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摘  要:采用固相萃取 - 高效液相色谱法测定饮用水中酚类化合物, 优化了试验条件。方法在 0 mg/L ~ 40. 0 mg/L范

围内线性良好, 14种酚类化合物的检出限为 0. 6 L g/L~ 2. 6 L g/L, 水样平行测定的 RSD为 0. 2% ~ 2. 7% , 加标回收率为

96. 3% ~ 99. 9% 。
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Abstr act: Phenol compounds was determ inated by SPE2HPLC in drink ing water. The opt im ized tests pro2

duced the follow ing resu lts: a good linearity in range from 0mg/L to 40. 0mg/L; detection lim its of the 14 phe2

nol compounds 0. 6 Lg/L~ 2. 6 Lg/L; RSD of para lle lwa ter samples 0. 2% ~ 2. 7% ; sp iked recoveries 96. 3%

~ 99. 9% .

K ey word s: Phenol compounds; Solid phase extraction; H igh performance liqu id chromatography; Dr ink2

ing water

收稿日期: 2009 - 06- 08;修订日期: 2009 - 12- 18

作者简介:张丽 ( 1974) ),女,江苏丰县人,工程师, 本科,从事

环境监测工作。

  酚类化合物广泛存在于环境中, 是造成环境污

染的重要工业化学品,天然有机物氯化和水消毒剂

也会产生卤代酚副产物。酚类化合物有毒,可使水

带有气味、味道和颜色,我国饮用水卫生标准规定

挥发酚的质量浓度 < 0. 002 mg/L。目前水中挥发

酚的测定方法有 2- 氨基安替比林萃取分光光度

法
[ 1]
、气相色谱法和高效液相色谱法

[ 2 - 8]
。传统的

气相色谱法和高效液相色谱法测定时需要溶剂富

集,操作繁琐且误差大,而固相萃取技术可实现水

中痕量酚类物质的高倍富集与分离。今采用固相

萃取 - 高效液相色谱法同时测定饮用水中 14种酚

类化合物,结果令人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

Agilent 1200型高效液相色谱仪,配 DAD检测

器,美国 Agilent仪器有限公司; ENVI- 18型固相

萃取柱 ( 500 mg), 美国 SUPELCO公司。

2 000 mg/L酚类化合物标准储备液,美国 Ac2

custandard公司;乙腈、异丙醇、四氢呋喃、乙酸乙

酯、二氯甲烷, 色谱纯,美国天地公司;磷酸、盐酸,

优级纯, 南京化学试剂公司; 超纯水, 雀巢公司

生产。

1. 2 色谱条件

SB - C18 色谱柱 ( 4. 6 mm @150 mm @

5. 0 Lm );柱温 30 e ;波长 287 nm;流动相组成: A

为乙腈, B为 0. 01 mol /L磷酸溶液, 按 ( 20% A+

80% B) 7. 5 m in, ( 45% A + 55% B ) 9. 5 m in,

( 80% A+ 20% B) 15 m in梯度设置
[ 4]
;流动相流

量 1. 0mL /m in;进样体积 20 LL。在选定的色谱条

件下,分离效果见图 1。

1. 3 样品处理

取 1 000 mL水样, 用 6 mol /L盐酸溶液调节
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图 1 14种酚类化合物标准色谱峰

