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摘要!鲁奇加压气化废水中含有大量酚类化合物#分析酚类物质种类和含量对处理这类废水有指导意义" 通过将水样溶于
丙酮#使用无水硫酸钠小柱除去丙酮溶液中水分的方法对水样进行处理#前处理方法简单方便" 使用 Y0?+$ 定性分析水样中
酚类#并建立了 < 种酚类目标物的定量分析方法" 结果表明#在 )Q( Z() 2IDj的范围内线性良好#回收率在 O(R Z*)"R之间#

相对标准偏差%' !̂&为 *QBR ZOQ#R" 该方法简单可靠#适用于测定煤气化废水中酚类物质的含量"
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@@现代煤化工项目中煤的气化是重要的工艺#其

中鲁奇加压气化是比较成熟的气化工艺" 气化产生

的洗气废水含有酚氨等高浓度难降解有机污染物#

这类废水中的酚类化合物组成复杂#危害大#影响范

围广" 美国 X\A的 *(# 项优先控制污染物中有 **

项是酚类化合物+*,

#我国水中优先控制污染物黑名

单中酚类化合物也有 C 项+(,

" 含酚废水的处理是国

内外煤化工行业中的重大课题之一+!,

#分析酚水组

成和含量对酚回收和废水处理等工艺有参考和指导

意义" 目前酚类的常用测定方法有溴量法*分光光

度法*气相色谱法+B ?C,

#但存在着前处理复杂#测定

流程繁琐等问题"

利用丙酮和水互溶的性质#将酚水样加入到丙

酮溶剂中#混合均匀后通过自制的无水硫酸钠小柱

除去水分#并使用丙酮洗脱#得到含目标物的丙酮溶

液#直接进Y0?+$ 分析" 克服了传统的液液萃取

方法萃取效率不高#操作时间长#消耗较多有机溶剂

等缺点" 前处理方法简单方便#可以对煤气化酚水

中主要的 < 种酚类物质同时检测"

?@实验部分

?A?@仪器与试剂

岛津Y0+$?>\()*) 6̀:.5气质联用仪#色谱柱

U:J?"+$%!) 2#)Q(" 22#)Q("

&

2&" 丙酮%色谱

纯&$无水硫酸钠%分析纯#使用前 C")d灼烧 B 1&$

酚类化合物!苯酚*(?甲基苯酚*!?甲基苯酚*(#B?

二甲苯酚*(#!?二甲苯酚*!#B?二甲苯酚*B?乙基苯

酚*邻苯二酚"

?AB@[:Q5分析参数

Y0参数!进样口温度为 *")d#氦气作载气#流

速为 )Q< 2jD23/#*r"分流进样#柱温起始温度为

C)d#保持 * 23/#"dD23/升至 *")d保持 ( 23/"

+$参数!X7离子源#$45/模式下扫描范围 <̂ M̂

!" Z(")#溶剂延迟 (Q" 23/#扫描时间 ! Z*C 23/"

$7+模式下质谱条件如表 * 所示"

表 ?@5#Q模式质谱条件

开始时

间D23/

结束时

间D23/

扫描速

度D9

参考离子< M̂

CQ(* OQO( )Q!) #B#CC#C"

OQO( *)Q"* )Q!) *)<#*)O#O#

*)Q"* *!QO< )Q!) *)O#*((#*(*#OO#**)#CB#C!

?AC@酚水样品前处理

为了将样品中的酚类物质提取出来#采用直接

将样品与丙酮混合#再除去混合溶液中水分的方法"

实际样品为某煤制天然气公司酚氨回收装置入口酚

)O<*)
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水" 由于样品含酚类浓度较高#应少量取样"

取 )Q() 2j样品#加入到 " 2j丙酮中#混合均匀"

使用自制的无水硫酸钠小柱!在 *) 2j注射器内部底

层铺一层玻璃纤维滤膜#加入 ( I经处理过的无水硫酸

钠#在上面再加一层玻璃纤维滤膜#用 " 2j丙酮冲洗

小柱进行预清洗" 将上述酚水混合溶液分次加入到

小柱中#并用丙酮清洗小柱#定容至 (" 2j#待检测"

上述步骤的目的是将水样中的目标物转移至有机溶

剂丙酮中#并除去水分#同时稀释了样品"

