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摘要!建立了水中酚类化合物的新型预处理技术%在水样
:

Q!

"

G

时"采用
9gJCW3

固相萃取膜"

#=50

可完成
#**=]

水样中酚类化合物的萃取#将膜片折叠置于反应瓶中"以五氟苄基溴溶液为衍生试剂"

)*=50

可完成膜片上酚类化合物的超声洗脱和衍生#以
Q@C#89

色谱柱!

!*=_*a)#==_*a)#

%

=

$为

分析柱"用负化学电离源在
+*=50

内完成检测%对膜片的选择&酸度的控制&衍生条件&超声条件及干

扰情况进行逐一分析并优化"结果表明"在
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"
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%

N
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线性范围内"各组分的相关系数
)

)

'

*a""?

"加

标回收率在
?*c

"

+*?c

之间"相对标准偏差为
!a,c

"

+*aGc

%应用该方法检测实际样品"部分样品

有检出%该方法可实现样品的快速萃取&洗脱衍生一体化&低污染和高灵敏检测%
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随着科技的发展和人民生活水平的提高"

环境污染成为人们关注的首要问题%环境污染

的特征之一是有机污染"而酚类是有机污染物

的一大类"对一切生物都有危害%酚类化合物

含有羟基官能团"直接用液相色谱或气相色谱

法进行分析的检出限较高%利用化学反应将酚

类转化为弱极性化合物"可以增大该类化合物

的挥发性"提高其在色谱上的分辨率"从而实现

该类化合物的气相色谱高灵敏度分析%在目前

标准方法或文献中*

+C#

+

"该类化合物最成熟的预

处理手段是液液萃取或固相小柱萃取"分析流

程基本是萃取(浓缩(测定或衍生后测定的模

式"而繁杂的预处理过程必然造成目标物损失%

因此有必要探索新的预处理途径"以保证分析

的准确度和精密度%超声技术*

EC"

+以萃取速度

快&溶剂用量少而被广泛应用于有机分析的预处

理工作中"但仅适用于固体样品的分析"若在水

分析中应用该技术"必须要进行液固转换%液液

萃取不能实现液固转换"固相柱萃取可以达到这

一目的"但利用超声技术解吸化合物的难度较

大"固相膜萃取为这一技术的实现提供了可能%

在文献*

+*

+中"以硅胶为吸附剂的
3+,

膜片对水

中多环芳烃进行分析#在文献*

++

+中"用
3,

膜片

对水中的有机氯农药&羧酸类有机物进行了超声

萃取%但未见对酚类化合物研究的报道%以苯

乙烯)二乙烯苯聚合物为吸附剂的
9gJCW3

固相

萃取膜适合保留含有亲水基团的疏水性酚类化

合物"因其具有比表面积大&路径短&不易堵塞&

高选择吸附等特点"能够快速地将液体样品转化

为固体样品"更容易将样品无损转移到合适的器

皿中"从而实现超声洗脱衍生分析%

本研究拟采用
9gJCW3

膜萃取酚类化合

物"结合超声技术使用最少的溶剂&最短的时间

对膜片上的化合物同时洗脱衍生"并减少溶剂

浓缩&转移等过程"以达到提高分析效率&增加

准确度&减少环境次生污染&为同类有机物的分

析提供技术思路的目的%
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实验部分
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!

仪器与试剂

ABF3Kg9I

气相色谱
C

质谱联用仪'美国

A46/=%

公司产品#

dIC?**g$

数控超声波清

洗器'昆山市超声仪有限公司产品#

9JKIC

3@*+**

膜片式固相萃取仪'德国
3(X

公司产

品#

9gJCW3

萃取膜!

G?==

$'美国
!8

公司产

品#衍生瓶!

+*=]

$'美国
9.

:

6&;%

公司产品%

二氯甲烷&丙酮和正己烷!农残级$'德国

86/;P

公司产品#五氟苄基溴!纯度为
"#c

$'

美国
A46/=%\5746/

公司产品#

d

)

3D

!

