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摘 � 要: 建立了高效液相色谱测定氯苯及其电催化降解中间产物对氯苯酚、对苯二酚、邻苯二酚、苯酚、反丁烯二酸的

方法, 优化了色谱条件。采用外标法定量, 方法线性关系良好, RSD在 0. 3% ~ 1. 7%之间,加标回收率在 90. 5% ~ 104%之

间, 适用于氯苯电催化降解过程的追踪测定。
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Abstract: Optim ized the chromatograph test cond ition, a method w as established by HPLC for determ ina-

t ion of chlorobenzene and its the e lectrocata lysis degradat ive interm ediary products p-ch loropheno,l hydroqu-i

none, catecho ,l phenol and fumaric acid w ith external standard quan tity. Themethod linearity relat ion is good.

The RSD ranged from 0. 3% to 1. 7% and recovery from 90. 5% to 104%. Themethod is suitab le for determ ina-

t ion to trace the ch lo robenzene electricity catalysis degenerat ion process.
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� � 氯苯是化工生产的重要原料, 广泛存在于纺

织、制药、洗衣、钢铁等行业排放的废水中
[ 1 ]
,具有

排放量大、难生物降解和毒性大的特点, 会影响水

生物的生长和繁殖,还可经食物链进入人体,危害

人类健康
[ 2- 4]
。目前研究较多的高级氧化技术主

要有电催化技术、光催化技术及超声 /H2O2 技术

等
[ 5- 9]
。对于氯苯的降解研究大多数研究者仅测

试氯苯转化率或 COD去除率,而忽略了中间体的

分析, 给水处理评价带入了不确定因素。为了解氯

苯的降解机理, 进而优化工艺参数, 今采用高效液

相色谱法测定氯苯
[ 10- 13]

及其电催化氧化降解的 5

种中间体,结果令人满意。

1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂
高效液相色谱仪, 包括 waters 1525 b inary

HPLC泵、waters 2487双波长紫外检测器和 waters

717 plus自动进样器, 美国 waters公司; MUL 900

型超纯水系统, 台湾总馨公司。

氯苯、对氯苯酚、对苯二酚、邻苯二酚、苯酚、反

丁烯二酸, 分析纯;甲醇, 色谱纯;超纯水。

1. 2� 色谱条件
TH 1015型 C18酸性柱;流动相为甲醇与水按
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一定体积比混合; 柱温恒定至室温; 进样体积

