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　　摘要 : 本文采用 XAD - 2树脂/色谱/质谱 ( GC/ MS) 技术分析鉴定某焦化厂排水中的微量有机物。结果表明 : 焦化厂达标排

放的废水中仍然含有芳香族及稠环类化合物如二苯乙醇酮、3 ,42二氯2异氧杂萘邻酮、1 ,82萘二甲酸酐 , 约占废水总有机碳含

量的 19102 %。特别是经氯氧化剂处理后生成许多卤代化合物 , 约占总有机碳含量的 57181 % ; 其中包括毒性很大的二溴一氯

甲烷、12氯21 , 22二溴乙烷等 , 约占总有机物的 7154 %。
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Abstract : The paper reported the trace organic pollutants in coking2plant effluent and the concentration of each organic compound

which was analysed by the XAD22/ GC/ MS1 The result is : the coking2plant effluent still contains trace aromatic and polycyclic

hydrocarbons , such as diphenylethylone , 3 ,42dichlorocoumarin , and naphthalic anhydride , which account for 19102 percent of the total

organic carbon1 Particularly , after the (chlorizating agent) treatment , it produces many halogen compounds , which are 57118 percent of

the total organic carbon1 Among them , dichlorobromomethane , chlorodibromomethane , 12chloro21 ,22dibromoethane , etc1 are highly

toxic , and they account for 7154 percent of the total organic pollutants1
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1　前　言
焦化废水所含的有机污染物非常复杂 , 对环境产

生污染 , 危害严重。但到底有哪些物质、含量多少 ,

对于评价处理效果、保护环境以及进一步有效地处理

这种废水都是至关重要的。因此 , 赵建夫等人[1 ]提出

了采用色谱 - 质谱 ( GC/ MS) 联用技术定性和定量分

析焦化废水 , 较好地鉴定了焦化废水中的主要有机污

染物。许多研究者在研究焦化废水处理工艺时 , 也采

用了类似的手段。孙令东等[2 ]提出液液萃取和 C18与

硅脱微柱层析法对水样进行前处理 , 并结合 GC/ MS

测出焦化废水中有 244 种有机污染物 ; 而且他们采用

高效液相色谱 ( HPLC) 分析测定焦化废水中多环芳

烃 ( PAH) , 并对苯并 (α) 芘进行了定性定量分析[3 ]。

胡耀铭等[4 ]采用化学衍生化/ GC/ MS鉴定焦化废水中

羧酸化合物。其他学者则采用光谱技术来检测废水中

的某些特别物质。李亚新等[5 ]采用紫外分光光度法 ,

根据吸光度的加和性 , 通过解联立方程对焦化废水中

苯酚、喹啉、吲哚、吡啶的混合物进行了分析测定。

张宝泉等[6 ]则根据 32甲基222苯并噻唑腙 (MB TH) 与

酚类发生偶合显色反应而生成有不同颜色的稳定配合

物的特点 , 运用因子分析 - 岭回归 - 光度法 , 对焦化

废水中多组分酚进行同时测定。姜效军等[7 ]根据化学

计量学原理 , 利用 p H校正最小二乘紫外分光光度法

同时测定焦化废水中的吡啶、苯酚和萘。

但是 , 由于焦化废水经多级处理后的出水 TOC值

已很低 , 各种有机污染物的浓度都比较低 , 因此上述

检测方法不能满足对焦化厂排水中有毒有害污染物的
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有效监测。本文提出采用大网络结构树脂富集微量有

机污染物 , 并用 GC/ MS对微量有机污染物进行检测。

2　实验
211　仪器和试剂

21111　仪器

Finnegan Voyager色质联用仪、日本岛津 TOC -

500测定仪、旋转蒸发器和Φ12mm×300mm玻璃色层

柱 (具聚四氟乙烯活塞)

21112　试剂

分析纯乙醚、丙酮、甲醛、二氯甲烷和无水硫酸

钠 , XAD22 树 脂 (比 表 面 : 352136m2/ g ; 孔 性 :