&磷酸'

均为优级纯"北京化学试剂厂产品#

)C

甲酚&

GC

甲酚&

)

"

GC

二甲基苯酚&

)C

氯苯酚&

GC

氯
C!C

甲

基苯 酚&

)

"

GC

二 氯苯酚&

)

"

G

"

EC

三 氯 苯 酚&

)

"

!

"

G

"

EC

四氯苯酚&五氯酚标准物质'德国
g/'

K4/607<%/26/

公司产品%

?C@

!

实验条件

Q@C#89

色谱柱!

!*=_*a)#==_*a)#

%

=

$#程序升温'初始温度
"*r

"以
!*r

)

=50

升至
)**r

"再以
+*r

)

=50

升至
!**r

"保持

)=50

#进样口温度
)!*r

#不分流进样"进样体

积
+

%

]

%

反应气'甲烷#电离能量'

?*6$

#负化学电

离源!

(3U

$温度'

)**r

#连接杆温度'

))*r

#

选择离子扫描!

76&6;<6M5%0=%05<%/50

N

$模式%

主要参数列于表
+

%
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表
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衍生产物定性定量主要参数

4*<H%?

!

8*#2

6

7*H#+*+#&%*2!

6

7*2+#+*+#&%

/

*-*G%+%-1"(!%-#&*+#&%

/

-"!70+1

化合物

3%=

:

%.0M7

保留时间

B6<60<5%0

<5=67

)

=50

衍生产物分子质量

8%&6;.&1/[65

N

4<

%2M6/5Z1<5Z6

:

/%M.;<7

定量离子

I.10<5<1<5Z65%07

!

1

)

E

$

参考离子

B626/60;65%07

!

1

)

E

$

)C

甲酚
Ga,!! ),, +*?

(

GC

甲酚
Ga""* ),, +*?

(

)

"

GC

二甲基苯酚
#a!+? !*) +)+

(

)C

氯苯酚
#a!#* !*, +)?

(

GC

氯
C!C

甲基苯酚
Ea*?? !)) +G+

(

)

"

GC

二氯苯酚
Ea!G* !G! +E+ +E!

)

"

G

"

EC

三氯苯酚
Ea,!# !?? +"# +"?

)

"

!

"

G

"

EC

四氯苯酚
,a)!? G++ )!+ ))"

"

)!!

五氯酚
"aG", GGE )E? )E"

"

)?+

?CD

!

样品处理

将
9gJCW3

固相萃取膜装在膜片式固相萃

取装置上"依次用
#=]

二氯甲烷&

#=]

丙酮和

+*=]

纯水进行活化"保持膜片上有
!

"

#==

高度的纯水%在
#**=]

水样中!预先除去沉淀

物和悬浮物$"加入磷酸溶液!

+q+

"

OqO

$调节

水样
:

Q!

"

G

"以约
+**=]

)

=50

的流速流经萃

取膜%萃取完成后"继续抽真空约
)=50

%将膜

片折叠放入衍生瓶中"加入
)=]

丙酮&

)**

%

]

+*c

五氟苄基溴溶液和
+*

%

]!*cd

)

3D

!

溶液"

盖好瓶盖"置于数控超声波清洗器中%

设置水浴温度
G*r

"功率
G*c

"动态萃取

衍生
)*=50

后"取出衍生瓶"放至室温后"取出

+a*=]

溶液于浓缩瓶中"用微弱的氮气流吹至

近干"以正己烷定容至
+=]

"待气相色谱
C

负化

学源质谱检测%

?CI

!

溶剂及标准溶液的制备

+*c

五氟苄基溴'称取
+

N

五氟苄基溴溶

于
+*=]

丙酮溶剂中"低温保存%

!*cd

)

3D

!

溶 液'称 取
!

N

d

)

3D

!

溶 于

+*=]

纯水中%

称取适量酚类标准物质于丙酮溶剂中"再逐

级稀释成
+a*=

N

)

]

的标准使用溶液%用此溶

液制备成溶剂为丙酮&体积为
)=]

&浓度范围为

+*

"

)**

%

N

)

]

的标准系列溶液"按照
+a!

