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提� 要� 采用硫酸锌结晶水合物作气相色谱固定相o加入己二酸二胆甾醇酯作改性剂o将富集后的酚类样品进

行了有效的分离∀ 平均回收率为 |{ {|h ∗ tst |uh o变异系数为 t th ∗ w th ∀

关键词� 气相色谱法o硫酸锌结晶水合物o酚类化合物

分类号� � yx{ � z

�� 前言
结晶水合物用作气相色谱固定相具有良好的选

择性�t∗ v o但由于其中的结晶水容易失去o故使用的

柱温不能太高o一般在 tssε 以下∀采用载气中带水

蒸气的方法�wox 虽可提高使用柱温o但需改装仪器气

路o增加设备o且气路中水蒸气含量较难控制o易使

色谱峰变形o定量欠准确∀本文通过对硫酸锌结晶水

合物的系统研究发现o采用在该类固定相中加入少

量己二酸二胆甾醇酯制成的色谱柱o载气中不需带

水蒸气就能显著提高柱温o分离效果也得到了改善∀

再与浓缩技术结合对含酚废水中微量酚类进行测

定o获得了满意的结果∀

�� 实验部分
� � � 仪器与试剂

上分 tsv型气相色谱仪o热导检测器o岛津 �

� v� 数据处理机ou° ≅ v°° ¬q§q不锈钢色谱柱∀

己二酸二胆甾醇酯k� ���l的合成}称取胆甾

醇 tsª置于圆底烧瓶中o加入 xs°�苯使其溶解后o

再加入己二酸二乙酯 u x°�o滴加少量浓硫酸k体

积分数约 th o以下的百分浓度单位均为体积分

数lo在沸水浴上回流 {«∀将反应物倒入水中用乙醚

提取o分去水层o用 tsh 碳酸氢钠水溶液�饱和氯化

钠溶液洗至中性o蒸去乙醚o得粗产品∀用乙醇 氯仿

ktΒ tl混合溶剂进行重结晶o产率约 vsh ∀�±�� w�

z� u� 及其它试剂均为分析纯或色谱纯∀

� � � 色谱条件

固定相为 tsh �±�� w� z� u� n s xh � ���o载

体为红色 yustkys {s 目l∀ 柱温 twsε o检测温度

tysε o载气k� ul流速 uz°� °¬±o桥流 tus° � ∀

� � � 色谱柱的制备

称取 t uª �±�� w� z� u� 置于 tss°�小烧杯

中o加水溶解o将备好的红色 yust载体慢慢倒入o摇

匀后于红外灯下烘干∀以苯为溶剂涂渍 � ���o老化

备用∀

� � � 实验方法与回归方程

准确称取 t suw wª苯酚� t sty wª邻甲酚�

t sv{ xª间甲酚�t v|x sª uow 二甲酚和 t v|s wª

vox 二甲酚于 ux°�容量瓶中o以苯定容∀从上述母

液中准确移取 t sou sov sow sox s°�于 x 个

ts°�容量瓶中o各加入 s v°�正庚醇o用苯定容后

进样 tΛ�o得色谱图o多次测定后得回归方程}苯酚

为 Ψ� p s su| un {u yt| sΞ oρ� s ||| z~间甲酚

为 Ψ� p s tus xn yw wzv tΞ oρ� s ||| s~邻甲酚

为 Ψ� p s sy{ vn zx |wu vΞ oρ� s ||| w~uow 二

甲酚为 Ψ� p s tus wn z| {zv {Ξ oρ� s ||| t~vo

x 二 甲 酚 为 Ψ � p s s{x v n zt xw| xΞ o ρ �

s ||| t∀方程中 Ξ 为样品浓度k°ª �loΨ 为峰面积

比kΑ¬ Α¶loρ值均大于 s |||o线性关系良好∀

�� 结果与讨论
� � � 固定相对柱效的影响

用 �±�� w� z� u� 作固定相o当其体积分数超过

ush 或小于 xh 时o分离效果显著下降o这与有机固

定相的情况相似∀为了分离酚类化合物o制备了 v种

色谱柱o以邻甲酚为标准物的 ¹¤± �¨̈ ° ·̈µ曲线见

图 t∀由图 t可见otsh �±�� w� z� u� n s xh � ���

柱的柱效最高o可使酚类混合物得到满意的分离∀

� � � 柱温对柱效的影响

柱温与有效塔板数的关系见图 u∀由图 u可见o

随着柱温的升高o有效塔板数变化不大∀这是因为随

着柱温的升高o�±�� w� z� u� 会逐渐熔化o 使组分
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图 �� � 种色谱柱的 ϖαν ∆εεP τερ曲线