F ig. 1 Standard chromatogram of 14 phenol compounds

pH值为 2. 0~ 3. 5, 再用乙酸乙酯 /二氯甲烷混合

溶剂 (体积比为 1B1)以 10 mL /m in的流量过 C18反

相固相萃取柱 (萃取柱使用前分别用甲醇和超纯

水活化 )。将水样以 5 mL /m in ~ 10 mL /m in的流

量过固相萃取柱富集浓缩,装样完毕,用 10 mL乙

酸乙酯淋洗,以净化样品。待固相萃取柱吹干后,

用 10mL二氯甲烷洗脱,收集洗脱液, 用旋转蒸发

仪浓缩至 1. 0 mL待测
[ 1]
。

2 结果与讨论

2. 1 流动相的选择

用乙腈和水作流动相, 14种酚类化合物不能

很好分离,而且峰拖尾严重, 这是由于酚羟基易产

生电离,在固定相表面有双重保留机制。改用乙腈

和 0. 01mol/L磷酸溶液作流动相, 可抑制酚的电

离,成为中性分子在反相条件下的疏水缔合物, 使

分离效果和峰形得到改善。只有在梯度条件下,才

能使 14种酚类化合物达到基线分离
[ 3]
。按试验中

的梯度条件设置,分离效果最佳
[ 9]
。

2. 2 检测波长的选择

选择常用波长 290 nm、283 nm、287 nm、

254 nm分析, 发现波长为 287 nm时, 峰的分离效

果最好。该试验选择 287 nm为检测波长。

2. 3 固相萃取条件优化

水样的组成十分复杂, 除了酚类化合物外, 还

含有大量在紫外光区有吸收的其他物质, 如芳胺、

芳烃、多环芳烃等, 这些物质可能会与酚类化合物

出峰时间相同,干扰测定。水样中的酚类化合物含

量为 Lg /L水平, 需分离和富集后才能测定, 但酚

类化合物与其他有机物难以预分离。根据酚类物

质在弱酸性条件下以中性分子形态存在、疏水性

强、在反相柱上有保留的特点, 在富集时将水样 pH

值调节至 2. 0~ 3. 5。尝试用不同的洗脱剂 (乙腈、

四氢呋喃、乙酸乙酯、二氯甲烷 )洗脱小柱上的酚

类化合物,发现用 10mL乙酸乙酯和二氯甲烷能完

全洗脱
[ 4- 8]
。苯胺对酚类化合物的干扰见图 2。

图 2 苯胺对酚类化合物的干扰

F ig. 2 Inter fe rence of phenolic compounds dete rm ina tion

by aniline

2. 4 工作曲线与检出限

在室温下, 用异丙醇将酚类化合物标准储备液

逐级稀释成 0 mg/L、10. 0 mg /L、16. 0 mg/L、

20. 0 mg /L、30. 0mg /L、40. 0mg/L标准溶液系列,

在上述色谱条件下分析,以峰面积为纵坐标、质量

浓度为横坐标绘制工作曲线, 回归方程见表 1
[ 1 ]
。

按基线噪音的 2倍确定方法检出限,当取样体积为

1 000mL时, 14种酚类化合物的检出限见表 1。

表 1 工作曲线与检出限

Table 1 Work ing cu rves and detection lim its

化合物 回归方程
相关系数

R

检出限 Q

/ ( Lg# L- 1 )

苯酚 Y= 1. 81X + 0. 317 0. 999 4 1. 0

4- 硝基苯酚 Y= 6. 26X + 1. 84 0. 998 3 0. 9

间甲酚 Y= 8. 42X + 1. 28 0. 999 4 0. 6

邻甲酚 Y= 2. 53X + 0. 406 0. 999 4 2. 6

邻氯酚 Y= 4. 36X + 0. 302 0. 999 4 0. 6

2, 4- 二硝基酚 Y= 20. 1X + 4. 39 0. 998 9 1. 5

邻硝基苯酚 Y= 13. 2X + 1. 20 0. 999 4 0. 6

2, 4- 二甲基苯酚 Y= 6. 69X + 1. 21 0. 999 5 0. 8

4- 氯间甲酚 Y= 10. 9X + 2. 38 0. 999 0 1. 1

2, 4- 二氯苯酚 Y= 7. 99X + 0. 879 0. 999 5 1. 1

4, 6- 二硝基邻苯酚 Y= 20. 9X + 3. 52 0. 999 3 1. 0

2, 4, 6- 三氯酚 Y= 14. 1X + 3. 45 0. 998 8 0. 8

2, 3, 4, 6- 四氯酚 Y= 5. 22X + 1. 93 0. 997 8 2. 6

五氯酚 Y= 18. 3X + 3. 19 0. 999 4 2. 4
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2. 5 精密度与加标回收试验

取 7 份经 0. 45 Lm 滤膜过滤的水样各

1 000 mL,用 6mol/L盐酸溶液调节 pH值为 2. 0~

3. 5, 6份用该方法平行测定, 1份加标 10. 0 Lg,计

算回收率,结果见表 2。

表 2 精密度与加标回收试验结果 ( n= 6)

