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摘 要: 使用 Oasis HLB 固相萃取柱，以正己烷 /丙酮混合溶剂( 体积比为 3∶ 1) 为洗脱溶剂，采用毛细管柱气相色谱电

子捕获检测器同时测定水中 15 种硝基苯类化合物，以保留时间定性，外标标准曲线法定量。硝基苯和硝基甲苯在

50． 0 μg /L ～ 1 000 μg /L、其他硝基苯类化合物在 5． 00 μg /L ～ 100 μg /L 范围内线性良好，检出限硝基苯和硝基甲苯为

0． 035 μg /L ～0． 052 μg /L，其他硝基苯类化合物为 0． 003 5 μg /L ～0． 005 6 μg /L，加标水样平行测定的 RSD 为 1． 4% ～ 4． 0%，

平均回收率为 92% ～100%。
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LI Li-rong，WEI En-qi，WANG Yan-li，SHI Ting-rui，YANG Hua，GUO Hong-bo
( Tianjin Environmental Monitoring Center，Tianjin 300190，China)

Abstract: The 15 kinds of nitrobenzenes compounds in water was determined by using capillary gas chroma-
tograph /electronic capture detector with Oasis HLB SPE cartridge，elution solvent of hexane /acetone ( volume
ratio 3∶ 1) ． Retention times of the peaks were applied for qualitative analysis． External standard method was used
for quantitative analysis． Calibration curves of high correlation were for nitrobenzene and nitrotoluene in a range
between 50． 0 μg /L and 1 000 μg /L，the other nitrobenzenes compounds in a range between 5． 00 μg /L and
100 μg /L． Detection limits were for nitrobenzene and nitrotoluene in a range between 0． 035 μg /L and
0． 052 μg /L，the other nitrobenzenes compounds in a range between 0． 003 5 μg /L and 0． 005 6 μg /L． RSD of
spiked replicate samples ranged from 1． 4% to 4． 0% ． Average recoveries ranged from 92% to 100% ．
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硝基苯类化合物是硝基芳香族化合物的总称，

是染料合成、油漆涂料、塑料、炸药、医药及农药制

造等的中间体，属高毒污染物。二硝基苯极易燃、
易爆，有剧毒，具有致癌性; 三硝基甲苯带有爆炸

性，是常用炸药成分之一，被怀疑具有致癌性。水

中存在的硝基苯类物质能够影响水体的自净能

力［1］。目前国内采用液液萃取填充柱及毛细管柱

气相色谱法测定水中硝基苯类化合物的标准方法

很多［2 － 6］，主要采用苯溶剂液液萃取或 GDX 502
固相萃取富集、苯溶剂洗脱、填充柱分离。其他见

报道的硝基苯类测定方法［7 － 13］，有的使用毒性强

的苯作为溶剂，有的采用填充柱分离化合物，有的

分析目标物种类较少。今使用固相萃取富集目标

化合物，以毒性相对较小的正己烷 /丙酮混合溶剂

( 体积比为 3∶1) 为洗脱溶剂，采用毛细管柱气相色

谱法测定水中 15 种硝基苯类化合物，方法简便

实用。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂

Agilent 6890N /ECD 气相色谱仪，美国 Agilent
仪器公司; Oasis HLB 固相萃取柱( 6 mL，500 mg) ，
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美国 Waters 公司。
硝基苯、对 － 硝基甲苯、间 － 硝基甲苯、邻 － 硝