?AD@样品定性分析

煤气化产生酚水中的酚类物质种类较多*含量

复杂#用质谱检测器对酚水样进行定性" 在 $45/ 扫

描模式下得到总离子色谱图如图 * 所示" 通过对含

量较高的 <个目标物进行质谱谱图对比#确定样品成

分" <个主要目标物组成及其保留时间如表 (所示"

图 *@< 种酚类物质的Y0?+$的总离子色谱图

表 B@K 种酚类物质的保留时间(线性范围(线性方程

组分

保留

时间

F

U

D23/

线性范

围
'

D

%2I)j

?*

&

线性方程 K

苯酚 CQO)< )Q( Z() 1̂ B#(B)Q""2i<"(*QB< )Q##<B

(?甲基苯酚 <QO!! )Q( Z() 1̂ !B(B!Q*!2?#C(#Q<( )Q###*

!?甲基苯酚 #Q!B( )Q( Z() 1̂ !#((CQCC2?C<OOQC* )Q##<C

(#B?二甲基苯酚 **QCO" )Q( Z() 1̂ *<"<OQ!B2?"CO<Q#< )Q##O!

B?乙基苯酚 *(Q(CO )Q( Z() 1̂ *#<BOQO<2?#(O"Q<C )Q##O#

(#!?二甲苯酚 *(Q!B( )Q( Z() 1̂ *)O<"Q(B2?OB(OQ(< )Q##<O

!#B?二甲苯酚 *!Q*CO )Q( Z() 1̂ **#O(Q"O2?(B"!QB# )Q##<(

邻苯二酚 *!Q(<! )Q( Z() 1̂ "OOCQ#"2?!*<"QO< )Q###!

?AH@定量分析

在定性分析的 Y0+$ 方法基础上建立 $7+扫

描方法#并配制 < 种酚类系列混合标准溶液#质量浓

度别为 )Q(***"**)*() 2IDj" 以峰面积定量#得到

标准曲线#如表 ( 所示"

B@结果与讨论

BA?@前处理方法的优化

为使方法简单可靠#对前处理方法进行了优化#

参考实际样品质量浓度范围#配置了 < 种酚类物质

的空白加标溶液#各种酚类化合物的质量浓度为

()) 2IDj" 对取样量和无水硫酸钠用量进行了优

化#当所取水样量 c)QB 2j时#所需要的无水硫酸

钠较多#且峰形变宽严重#综合考虑取样量为

)Q( 2j" 分别使用 *Q)**Q"*(Q)*(Q"*!Q)*!Q" I无

水硫酸钠对样品脱水#发现当无水硫酸钠 e*Q" I

时#无法将水分脱除完全#使部分酚类物质无法转移

至丙酮溶剂中#且会有柱流失的现象#使用大于

!Q) I无水硫酸钠时回收率降低#所以使用 (Q) I无

水硫酸钠"

BAB@方法可靠性

对空白水样采用标准加入法#添加质量浓度为

("**))*()) 2IDj#所得回收率和相对标准偏差如表

! 所示%' !̂&" 各目标物的加标回收率和相对标准

偏差均良好#说明此样品前处理分析方法可靠"

表 C@K 种酚类物质的回收率和相对标准偏差#$aC$

@@化合物 回收率DR 5:>DR

苯酚 <*QB Z<OQ) (Q< Z"QO

(?甲基苯酚 <BQ( Z#CQO (QO ZOQ#

!?甲基苯酚 O!Q# Z<"Q( *QB ZCQO

(#B?二甲基苯酚 O(Q" Z<CQ! CQ) ZOQB

B?乙基苯酚 O!Q( Z<!Q# (Q* ZBQ(

(#!?二甲苯酚 OCQB Z<CQC CQ! ZOQ(

!#B?二甲苯酚 OBQ! Z<OQ" !Q( ZCQ*

邻苯二酚 #BQ< Z*)BQ! (Q# ZBQ)

C@结论

为了分析水样中酚类物质#将水样与丙酮溶剂

互溶#使用无水硫酸钠小柱除去样品中水分#建立了

丙酮提取水样中酚类物质#气相色谱质谱联用仪同时

检测 <类酚类物质的分析方法" 该方法前处理方便快

捷#可靠性好#适用于含酚废水中酚类物质的测定"
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