
顶空固相微萃取.气相色谱法测定水中氯酚类化
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摘%要!建立了水中"!+ .二氯酚""!+!' .三氯酚和五氯酚的顶空固相微萃取.气相色谱分析方法# 研究确定以聚丙烯酸
酯%:0!*(
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P&为萃取头!加入&$# P;质量浓度为&$! P=Â;的F

"
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溶液和!$( 5的19
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调节待测液的OF值和离子
强度!萃取温度为*& i!萃取时间为(& P34!搅拌速率为"(& ĈP34时萃取效果最好$最佳解吸时间为( P34# 在该优化条件
下!三种物质在&$! g!& &&&

!

5̂;范围内线性良好!相关系数=

" 均h&$WWW!检出限为&$&"# g&$!#

!

5̂;!实际样品的加标
回收率为*"$(\ g!&!$-\# 该方法萃取过程不需有机溶剂!绿色"简便!且具有较高的灵敏度!适用于地表水"地下水等
环境水样中氯酚类化合物的痕量检测与批量分析#
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%%含酚废水是造成环境水污染的重要污染物种
类之一)!*

!其中氯酚类化合物已被各国家和环保
组织列入污染物+黑名单+# 目前水中氯酚类化合
物的前处理手段主要包括'固相萃取)" .+*

"液液萃
取)(*

"分散液液微萃取)'*

"中空纤维离子液体膜萃
取)-*等# 固相萃取的萃取时间长!有机溶剂使用
量较多$液液萃取消耗有机溶剂也较多且步骤繁
琐"耗时耗力)**

$分散液液微萃取虽具有较高的富
集倍数)W*

!但仍需消耗一定量的有机溶剂!且大部
分步骤需人工操作# 顶空固相微萃取

%F̀ .̀ :XU&作为固相微萃取技术的一种)!&*

!适
用于挥发性"半挥发性物质的分析$萃取过程不需
有机溶剂!减少了有机污染$萃取涂层不直接与样
品接触!提高了涂层使用寿命!减少了共萃取物的
干扰!避免出现杂峰!能够满足痕量甚至超痕量分
析的要求)!!*

# 现建立顶空固相微萃取和气相色谱
联用的分析方法!对水环境样品中"!+ .二氯酚"
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"!+!' .三氯酚和五氯酚进行测定#

!%实验部分
!$!%仪器与试剂

美国053A@4I公司-*W&]气相色谱仪具'#

13电
子捕获检测器%U,Z&$瑞士,G,公司顶空固相微
萃取装置$美国053A@4I公司固相微萃取头'聚丙烯
酸酯萃取头%:0!*(

!

P&"聚二甲基硅氧烷萃取头
%:ZX̀ ! !&&

!

P&"聚二甲基硅氧烷̂二乙烯苯
%:ZX̀ ẐY]!'(

!

P&萃取头和聚二甲基硅氧烷̂
碳分子筛̂二乙烯苯萃取头%:ZX̀ ,̂0e ẐY]!(&^

#&

!

P&#

"!+ .二氯酚%WW$"

!

5̂P;&""!+!' .三氯酚
%WW$( P5̂;&和五氯酚%WW$#

!

5̂P;&标准溶液购
于美国0JJ8HI94M9CM公司!纯度WW\以上# 超纯水
由美国X3AA3.2超纯水净化系统制得!其他试剂均
为分析纯或以上#

!$"%气相条件
美国053A@4I公司的F:.( %#& Pl&$"( PP

l&$"(

!

P&毛细管柱!初始温度为!&& i!* i P̂34

升至!'& i!"& i P̂34升至"+& i!保持# P34!柱
流速为!$( P;̂P34!分流比为"&j!$进样口温度
"(& i$检测器温度#&& i$载气为氮气#

!$#%实验方法
吸取!&$& P;水样至顶空瓶中!立即封盖!按

预先设置的孵化温度"孵化时间预热!之后在震荡
条件下将萃取头插入瓶内顶空萃取!萃取结束后进
样器将萃取头带入气相色谱进样口进行解吸!解吸
后随载气进入色谱柱分离!U,Z检测器检测#

"%结果与讨论
"$!%F̀ .̀ :XU条件优化

以!&$&

!

5̂;的"!+ .二氯酚""!+!' .三氯酚和
五氯酚标准溶液进行F̀ .̀ :XU的条件优化试验#

"$!$!%萃取头
萃取头涂层的种类和厚度均会影响顶空固相

微萃取的效果!分别用聚丙烯酸酯%:0!*(

!

P&!

