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固相微萃取 气相色谱法测定废水中三乙胺和苯胺
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摘　要 :采用固相微萃取 气相色谱法建立了测定废水中三乙胺和苯胺的方法 ,对萃取条件和气相色谱条件进行了优

化。方法的相对标准偏差为 015 %～018 % ,加标回收率为 9613 %～10710 %。总分析时间小于 1 h,适用于快速分析废水

中胺类化合物。
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Abstract: An analytical method of the solid phase m icro extraction gas chromatography was developed to

determ ine triethyam ine and benzenam ine in waste water, and the extraction conditions are op tim ized. The results

shows that the average recoveries of triethylam ine and benzenam ine are 96. 3 % and 107. 0 % , and the relative

standard deviations of them are 0. 5 % and 0. 8 % , respectively. The p roposed method is simp le, fast, solvent

free and can be app lied to determ ine the am ines in waste water.
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　　水中胺类化合物主要来源于染料、农药和医药

生产中产生的废水 ,它在水中的含量一般较低。目

前有分光光度法、荧光法、离子色谱法、液相色谱法

和气相色谱法等测定方法 ,它们各有特点。用固相

微萃取 ( SPME)与气相色谱 ( GC)联用可将样品的

富集和分析结合起来 ,以蓝色 PDMS/DVB萃取头 ,

浸入式富集样品 ,不需作前处理 ,直接对水中的三

乙胺和苯胺作色谱测定 ,取得较好的结果。

1　实验

111　主要仪器和试剂

Varian CP 3380气相色谱仪 ,氢火焰离子化检

测器 ; CPSIL 19CB 石英毛细管色谱柱 , 30 m ×

0. 25 mm ×0. 25μm, Chrompack公司 ; SPME装置 ,

Varian公司 ; Supelco蓝色 PDMS/DVB固相微萃取

头。三乙胺 ;苯胺。

112　操作步骤

11211　混合标准溶液的配制

分别移取 14158 mg/L三乙胺标准储备液

110 mL, 25154 mg/L苯胺标准储备液 210 mL于

100 mL棕色容量瓶中 ,用蒸馏水稀释至刻度。

11212　色谱条件

升温程序 80 ℃保持 1 m in,以 10 ℃ /m in升温

至 210 ℃,保持 5 m in,再以 20 ℃ /m in升温至

230 ℃;进样口温度 230 ℃;检测器温度 250 ℃;载

气 (高纯氮 ) 20 mL /m in; 氢 30 mL /m in; 空气

300 mL /m in;总分析时间 20 m in。

11213　标准曲线的绘制

分别移取 11458 mg/L三乙胺标准使用液
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110 mL、210 mL、410 mL、610 mL、1010 mL 和

51108 mg/L苯胺标准使用液 015 mL、110 mL、

210 mL、410 mL、610 mL于 5个 50 mL棕色容量瓶

中 (该溶液为 pH 8的饱和氯化钠溶液 )。移取该

标准系列 3 mL于 4 mL的样品瓶中 ,立即密封 ,将

经过充分老化的 SPME萃取头探出 ,室温下以浸入

式萃取 20 m in,取出立即插入 GC进样口作热解吸

5 m in进行测定绘制标准曲线 ,并求出回归方程 :三

乙胺 y = 5. 35 ×10
6

x - 4. 45 ×10
4
, r = 0. 999 7;苯

胺 y = 3. 97 ×106
x + 3. 91 ×105

, r = 0. 994。以保

留时间定性 ,峰面积外标法定量。

11214　样品测定

取适量废水样 ,调节为 pH 8的饱和氯化钠溶

液 ,按标准曲线绘制操作步骤萃取分析 ,测定结果

为三乙胺 01385 mg/L,苯胺 01179 mg/L。

2　结果与讨论

211　萃取条件的优化

21111　萃取温度

萃取温度的升高 ,固气平衡常数 Ksf和液气平

衡常数 Klk都会减小 , Klk变化较大。所以 ,在一定

温度范围内 ,相同平衡时间下 ,温度升高有利于化

合物富集。只要温度一定 ,采用外标法分析对测定

结果影响不大。据文献报道 [ 1 ]
,在 30 ℃左右 ,温

度的改变对萃取效率无甚影响 ,为便于操作 ,故选

择在室温下萃取。

21112　萃取方式

三乙胺挥发性较强 ,而苯胺挥发性不大 ,且在

实际水样中两者的含量均较低 ,因此选用浸入式的

萃取方式 ,使萃取头与样品中的待测物直接接触 ,

萃取时间短 ,富集速度快。

21113　萃取时间

萃取时间主要指达到平衡所需的时间 ,该时间

直接关系到待测组分的萃取量。比较了萃取时间

为 5 m in、10 m in、15 m in、20 m in、30 m in对萃取效

率的影响 ,结果表明三乙胺和苯胺的萃取量起初均

随时间的增加而不断增加 , 20 m in基本达到稳定 ,

故萃取时间选 20 m in。

21114　pH值对萃取效率的影响

某些偏碱性的胺类化合物可通过调节溶液 pH

值改善其亲酯性 ,以提高萃取效率 ,进行了溶液 pH

值分别为 6、7、8、10萃取 20 m in的试验。在碱性

溶液中 ,三乙胺和苯胺的萃取率均随 pH值增大而

增加 ,三乙胺呈近似直线增长 ,苯胺却随碱性的增

强 ,萃取效率的增加越来越小。鉴于溶液碱性过强

会损伤 SPME深层 ,在 pH = 8时 ,三乙胺和苯胺萃

取效率均较高 ,故选 pH 8。

21115　加入 NaCl对萃取效率的影响

由于盐析效应在水中加入 NaCl等电解质 ,通

常有利于萃取。对不含 NaCl和含饱和 NaCl的两

种含胺溶液进行了测定。结果表明 ,未加 NaCl三

乙胺的萃取率是苯胺的 3倍多 ,加入 NaCl后两者

萃取效率相近 ,说明加入 NaCl有利于苯胺的萃取 ,

但不利于三乙胺的萃取。鉴于在两种溶液中苯胺

的萃取率相对于三乙胺均较低 ,故选择有利于苯胺

萃取的条件 ,将样品待测液调整为饱和 NaCl溶液。

212　解吸温度与解吸时间的选择

解吸温度即 GC进样口的温度 ,主要是根据待

测组分的性质来确定。同时还要考虑到 ,解吸温度

过高对 SPME涂层的损害较大 ,解吸温度过低则解

吸时间增长 ,不易解吸完全 ,且使色谱峰不对

称 [ 2 ]。兼顾以上因素 ,选择在 230 ℃下解吸 5 m in。

213　精密度及加标回收率

6次平行测定值的相对标准差 :三乙胺 <

3 % ,苯胺 < 2 % ;加标回收率 ;三乙胺为 97 %～

107 % ,苯胺为 96 %～103 %。

3　结论

采用蓝色的 PDMS/DVB固相微萃取和气相色

谱法测定废水中三乙胺和苯胺 ,简化了样品预处理

步骤 ,操作简便 ,快速准确 ,精密度好 ,总分析时间

< 1 h,适合于分析废水中的挥发性与半挥发性脂

肪胺类和芳香胺类。

在实验分析废水中胺类化合物时 ,还应结合其

他定性手段如 GC MS等先对 SPME可能吸附的

化合物进行定性测定 ,然后再对目标化合物作定量

分析。
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