10 �L;由变波长程序设定检测波长。

1. 3� 标准溶液配制

准确称取氯苯、对氯苯酚、对苯二酚、邻苯二

酚、苯酚、反丁烯二酸标准品 1. 000 g, 用超纯水或

甲醇定容至 1 L,此标准溶液中各组分质量浓度为

1 000 mg /L。

2� 结果与讨论
2. 1� 检测波长的选择

检测波长的选择对各组分是否有明显的波峰

起关键作用。为使检测物质波峰明显,有较强的响

应值, 通常选择该物质的最大吸收波长作为检测波

长。分别对 6种物质的标准溶液进行紫外光谱扫

描,发现在 210 nm和 225 nm附近有较强的吸收。

因此, 确定采用变波长法测定, 即于 210 nm波长测

定氯苯、苯酚、反丁烯二酸,于 225 nm波长测定对

氯苯酚、对苯二酚、邻苯二酚,再根据各物质的出峰

时间确定变波长程序。

2. 2� 流动相配比及流量的选择
高效液相色谱试验通常以水为流动相主体,再

加入不同配比的有机溶剂作调节剂,如乙腈、甲醇

等。该试验考虑甲醇较乙腈毒性低,且价格便宜,

因而选择甲醇 /水作流动相。改变流动相中甲醇和

水的体积比,分别测定氯苯及其降解产物标准溶液

的保留时间、峰面积、柱压及分离度, 结果发现:对

苯二酚、邻苯二酚由于在水溶液中极性相似,较难

分离; 流动相甲醇比例越高, 越不利于二者的有效

分离, 其分离度随着甲醇体积分数的减少明显增

大;柱压随着水体积分数的增加而显著增大;各组

分的保留时间随着水体积分数的增加而增长, 其中

出峰最晚的氯苯受流动相比例影响最大, 这是因为

氯苯水溶性最差,有机相甲醇比例的降低使氯苯出

峰时间延长,峰面积的变化则不大。同一流量下柱

压、分离度与水体积分数的关系见图 1, 流动相中

水的体积分数与保留时间的关系见图 2。

通过试验筛选, 得到一组较佳的色谱条件: 流

动相 V (甲 醇 ) �V (水 ) = 70 � 30, 流 量为

1. 0mL /m in, 检测波长为 210 nm和 225 nm。根据

各物质出峰时间, 确定变波长程序为: 0 m in ~

1. 6m in波长为 210 nm; 1. 6m in~ 2. 5 m in波长为

225 nm; 2. 5m in~ 3. 5m in波长为 210 nm; 3. 5 m in

~ 7 m in波长为 225 nm; 7 m in后波长为 210 nm。

图 1� 同一流量下柱压、分离度与水体积分数的关系

图 2� 流动相中水的体积分数与保留时间的关系

在该条件下, 氯苯及其降解产物共 6种组分可在

10m in内得到较好的分离, 其色谱峰见图 3。

图 3� 氯苯及其降解产物色谱峰

2. 3� 线性关系

将 1 000 mg /L氯苯及其降解产物的标准溶液

稀释成 0mg /L~ 100 mg /L标准溶液系列, 分别取

10 �L进样,标液质量浓度与峰面积的线性关系良

好。各组分线性回归方程见表 1。

2. 4� 精密度试验

对不同质量浓度的氯苯及其降解产物混合溶

液平行测定 6次, RSD在 0. 3% ~ 1. 7%之间, 表明

该方法精密度良好。精密度试验结果见表 2。

2. 5� 实际样品测定与加标回收试验

用该方法测定氯苯模拟废水某时刻的电催化

降解出水, 并作加标回收试验, 平行测定 3次, 各组

分的加标回收率在 90. 5% ~ 104%之间。样品测

定与加标回收试验结果见表 3。
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表 1� 各组分线性回归方程

组分
质量浓度范围

�/ (m g� L- 1 )
线性回归方程 r2

氯苯 0~ 30. 0 y = 0. 329 1x 0. 999 2

0~ 100 y = 0. 324 8x 0. 999 6

对氯苯酚 0~ 30. 0 y = 0. 246 9x 0. 998 2

0~ 100 y = 0. 247 4x 0. 999 1

对苯二酚 0~ 30. 0 y = 0. 174 1x 0. 997 2

0~ 100 y = 0. 184 6x 0. 997 6

邻苯二酚 0~ 30. 0 y = 0. 107 6x 0. 999 4

0~ 100 y = 0. 119 0x 0. 997 7

苯酚 0~ 30. 0 y = 0. 251 6x 0. 998 3

0~ 100 y = 0. 244 9x 0. 999 6

反丁烯二酸 0~ 30. 0 y = 0. 265 6x 0. 999 4

0~ 100 y = 0. 263 1x 0. 999 4

表 2� 精密度试验结果

组分 质量浓度 �/ ( m g� L- 1 ) RSD /%

氯苯 47. 4 1. 3

对氯苯酚 47. 0 1. 2

对苯二酚 40. 1 0. 9

邻苯二酚 42. 4 1. 7

苯酚 49. 4 0. 3

反丁烯二酸 38. 2 0. 7

表 3� 样品测定与加标回收试验结果

组分
测定值

�/ (mg� L- 1 )

加标量

�/ (mg� L- 1 )

加标后测定值

�/ (mg� L- 1)

回收率

/%

氯苯 22. 9 10. 0 32. 2 93. 0

22. 9 20. 0 42. 5 98. 0

22. 9 30. 0 52. 0 97. 0

对氯苯酚 14. 6 10. 0 24. 1 95. 0

14. 6 20. 0 34. 6 100

14. 6 30. 0 44. 9 101

对苯二酚 50. 9 10. 0 60. 3 94. 0

50. 9 20. 0 69. 0 90. 5

50. 9 30. 0 80. 0 97. 0

邻苯二酚 17. 8 10. 0 28. 2 104

17. 8 20. 0 37. 0 96. 0

17. 8 30. 0 47. 3 98. 3

苯酚 19. 7 10. 0 29. 3 96. 0

19. 7 20. 0 39. 5 99. 0

19. 7 30. 0 49. 9 101

反丁烯二酸 4. 84 10. 0 14. 6 97. 6

4. 84 20. 0 24. 8 99. 8

4. 84 30. 0 34. 6 99. 2

� � 后续试验证明, 氯苯在降解过程中逐步氧化为

苯二酚、苯酚和有机酸类物质,直至完全矿化。因

此,该方法不仅能有效检测氯苯的降解产物, 还能

为氯苯降解途径的探索指明方向。

3� 结论

采用高效液相色谱法测定氯苯及其 5种降解

产物,方法简便、快速,无需对样品预处理, 精密度

和准确度均符合要求,适用于氯苯电催化降解过程

的追踪测定。
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