聚二甲基硅氧烷%:ZX̀ !!&&

!

P&!聚二甲基硅氧
烷̂二乙烯苯%:ZX̀ ẐY]!'(

!

P&和聚二甲基硅
氧烷̂碳分子筛̂二乙烯苯%:ZX̀ ,̂0e ẐY]!(&^

#&

!

P&四种不同涂层的萃取头对!&$&

!

5̂;的
"!+ .二氯酚""!+!' .三氯酚和五氯酚溶液进行固
相微萃取!比较萃取的效率!结果表明!:0涂层萃

取效果最好!其余三种涂层萃取效果相似# 因此选
择*(

!

P:0作为萃取涂层进行固相微萃取#

"$!$"%萃取温度
对+& gW& i不同萃取温度下的萃取效果进行

比较!结果如图!所示!在+& g*& i范围内!所有
目标物的峰面积随温度升高而增大!说明温度升高
对萃取过程有利!而高于*& i时信号值则开始下
降!这可能是因为在较高的温度下!涂层对目标物
的吸附能力下降!导致萃取效果变差# 因此选择
*& i为氯酚类的萃取温度#

图!%萃取温度对萃取效果的影响

"$!$#%萃取时间
固定其他实验条件!在!& g'& P34 范围内考

察萃取时间对萃取效果的影响# 结果表明'"!+ .

二氯酚在+& P34时萃取效果最佳!"!+!' .三氯酚
和五氯酚在(& P34 时萃取效果最好%见图"&!综
合考虑目标物的萃取效率"检出限和灵敏度等因
素!最终选择萃取时间为(& P34#

图"%萃取时间对萃取效果的影响
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"$!$+%OF值
通过向样品中加入一定体积&$! P=Â;的

F

"
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+

溶液!研究OF值变化对氯酚类萃取效果的
影响# 结果显示!在加入量为&$! g&$# P;范围
内!随F

"

`?

+

加入量的增加:0涂层萃取氯酚的量
增加!加入&$# P;F

"

`?

+

时对应的峰面积达到最
大值%见图#&!这是因为氯酚为弱酸性物质!OF值
降低有利于降低氯酚的电离程度!从而提高气液分
配系数和涂层的吸附效率!但酸性过强可能也会对
涂层纤维造成损害而缩短其使用寿命!故选择加入
&$# P;质量浓度为&$! P=Â;的F

"

`?

+

溶液调节
试样的OF值#

图#%OF值对萃取效果的影响

"$!$(%离子强度
在氯酚类化合物的固相微萃取过程中!向溶液

中加入一定量的无机盐类%如19,A"19

"

`?

+

等&可
增大溶液的离子强度!从而抑制氯酚类化合物的电
离!降低其在溶液中的溶解度!有利于目标物向气
相的扩散!提高涂层吸附效率)!"*

!最终不仅能够提
高方法的检出限和灵敏度!而且能消除不同离子强
度的样品在萃取过程中的差异# 实验选择加入
19

"

`?

+

的方式改变基体溶液的离子强度!并比较
其加入量对萃取效率的影响# 结果发现!19

"

`?

+

加入量为!$( 5时!"!+ .二氯酚和五氯酚得到的
响应值最大!即萃取效率最好$19

"

`?

+

加入量为
"$& 5时!"!+!' .三氯酚响应值最大!萃取效率最
好%见图+&# 综合考虑三种氯酚的萃取效果!选择
加入!$( 5的19

"

`?

+

来调节溶液的离子强度#

"$!$'%搅拌速率和解吸时间
搅拌能够加快化合物的挥发!提高萃取效率#

研究比较不同搅拌速率对萃取效率的影响# 结果

图+%离子强度对萃取效果的影响

表明!无搅拌时萃取效率很低!搅拌速率为"(& ĈP34

时!萃取效率明显的提高!搅拌速率继续增大!在
"(& g((& ĈP34之间时萃取效果几乎一致!故选择
萃取的搅拌速率为"(& ĈP34#

比较不同解吸时间对结果的影响!发现解吸时
间为! P34时!即可将涂层上吸附的目标化合物完
全解吸下来# 考虑到延长解吸时间有利于将涂层
上的杂质解吸下来!延长该涂层萃取头的使用寿
命!以及长时间的高温会对涂层造成损伤等因素!

为彻底解吸被吸附的干扰物质且保护萃取头!最终
选择解吸时间为( P34#

"$"%方法评价
"$"$!%线性范围和检出限

在优化条件下!测定"!+ .二氯酚""!+!' .三
氯酚和五氯酚的线性范围# 结果显示!在&$! g

!& &&&

!