基甲苯、对 － 硝基氯苯、间 － 硝基氯苯、邻 － 硝基氯

苯、对 － 二硝基苯、间 － 二硝基苯、邻 － 二硝基苯、
2，4 － 二硝基甲苯、2，6 － 二硝基甲苯、3，4 － 二硝基

甲苯、2，4 － 二硝基氯苯、2，4，6 － 三硝基甲苯标准

品( 纯度 ＞ 99% ) ，美国 Accustandard 公司; 正己烷、
丙酮、甲醇( 农残级) ，美国 Fisher 公司。
1． 2 试验方法

1． 2． 1 样品采集与保存

用棕色玻璃样品瓶采集水样，采集前用待测水

样将样品瓶清洗 2 ～ 3 次，水样应充满样品瓶，并加

盖密封。水样采集后应尽快分析，如不能及时分

析，则在冰箱中于 4 ℃条件下避光保存，保存期不

超过 7 d。
1． 2． 2 样品前处理

水样分析前应先过滤，以除去固体杂质，然后

用盐酸溶液或氢氧化钠溶液调节水样 pH 值为中

性。向每 份 水 样 中 加 入 甲 醇，使 其 体 积 分 数 为

0． 5%，混匀。
水样富集: 取适量水样( 10 mL ～ 2 000 mL) 于

上样瓶中，以 5 mL /min 的流量富集。当所有样品

都通过萃取柱后，用 10 mL 水冲洗上样瓶内壁，继

续真空抽吸 10 min，或用高纯氮气吹，使萃取柱

干燥。
样品洗脱与浓缩: 用 10 mL 正己烷 /丙酮混合

溶剂( 体积比为 3 ∶ 1 ) 冲洗上样瓶后，以 2 mL /min
的流量洗脱样品，洗脱液经干燥柱后收集于试管

中，定容至 10． 0 mL，待色谱分析。
1． 2． 3 色谱条件

HP －1 色谱柱( 60 m × 0． 32 mm × 0． 32 μm) ;

载气流量 1． 0 mL /min; 色谱柱温度 60 ℃ ( 保持

1 min) ，以 10 ℃ /min 升至 200 ℃ ( 保持 10 min) ;

进样口温度 250 ℃ ; 分流 /不分流毛细管柱进样口;

检测器温度 300 ℃。
1． 3 定性与定量方法

以保留时间定性，外标标准曲线法定量。

2 结果与讨论

2． 1 固相萃取吸附剂的选择

由于硝基苯类化合物属于弱极性，水属强极

性，因而选择对硝基苯类化合物有较强保留的反向

填料作为固定相。将硝基苯类化合物标准中间液

加入空白水样，配制成硝基苯和硝基甲苯质量浓度

为 0． 500 μg /L、其他硝基苯类化合物质量浓度为

0． 050 μg /L 的空白加标模拟水样。选择具有反向

固定相的 Agilent ODS C18、Waters Oasis HLB、Agi-
lent － Phenyl、国产 GDX 502 固相萃取柱，取模拟水

样 1 000 mL，以 5 mL /min 的上样流量萃取富集，用

正己烷 /丙酮混合溶剂( 体积比为 3 ∶ 1 ) 洗脱，按上

述试验步骤进行回收率分析，每种小柱平行测试 5
次。试验结果表明，ODS C18 柱对硝基苯、二硝基

苯、二硝基甲苯和二硝基氯苯的回收率均 ＜ 60%，

对硝基甲苯和硝基氯苯的回收率 ＞ 80%，且萃取不

同的硝基苯类化合物需采用不同的洗脱条件，同时

测定时硝基苯与二硝基苯、二硝基甲苯、2，4 － 二硝

基氯苯及 2，4，6 － 三硝基甲苯难以兼顾; GDX 502
柱对各硝基苯类化合物的萃取回收率能满足要求，

但由于目前尚未有商品化的固相萃取产品，因而不

易推广; Phenyl 柱对硝基苯和二硝基苯的回收率

低; Oasis HLB 柱对各硝基苯类化合物的萃取回收

率高，且已有成熟、质量稳定的商品化产品。因此，

该试验选择商品化的 Oasis HLB 柱作为硝基苯类

化合物的固相萃取柱。
2． 2 固相萃取洗脱溶剂的选择

根据洗脱溶剂与被洗脱化合物之间相似相溶

的原理、ECD 检测器对溶剂的选择性和溶剂毒性，

选择甲苯、二氯甲烷、正己烷和环己烷及其与丙酮

组成的混合溶剂各 10． 0 mL，洗脱空白加标水样。
用二氯甲烷作为洗脱溶剂时，需在洗脱后转换溶剂

为正己烷。
回收率试验结果表明，甲苯对各硝基苯类化合

物的洗脱效果很好。二氯甲烷的洗脱效果仅次于

甲苯，回 收 率 在 70% ～ 100% 之 间，但 二 氯 甲 烷

ECD 检测器无法检测，必须在进样前转换溶剂。
正己烷和环己烷对硝基甲苯和硝基氯苯的回收率

可以达到甲苯的洗脱水平，而对其他硝基苯类化合

物的洗脱效率则不如甲苯; 对硝基苯的洗脱效率在

70% 以上，增加 2． 0 mL 洗脱溶剂体积，回收率也未

见明显提高。因此，如果目标化合物为硝基苯、硝
基甲苯和硝基氯苯，则可以考虑使用正己烷作为洗

脱溶剂。但对二硝基苯、二硝基甲苯、二硝基氯苯

及三硝基甲苯，由于其极性比硝基苯、硝基甲苯和

硝基氯苯强，而正己烷和环己烷极性稍弱，因而洗

脱效率较低，不适合作为其洗脱溶剂。在正己烷和

环己烷中分别加入丙酮增大极性后，二硝基苯和三
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硝基甲苯的洗脱效率明显提高。由于环己烷可能

