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摘 要

本文用。
Η

Γ , Ι “
.3

“ . 一

双ϑ Κ :
一 Λ 短填充柱气相色谱法研究了蔡在焚烧炉飞灰上的氯

化反应产物
Η

实验表明
,

飞灰表面性质对氯化有促进作 用
,

这种促进作用 与飞灰的来原

咸表面性质有强烈关系
Η

文中对有关分析方法和蔡在焚烧炉飞灰上氯化反应的结果作了

讨论
Η

关键词
Μ

短柱气相色谱沙
,

羊
,

执攀
,

氯化反应

氯禁是吸附在焚烧炉飞灰
Ν

Β的蔡在焚烧过程 中形成 的主要氯化产物
,

其中
,

氯蔡异

构体 # ∃
一

氯蔡和 Φ 一

氯蔡 ( 中的 Φ 一

氯蔡是环境中的重要污染物之一 虽然有关它 们 的

分析方法已有许多报导
〔,

,

幻 ,

然而其分离效果大多不大理想
Η

近来
,

液晶固定相受 到 注

意
〔−

,
‘, ,

不过
,

目前尚处于研究阶段
,

一般实验室无法直接采用
Η

本文报导 了我们 在 研

究焚烧炉飞灰上禁的氯化机制时
,

采用的一种 Ι 0 .3
∗ . 一

ΓΟ ϑ Κ :
一 ∃ 棍合固定相短填 充柱

气相色谱法
。

此法在分析焚烧过程中的飞灰表面所生成的蔡的各类氯化物及其单氯异构

体 〔∃
一

氯蔡和Φ 一

氯茶 ( 时
,

对 ∃ 一氯蔡和 Φ 一氯蔡的分辨本领明显优于通常采用的? ≅和Κ :

类石英毛细管柱
Η

由于采用了短柱
,

其分析时间短
、

速度快
,

工作温度也比较低
,

减少

了柱流失
,

延长了柱寿命
,

同时柱子对样品的吸附也得到降低
,

从而改进了结果的可靠

性一ΛΠ 面将叙述它在研究焚烧过程中飞灰表面生成的氯化禁的应用情祝
Η

实 验 部 分

∃
。

仪器和试剂

仪器 ) 1
一∋ & &% Δ 型气相色谱仪 # Χ 4 ( ,

配以氢火焰检测 器 #Θ Ρ / (
Η

∋ Σ Ι 0 . Τ

3 ∗ . 一 Γ Ο Υ ∃ % ΣΚ :
一 ∃ ϑ 4 5 2 ∗ , ∗ 7 ∗ 2 ς Ω Δ Ω / = 4 ? 玻璃填充柱

Η

其制备方法为
Μ

称取∃
Η

ΦΞ Κ :
一 ∃ ,

加入约∃∋ % , Λ氯仿
,

回流至完 全 溶 解 #∃ Ψ5 (
Η

称取%
Η

Ζ Ξ Ι 0 .3 ∗ . 一

ΓΟ
,

溶于甲苯 #约 ∃ %% , Λ
,

使用磁搅拌及超声振荡 (
Η

合并上述二溶 液

于7∗∗, Λ圆底烧瓶中摇匀
,

加入 ∃ Φ ∀ & %
一
∃ % %日的4 5 2 ∗ , ∗ 2 ∗∗ ς Ω Δ Ω [ = 4 7担体

,

将
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烧瓶置于旋转蒸发浓缩器中浓缩至溶9:;< 蒸
二

9
.

然后转移固定相到烧杯
「

/
, ,

于 => 一 ? >
‘

≅ 烘

干
、

冷却
、

装柱
.

柱内径为 8 4 4
,

长柱柱长为 Α 4
,

短柱为>
,

Β 4 Χ Δ Ε 一0石英毛 细 管

柱为80 4
.

) 2
一0 7 7 0气相色谱 Φ质谱联用仪 ΓΗ ( Φ ∃ Ιϑ 配以计算机数据 处理 系统及 Κ

Λ

+ 绘图仪
。

试剂 禁
、

/ 一

氯茶
、

8 一

氯蔡纯度为”Μ
.