Φιγq�� ς αν ∆ εεP τερ χυρϖεσ οφ τηρεε Γ Χ χολυP νσ

t �� ¦²̄ °̧ ± ²©txh �±�� w� z� u� ou �� ¦²̄ °̧ ± ²©

tsh �±�� w� z� u� ov �� ¦²̄ °̧ ± ²©tsh �±�� w� z� u� n

s xh � ���q

的扩散系数增大o这有利于柱效的提高∀ 但柱温升

高o又可使 κ值变小oκ ktn κlu 值增大o柱效降低∀

所以柱温升高至一定范围内o柱效变化并不大∀柱温

与酚类混合物的分离度的关系见图 v∀ 当柱温低于

ttsε 时o各组分不能完全出峰o且分离不好∀ tvsε

时分离最好∀ 随着柱温的增高o分离效果明显下降∀

考虑到快速分析的要求o选择柱温为 twsε 较适宜∀

图 �� 柱温与有效塔板数的关系

Φιγq�� Τηε ρελατιονσηιS βετωεεν τηε χολυP ν

τεP Sερατυρε ανδ εφφεχτιϖε Sλατε νυP βερ

t ³«̈ ±²̄ o u ο ¦µ̈¶²̄ ov P ¦µ̈¶²̄ o

w uow »¼¯̈ ±²̄ o x vox »¼¯̈ ±²̄

� � � 色谱柱的稳定性

本文所选择的分析柱经连续使用 ys§后仍保持

平稳的基线和良好的分离效能o邻甲酚的保留时间

从 s x{°¬±变化到 s xz°¬±o说明柱的稳定性较好∀

� � � 样品分析

图 �� 柱温与分离度的关系

Φιγq�� Τηε ρελατιονσηιS βετωεεν τηε χολυP ν

τεP Sερατυρε ανδ ρεσολυτιον

t µ̈¶²̄ ·̧¬²± ²©³«̈ ±²̄ ¤±§ο ¦µ̈¶²̄ o

u µ̈¶²̄ ·̧¬²± ²©ο ¦µ̈¶²̄ ¤±§ P ¦µ̈¶²̄ o

v µ̈¶²̄ ·̧¬²± ²©uow »¼¯̈ ±²̄ ¤±§vox »¼¯̈ ±²̄

� � 本文对某焦化厂排出的含酚废水进行了测定∀

取废水 u�o迅速过滤除去固体杂质o加入 x滴 th 的

�¤� � 溶液∀ 在 ux¦° 长�内装上试 wsu有机担体的

柱上富集o然后用 us°�热的 th �¤� � 溶液淋洗o

再用 ws°�乙醚分两次萃取淋洗后的洗脱液o合并

乙醚o于 wsε 水浴上蒸干乙醚∀ 再加入 s v°�正庚

醇k内标lo用苯定容于 ts°�容量瓶中o进样 tΛ�o

得图 w∀测量峰面积o通过回归方程得各酚的含量见

表 t∀变异系数在 t th ∗ w th 之间o表明精密度良

好∀

图 �� 样品色谱图

Φιγq� � Γ ασ χηροP ατογραP οφ σαP Sλε

t ¥̈ ±½̈ ± ö u «̈ ³·¤±²̄ k¬±·̈µ±¤̄ ¶·¤±§¤µ§lov ³«̈ ±²̄ o

w ο ¦µ̈¶²̄ ox P ¦µ̈¶²̄ oy uow »¼¯̈ ±²̄ oz vox »¼¯̈ ±²̄

� � � 回收率试验

取已经分析的样品o加入已知量的所测组分o按

表 �� 样品测定结果kν� yl

Ταβλε � � Αναλψτιχαλρεσυλτσ οφ σαP Sλεkν� yl

化合物
� ²°³²̧ ±§

相对峰面积
� ¨̄¤·¬¹¨³̈ ¤® ¤µ̈¤

kΑ¬ Α¶l

浓度
� ²±¦̈±q

k°ª �l

变异系数
Χς
kh l

回收率
� ¦̈²¹ µ̈¼

kh l

苯酚 �«̈ ±²̄ s wuys s sxxt v s || zy

间甲酚 P � µ̈¶²̄ s vxuy s szvw t t tst xy

邻甲酚 ο � µ̈¶²̄ s vvws s sxvs t v tst |u

uow 二甲酚 uow � ¼¯̈ ±²̄ t tsx{ s stxw u z |{ |x

vox 二甲酚 vox � ¼¯̈ ±²̄ s zuty s sttv w t |{ {|
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v w节方法处理o测定各组分的总量o扣除原样品中

各组分含量o计算回收率o结果见表 t∀
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