峰即苯乙烯出峰时间短。所以采用程序升

温法,见图 2。

图 2 程序升温图

在上述条件下, 苯系物分离见图 3。

2. 4 标准曲线的建立

选择确定的操作条件如下:汽化温度为 200 ! ,

检测器温度为 200 ! , 载气( N2 )流量为 0. 7 mL/

min时,线速为 37 cm / s,分流比为 36#1,燃气( H 2)

流量为 35 mL/ min, 助燃气(压缩空气)流量为 350

mL/ min,进样量为 60 L。

利用 1. 2. 2 配置的 5~ 500  10
- 6
标准系列溶

液,进行色谱分析, 得到苯系物浓度与对应的峰面

积,苯系物中各组分浓度与峰面积呈良好的线性关

系,八种组分的相关系数均大于 0. 999,各回归方程

如下:

苯: Y = 4353. 7+ 3252. 1C ,甲苯: Y = 9479+

1403. 5C ,乙苯: Y = 807. 1+ 797. 7C

对二甲苯: Y = 7403 + 1121. 7C ,间二甲苯: Y

= - 1279. 4 + 1199. 9C

异丙苯: Y = 2084. 9 + 1150C, 邻二甲苯: Y

= - 7996. 3 + 1657. 5C

苯乙烯: Y = 3535. 1 + 1888. 2C

在 0. 005~ 5  10- 6浓度范围内,用吹扫捕集器

进行分析,可采用校正因子法进行浓度计算。

图 3 苯系物分离图

2. 5 方法重复性

将试样重复进行 6次测定, 结果见表 1。
表 1 方法的精密度

1 2 3 4 5 6 X
标准偏差

S

相对标准偏差

/ %

33. 0023 34. 4296 34. 3428 32. 4218 33. 7461 32. 51 33. 409 0. 8917 2. 67
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cm,比溶液相光度法提高 8倍(溶液相光度法 370=

1. 24  104 L/ mol∃cm )。以 3 衡量,最低检出限为

0. 11 g/ mL。

2. 7 共存离子的影响

在实验条件下,对25 mL 浓度为 5 g / mL 的 2,

4二硝基苯酚进行树脂吸附测定, 当相对误差 % &

5%时, 大量的 F
-
、Cl

-
、SO4

2-
、NO3

-
、PO4

3-
、Ac

-

等阴离子均不干扰测定; 0. 3 mg 的 K
+
、Na

+
、Ni

2+
、

Fe3+ 、Co2+ 、Cu2+ 、1. 0 mL 的甲醇、400 倍的 Br- 、

I- 、200 倍的苯酚、对二氯苯、100倍的 C2O4
2- 、20

倍的苯甲酸、10倍的水杨酸等,均不干扰测定。

2. 8 水样分析

选择 3种不同类型的水样,按前述的实验方法

进行测定, 并进行标准加入回收试验, 结果见表 1 。

从表中可知不同类型水样中 2, 4 二硝基苯酚的回

收率在 98% ~ 102%之间。

表 1 水样分析及加标回收结果

水样类型
实测值

/ ( g∃mL- 1)

2, 4二硝基苯酚加

入量/ ( g∃mL- 1)

测得值/

( g∃mL- 1)

回收率

/ %

自来水 0. 0 1. 00 0. 983 98. 3

0. 0 2. 00 1. 960 98. 0

南流江水 0. 0 1. 00 1. 007 100. 7

0. 0 2. 00 2. 040 102. 0

池塘水 0. 0 1. 00 0. 980 98. 0

0. 0 2. 00 1. 974 98. 7

3 结论

利用树脂相分光光度法测定 2, 4 二硝基苯酚,

灵敏度可达 1. 03  105 L/ mol∃cm, 比溶液相光度法

提高 8倍;在定容 25 mL、树脂用量为 1. 0 g 的条件

下, 2, 4 二硝基苯酚浓度在 0~ 6 g / mL 范围内符合

比尔定律;以 3 衡量,检出下限为 0. 11 g/ mL; 测

定含 2, 4二硝基苯酚 5 g/ mL 样品 5 次, RSD为

1. 0%;对不同类型水样的回收率为 98% ~ 102%。

该方法与文献报道的其它方法相比, 具有灵敏度高、

选择性好、操作简便、快速的优点。本法实验设备要

求不高,易于推广,适用于一般基层实验室的环境监

测及分析测定。
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由表 1可知,苯系物测定相对稳定,其相对标准

偏差小于 5% ,表明方法重复性良好。

2. 6 方法的准确性

配置 5种不同浓度的苯, 进行回收率实验,结果

见表 2。

表 2 回收率实验

n 标准添加值( 10 10- 6) / mL 平均回收率/ %

5 1 95. 8

2. 7 方法的最低检测限

本方法选用 HP3395 积分仪, 以峰面积进行计

算其检测限小于 0. 005  10- 6。

3 结论

( 1)本方法选用色谱柱 HP INNOWAX 25 m  

0. 2 mm  0. 4 m,在选定的程序升温下, 所测的苯

系物获得了满意的分离效果。

( 2)分析结果的准确性、精密度以及回收率均满

足分析要求。
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