节衍

生&超声条件进行处理%

@

!

结果与讨论

@C?

!

固相膜与水样酸度的优化

以硅胶为吸附剂的
3,

固相萃取膜在最佳

酸性条件!

:

Q

0

)

$下对酚类化合物是选择性吸

附"吸附对象主要是分子质量较大&溶解度较小

的多氯酚"回收率可达
?*c

以上"对小分子的

)C

甲酚&

GC

甲酚等回收率只有
+*c

左右%

9gJC

W3

固相萃取膜的吸附剂是苯乙烯)二乙烯苯

聚合物"适合保留含有亲水基团的疏水性酚类

化合物"但其吸附效果与水样
:

Q

值有很大关

系%理论上"当水样
:

Q

0

)

时"酚类化合物不

带电荷"能够很好地保留在
9gJCW3

膜上"但实

际结果并非如此%逐渐增大水溶液的
:

Q

值"当

:

Q!

"

G

时"膜片对其有较好的吸附保留"回收

图
?

!

两种膜片的回收率对比

A#

3

B?

!

E"G

/

*-#1"2"(-%0"&%-#%1<%+'%%2+'"!#1N1

率在
?,c

"

+*!c

之间%因此"使用
9gJCW3

膜片"优化溶液
:

Q

值非常关键%两种萃取膜片

的萃取回收率对比图示于图
+

"不同水样酸度对

回收率的影响示于图
)

%分析还发现"水样流速

在
,*

"

+**=]

)

=50

范围内的回收率不受影响"

均在
?*c

以上"这与膜片比表面积!

G#*=

)

)

N

$

#)E

第
#

期
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张
!

莉等'固相膜萃取
C

超声洗脱衍生法分析水中酚类化合物



较大&水流路径!膜片厚度
*a#==

$较短&水样

与膜片接触时间!

#=50

$短有很大关系%因此"

本方法确定流速为
+**=]

)

=50

%

图
@

!

水样酸度对回收率的影响

A#

3

B@

!

O((%0+"('*+%-

/

a"2-%0"&%-#%1

@C@

!

超声衍生条件优化

在酚类与衍生试剂的反应中"溶剂提供衍

生环境"

d

)

3D

!

溶液提供碱性环境"因此"所选

择的溶剂要与
d

)

3D

!

溶液互溶才能达到较好

的衍生效果%经验证"在与之互溶的甲醇&丙酮

中衍生回收率均在
?*c

以上"本实验选择丙酮

为溶剂%为达到较好的洗脱和衍生效果"并避

免分析过程中溶剂的浓缩"对洗脱溶剂的加入

量进行了控制%经观察验证"在
+*=]

衍生瓶

中加入
)=]

溶剂能够将膜片完全浸没"衍生

完毕后能够定量取出
+=]

溶剂完成后续的分

析检测%本实验以五氟苄基溴为衍生试剂对酚

类化合物进行衍生%当
+*c

五氟苄基溴的加

入量分别为
)#

&

#*

&

+**

&

)**

%

]

时"衍生效率逐

渐增大"如继续加大五氟苄基溴的用量"衍生效

率则无明显变化"因此"本方法确定的衍生试剂

加入量为
)**

%

]

%逐渐改变
!*cd

)

3D

!

溶液

的加入量"当加入量为
+*

%

]

时有较好的衍生

效果"衍生效率均在
?*c

以上%

定量取出
+=]

溶剂进行后续分析"衍生

过程中为避免丙酮!沸点
#Er

$的挥发"最终确

定超声温度为
G*r

#膜片在大功率超声下会有

微量溶出"造成萃取液的轻度浑浊"因此确定超

声功率为
G*c

%在此基础上优化了衍生时间"

发现超声衍生
)*=50

的衍生效率能够达到最

大值%

@CD

!

干扰和净化分析

标准溶液的配制使用丙酮作为溶剂"与样

品衍生溶剂一致"避免了因溶剂不同产生分析

误差%

9gJCW3

固相萃取膜具有高选择性"吸

附酚类的同时可对水中干扰物进行部分净化"

化合物的洗脱和衍生一体化"避免了溶剂的多

次浓缩和转移"基本无干扰引入%因此"净化的

主要对象是过量的五氟苄基溴和
d

)

3D

!

