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提� 要� 参照美国环保局的 {uzs方法o根据我国情况采用内标定量法对某化工废渣进行半挥发性有机物分

析o使用内标法可消除系统和进样过程中带来的误差o提高数据的置信度∀ 通过实验o测得废渣中含 ts种美国

环保局规定的优先监测污染物和 tt种含氯化合物o含量在 s w∗ {sΛª ª之间∀ 它们对人体有较大危害o必须进

行严格处理才能排放∀

关键词� 色质联机o半挥发性有机有害物o化工废渣

分类号� � yx{ � x

�� 前言

随着世界工业的飞速发展o有害废物的产量与

日俱增∀但世界上废物再利用技术尚不能满足要求o

处理技术极为有限o使得有害废物的污染问题越来

越严重∀ 据 t|{x年调查o我国每年产生有害废物

t yzs万吨o而到 t||u年已增至 y sss万吨∀ 由于管

理不善o曾造成了触目惊心的污染事故o不仅带来严

重的即时危害o有时还会延续很长时间甚至影响几

代人的生存环境和身体健康o其恶劣后果为世人所

震惊∀ 有害废物的污染问题已受到各国政府的高度

重视∀测定有害物中有机物的种类�含量及其分布状

况都需要分析测试提供依据o为此o我们用 �� � �

对某化工厂的废渣进行半挥发性有机物的调查o从

中测得优先监测物及其同分异构体并进行了定量∀

�� 实验

u t� 仪器和试剂

岛津 � � xsss型色质联用仪o超声波发生器o

弹性石英毛细管色谱柱otxs°�玻璃三角瓶oux°�

容量瓶∀

二氯甲烷 k分析纯o重蒸lo含氯苯和酚类的

��� 标样k美国 � ³̧̈ ¦̄²公司lo甲苯k分析纯lo无水

硫酸钠 k分析纯lo十氟三苯基膦 k��� ��o美国

� §̄µ¬¦«公司l∀

� � � 样品的前处理

参照美国 ��� �� {wy中 vxxs方法�t o称取去

除异物混合均匀的废渣 s xª与无水硫酸钠混匀o放

入 txs°�具塞玻璃三角瓶中o加入甲苯 zx°�o预先

浸泡 t∗ u«后o将三角瓶置于超声波发生器中∀为避

免超声过程中温度升高o将三角瓶浸入冷水内o超声

vs°¬±∀处理结束后取出三角瓶o静置 tx°¬±以上o上

清液经石英棉过滤到 ux°�容量瓶中o最后定容到

ux°�o供气相色谱和色质联机分析用∀

� � � 仪器操作条件

色谱条件}色谱柱为 � i � q �� x毛细管柱o

vs° ≅ squx°° ≅ squxΛ°~柱前压控制程序}初压为

yy z®�¤o保 持 vx°¬±o以 tx®�¤ °¬± 速 率 升 至

txs®�¤后按p vs®�¤ °¬± 速率降至 yy z®�¤~载气

为氦气~进样口温度 uzsε o接口温度 uysε ~柱温程

序}初温为 wsε o保持 x°¬±o以 tsε °¬±的速率升

至 uzsε o保持 tz°¬±~进样量为 uΛ�~进样方式}

�µ²¥型不分流进样∀

质谱条件}电离源为 ��o zs �̈ ~ 发射电流为

s x° � ~质量范围为 ws ∗ wss¤° ~̧扫描速度为

s x¶¶¦¤±~倍增器电压为 txss� ∀

� � � 色质联机系统的调整和校正

用仪器性能检查用溶液十氟三苯基膦来校正o

确定 �� � � 系统是否符合十氟三苯基膦质谱的关

键离子丰度准则�u ∀在仪器符合要求后o对目标物做

不同浓度的分析o选 usowso{sotss°ª �等 w个浓

度做校正o按内标法测得每个目标物的平均相对响

应因子k见表 tlo采用的内标物为}ktltow 二氯苯

�w~kul萘 �{~kvlwow 二氟联苯~kwl蒽 �ts∀ 各目

标物对内标物的定量特征离子和参比内标物见表

t∀

� � � 定性和定量

用标样和 ���� 库以及保留时间和质谱图相结

第 tx卷第 x期 色� � � � � 谱 � ²̄ qtx �²qx
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合来定性o样品的总离子流图见图 t∀根据美国 ���

