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摘!要!对%类适用于酚类物质的衍生方法进行比较% 结果显示"% 种衍生方法均具有改善峰形!提高检测灵敏度!降低检
出限等优势% 其中七氟丁酸酐衍生法具有较大的腐蚀性$V[Z衍生体系对水分非常敏感"需确保衍生体系脱水充分$五氟
苄基溴衍生相对更成熟和完善%
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!!酚类化合物是一类重要的工业污染物"主要来
自炼油!煤气洗涤!炼焦!造纸!合成氨!木材防腐和
化工等废水% 其主要分析方法有气相色谱法!气相
色谱质谱法!液相色谱法和液相色谱质谱法)# c\*

%

由于酚类化合物缺少强电离的官能团"尤其在复杂
生物基质或是环境样本中"微量的酚类物质在液相
色谱质谱检测中离子化效率低"检测灵敏度不理
想"基质抑制和无机盐及内源性杂质的干扰严
重)%" /*

$在气相色谱中"未经衍生的酚类稳定性较
差"存在杂质干扰时灵敏度可能会受到严重影响"

部分酚类化合物不易挥发且色谱峰拖尾"需要将其
衍生化而改善峰形)"*

% 虽然衍生方法步骤相对复
杂"但衍生化后得到的酚类衍生化合物较稳定"分
析时抗干扰能力较强"且能做较长时间保存以进行
样品复测%

对酚类化合物"目前使用的衍生方法主要有酰

化衍生!硅烷基化衍生和烷基化衍生%种方法% 其
中烷基化衍生是()85$-!()82$-# 和.水质!酚
类化合物的测定气相色谱7质谱法/ 'G?6--#

"$#/(推荐的方法% 现对%种不同衍生方法进行研
究"分析和比较各自的性能特点%

#!材料与方法
#U#!仪器与试剂

VM1S;气相色谱7质谱仪'V0;MQH,CJ0;M公
司($E1LHMHK1-$$% 旋转蒸发仪'G;C.HRB0公司(%

酚类标准储备液&组分为苯酚!" 7氯苯酚!- 7

氯苯酚!五氯酚!""- 7二氯苯酚!""5 7二氯苯酚!
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""-"5 7三氯苯酚!""-"/ 7三氯苯酚!""%"-"5 7四
氯苯酚!- 7硝基酚!" 7甲基酚!% 7甲基酚!- 7甲
基酚! "" - 7二甲基酚"各组分质量浓度均为
# $$$ QDbE"溶剂为异丙醇"购自Z:B;RSH公司$内
标标准储备液&""/ 7二溴甲苯!"""n"/"/n7四溴
联苯"分别为# $$$ QDbE"溶剂为异丙醇$五氟苄基
溴'分析纯"V0;MQH,CJ0;M公司($三甲基硅烷化衍
生试剂'分析纯"上海创赛科技有限公司($七氟丁酸
酐'分析纯"上海安谱实验科技股份有限公司($正己
烷!甲醇!乙酸乙酯均为色谱纯"购自V;.C1公司%

#U"!衍生方法
烷基化衍生&在2 QE酚类标准溶液中加入

#$$

!

E五氟苄基溴溶液和#$$

!

E]

"

'X

%

溶液% 盖好
瓶塞"轻轻振摇"水浴5$ e加热# 0% 冷却至室温后"

浓缩至$U/ QE"定量加入内标物"待9'7[Z分析%

硅烷基化衍生&在# QE酚类标准溶液中加入
%$

!

E三甲基硅烷化衍生试剂"涡旋混溶后拧上盖
子密闭"室温'#/ e以上即可(静置衍生#$ QC>"定
量加入内标物"待9'7[Z分析%

酰化衍生&在# QE酚类标准溶液中加入%$

!

E七
氟丁酸酐和6$

!

E丙酮"盖紧塞子"漩涡混合%$ J"

于-$ e衍生%$ QC>"正己烷定容至$U/ QE"漩涡混
合#$ J"定量加入内标物"待9'7[Z分析%

#U%!仪器条件
#U%U#!气相色谱条件

进样口温度"6$ e$柱温&#$$ e保持# QC>"以
"$ ebQC>升温至"5$ e"并保持" QC>$载气为高
纯氦气$柱内流量采用恒流控制"为#U$ QEbQC>$

无分流进样"$U2 QC>后开启分流阀"分流比"$p#"

溶剂延迟时间-U$ QC>$进样体积#U$

!

E%

#U%U"!质谱条件
传输线"2$ e$四极杆温度#/$ e$离子源

'(@(6$ ;̂ "温度"%$ e% 扫描方式为选择离子扫
描"衍生物的特征离子见表#%

表#!%种衍生方法中衍生产物的特征离子
化合物 烷基化衍生 硅烷基化衍生 酰化衍生
苯酚 "6-""6/"#2# #/#"#55"#/" 66"\%""\$

% 7甲基酚 "22""2\"#2# #5/"#2$"#%/ #$6"%$-"#5\

" 7甲基酚 "22""2\"#2# #5/"#2$"#%/ #$6"%$-"#5\

- 7甲基酚 "22""2\"#2# #5/"#2$"#%/ #$6"%$-"#5\

" 7氯苯酚 %$2"%#$"#2# #2/"#26""$$ \\"#"6"%"-

""- 7二甲基酚%$""#"#"#2# #6\"#\-"#$/ #"#"#$/"%#2

- 7氯苯酚 %$2"%#$"#2# #2/"#26""$$ \\"#"6"%"-

续表
化合物 烷基化衍生 硅烷基化衍生 酰化衍生

""5 7二氯苯酚%-""#%%"#2# "#\"""#""%- #5#"#%%"%/2

""- 7二氯苯酚%-""#%%"#2# "#\"""#""%- #5#"#%%"%/2

""-"5 7三氯苯酚%65"%62"#2# "/%""//""6$ #\/"%\""%\-

""-"/ 7三氯苯酚%65"%62"#2# "/%""//""6$ #\/"%\""%\-

- 7硝基苯酚 %#\"#2""#2# #\5"#\6"#/# #5\"#"""%%/

""%"-"5 7四氯苯酚-#"""$%"#2# "2\""26"%$- #2#""5/"-"5

五氯酚 --5"---"#2# %"%"%"/"%%2 #5#""5-"-5"

