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摘$要!采用固相萃取.高效液相色谱法测定水中-种氯酚类化合物!U5CINH[,W<W U,+柱萃取效率最高!最佳萃取时间
和洗脱时间分别为'&和% 869$ 该方法的线性范围为!#& m(& 8:YT!检出限为&#&!% m&#%

%

:YT!精密度为&#%%0c m"#

""c!回收率范围为0/#"c m!&%c$ 该方法适用于地表水及饮用水中氯酚类化合物的检测$
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$$氯酚类化合物是用途广泛的化工原料!主要用
于生产农药"医药"助剂产品等,!-

$ 水中的氯酚类
物质易在生物体内富集和积累!过量摄入可产生急
性中毒症状,"-

$ 目前!氯酚类物质已被美国列入
!")种环境优先污染物名单中!二氯酚"三氯酚被
世界野生动物基金会列为内分泌干扰物,/-

$ 因
此!对于氯酚类物质的高效灵敏快速检测已成为饮
用水和环境安全监测的重要部分,(-

$

目前!氯酚类化合物的测定方法主要有气相色
谱法,%-和液相色谱法$ 气相色谱法分离效果好!

灵敏度高!但需要进行衍生化,'-

!其过程烦琐!不
利于进行大量样品的测定$ 高效液相色谱法可同
时分离"分析各种氯酚类化合物!具有选择性好"灵
敏度高"操作简便等优点,--

!并且结合固相萃取
法!检出限较低,0-

$ 现采用固相萃取法进行萃取!

通过对比不同萃取柱及萃取时间!确定水中-种氯

酚类化合物的最佳萃取条件!并利用高效液相色谱
法进行水中氯酚类化合物的检测$

!$实验部分
!#!$仪器与试剂

岛津W4T.!&,X>高效液相色谱仪!配备二极管
阵列%>Z,&检测器!4!0色谱柱%X>.[ZW !%& 88n

(#' 88&#固相萃取装置%天津奥特赛恩斯仪器有限
公司&#氮吹浓缩仪%瓦里安公司&#\T̀ 固相萃取小
柱%上海U5CINH公司&#超纯水机%R6BB6FDNI公司&$

甲醇"乙腈和二氯甲烷为色谱纯!购自百灵威公
司#盐酸"醋酸和氯化钠为优级纯!购自国药集团$

! &&& 8:YT的氯酚类化合物混标'由购于百灵
威公司的( .氯酚""!( .二氯酚""!' .二氯酚"
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"!(!% .三氯酚""!(!' .三氯酚""!/!(!' .四氯
酚"五氯酚溶于甲醇进行配置$

!#"$色谱条件
流动相为乙腈和含!c %MYM&醋酸的纯水#梯

度淋洗程序'& m0 869'乙腈(-c%MYM&#0 m"& 869'

乙腈从(-c%MYM&梯度上升至'&c%MYM&#"& m/&

869'乙腈'&c %MYM&#/& m/" 869 '乙腈从'&c

%MYM&梯度下降至(-c %MYM&$ 紫外波长设置参
数为""% 98#柱温(& o#进样量!&

%

T#流动相流
速为! 8TY869$

!#/$标准曲线配制!

分别吸取! &&& 8:YT氯酚标准溶液!#&!"#&!

%#&!!&!"& 和(&

%

T到! 8T甲醇中!配制成质量
浓度为!#&!"#&!%#&!!&!"& 和(& 8:YT的标准浓
度系列!绘制标准曲线$

!#($样品前处理
取! T水样经&#(%

%

8微孔滤膜过滤!盐酸调
节F\值为! m"!再加入% :氯化钠!搅拌溶解$

依次用甲醇"超纯水活化固相萃取小柱!控制不同
萃取时间!进行水样富集$ 以"& 8T二氯甲烷洗脱
并氮吹至&#% 8T!加入甲醇后再氮吹定容至! 8T!

进行液相色谱分析$

"$结果讨论
"#!$标准色谱图与标准曲线

-种氯酚类化合物的标准色谱图见图!$ 以每
种目标化合物的响应峰面积为纵坐标!以质量浓度
为横坐标绘制标准曲线!得到系列线性方程和相关
系数!结果见表!$ 结果表明'在!#& m(& 8:YT范

围内!方法线性良好!相关系数+均k&#)))$

!!!!( .氯酚#"#"!( .二氯酚#/#"!' .二氯酚#(#"!(!% .三氯酚#

%#"!(!' .三氯酚#'#"!/!(!' .四氯酚#-#五氯酚
图!$-种氯酚类物质标准色谱图

表!$氯酚类化合物标准曲线
样品名称 线性方程 相关系数
( .氯酚 '_"& /0-#)0Ig!/ (()#(% &#))) )

"!( .二氯酚 '_0 )(!#--Ig" !)0#)0 &#))) 0

"!' .二氯酚 '_!' /'/#0'Ig' 0)-#-- &#))) '

