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索氏抽提
P

柱层析分离
P

高效液相色谱法测定

煤沥青中多环芳烃

马淞江#

!

!

!罗道成"

#

!

!

"

#R

湖南科技大学化学化工学院!湖南湘潭
P##!"#

&

!R

煤炭资源清洁利用与矿山环境保护湖南省重点实验室!湖南湘潭
P##!"#

#

摘
!

要!以甲苯为溶剂对煤沥青进行索氏抽提!抽提液经过有机滤膜过滤!过滤后的抽提液用

二氯甲烷溶解!将样品溶液用硅胶柱分离!然后用体积比为
#c#

的石油醚与甲苯混合液以

;R"OG

&

O03

的流量进行淋洗!将淋洗液旋干后用乙腈定容至
#"OG

!利用
d̀ F>2eJ1,0

@

5)

=2T

柱以不同体积比的乙腈
&

水体系为流动相对样品溶液进行梯度洗脱!建立了煤沥青中
#'

种多环芳烃"

=2T5

#的高效液相色谱分离检测方法$结果表明!

#'

种
=2T5

的线性范围为

"R;"

"

!"O

/

&

G

!相关系数"

)

#不小于
"R<<<

!检出限为
"R"P

"

"R%%

#

/

&

G

!按照实验方法对湘钢

煤沥青实际样品中
#'

种
=2T5

进行测定!测得结果的相对标准偏差"

FL\

!

#f'

#为
"R!"Y

"

%R;Y

!回收率为
<$Y

"

#"<Y

$采用实验方法分别测定湘钢'涟钢两种不同煤沥青中
#'

种

=2T5

的含量!测得结果与湘钢'涟钢两公司提供的推荐值基本一致$结果表明!每
#?

/

湘钢

煤沥青中
#'

种致癌性
=2T5

质量为
#"$R<

/

!即质量分数为
#"R$<Y

%每
#?

/

涟钢煤沥青中

#'

种致癌性
=2T5

质量为
#"PR#

/

!即质量分数为
#"RP#Y

%其中苯并(

+

)芘分别为
##R7'

/

&

?

/

和
#%R7!

/

&

?

/

!即质量分数为
#R#7'Y

和
#R%7!Y

$
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煤沥青是焦油蒸馏提取馏分后的残留物!为多

种多环芳烃的混合物)

#

*

(煤沥青具有稳定的性能!

广泛用于耐火材料'炭材料'针状焦及沥青涂料等产

品的生产原料)

!&%

*

(多环芳烃"

=2T5

#主要是由两

个及两个以上的苯环联在一起的碳氢化合物!由于

其具有致畸'致癌'致突变和生物难降解特性)

P

*

!而

受到世界各国的广泛关注(人们对土壤'大气'地下

沉积物的
=2T5

研究较多!但对煤沥青中
=2T5

的

研究较少(因此!随着煤沥青应用领域的逐渐增大

和人们环保意识的增强!建立准确测定煤沥青中
#'

种
=2T5

致癌性
=2T5

含量的方法是十分必要的(

柱层析技术常常和萃取技术结合起来!对目标

产物进行精细分离)

;&'

*

(柱层析纯化的原理是将提

取液通过一根填装好的吸附柱!然后按照一定的顺

序"如非极性'弱极性'极性的顺序#!选择不同的溶

剂依次洗脱!大分子物质"如蜡质'胶质#'强极性物

质留在吸附柱子!目标检测物则被淋洗下来!从而对

样品进行预分离!减小杂质对分析的干扰(测定

=2T5

含量的方法主要有分光光度法)

$

*

'荧光光谱

法)

7

*

'气相色谱法)

<&#"

*

'液相色谱法)

##&#!

*和气相色

谱
&

质谱联用"

C_&(L

#

)

#%

*等(由于煤沥青中杂质

多!若用分光光度法测定则干扰严重&因煤沥青中如

二氢苊等荧光反应较弱!若用荧光光谱法测定则会

严重影响
=2T5

中某些组分的测定结果&因
=2T5

中某些组分沸点较高!若用气相色谱或气相色谱
&

质

谱联用法测定!则这些高沸点组分的分析温度接近

色谱柱或气化室的极限温度!因此色谱柱和测试仪

器的使用寿命会受到较大的影响(本文对文献)
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提出的液相色谱法测定煤沥青中
#'