015634ml/ ml)

21113　焦化厂排水水质

该焦化厂废水经过 A/ O/ O 生化处理 , 再经特殊

混凝剂化学沉淀后 , 最后经化学氧化处理后 , 排水水

质达到 GB8978 - 88一级排放标准 , 水质见表 1。
　　　　　表 1　焦化厂多级处理出水水质　　　　 (mg/ L)

p H 色度 (倍) COD TOC [ NH32N ] [ CN - ]

7 30 5219 1519 1113 01031

212　有机物的富集

21211　树脂的预处理

将乙醚、丙酮和甲醛 (分析纯) 重新蒸馏 , 各取

500mL 待用。水浴恒温条件下 , 将吸附树脂 XAD22依

次在乙醚、丙酮和甲醛中回流 8 小时 , 在甲醇中浸泡

过夜、备用。

21212　样品的制备

取一支洁净的Φ12mm ×300mm具聚四氟乙烯活

塞的玻璃色层柱 , 用甲醇作溶剂湿法装入 XAD22 , 高

度为 20mm左右。将去离子水从玻璃色层柱上端滴入 ,

彻底清洗后 , 将树脂通入空气吹干 , 然后用 50ml重新

蒸馏过的二氯甲烷以大约 2ml/ min的速度洗脱 , 收取

洗脱液作为色谱质谱分析的空白实验。然后再用去离

子水彻底清洗 , 通入空气吹干 , 取 8～10L 氯氧化剂

处理后出水 , 过滤 , 以 30ml/ min 的速度通过玻璃色

层柱后 , 通入空气吹干 , 再用 50ml重新蒸馏过的二氯

甲烷以 2ml/ min的速度洗脱被吸附的有机化合物。洗

脱液用无水硫酸钠干燥 , 过滤。用旋转蒸发器将二氯

甲烷洗脱浓缩到 1ml左右 , 取 1μL 作GC/ MS分析 , 下

图 1为总离子流色谱图 ; 有机物定量分析根据色谱的

峰面积计算各成分的相对百分含量并测定排水的总有

机碳 ( TOC = 1519mg/ L) , 求出各成分的有机碳浓度 ,

结果见表 2。

图　总离子流色谱图

213　色谱条件

GC条件 : HP - 5 (交联 5 %苯甲基硅烷) , 石英

毛细管柱 (25μm ×0125μm ×0125μm) , 程序升温从

50℃升至 300℃ (保持 10min) , 升温速度 15℃/ min ,

气化温度 280℃, 载气为 He流量 110ml/ min。

214　质谱条件

电离方式 EI , 电子轰击能量 70eV , 扫描范围 41

～450μ, 电子倍增器电压 400V , 传输线温度 250℃,

载气为 He。

3　结果与讨论
从表 1可看出 , 尽管某焦化厂排水达到 GB8978 -

88的一级排放标准 , 但是经过树脂吸附富集/ GC - MS

检测 , 该焦化厂排水中仍然检出 41 种有机物 , 见表

2。这是因为 XAD22 是典型的大网络结构吸附树脂 ,

几乎所有的有机物如芳香烃、多环芳烃、烷烃、醇、

酮、醛和酯等有机物都可被其吸附富集。因此 , 从表

2可看出 :

311　42乙炔基252葵烯、二溴一氯甲烷等烷烃和烯烃类
物质约占 29185 % ; 12甲氧基272亚甲基23 氧化双环

[3 ,3 ,0 ]2辛二酮、1 ,1 ,3 ,3 2四溴丙酮等不含苯环的碳
氧化合物约占 33103 % ; 二苯乙醇酮、3 ,4 2二氯2异氧
杂萘邻酮等含一个苯环的碳氧化合物约占 15147 % ;

1 ,3 2脱水萘二甲酸、12溴24 2(22苯乙烯基)2苯等含多个
苯环的碳氧化合物约占 3155 % ; 甲磺酰苯等含硫化合

物为 2151 % ; 22溴2丙腈等含氮化合物约占 8112 %。

312　各种氯代物、溴代物和氯溴代物约占总含量的

57181 % , 其中毒性很大的卤代物一溴二氯甲烷、二溴

一氯甲烷和 12氯21 ,22二溴乙烷等[8 ]约占总有机物的

7154 %。

—54—四川环境 2005年第 24卷第 2期

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.