二氯甲烷为分析纯
.

氯化氢为钢瓶气体

Γϑ 7 7Μ ϑ
.

氦气钢瓶气体纯度为 7 7
.

7 7 7 Μ以上
。

飞灰 分别采自美国芝加哥 Γ( Ν :1 Ο Π , ϑ 的% 4 :− � :Π 6 ,
、

哈密尔顿 Γ) Ο 4 :−3 , Θ ϑ

的∀
.

%
.

( −1 4 1 Θ3 和加拿大多仑多Γ& , 6 , Θ3 。 ϑ 焚烧炉
.

煤灰采自美国芝加哥发电厂一

8
.

操作步骤

8
.

/ 飞灰样品处理

飞灰样品在使用前
,

先经过机械筛分
,

随后在索氏提取器中用二氯甲烷或 丙 酮
Ρ 己

烷 Γ / Ρ / ϑ连续回流提取8Σ Ν
,

以除去 飞灰上吸附的所有有机物
,

然后取/ >> 一/ 8> 目部分在

8> > ℃下千燥 / Ν
.

存放于玻璃瓶中备用
.

空白氯化实验表明
,

实验中不加入蔡时飞灰上

没有任何有机物出现
。

8
.

8 标准曲线的绘制

柱温
Ρ

Ε 1 Θ 3, Θ 一 Β Σ Φ #  一 /短柱为 / / > >(
,

长柱为 / ? > ,( Χ Δ Ε
一 0 ,

∗ Τ 21 6 # Κ ! 及∀ ∗Υ

一一畏、呼
∴∴创径∴∴滚

系列石英毛细管柱为 ∃ %% ℃
,

三分钟后程序 升

温 至 Φ Φ % %4 # Λ ∗ ∗4 ϑ , 6 . (
,

在 Φ Φ % %4 下 保 持

∃ ∋ , 6 .
。

以峰高定量
。

横坐标为组份相对峰高
,

纵

坐标为组分浓度
。

绘制标准曲线如图 ∃
Η

线性

范围大于∃ % ’Η

Φ
Η

Γ 样品的提取和分析

吸附在飞灰上的蔡经过) 4 Ρ氯化反应后
,

用有机溶剂经往复泵流动萃取后
,

加入内标 物

#正十四烷(
,

萃取液用旋转蒸发浓缩器浓缩

至 ∃ , Λ
,

然后转移到尖底浓缩器中
,

在 纯 氮

气流下进一步浓缩至%
Η

Λ, Λ
Η

浓缩液分别供 Χ 4

和 Χ 4 ϑ = ?作禁的氯化产物分析鉴别
。

相 对峰高 ]内标物 日 ⊥
一

四烷山
」

, 沁 (6Λ 门

图 ∃ 蔡
、

卜氯蔡和 ΦΤΤ 氯蔡的标定曲线
Θ∃∀

Η

∃ _ 5 0 0 − Λ6 ς 2 − 3 6 ∗ . 0 Ε 2 Α 0 7 ∗ +

. − 15 35 − Λ0 . 0 ,

∃ 一⎯ 5 Λ∗ 2 ∗ . − 15 3 卜− Λ 0 . 0 , − . α

Φ 一 0 5 Λ ∗ 2 ∗ . − 15 − Λ0 . 0

结 果 与 讨 论

∃
Η

禁
、

氯蔡的分析

实验结果表明
,

当采用Φ∋ , 长的/ Ι
一
∋ 石英毛细管柱时

,

其 ∃ 一

氯茶
、

Φ 一
氯禁异构体

的分离效果不理想
,

降低柱温也无多大改进
,

反而延长了分析时间
,

降低了灵敏度
。

为

此
,

我们考察了9 ?Β 一∃ ∋ % # Γ % , ( , Φ % % # ∃ ∋ , ( ,
Γ % % # Γ % , (

, Ο % % # ∃ ∋ , ( ,
∋ % % # Φ ∋ , (

以及极性更强的? Ε [ 02 % β 亚石英柱 #∃ 7 , (
。

其分离情 况示于图 Φ
。

这些不同极 性的

石英毛细管柱都无法得到满意的结果
,

后改用 Φ 贝长的Ι 0 . 3 ∗ . 一

ΓΟ ϑ Κ Α
一 ∃填充柱后 #柱
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短柱气和色 :普法研究焚烧炉飞为
、

温为/ ?>
‘

≅ ϑ
,

可以得到相 当满意的分离效果 Γ见图 Β ϑ

用
,

柱流失严重
,

组份的保留时间不断改变
.