"!(!% .三氯酚 '_/% !--#"0Ig) %&/#0( &#))) %

"!(!' .三氯酚 '_- -0&#&&I.! 0()#)) &#))) -

"!/!(!' .四氯酚 '_"! )-'#00Ig!" %0!#/' &#))) (

五氯酚 '_") (0'#-&Ig!0 !!"#/0 &#))) /

"#"$萃取柱
分析水中微量酚类化合物时!物质极性强弱不

同!在萃取柱中的吸附性也不同$ 现选取不同型号
的固相萃取柱对!&#&

%

:YT的氯酚标准溶液富集
后进行测试!回收率测定结果见表"$

表"$不同萃取柱的回收率实验结果 c

柱型号 ( .氯酚 "!( .二氯酚 "!' .二氯酚"!(!% .三氯酚"!(!' .三氯酚"!/!(!' .四氯酚五氯酚
UIBMAND8 *̀> %"#/ %0#! '&#" '"#/ '(#! ''#" '0#-

W68D9 ,BJN6MA 4B5HH6M>?> %'#" '!#" '&#/ ((#! (-#! %&#' %0#"

WGFIBMBI59 ?2X<.45N= -%#" -'#" -)#" 0&#) -0#% --#% 0&#"

U5CINHWIF .>5dX5M'44.4!0 0!#" 0/#" 0!#" 0/#) 0!#" -)#' 0&#"

U5CINH[,W<W \T̀ 45NCN6J:I 0%#/ 0-#' 00#' 00#- 0'#0 0%#) 0-#-

U5CINH[,W<W R,+'44 0(#% 0%#' 0'#! 0-#" 00#/ 0)#' )&#/

U5CINH[,W<W U,+'44 )!#/ )&#% )"#/ )"#0 )!#& )/#/ )!#)

$$由表"可知!前两种固相萃取柱对-种氯酚类
物质萃取效率较低!WGFIBMBI59 ?2X<.45N=柱子萃
取效率适中!而U5CINH公司的( 种萃取柱由于极
性强弱不同!对于酸性强弱不同的物质!吸附效果

也不同!(种柱子均可以分析水中- 种氯酚$ 由于
氯酚随着苯环取代的氯原子数目的增加!其酸性增
强!而U5CINH[,W<W U,+柱子对于带有强吸电子
基团的酸性化合物具有较强的选择吸附性!因而萃
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取效率最高$

"#/$萃取时间和洗脱时间
萃取时间长短会影响对目标化合物的富集!现通

过设置萃取时长分别为!&!"&!(&!'&!0&和!&& 869!来
考察萃取时间对回收率的影响!结果见图"$ 由图
"可见!随着萃取时间的延长!萃取效率不断提高!

'& 869时!萃取效率最大$ 随着时间的继续推移!

目标物吸附在萃取柱中时间过久!导致萃取率开始
降低$ 故选择萃取时间为'& 869$

图"$萃取时间对回收率影响

通过控制洗脱时间分别为!!"!/!(!%!' 和
- 869!来考察洗脱时间对检测结果的影响!结果见
图/$ 由图/ 可知!当洗脱时间控制在% m' 869

时!萃取效率较高!随着时间推移!洗脱液挥发!导
致萃取效率略微降低$ 故选择洗脱时间为% 869$

图/$洗脱时间对回收率影响

"#($方法的检出限(精密度和准确度
在! T超纯水中加入氯酚类标准溶液!按照样

品前处理步骤处理后分析$ 各化合物的检出
限,)-

"精密度和准确度结果见表/$ 其中"!( .二
氯酚""!(!' .三氯酚和五氯酚的检出限均低于
/3̀ /0/0 ."&&"0中集中式生活饮用水地表水特
定项目标准限值,!&-

$

"#%$实际水样的测定
采集饮用水源地(个水厂的水样进行分析!测

定结果均未检出目标物$ 进行实际样品加标回收
实验!平行测定- 次!各种物质的加标回收率结果
见表/!实际水样检测的回收率为0/#"c m!&%c$

表/$方法检出限'精密度'准确度和加标回收率

样品名称 地表水测定
值Y%8:)T

.!

&

*WZYc

实际样品加
标回收率Yc

检出限Y

%

%

:)T

.!

&

( .氯酚 ( !#! )!#" m)%#- &#&!%

"!( .二氯酚 ( &#'0 0%#- m)'#( &#!!

"!' .二氯酚 ( !#' 0%#& m!&! &#!%

"!(!% .三氯酚 ( !#% 0/#" m)-#& &#/

"!(!' .三氯酚 ( &#%' 0'#( m)(#! &#&"

"!/!(!' .四氯酚 ( "#" 0(#( m0)#" &#/

五氯酚 ( !#! )!#" m!&% &#%

/$结语
采用固相萃取.高效液相色谱法测定水中的

-种氯酚类化合物!该法在!#& m(&

%

:Y8T范围
内!具有较好的线性相关性!对萃取条件进行优化后!

其检出限较低!回收率较好$ 该方法对于地表水及饮
用水中氯酚类化合物的检测具有良好的适用性$
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