%按

照
+a!

节的氮吹处理可去除衍生试剂#氮吹近

干时"

d

)

3D

!

会结晶在浓缩瓶底部"不溶于正

己烷溶剂"

d

)

3D

!

的存在对检测无影响%在该

条件下"

9gJCW3

会吸附部分羧酸类有机物"并

衍生"但一般情况下"衍生产物的保留时间和定

量离子不会与酚类化合物重叠"因此"对酚类化

合物不产生影响%

@CI

!

仪器配套检测

用气相色谱!

K3g

检测器$检测时"化合物

有较低的检出限"但对衍生产物的定性有一定

困难%气相色谱
C

质谱!

KU

源$对净化要求较

低"但检出限较高%气相色谱
C

负化学源质谱

!

(3U

源$对含有卤素原子的化合物有非常灵敏

的响应"而对基质中大多数杂质不响应"因此"

其色谱图中杂质峰很少&本底低&信噪比更强"

灵敏度比
KU

源提高了
+

"

)

个数量级"只需简

单净化就可得到较低的检出限%各化合物的定

量&定性离子列于表
+

%酚类化合物衍生物的

注'

+a)C

甲酚#

)aGC

甲酚#

!a)

"

GC

二甲基苯酚#

Ga)C

氯苯酚#

#aGC

氯
C!C

甲基苯酚#

Ea)

"

GC

二氯苯酚#

?a)

"

G

"

EC

三氯苯酚#

,a)

"

!

"

G

"

EC

四氯苯酚#

"a

五氯酚

图
D

!

酚类化合物衍生物的总离子流图

A#

3

BD

!

4"+*H#"205-"G*+"

3

-*G

"(

/

5%2"H#00"G

/

"72!!%-#&*+#&%1

总离子流图示于图
!

%

E)E
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@CP

!

方法评价

各化合物在
+*

"

)**

%

N

)

]

浓度范围内"其

线性相关系数!

)

)

$均大于
*a""?

%向空白水中加

入酚类化合物标准溶液"以逐级降低浓度添加水

平的方法来确定方法的检出限和定量限%当水

样体积为
#**=]

"洗脱体积为
)=]

!即样品浓

缩倍数为
)#*

倍$时"检出限!

9

)

(e!

$&定量限

!

9

)

(e+*

$及相关参数列于表
)

%以
AD3

!总有

机碳$

0

*a)=

N

)

]

的纯水和
AD3eGa"=

N

)

]

的

地下水为基体"添加样品浓度水平分别为
*a+

&

*a)

&

*a#

%

N

)

]

"相应的仪器检测浓度值分别为

)#a*

&

#*a*

&

+)#a*

%

N

)

]

%按照优化的条件进行

分析"回收率为
?*c

"

+*?c

"相对标准偏差为

!a,c

"

+*aGc

%以
AD3

分别为
+,aG

&

!)aG=

N

)

]

的
)

个地表水为基体进行上述浓度的加标"部

分样品的回收率降低"对此类样品可采用减少

水样量的方法进行检测分析%说明该方法不适

用于严重污染的地表水及其他工业废水%

表
@

!

检出限%定量限及相关参数

4*<H%@

!

)%+%0+#"2H#G#+1

&

6

7*2+#+*+#&%H#G#+1*2!0"--%H*+#"20"%((#0#%2+1

化合物

3%=

:

%.0M7

线性范围
]5061/5<

>

/10

N

67

)!

%

N

)

]

$

相关系数
3%//6&1<5%0

;%6225;560<7

!

)

)

$

检出限

]Dg7

)!

%

N

)

]

$

定量限

]DI7

)!