"!结果与讨论
"U#!仪器分析参数

为更客观的考察和比较%种衍生方法"通过多
次试验摸索"最终确定了适用于%种衍生方法的仪
器分析方法"具体见#U%%

"U"!衍生效果
未经衍生的酚类在气相色谱分离中"稳定性较

差"对样品和仪器的要求高% 当样品基质复杂或者
存在杂质干扰时"会严重影响分析的灵敏度% 仪器
连续多次分析基质复杂的样品后"即使分析配制的
标准溶液"仍会出现部分酚类化合物色谱峰明显拖
尾!峰面积明显减少等现象% 酚类化合物衍生前后
质谱总离子流图见图#'1('L('S('.(%

由图#可见"衍生不仅可以解决上述问题"而
且衍生后硝基酚和五氯酚等酚类物质的仪器响应
显著增强% 经过对温度和时间等衍生条件的优化"

%种衍生方法的衍生效率均能达到6/d以上%

#%"#

第2卷!第5期 王荟等U酚类物质的%种衍生方法比较研究 "$#5年#"月



图#!酚类化合物衍生前后质谱总离子流图

"U%!方法性能分析与比较
"U%U#!酰化衍生

酰化衍生多采用七氟丁酸酐或者乙酸酐作
为衍生试剂% 现采用七氟丁酸酐作为衍生试剂"

对""- 7二氯酚进行酰化衍生"得到离子碎片见
图"% 结果显示"色谱峰明显改善"灵敏度大幅提
高% 但七氟丁酸酐具有挥发性和腐蚀性"其残留
对进样瓶的密封垫和色谱系统有较大损伤"大大
降低了衍生后样品的保存时间和色谱柱的使用
寿命%

图"!"(- 7二氯酚的七氟丁酸酐衍生产物离子碎片图

"U%U"!硅烷基化衍生
硅烷基化试剂是应用比较广泛的衍生化试剂"

常用的三甲基硅烷化试剂有&双'三甲基甲硅烷

基(三氟乙酰胺'4ZV,8(和&7甲基三甲基甲硅烷
基三氟乙酰胺'[ZV,8(% 在4ZV,8中按比例添加
少量三甲基氯硅烷'V['Z( 'V['Zp4ZV,8m#p

\\("简称为V[Z"衍生效果更好% ""- 7二氯酚经
V[Z衍生后的离子碎片见图%%

图%!"(- 7二氯酚的V[Z衍生产物离子碎片图

研究证明"酚类V[Z 试剂衍生产物具有热稳
定好!挥发性强!易于制备!离子碎片丰富!色谱性
能好以及灵敏度高!检出限低等优点% 衍生体系中
若残留水分"则会大大减低衍生效果"因此需要确
保衍生体系脱水充分%

"U%U%!烷基化衍生
烷基化衍生试剂主要为重氮甲烷!五氟苄基

溴% 重氮甲烷因其具有高毒性!爆炸性"近年来使
用较少% 五氟苄基溴衍生法是()85$-!()82$-#

和.水质!酚类化合物的测定气相色谱7质谱法/

'G?6--#"$#/(推荐方法"是比较成熟的衍生方
法"可以购买到其对应酚类衍生物的标样"在&@ZV

谱库中也有相应的标准谱图"可降低酚类物质定性
的难度% ""- 7二氯酚经五氟苄基溴衍生后的离子
碎片见图-%

研究证实"五氟苄基溴衍生物结构稳定"该衍
生方法具有改善峰形!提高检测灵敏度!降低检出
限等优点"但对""- 7二硝基酚的衍生效果不佳%

五氟苄基溴所有衍生产物的质谱碎片离子有别于
另"种方法的衍生物% 五氟苄基溴所产生的衍生
物的基峰均为离子#2#'QbP("其响应值显著高于
其他离子'见图-("该离子基团即为衍生到酚类物
质上的五氟苄基"分子式为'

6

G

"

,

/

"具有衍生物独
有!响应最高!便于定性的优点% 但是"由于几乎所
有酚类的五氟苄基溴衍生物都有该离子碎片"当衍
生物之间不能有效分离时"又会给准确定性带来一
定难度%

#-"#
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图-!"(- 7二氯酚的五氟苄基溴衍生产物离子碎片图

%!结语
衍生方法可以大大提高酚类物质的色谱行为"

文中所述%种衍生方法均具有改善峰形!提高检测
灵敏度!降低检出限等优势% 其中"酰化衍生法衍
生试剂具有腐蚀性"会对密封垫和色谱系统有较大
的损伤"降低进样垫和色谱柱的使用寿命$硅烷基
化衍生产物结构稳定"碎片离子最丰富"但在衍生
过程中"对衍生体系的水分非常敏感"水分的存在
会大大减低衍生效果"需要确保衍生体系脱水充
分$五氟苄基溴衍生产物结构稳定"虽然碎片离子
没有硅烷基化衍生产物丰富"但相比其他"种方法
更成熟和完善%
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