合同实验方案中的有机分析工作说明手册要求�v o

分别用目标物和内标物的特征离子峰面积及各目标

物的响应因子按公式kul来计算样品中的含量~对于

非目标的有害物用其相邻同系物的响应因子进行定

量o结果见表 u∀

�� 结果和讨论

� � ktl首先由定量软件作出 y个目标物的校正曲

线o见图 u~按下列公式根据校正曲线提供的数据求

出各目标物的相对响应因子和回归方程o其中 Ψ �

Α¶ Α¬为面积比~ Ξ � Χ¶ Χ¬为浓度比∀

� � � � � � � Ρ Ρ Φι � Ψ Ξ ktl

Α¶o Α¬分别为目标物和参比内标物的特征离子峰面

积oΧ¶o Χ¬分别为目标物和参比内标物的浓度∀

平均相对响应因子 Ρ Ρ Φ �
t

w Ε
w

ι� t

Ρ Ρ Φι

kul经�� � �分析鉴定出 ut种有害有机物o样

品中内标物的保留时间和特征离子质量的峰面积值

分别为 tt y{°¬±ot w|x zsw~ tw ws°¬±o w vuv u|x~

tz vt°¬±o t tuw tuz~ us u{°¬±o w {|{ yzw∀它们是

计算各种化合物含量的依据k即公式kul中的 Α¬l∀

现有目标物 y种o其余的作为尝试性化合物o用其相

邻同系物的响应因子o根据公式kul来计算含量}

Χ � kΑ¶≅ Χ¬≅ ς¶l kΑ¬≅ Ρ Ρ Φ¶≅ : ¶≅ ς­l kul

ς¶为萃取液的体积k°�loς­为注入的进样体积

kΛ�lo: ¶为被萃取的样品量kªloΡ Ρ Φ¶为目标物或

同系物的平均相对响应因子∀

表 u中的含量 t和含量 u分别由 Ρ Ρ Φ和回归方

程计算而得∀采用目标物的相对响应因子和回归方

程的计算结果近似相同∀从测得的结果可见o废渣中

有优先污染物 ts种o其含量在 s w ∗ {sΛª ª之间o

其它 tt种有害物o大多数是含氯化合物o对人类有

较大危害并明显污染环境∀对于这类废渣必须进行

严格处理后才能排放∀

表 �� 目标物的平均相对响应因子�保留时间等数据

Ταβλε �� Αϖεραγε ρελατιϖε ρεσSονσε φαχτορo ρετεντιον τιP ε ετχq οφ ταργετσ

序号

�²q

化合物名称

�¤°¨²©¦²°³²̧ ±§

平均相对

响应因子

Ρ Ρ Φ

参比内标

化合物

��

保留时间

τ� k°¬±l

回归方程

� ª̈µ̈¶¶¬²± ΅ ¤̧·¬²±

t tov 二氯苯 tov �¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ sq{vw t ttqy Ψ � sqyzyΞ n sqvw{

u tou 二氯苯 tou �¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ sq{s| t tuqsu Ψ � sqyvxΞ n sqvzs

v touow 三氯苯 touow � µ¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ sqv{s u twqtx Ψ � squxyΞ n sqtvx

w uovowox 四氯酚 uovowox � ·̈µ¤¦«̄²µ²³«̈ ±²̄ sqt{| v t|qxu Ψ � sqt||Ξ p sqssz

x 六氯苯 � »̈¤¦«̄ ²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ squy| w utq{{ Ψ � squtzΞ n sqsxy

