
第 16卷  第 5期              武 汉 科 技 学 院 学 报               Vol.16 No.5 

2003年 10月      JOURNAL OF WUHAN UNIVERSITY OF SCIENCE AND ENGINEERING       Oct. 2003 

气－质联用技术检测光化水处理中间聚合产物 
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摘要：用吹扫捕集法和萃取法结合气相色谱－质谱分析光化反应中间产物进行检测，确定了测定苯酚中间体

聚合物的方法。结果表明，萃取法制备样品可获得较多的中间产物，有利于中间产物的分析, 且在反应的过

程中有聚合物产生。 
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光化水处理方法是水处理的高级氧化技术，具有高效、无选择性矿化有机物的特点[1]，对其氧化过程

中间产物的分析及确定有利于对光化过程进行合理推测与改进。苯酚为染料的中间体，超标排放严重污染

环境[2-4]。光化法对其进行降解的工作已有较多报道[5]，但是对其降解机理的研究并不充分，尤其是对中间

产物的分析尚未有充分的数据依据[6]。本文用吹扫捕集法与萃取法制样并用气相色谱质谱联用技术研究苯

酚废水光化处理过程中的中间产物检测过程，结果表明，在反应过程中有聚合物生成。 

1   实验部分 

1.1  试剂和仪器 
苯酚：分析纯(上海第一试制厂)。气相色谱／质谱联用仪/吹扫捕集，美国安捷伦公司．对应参数: MS

气相色谱参数：色谱柱：HP－5MS，30m×0.25mm,载气：He,1mL/min,进样口温度：250℃，起始温度 40℃，

10℃/min升至 250℃; 无分离；离子源：EI，电子能量：70ev，进样时间，1min; 样品对照谱库：NIST。 

1.2  分析方法 
萃取法：将反应过程样品用氯仿按氯仿：样品=1：1000混合振荡，然后静置 30分钟，取 5μL进入气

相色谱质谱联用仪，在选定的色谱条件下进行检测。 

吹扫捕集法：将 5ml水溶液倒入吹扫捕集仪，通过富集阱进行富集，然后用高纯氦气进入气相色谱－

质谱联用仪在选定的色谱条件下进行检测。 

2   结果与讨论 

2.1  气相色谱质谱联用分析技术特点 

光化反应中间产物由于本身的稳定性及温度等条件的改变，部分中间产物，尤其是易挥发产物极易消

失，影响光化水处理方法的机理研究[7]。因而对反应中间产物的固定及分离除了需使中间样品脱离地下原

始环境的时间尽量短，避免其损失或分解以外，检测的高灵敏也是必要的条件。本实验利用质谱的高灵敏

特性，可以利用简单快速的富集方式。如萃取等[8]。这些方法比常规的柱富集而言，不仅节省大量药剂， 

减小环境污染，而且可以减小样品的失真。 
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2.2  苯酚反应物在不同进样方式的总离子流图 
苯酚反应的总离子流图如图 1所示： 

 

 

 

图 1  苯酚在不同进样方式下的总离子流图。1.吹扫捕集法；2.萃取法 

 

如图所示，和萃取方法进样的总离子流图(1)相比，用吹扫捕集方法获得的总离子流图的峰高明显少于萃

取方法，其峰个数显著的减少。而且过程中也没有测出苯酚化合物，这可能是因为在吹扫捕集方法中存在着

柱富集的过程，苯酚与柱发生了不可逆反应，不能及时析出，且苯酚中间产物的不稳定性，在柱富集时，中

间产物发生了分解现象。而萃取方法由于萃取的时间相对较短，且氯仿起到了稳定剂的作用，所以在检测的

过程中可以得到更丰富的信息，方便进一步确定中间产物的结构，此有利于推导机理，提出合理解释。 

另外，在萃取法中，如图 2所示，8.645分钟时的峰为苯酚的峰，NIST库检索的匹配度大于 90%；在

13.051分钟时峰为苯酚之间加成的产物，如图 3所示，与标准图谱相比较，其匹配度大于 90%，其分子结

构为

OH

O

或 

O

OH，此结果表明：光化学降解苯酚的过程中存在着聚合反应。 

 

 

图 2  苯酚的质谱图与标准图谱的比较(1.样品；2.标准图谱) 
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图 3  苯酚间加成产物与 NIST 标准图谱比较(1.样品；2.标准图谱) 

 

2.3  反应过程中苯酚聚合物的浓度变化 

苯酚聚合物的浓度随反应时间的变化如图所示。 

 

 

 

1 0min； 2 30min；3. 120min。光化反应条件：300W 紫外光源；苯酚：100mg/L 

图 4  苯酚聚合物的浓度随光化反应时间的变化 
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有图可以看出，当反应进行 30分钟后，苯酚间出现了聚合现象，当反应至 120分钟时其浓度变化并不

明显。随着反应的进行一直出现。这说明光化反应中降解反应[9]与聚合反应同时存在。 

3   结论 

本文用吹扫捕集法与萃取法制备光化水处理苯酚废水的样品，并用气相色谱-质谱联用技术进行分析，

结果表明：萃取法比吹扫捕集法富集样品更有利于获得比光化处理苯酚废水过程中随着存在着聚合反应。

此结果有助加深对光化学降解有机物过程的认识。如利用萃取法结合气质联用的方法对光化水处理的整个

过程进行监测，可建立合理的机理模型。 
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Analysis of Poly-intermediates of Photochemical Treatment 
 of Phenol Solution 
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Abstract: The analysis of intermediates in the process of photochemical treatment of phenol solution. The 

compriasion of analysis of the solution with extraction material was performed. The result indicates that 

poly-intermediates occured. 
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