种
=2T5

含量

的方法进行了改进!在采用甲苯索氏抽提和抽提液

硅胶柱层析分离对煤沥青样品进行前处理时!每次

抽提时间延长约
#V

!提高了抽提率!抽提完全&柱

层析洗脱液采用一次回收!取消了回收液进行薄层

层析板分析!提高了洗脱回收率!简化了操作手续&

对梯度洗脱程序进行了改进!由二级梯度洗脱改进

为三级梯度洗脱!优化了液相色谱条件!提高了测定

的准确度(基于此!建立了一种较完善的测定煤沥

青样品中
#'

种
=2T5

含量的方法!即抽提
&

柱层析

分离
&

高效液相色谱法(该法用于测定湘潭钢铁有

限公司"简称湘钢#和涟源钢铁有限公司"简称涟钢#

两种煤沥青中
#'

种
=2T5

的含量!获得了满意的

结果(

*

!

实验部分

*.*

!

主要仪器与试剂

2

/

0,)3*#!'"

高效液相色谱仪"美国安捷伦公

司#&

FJ&!"""2

旋转蒸发仪"上海科升仪器有限公

司#&

dJU&'";"

真空干燥箱 "上海一恒有限公司#&

FM=\&#"

超纯水机"滕州新瑞分析仪器有限公司#&

Le[&"'

索氏抽提器 "上海索域试验设备有限

公司#(

无水氯化钠和硫酸钠$实验前将其在温度为

%;"Z

马弗炉中烘烤
%V

!冷却后备用&苯&甲苯&二

氯甲烷&乙酸乙酯&石油醚&环己烷&正己烷&乙腈$色

谱纯&层析用硅胶$

!""

"

%""

目"

"R"$POO

"

"R"P7

OO

#&

#'

种
=2T5

的混合标准溶液$内含萘'苊'二

氢苊'芴'菲'蒽'荧蒽'芘'苯并)

+

*蒽' '苯并)

9

*荧

蒽'苯并)

?

*荧蒽'苯并)

+

*芘'二苯并)

+

!

V

*蒽'苯并

)

/

V0

*

!

'茚并)

#

!

!

!

%&1E

*芘!每种标准物质的质量

浓度均为
!""O

/

%

G

!由美国
_TJ(LJFHI_J

公司

提供!在
PZ

时保存(煤沥青样品取自湘钢和涟钢(

所用试剂均为分析纯&实验用水为超纯水"电阻

率为
#7R!(

$

,

1O

#(

*.>

!

煤沥青样品的前处理

*.>.*

!

煤沥青的抽提

将煤沥青样品研磨过
#'"

目"

"R"<'OO

#筛!在

'"Z

真空干燥
#"

"

#!V

后!冷却!取出放入干燥器

中备用(准确称取
!R""""

/

煤沥青样品!放入滤

纸卷内!在空口的一端用少许脱脂棉封闭!然后将滤

纸卷置于索氏抽提器中!向烧瓶内分加入
#;

/

无水

氯化钠!加入
#;"OG

甲苯!放入两颗沸石!水浴温

度为
'"Z

!进行索氏抽提(每次抽提至虹吸管内有

机溶剂接近无色为止"约
#%V

#!关闭电源!将滤纸

卷取出!收集抽提液!加入约
%"

/

无水硫酸钠&将滤

纸卷在通风橱风干
!V

!然后放到
#!"Z

烘箱烘干

%

"

PV

!冷却后称重&将抽提液用
"RP;

#

O

有机滤膜

过滤!称重!用甲苯定容至
;""OG

(

*.>.>

!

抽提液的柱层析分离

准确移取经有机系滤膜过滤的
#;OG

抽提液

放入鸡心瓶内!在旋转蒸发仪上浓缩近干!向瓶中加

入约
7OG

二氯甲烷!待样品溶解后转移到柱内装

填好
!""

"

%""

目"

"R"$P

"

"R"P7OO

#硅胶的层析

柱"

"

!"OOg%""OO

#中!进行吸附!吸附完毕后!

用
!;"

"

%""OG

体积比为
#c#

的石油醚与甲苯混

合液以
;R"OG

%

O03

的流量进行淋洗!将淋洗液用

试管收集!旋干后在
'"Z

真空干燥
#"

"

#!V

!用乙

腈定容至
#"OG

!然后用液相色谱仪进行测定分析(

*.@

!

色谱条件

色谱柱$

2

/

0,)3*d̀ F>2e J1,0

@

5)=2T

柱

"

!;"OOgPR'OO

!

;

#

O

#&柱温$

!;Z

&紫外检测

器波长$

!!"3O

'

!;P3O

和
!<;3O

&进样量$

!"

#

G

&

流动相$

2

为乙腈!