y 五氯酚 � ±̈·¤¦«̄²µ²³«̈ ±²̄ sqsxw w uuq|y Ψ � s sx{Ξ

表 �� 废渣中的分析结果

Ταβλε �� Αναλψτιχαλρεσυλτσ οφ χηεP ιχαλωαστε

序号

�²q

化合物名称

� ²°³²̧ ±§

分子式

�²µ° ¸̄¤

分子量

Μ:
Ρ Ρ Φ

含量 t

� ²±·̈±·t

kΛª ªl

含量 u

� ²±·̈±·u

kΛª ªl

t 苯甲醛 � ±̈½¤̄§̈ «¼§̈ � z� {� tsy t zq{t yq|{

u tov 二氯苯 tov �¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� w� ū twy sq{vw sqws sqwx

v tou 二氯苯 tou �¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� w� ū twy sq{s| tqwz tqxz

w touow 三氯苯 touow � µ¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� v� v̄ t{s sqv{s uwq{ uwqu

x tovox 三氯苯 tovox � µ¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� v� v̄ t{s sqv{s tqvw tqxy

y touov 三氯苯 touov � µ¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� v��v t{s sqv{s uqxy uqvw

z touowox 四氯苯 touowox � ·̈µ¤¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� u� w̄ uty squ|s tsqz tsq|

{ touovow 四氯苯 touovow � ·̈µ¤¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� u� w̄ uty squ|s |qt |qv

| uovowox 四氯苯 uovowox � ·̈µ¤¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� u� w̄ uty squ|s tsqs tsqw

ts 五氯苯 � ±̈·¤¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� � x̄ uxu squ|s tquy tqtw

tt uovowox 四氯酚 uovowox � ·̈µ¤¦«̄²µ²³«̈ ±²̄ � y� u� w̄� uvu sqt|s vqzz vq{y

tu Β 六六六� Β �� � � y� y� ȳ u{{ squy| zqvz zqxy

tv 六六六 异构体 �� � ¬¶²° µ̈ � y� y� ȳ u{{ squy| uq|w uqzz

�xtw�x期� � � � � � � � � 施钧慧等}化工废渣中半挥发性有机有害物的 �� � � 分析� � � � � � � � �



� � 续表 �

序号

�²q

化合物名称

� ²°³²̧ ±§

分子式

�²µ° ¸̄¤

分子量

Μ:
Ρ Ρ Φ

含量 t

� ²±·̈±·t

kΛª ªl

含量 u

� ²±·̈±·u

kΛª ªl

tw 六氯苯 � »̈¤¦«̄ ²µ²¥̈ ±½̈ ±¨ � y� ȳ u{w squy| sqzw sq{z

tx Α 六六六� Α �� � � y� y� ȳ u{{ squy| {sqz| {tquv

ty 五氯酚 � ±̈·¤¦«̄²µ²³«̈ ±²̄ � y� � �̄ uyy sqsxw |qt {qz{

tz Χ 六六六 �¬±§¤±¨ � y� y� ȳ u{{ squy| xqxt xqyz

t{ 六六六 异构体 �� � ¬¶²° µ̈ � y� y� ȳ u{{ squy| sq| sqz

t| ∆ 六六六� ∆ �� � � y� y� ȳ u{{ squy| xq{ xqz

us 六六六 异构体 �� � �¶²° µ̈ � y� y� ȳ u{{ squy| tq|t tq|x

ut 丁基酞酸酯 �¬ ν ¥̧ ·¼¯³«·«¤̄¤·̈ � ty� uu� w uz{ squy| sqsv sqsw

图 �� 废渣样品中的总离子流图

Φιγq�� Τοταλιον χυρρεντ χηροP ατογραP οφ ωαστε σαP Sλε

图 �� 六氯苯的校正曲线

Φιγq�� Χαλιβρατιον χυρϖε οφ ηεξαχηλοροβενζενε
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