5̂;范围内!方法对"!+ .二氯酚""!+!' .

三氯酚和五氯酚具有较好的线性关系! =

" 均
h&$WWW%见表!&#

重复-次空白试验!计算平行测定的标准偏差
%F&!按照公式XZ;m/

%&!WW!% .!&

lF 计算方法检出
限!检出限为&$&"# g&$!#

!

5̂;%见表!&$定量下
限以检出限的+倍计算!定量下限为&$&W" g&$(!

!

5̂;%见表!&#

"$"$"%精密度和回收率
选择!$&!!&$& 和!&&$&

!

5̂;# 种浓度的标
液分别测定# 种物质的方法精密度和回收率# 精
密度分日内精密度和日间精密度!日内精密度由!

M内平行测定'次结果的相对标准偏差表示!日间
精密度由! M测定!次"连续测定' 天结果的相对
标准偏差表示# 结果如表" 所示!# 种物质的回收
率为-'$*\ gW#$(\!日内精密度和日间精密度

(-"(
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为#$"\ g-$!\!检测结果均符合分析要求#

表!%线性范围和检出限
化合物名称 线性范围%

!

5/;

.!

&

线性方程 线性相关系数%=

"

& 检出限%

!

5/;

.!

& 定量下限%

!

5/;

.!

&

"!+ .二氯酚 &$! g!& &&& 7m#" '#W!W L[!-!W &$WWW # &$!# &$(!

"!+!' .三氯酚 &$! g!& &&& 7m!#( '&#!# L[(!+' &$WWW ( &$&"# &$&W"

五氯酚 &$! g!& &&& 7mW+ +*-!" L.!&&!' &$WWW - &$!! &$+(

表"%回收率和精密度

化合物名称
!$&

!

5̂;

回收率̂\

日内相对
标准差̂\

日间相对
标准差̂\

!&$&

!

5̂;

回收率̂\

日内相对
标准差̂\

日间相对
标准差̂\

!&&$&

!

5̂;

回收率̂\

日内相对
标准差̂\

日间相对
标准差̂\

"!+ .二氯酚 -'$* +$" -$! *($" #$' '$+ W&$# ($* '$*

"!+!' .三氯酚 *W$" #$( ($' W&$+ #$" +$# **$' ($( '$(

五氯酚 *-$! +$! -$( W!$" "$W +$! W#$( +$W ($-

"$"$#%方法应用
对市区内#个不同自来水厂出水口水样%!q"

"q"#q&"市工业化工园区" 个污水处理厂出水口
水样%+q"(q&进行分析!结果见表## 结果显示!除
在+q"(q两个水样中检出"!+!' .三氯酚%分别为

&$!&" 和&$!!+

!

5̂;&外!其他水样中均未检出目
标化合物!加标浓度为&$!&

!

5̂;时!回收率为*"$

(\ g!&!$-\# 证明此法在不同水样基质分析中
无明显基质增强或抑制效应!具有普遍适用性!能
够满足不同水样中氯酚类化合物的分析需求#

表#%实际样品回收率测定

化合物名称 加标量̂
%

!

5/;

.!

&

检测结果̂%

!

5/;

.!

&

!q "q #q +q (q

回收率̂\

!q "q #q +q (q

"!+ .二氯酚 &$!& ( ( ( ( *W$(\ W!$+\ *W$+\ W!$#\ W!$-\

"!+!' .三氯酚 &$!& ( ( &$!&" &$!!+ W"$+\ W"$+\ *"$(\ !&!$-\ !&&$(\

五氯酚 &$!& ( ( ( ( *#$-\ W+$(\ *'$W\ W"$&\ W!$*\

#%结语
建立了一种简便"快速测定水中"!+ .二氯

酚""!+!' .三氯酚和五氯酚的顶空固相微萃取.

气相色谱法!并对顶空固相微萃取的实验条件进行
了优化# 在优化条件下!"!+ .二氯酚!"!+!' .三
氯酚和五氯酚的检出限分别为&$!#!&$&"# 和&$

!!

!

5̂;$在&$! g!& &&&

!

5̂;范围!线性良好!相
关系数=

" 均大于&$WWW$三种化合物在实际样品
分析时加标回收率为*"$(\ g!&!$-\# 此法样
品前处理简便"绿色"检测灵敏度高!样品的萃取和
分析过程在线一步完成!不需要人工操作!适用于
地表水及地下水等环境水样中"! + .二氯酚"

"!+!' .三氯酚和五氯酚的常规检测和批量分析#
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