Table 2 Test results of precision and recovery( n= 6)

化合物
本底值

m /L g

加标量

m /L g

回收量

m /L g

回收率

/%

RSD

/%

苯酚 ) 10. 0 9. 93 99. 3 0. 9

4- 硝基苯酚 ) 10. 0 9. 81 98. 1 1. 7

间甲酚 ) 10. 0 9. 96 99. 6 0. 2

邻甲酚 ) 10. 0 9. 97 99. 7 1. 3

邻氯酚 ) 10. 0 9. 99 99. 9 1. 5

2, 4 - 二硝基酚 ) 10. 0 9. 91 99. 1 0. 6

邻硝基苯酚 ) 10. 0 9. 87 98. 7 1. 0

2, 4- 二甲基苯酚 ) 10. 0 9. 94 99. 4 1. 4

4- 氯间甲酚 ) 10. 0 9. 82 98. 2 0. 5

2, 4 - 二氯苯酚 ) 10. 0 9. 91 99. 1 0. 6

4, 6- 二硝基邻苯酚 ) 10. 0 9. 84 98. 4 0. 6

2, 4, 6 - 三氯酚 ) 10. 0 9. 81 98. 1 1. 3

2, 3, 4, 6 - 四氯酚 ) 10. 0 9. 63 96. 3 2. 7

五氯酚 ) 10. 0 9. 90 99. 0 0. 5

3 结语

采用固相萃取 - 高效液相色谱法测定饮用水

中 14种酚类化合物, 方法操作简便, 灵敏度高,精

密度与准确度好,便于批量样品的同时测定。
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# 简讯 #

欧洲筹建清洁能源网
根据5文汇报6, 欧洲国家在可再生能源工业方面各自为战的局面即将结束, 据 1月 5日出版的 5南德意志报6报道, 包

括英国、德国、丹麦、挪威在内的 9个国家正在筹划建立统一的欧洲清洁能源网络, 将各国的风力发电、太阳能发电和水力

发电资源进行一次整合,从而形成从北海到欧洲大陆北部的联合电网。目前预计整个清洁能源电网的铺设和其他配套设

施的建成, 需要共 300亿欧元的巨额投入。

根据目前英国及德国媒体披露的消息,英国、德国、丹麦、挪威、法国、比利时、荷兰、爱尔兰和卢森堡的能源部门高层官

员已于去年 12月在爱尔兰就这一清洁能源网络的具体细节进行过讨论, 并达成了一致。据5南德意志报6报道, 按照该项

目的规划, 欧洲 9国将用 10年的时间, 把英国和德国在北海的风力发电装置, 通过海底高压电缆与挪威、丹麦以及比利时

海岸连接起来。与此同时, 挪威的水力发电资源以及欧洲大陆的太阳能发电资源也将通过海底高压电缆的传输方式, 连通

至上述的 9个国家, 从而形成一个覆盖整个西北欧的清洁能源网络。

德国经济与合作部对媒体表示,该项目的首次工作组会议将于本月举行,在 3月份之前还将举行更高级别的会晤。今

年下半年之前, 参与此项目的 9个国家将签署意向协定, 并初步确定工程的整体时间。

专家分析说, 目前尽管欧洲主要国家的清洁能源开发利用程度都不低,但是无论风能、太阳能还是水利资源都存在季节

性和气候性的变化,供给量并非很稳定。建成欧洲统一的能源网络之后, 就能在很大程度上避免由于气候变化所带来的能源

供给不足的状况。特别对于处于外海的大型风力发电设备来说,如果能够及时把所产生的能源以电力形式传输到邻近国家,

就能进一步提高能源的利用率。目前的状况是,随着清洁能源的不断开发, 现有的电网已经不能满足传输和储存清洁能源的

需求,对于电网的改造迫在眉睫。欧洲统一清洁能源网络的上马,正是这一面向未来的电网改造工作的重要一步。

摘自 www. szhb.j gov. cn 2010- 01- 06
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