然而
,

时间过长
、

实用价值受到限制
.

茶的抓化反应及其产物 0 0

。

实验表明
,

长期在此温度 下 使

降低温度则 /
一

氯蔡和 8 一
氯蔡出峰

寸一方
一
书

Λ

一卞一 寸一
一

炭
「

厂一
一

左

右上
Ρ

Δ Ε
一0 ΓΒ , 4 ϑ

,

右中
Ρ

∀ ∗ Υ
一 /0> ΓΒ ,4 ϑ

.

右下
Ρ

∀ ∗ Υ
一 8 >> Γ「Ι4 ϑ

Ρ

中上
Ρ

∀ ∗ Υ一 Β > > ΓΒ , 4 ϑ
.

中下
Ρ

∀ ∗ Υ
一
Σ > > Γ−Ι4 ϑ

Ρ

左上
,

∀ ∗ς
一 0 > > Γ8 04 ϑ

,
Λ

左下
Ρ

∗ Τ 21 6 #Κ ! Γ/ 04 ϑ
.

,

丰少土
Ξ
土

一图 8 不同极性石英毛细管柱的分离效果

Γ / ϑ −一氯蔡
.

Γ 8 ϑ 8 一氯蔡
「/7

.

8 & Ν 1 1 991 1 3Ι , 9 9Τ Ι 1 Ψ Ι: −:1 Ο 1 Ο 2:−−Ο 6 Ζ 1 , −Τ 4 Θ 3 Ζ21 , Θ Ι 1 2Ο 6 Ο 3 :, Θ

缩短柱长后
,

用。
.

Β 4 的Ε 1 Θ3 , Θ
一

Β Σ Φ #  
一 /短柱在分离/ 一氯禁和 8 一氯蔡时

,

工作柱 温

可以降至 / /> ℃
,

而−一氯蔡和8 一

氯蔡的分离仍保持原有效果 Γ图 Σ ϑ
.

Ε 1 Θ3 , Θ 一

ΒΣ Φ #  一/

短柱在分离蔡
、

/ 一氯蔡和 8 一氯禁时
,

柱子基本没有流失
,

两种柱子的流失情况见图 0
.

为保持较长时间分析周期数据的可比性
,

我们采用内标物正十四烷定量
.

选取正十

四烷做内标的原因
,

一方面是 由于它在工作条件下很稳定
,

另一方面
,

它在分析焚烧过

程中飞灰表面吸附所产生的蔡的氯化物异构时
,

其保留时间可以避开对高氯代产物和来

白飞灰的硅氧烷类化合物峰的干扰
.

图 [ 为 0 Μ Ε 1 Θ3 , Θ 一

ΒΣ 十 /> Μ #  
一
/混合固定相填

卜 吕 卜

了呆留时扫小
6
川川

/ /下

划导倾空
χ

常谊

δ引 ε

Π
!