中
国
城
镇
水
网

ww
w.
ch
in
ac
it
yw
at
er
.o
rg



表 2　焦化厂排水中主要有机物

物　质　名　称 百分比
( %)
有机碳浓度

( mg/ L)

42乙炔基252葵烯 9143 1150
22甲基22 ,32二氯丁烷 5111 0181
1 ,620二溴232已烯 4117 0166
12溴232甲基2二丁烯 2117 0134
22甲基252溴2二戊烯 0175 0112
1 ,32二溴232甲基2丁烷 0168 0110
一溴二氯甲烷 0182 0113
二溴一氯甲烷 6110 0197
12氯21 ,22二溴乙烷 0162 0110
72羟基23 ,72二甲基2辛醛 1185 0129
12甲基戊醇 2147 0139
22甲基222戊烯酸 0160 0110
32戊醇 2113 0134
12甲氧基272亚甲基23氧化双环[ 3 ,3 ,0 ]2辛二酮 3143 0155
52壬烯酸 0197 0115
1 ,22二氯丙酮 2140 0138
1 ,1 ,1 2三氯丙酮 0186 0114
碳酰氯肟 0134 0105
五氯丙酮 1128 0120
六氯丙酮 3102 0148
1 ,1 ,3 ,32四溴丙酮 13168 2117
苯乙醛 0170 0111
甲基2异氧杂萘邻酮 0170 0111
22甲基苯醌 0198 0116
吲哚 0147 0107
22苄氧基2环氧乙基222乙醇 2121 0135
二苯乙醇酮 1160 0125
3 ,42二氯2异氧杂萘邻酮 2181 0145
三溴苯酚 3141 0154
3 ,52二溴242羟基2苯甲酸 1111 0118
52溴222羟基232羰基2吲哚 1139 0122
1 ,32脱水萘二甲酸 1114 0118
12溴242 (22苯乙烯基) 2苯 2121 0135
苄氧基丙酰苯 0120 0103
12苯硫基212醋酸基232异丙基222丙酮 0141 0107
甲磺酰苯 2111 0134
2 ,5 2二甲基222硝基232羟基212环六乙酯 1158 0125
12甲基23 ,4 2二氢异喹啉 0126 0104
22溴2丙腈 4181 0176
12羟基2吩嗪 0120 0103
22氯232苯磺酰基2丙腈 1105 0117
溴代三甲基硅烷 0122 0103
合计 15190

4　结　论
411　XAD22 树脂富集/ GC/ MS技术可以分析鉴定焦

化厂排水中的微量有机物 ;

412　焦化厂排水中仍然含有芳香族及稠环类化合物如

二苯乙醇酮、3 ,42二氯2异氧杂萘邻酮、1 ,8 2萘二甲酸
酐 , 约占废水总有机碳含量的 19102 % ;

413　氯氧化剂处理后生成许多卤代化合物 , 约占总有

机碳含量的 57181 % , 其中包括毒性很大的二溴一氯

甲烷、12氯21 ,22二溴乙烷等约占总有机物的 7154 %。
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问题 ,是找到在酸性条件下对重金属固定有效的材料 ,

这也是今后水泥基固化所应该努力的方向。

同时 ,作为危险废物的医疗垃圾的焚烧产物 ,要做

到再利用还要考虑废渣的生物毒性和反放射性因素 ,这

也是以后要注意到的。但仅就国内标准相对宽松的条

件下 ,医疗废渣的资源化具有十分广阔的前景。
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