存在一定的干扰，因而选择不同配比的正己烷 /丙
酮混合溶剂( 体积比分别为 9∶ 1、3∶ 1、1∶ 1、1∶ 9 ) 作

为洗脱溶剂，通过回收率试验，发现正己烷 /丙酮混

合溶剂( 体积比为 3∶1) 的洗脱效果最好。
2． 3 标准曲线与方法检出限

用正己烷 /丙酮混合溶剂( 体积比为 3 ∶ 1 ) ，将

硝基苯类化合物标准储备液稀释配制成硝基苯和

硝基甲苯质量浓度分别为 50． 0 μg /L、100 μg /L、
200 μg /L、500 μg /L、1 000 μg /L，其他硝基苯类化

合物 质 量 浓 度 分 别 为 5． 00 μg /L、10． 0 μg /L、

20． 0 μg /L、50． 0 μg /L、100 μg /L 的 标 准 溶 液 系

列，各取 1． 0 μL 用上述方法直接进样分析。以质

量浓度为横坐标、峰面积为纵坐标绘制标准曲线，

回归方程与相关系数见表 1。
连续测定 7 个接近于方法检出限( MDL) 的实

验室空白加标样品，计算标准偏差 s。按照 MDL =
s × t( n － 1，0． 99) ( 式中 t 值取 3． 143 ) 计算该方法测定

硝基苯类化合物的检出限，能够满足饮用水、地表

水和废水的检测要求，结果见表 1。
15 种硝基苯类化合物标准溶液气相色谱峰见

图 1。

表 1 标准曲线与方法检出限

Table 1 Calibration curve and method detection limits

化合物 回归方程 相关系数 r 方法检出限 ρ / ( μg·L －1 )

硝基苯 y = 0． 934x － 13． 9 0． 999 8 0． 035
对 － 硝基甲苯 y = 0． 377x － 18． 0 0． 999 3 0． 052
间 － 硝基甲苯 y = 0． 525x － 3． 75 0． 999 6 0． 049
邻 － 硝基甲苯 y = 0． 315x － 18． 0 0． 998 9 0． 046
对 － 硝基氯苯 y = 24． 9x + 23． 5 0． 998 4 0． 003 5
间 － 硝基氯苯 y = 38． 4x + 5． 88 0． 999 2 0． 004 0
邻 － 硝基氯苯 y = 34． 3x + 41． 1 0． 999 0 0． 004 3
对 － 二硝基苯 y = 31． 8x + 18． 8 0． 999 1 0． 005 6
间 － 二硝基苯 y = 23． 8x + 21． 6 0． 999 3 0． 004 9
邻 － 二硝基苯 y = 22． 3x + 12． 8 0． 999 5 0． 004 1

2，6 － 二硝基甲苯 y = 43． 0x + 44． 2 0． 999 2 0． 003 9
2，4 － 二硝基甲苯 y = 30． 0x + 114 0． 998 5 0． 004 1
3，4 － 二硝基甲苯 y = 30． 3x + 1． 99 0． 999 3 0． 003 5
2，4 － 二硝基氯苯 y = 44． 4x + 284 0． 995 5 0． 004 6
2，4，6 － 三硝基甲苯 y = 29． 1x + 75． 4 0． 997 8 0． 004 3

图 1 标准气相色谱峰

Fig． 1 Chromatography of nitrobenzenes

2． 4 精密度与加标回收试验

将地表水、地下水、生活污水、工业废水和海水

样品经普通定量滤纸过滤，以除去固体干扰物( 其

中废水宜选取背景干扰较小的样品) ，用上述方法
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测定，15 种硝基苯类化合物均未检出。向 1． 0 L 实

际水样中加入各硝基苯类化合物标准溶液，配制成

高、中、低 3 个质量浓度水平的加标样品，用上述方

法平行测定 6 次，结果见表 2。

表 2 精密度与加标回收试验结果

Table 2 Test results of precision and spiked recovery

化合物 加标量 ρ / ( μg·L －1 ) 测定均值 ρ / ( μg·L －1 ) 回收率 /% RSD /%
硝基苯 0． 500 0． 473 94． 6 3． 5