>

为水!流量
#R"OG

%

O03

&梯度

洗脱程序$

!$

"

P"O03

!保持
'"Y

乙腈&

!"

"

%"O03

!

'Y

"

';Y

乙腈&然后以每分钟
!R;Y

乙腈的增量增

至
#""Y

乙腈!保持至出峰完毕(

>

!

结果与讨论

>.*

!

煤沥青样品前处理

>.*.*

!

抽提溶剂的选择

抽提是利用系统中组分在溶剂中溶解度的差

异来分离混合物的单元操作(索氏抽提的方法就

是利用溶剂回流和虹吸原理对固体混合物中所需

成分进行连续提取!使固体物质不断被纯的溶剂

所萃取(根据
#R!R#

煤沥青的抽提方法!分别试

验了正己烷'环己烷'苯'甲苯
P

种有机溶剂对湘

钢'涟钢两公司的煤沥青样品中
#'

种
=2T5

的萃

取效果!根据有机系滤膜过滤后抽提液的质量计

算出煤沥青样品的总萃取量!用所测得的总萃取

量除以湘钢'涟钢两公司对这两种煤沥青样品的

质量即可算得总萃取率!其结果如表
#

所示(由

表
#

可知$正己烷对湘钢'涟钢两种煤沥青样品中

#'

种
=2T5

的萃取率最低!甲苯的萃取率最高(

这是因为煤沥青中的
=2T5

与甲苯大多为同系

物!故甲苯对煤沥青中的
=2T5

的溶解能力更强!

而且甲苯的沸点更高!其萃取温度也更高!从而进

一步增强了它的萃取能力&苯和甲苯的萃取能力

+

7

+
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&

柱层析分离
&
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冶金分析!

!"#$

!

%$

"

!

#$

$&#!

虽然相差不大!但甲苯的毒性较小!因此选用甲苯

作为抽提溶剂(

表
*

!

四种溶剂对两种煤沥青样品的萃取率

/%&91*

!

/011V34%63,7=4%31788754279;1=328743Q7

67%9

E

,3602%<

E

912 Y

样品

L+O

@

,)

正己烷

A&V)b+3)

环己烷

_

4

1,:V)b+3)

苯

>)3D)3)

甲苯

[:,-)3)

湘钢
!!R<' ;"R#% $;R"' $'R"<

涟钢
!!R%# P7RP" 'PR"7 '<R7%

>.*.>

!

洗脱液的选择

洗脱液如果使用极性太大或极性太小的单一溶

剂!待分离物都不能达到很好的分离效果!待分离物

要想达到很好的分离效果!洗脱液通常使用一个高

极性和一个低极性溶剂组成的混合溶剂(在对
!"

OG#'

种
=2T5

的混合标准溶液分别进行柱层析

分离时!考察了甲苯'石油醚'乙酸乙酯'体积比为

#c#

的甲苯和石油醚混合液'体积比为
#c#

的石油

醚和乙酸乙酯混合液
;

种洗脱液对柱层析分离后

#'

种
=2T5

的洗脱效果(结果表明!体积比为
#c#

的甲苯和石油醚混合液洗脱效果最好!这
#'

种

=2T5

总的洗脱率最高达
<<RPY

!最低为
<PR7Y

(

因此选用体积比为
#c#

的甲苯和石油醚混合液作

为洗脱液(

>.*.@

!

洗脱液的组成比

考察了不同体积比的甲苯和石油醚组成的混合

液对
!"OG#'

种
=2T5

的混合标准溶液的洗脱效

果(结果表明!采用甲苯和石油醚的体积比分别为

"R!;c#

'

"R;c#

'

#c#

'

#R;c#

'

!c#

的混合液作为

洗脱液时!

#'

种
=2T5

的回收率分别为
77R$Y

'

<PR'Y

'

<<R!Y

'

<%R7Y

'

<"RPY

(实验选择体积比

为
#c#

的甲苯和石油醚混合液作为洗脱液(

>.>

!

色谱条件的优化

色谱条件的优化根据文献)

#!

*采用的色谱条

件!对梯度洗脱程序进行了改进(实验仍采用高效

的
d̀ F>2eJ1,0

@

5)=2T

色谱柱!同时以
!"OG

#'

种
=2T5

的混合标准溶液为研究对象!对乙腈
&

水流动相的组成比进行了优化(考察了
;;Y

乙腈
&

P;Y

水'

'"Y

乙腈
&P"Y

水对
#'

种
=2T5

的分离效

果(结果表明!在流动相为
;;Y

乙腈
&P;Y

水的情

况下!萘'苊'二氢苊'菲'荧蒽'芘'苯并)

+

*蒽' '苯

并)

9

*荧蒽'苯并)

?