Π
Η

习

Λ

ε
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∃
抓

ε⋯
八Λ丈

�Ο一
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⋯
φ
Λ

⋯
φ

!Ρ
自曰

尸

通矛琪土
γ

惊雪

保留时 间如 ∃∃∃ ∃ 、

图 Γ Ι 0 . 3 ∗ . 一Γ Ο ϑ Κ : 一 η填充柱 图 Ο

对分离的影响
# ∃ ( 蔡

,

# Φ ( Φ 一
氯茶

,

# Γ ( 卜氯蔡
,

# Ο ( 正十四烷

「∃∀
Η

Γ _ 5 0 0 ++ 0 0 3 Γ ∗ + 7呱 Ι 0 . 3 ∗ . 一 Γ Ο Υ ∃ %帕 「∃∀
Η

Ο _ 5 0

 :
一 ∃ 1−

⎯ ι 0 α ⎯ ∗ ΛΕ , . ∗ 牡 3 5 0 7 0 1
− 2 − 36 ∗ . , 取∗ Μ 3

∋呱Ι 0 . 3 ∗ . 一 Γ Ο Υ ∃% 肠Κ : 一 Λ固定相

对分离的影响
# η ( 蔡

,

# Φ ( Φ 一氯茶
Η

# Γ ( Λ一氯茶
,

# Ο ( 正十四烷
0 + + 0 0 3 7 ∗ + 7呱 Ι 0 . 3 ∗ . 一∋ Ο Υ ∃% Σ Κ : 一

η

1
− ⎯ ι ∗ α ⎯ ∗ ΛΕ 爪乒 。拜 3 5 ” 7 0

1−
2 − 3 6 。



0 [
/ /卷

充柱 Γ柱温/ /> ℃ ϑ 分析实例
。

产
划哥顿土

δ石任∴演窗椒毖

工作时间# α少
保留时一、

Ηϕ〔「∃∃ ΛΛΛ!