2． 00 1． 93 96． 5 2． 3
10． 0 9． 60 96． 0 2． 4

对 － 硝基甲苯 0． 500 0． 468 93． 6 3． 0
2． 00 1． 97 98． 5 1． 6
10． 0 9． 51 95． 1 2． 2

间 － 硝基甲苯 0． 500 0． 472 94． 4 3． 6
2． 00 1． 96 98． 0 1． 8
10． 0 9． 53 95． 3 2． 2

邻 － 硝基甲苯 0． 500 0． 465 93． 0 2． 2
2． 00 1． 97 98． 5 1． 5
10． 0 9． 57 95． 7 2． 3

对 － 硝基氯苯 0． 050 0． 047 94． 0 3． 2
0． 200 0． 193 96． 5 1． 8
1． 00 0． 960 96． 0 1． 9

间 － 硝基氯苯 0． 050 0． 050 100 2． 6
0． 200 0． 195 97． 5 1． 9
1． 00 0． 950 95． 0 1． 8

邻 － 硝基氯苯 0． 050 0． 048 96． 0 2． 9
0． 200 0． 193 96． 5 2． 0
1． 00 0． 960 96． 0 1． 9

对 － 二硝基苯 0． 050 0． 047 94． 0 2． 4
0． 200 0． 194 97． 0 2． 1
1． 00 0． 951 95． 1 3． 3

间 － 二硝基苯 0． 050 0． 046 92． 0 1． 7
0． 200 0． 194 97． 0 1． 9
1． 00 0． 957 95． 7 2． 2

邻 － 二硝基苯 0． 050 0． 046 92． 0 3． 2
0． 200 0． 195 97． 5 2． 2
1． 00 0． 957 95． 7 2． 4

2，6 － 二硝基甲苯 0． 050 0． 047 94． 0 3． 4
0． 200 0． 196 98． 0 1． 9
1． 00 0． 948 94． 8 2． 4

2，4 － 二硝基甲苯 0． 050 0． 046 92． 0 4． 0
0． 200 0． 195 97． 5 1． 9
1． 00 0． 954 95． 4 2． 5

3，4 － 二硝基甲苯 0． 050 0． 047 94． 0 2． 6
0． 200 0． 195 97． 5 1． 4
1． 00 0． 952 95． 2 2． 1

2，4 － 二硝基氯苯 0． 050 0． 046 92． 0 3． 4
0． 200 0． 193 96． 5 2． 6
1． 00 0． 953 95． 3 2． 5

2，4，6 － 三硝基甲苯 0． 050 0． 047 94． 0 3． 8
0． 200 0． 193 96． 5 2． 3
1． 00 0． 952 95． 2 2． 1

( 下转第 68 页)
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各种元素的样品前处理消解方法不尽相同，测量

40 余种元素至少使用 5 种以上消解方法，即使几

组样品前处理消解同时进行，也至少需要 1 d，而且

需使用硝酸、硫酸、高氯酸等强酸。XRF 法不需要

样品前处理过程，也不使用任何试剂，可在约 1 h
内测量 1 个样品中 40 余种元素，缩短了测量时间。

( 2) 采用 XRF 法重复测量 10 次 NIST SRM
2783 空气滤膜标准样品，多数元素的测量值与标

准值基 本 一 致，测 量 值 的 标 准 偏 差 较 小。采 用

XRF 法测量 20 个空气滤膜实际样品，并与 ICP －
MS 法作比对，大多数元素两种方法测量结果的相

对偏差较小，测量值基本一致。
( 3) 传统方法受空白滤膜元素含量不同的影

响较大，导致测定结果偏差较大。XRF 法在采样

前分别测量空白滤膜的元素含量，测定样品时相应

扣除，从根本上消除了空白滤膜元素含量不同引入

的误差，数据更加准确。
( 4) 传统方法均为破坏性分析方法，样品一旦

测定即遭到破坏，无法再用于其他项目的分析。
XRF 法为非破坏性分析方法，样品测定后还可用

于其他项目分析。
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3 结语

使用 Oasis HLB 固相萃取柱，以正己烷 /丙酮

混合溶剂( 体积比为 3∶1) 为洗脱溶剂，采用气相色

谱法测定水中 15 种硝基苯类化合物。方法干扰较

小，萃取效率高，精密度好，检出限低，溶剂毒性小，

操作简便，适用于地下水、饮用水、地表水、海水及

低背景废水样品中硝基苯类化合物的检测。
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