%

N

)

]

$

)C

甲酚
+*

"

)** *a""? *a*+G *a*G)

GC

甲酚
+*

"

)** *a"", *a*+# *a*G#

)

"

GC

二甲基苯酚
+*

"

)** *a""? *a*+G *a*G)

)C

氯苯酚
+*

"

)** *a""? *a*+E *a*G,

GC

氯
C!C

甲基苯酚
+*

"

)** *a""? *a*+) *a*G*

)

"

GC

二氯苯酚
+*

"

)** *a""? *a*+! *a*G)

)

"

G

"

EC

三氯苯酚
+*

"

)** *a"", *a*+G *a*GE

)

"

!

"

G

"

EC

四氯苯酚
+*

"

)** *a""" *a*+E *a*G,

五氯酚
+*

"

)** *a""" *a*+# *a*G#

@CX

!

实际样品分析

采用本方法分析不同地域的水样"部分样

品有检出"对其中
!

个
AD3

含量分别为
*a?,

&

+a!"

&

!a+G=

N

)

]

的样品进行不同浓度的加标

分析"其回收率在
?*c

"

+*,c

之间"结果列于

表
!

%表
!

中数据说明了酚类污染的广泛性及

污染程度"基体加标分析结果验证了该方法的

可行性%

表
D

!

样品和基体加标分析结果

4*<H%D

!

)%+%0+#"2*2!1

/

#N%!-%17H+1"(-%*H1*G

/

H%1

化合物

3%=

:

%.0M7

样品浓度
91=

:

&6

;%0;60</1<5%07

)!

%

N

)

]

$

加标浓度
9

:

5P6M

;%0;60</1<5%07

)!

%

N

)

]

$

测定值
8617./6M

Z1&.67

)!

%

N

)

]

$

回收率

B6;%Z6/567

)

c

)C

甲酚
+a)) *a+* *a"E ?)a,

*a?, *a)* *a?G ?#aE

(

*aG* *a!+ ?,aE

GC

甲酚 (

*a+* *a?? ??a*

+a!, *a)* +a+) ?+a)

(

*aG* *a!! ,)a#

)

"

GC

二甲基苯酚
)a!E *a+* +a?G ?*aE

(

*a)* +aGE ?)a,

(

*aG* *a)" ?!aG

?)E
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续表
D

化合物

3%=

:

%.0M7

样品浓度
91=

:

&6

;%0;60</1<5%0

)!

%

N

)

]

$

加标浓度
9

:

5P6M

;%0;60</1<5%0

)!

%

N

)

]

$

测定值
8617./6M

Z1&.67

)!

%

N

)

]

$

回收率

B6;%Z6/567

)

c

)C

氯苯酚
*a)G *a+* *a)E ?EaG

(

*a)* *a+E ,*a*

(

*aG* *a!+ ??a#

GC

氯
C!C

甲基酚 (

*a+* *a,* ,*a*

(

*a)* +a#? ?,a?

(

*aG* *a!# ,?a#

)

"

GC

二氯苯酚
)a!+ *a+* )a+E ,"aE

*a!E *a)* *aG# ,*aG

(

*aG* *a!G ,#a*

)

"

G

"

EC

三氯苯酚 (

*a+* *a"* "*a*

*a)) *a)* *a!E ,#a?

(

*aG* *a!? ")a#

)

"

!

"

G

"

EC

四氯苯酚 (

*a+* *a", ",a*

*a+, *a)* *a!" +*)aE

(

*aG* *a!E "*a*

五氯酚
*a)" *a+* !a)G ,!a+

*a)G *a)* !aE+ ,)a*

(

*aG* *aG+ +*)a#

D

!

结论

本研究利用超声技术的优势"将超声&衍生

技术融为一体"避免了溶剂的多次浓缩和转移

所造成的化合物损失"有较高的准确度和精密

度"负化学源技术的使用降低了检出限%实验

中"膜片活化溶剂使用量为
+*=]

"洗脱衍生溶

剂使用量为
)=]

"萃取时间为
#=50

"超声洗脱

和衍生时间仅为
)*=50

"远低于国家环境标准

方法及相关文献*

+C#

+的时间和溶剂使用量"是一

种低污染&高效率的分析技术"在实际检测分析

中有很好的应用价值%
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