圈 ∋ 长
、

短柱流失对保留时间的影响

_ 5 0 0 ++ 0 0 3 7 ∗ + 0 ∗ ΛΕ , . +Λ ∗ ∗ α ∗ +2 ∃∀
Η

劲 6 . 0 0 3 6 0 ⎯ 3 7 ∗ 3

Α 碑Μ 6 − ς Λ 0 0 ∗ Λ Ε , . Λ 0 . Ξ 35 ∗ . 2 0 3 0 . 3 6 ∗ . 3 6 , 0

图 Ζ 氯化产物中单氯异构休的测定

# Λ (蔡
,

# Φ ( Φ
一

氛蔡
,

# Γ ( Ρ
一

氯蔡
,

# Ο (正十四烷

2 ∃∀
Η

Ζ _ 5 0 , 0 − 7 Ε 2 0 , 0 . 3 7 ∗ + , ∗ . ∗ 0 5 Λ ∗ 2 ∗ Τ

6 7 ∗ , 0 2 7 6 . 0 5 Λ∗ 2 6 . − 3 0 α 12 ∗ α Ε “ 3 7

蔡
、

∃一氯蔡和Φ 一氯蔡的标定曲线 #图 ∃ ( 表明
,

蔡在氢火焰鉴定器 # Θ Ρ / (
Ν

Β的响

应值比氯禁高得多
,

而∃ 一氯禁的响应值比 Φ 一氯蔡略低
Η

这种蔡
、

Λ一氯蔡和 Φ 一氯蔡之问的

响应值的差别在峰高定量模式中是非常明显的
Η

但是
,

应 该指出的是
,

在面积定量模式

中
,

其响应差别较小
Η

在分析焚烧过程中飞灰表面吸附所产生 的禁的氯化物异构体时
,

本工作 仅 对 焚 烧

过程 中飞灰产生的各类高氯化物总量感到兴趣
,

故对高氯蔡采用 / Ι
一 ∋ 石英 毛 细 管 柱

气相色谱
一
质谱

一

单离子监测法 # Χ 4
一

= ?
一

7Ρ = ( 测定其总氯蔡含量
Η

由于采用 了 熔 融

石英毛细管柱
,

大大减小了质谱测定时的化学噪音
Η

此外
,

在作色质谱单离子测定时
,

同时测定其分子峰的氯元素同位素峰强度比例
,

以确定多氯蔡含氯个数的质谱依据
Η

分

析结果按氯取代的数 目给出各类氯禁的含量
Η

图 κ 示出焚烧过程中飞灰表面吸附所产生

的各类氯化物的口4
一

= ?
一

7Λ =测定结果
Η

Φ
Η

蔡的氯化反应

实验结果表明
,

蔡和氯禁在焚烧过程产生的飞灰表面上为不可逆化学吸附
Η

其吸附容

量与飞灰的来源和性质有关#见表Λ (
Η

在同一种飞灰表面上
,

对蔡和氯蔡的吸附可以是非

常不同的
,

它对蔡的吸附远大于氯禁 #禁的回收率仅为氯蔡的∃ϑ Ο至∃ ϑ Φ Φ左右( ,

其 中

多伦多的焚烧炉飞灰对禁的吸附最为严重 #回收率仅为 ∃
Η

∋ Σ ( ,

煤灰次之 #Ζ
Η

Φ Σ (
,

哈密尔顿更次之 #κ
Η

∃ Σ (
,

但芝加哥焚烧炉的飞灰则例外
,

后者对禁和氯蔡的吸 附 能

力几乎相同 #两者都在κ% Σ左右 (
Η

另外
,

不同来源的焚烧炉飞灰对蔡在气态氯化氢氯

化时的影响也不同
,

其氯化能力的顺序是
Μ
芝加哥 λ 煤灰 λ 多伦多λ 汉密尔顿

。

然而
,

从

表 Φ 可以看出
,

所有的飞灰样品在某种程度上对禁的氯化都有一定的促进作用
,

在没有

飞灰存在时
,

蔡与氯化氢几乎不发生作用
,
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一

一
一一 Λ

一
∴ ,

Λ
Λ

∴
,

一
∴ Λ 一 勺

,

一
∴ 一

一 一
声

4 Φ 8 8右Σ

四极隽 强度 /洲
.

‘

强度 −臼了了

二乙氮 毕 强度 /7三87 8

介∴ 抽
生艺、. . 6

一—一⋯
. 。 .

Λ 邢 . . 洲 ]

们 Φ 8 !(8

一氯茶

−1

强 度/> 8 Β[> >

∴ ∴ 愁泞一一
竺

一
一

二

书粉一∴
一Λ

保留时<司ΓΘ −川 ϑ

图 了 蔡在飞灰表面上氯化产物的Η ( 一∃∗ 一
Ι! ∃测定

熔融石英毛细管柱
Ρ

长 8 0 4
,

内径。
.

Β 0 4
,

Δ Ε
一 0固定相

Ρ

柱温
Ρ ⊥, ,℃Γ Β 4 :Θ

ϑ
,

以 ⊥,℃Φ 4 :Θ 程序升温至8 8 >℃Γ一Ι 4 :Θ ϑ

「/7
.

= & Ν 1 4 1 Ο Ι Τ 6 1 4 1 Θ 3 , 9 1 Ν −, 6 :Θ Ο 31 Ψ 26 , Ψ Τ 1 3Ι , 9 Θ Ο 2Ν 3 Ν Ο −1 Θ 1 , Θ 9 −Ζ Ο ΙΝ , ,一6 9Ο 1 1

表 / 吸附在飞灰 卜的蔡
、

氯蔡异构休的回收率

Γ / > Γϑ℃ 下
,

只/‘。4 −Φ 4 :Θ 的 ) 1处理 古。4 :Θ ϑ

& Ο 5 −1 / & Ν 1 6 1 1 , _ 1 6 :1 Ι

Ο Ψ Ι , 6 5 1 Ψ , Θ

> 9 Θ Ο ⎯ Ν 3 Ν Ο − 1 Θ 1 Ο Θ Ψ 1 Ν −‘, 6 , Θ Ο 2Ν 3 Ν Ο −1 Θ 1 /0 Γ、4 1 6 ,

9/Ζ Ο Ι Ν 96 , 4 4 Τ Θ :≅ :2Ο − 主Θ ≅ 主Θ 1 6 Ο 3 , 6 Ι

化合物 ( Ν :1 Ο Π ,
Γ肠ϑ 煤灰 Γ肠ϑ & , 6 , Θ 3 , Γ肠ϑ ) Ο 4 :−3 , Θ Γ脑ϑ

[ 0
.

8 十 8
.

8

工茶 7 Σ
.

0 Σ Β

8 α /

.

[ 牛 8

/
.

0 十 >
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