*荧蒽'苯并)

+

*芘'二苯并)

+

!

V

*

蒽'苯并)

/

V0

*

!

'茚并)

#

!

!

!

%&1E

*芘的分离效果较

好!芴'蒽'芘的分离效果欠佳!而在流动相为
'"Y

乙腈
&P"Y

水的情况下!

#'

种
=2T5

均达到基线分

离!分离效果较好(故实验选择梯度洗脱程序!流动

相从
'"Y

乙腈
&P"Y

水开始!并增加了
'"Y

"

';Y

乙腈洗脱
!"

"

%"O03

的梯度程序(在实验选择的

色谱条件下!

#'

种
=2T5

标准液相色谱图如图
#

所

示!图
#

横坐标的物理量为时间!

O03

!纵坐标的物

理量为电压!

OH

(由图
#

可知$每种标准物之间分

离度很好!干扰较小!出峰清晰!密疏间隔有致(

#R

萘&

!R

苊&

%R

二氢苊&

PR

芴&

;R

菲&

'R

蒽&

$R

荧蒽&

7R

芘&

<R

苯并)

+

*蒽&

#"R

&

##R

苯并)
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!

&

#'R
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#

!
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图
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!

*I

种
?SW2

标准液相色谱图
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-
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线性关系和检出限

将含
#'

种
=2T5

的混合标准溶液逐级稀释成

一系列标准溶液!每种标准物质的质量浓度分别为

"R;"

'

#R"

'

!R"

'

;R"

'

#"

'

!"O

/

%

G

!在实验最佳条件

下测定!以峰面积"

/

#相对于质量浓度"

0

!

O

/

%

G

#作

图!所得
#'

种
=2T5

的线性方程'相关系数
1

!

'线

性范围及检出限如表
!

所示(由表
!

可知$

#'

种

=2T5

的线性范围
"R;"

"

!"O

/

%

G

!相关系数
1

!不

小于
"R<<7!

!相关系数
)

不小于
"R<<<

(以信噪比

为
%

计算
#'

种
=2T5

的方法检出限!得到其方法检

出限为
"R"P

"

"R%%

#

/

%

G

(

>.D

!

回收率与精密度试验

在优化实验条件下!对煤沥青样品"取自湘钢#

中
#'

种
=2T5

进行测定!并分别进行加标回收试

验!加标物分别为单标的萘'苊'二氢苊'芴'菲'蒽'

荧蒽'芘'苯并)

+

*蒽' '苯并)

9

*荧蒽'苯并)

?

*荧

蒽'苯并)

+

*芘'二苯并)

+

!

V

*蒽'苯并)

/

V0

*

!

'茚并

)

#

!

!

!

%&1E

*芘(每个加标回收试验重复
%

次!测得

结果见表
%
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*I?SW2

的线性方程及线性范围
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线性方程
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Q

-+*0:3

相关系数

1

!

线性范围
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O
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%

G

#

检出限

G̀ \
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"

!" "R"<

二氢苊
/f%$!R<e h7"R;# "R<<<' "R;
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"
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煤沥青样品中
*I?SW2

的精密度和回收率试验结果
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测定值
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相对标准偏差

FL\

"
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2EE)E

%"

/
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回收率
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样品分析

按照实验方法!对取自湘钢的煤沥青样品
#

的

样品层析液进行高效液相色谱分析!并加入含
#'

种

=2T5

的混合标准溶液进行加标回收试验(图
!

为

样品
#

及样品
#

加标后的色谱图(说明本方法准

确'可靠'快速(

按照上述实验方法同样测定湘钢'涟钢煤沥青

"样品
#

和样品
!

#中
#'

种
=2T5

的含量"

/

%

?

/

#!其

测定结果见表
P

!并与湘钢'涟钢两公司提供的煤沥

青中
#'

种
=2T5

含量的推荐值比较!该推荐值为

湘钢'涟钢两公司采用
C_&(L

法测定(由表
P

可

见!每
#?

/

湘钢煤沥青中
#'

种致癌性
=2T5

质量

为
#"$R<

/

!即质量分数为
#"R$<Y

&每
#?

/

涟钢煤

沥青中
#'

种致癌性
=2T5

质量为
#"PR#

/

!即质量

分数为
#"RP#Y

&其中苯并)

+

*芘分别为
##R7'

/

%

?

/

+

"#

+
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两种煤沥青中
*I

种多环芳烃的测定结果
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