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摘2要!建立了液液萃取6气相色谱法测定水中$4种硝基氯苯类化合物的方法% 中性条件下"在水样中加入氯化钠"用环
己烷进行萃取"得到方法检出限为%&%$( d%&%00

!

B*̀"在$%&%

!

B*̀ d$&% SB*̀范围内线性良好"相关系数均o%&(((%

加标水平为1&4

!

B*̀时"空白水样加标回收率为/0&W] d$%0]"相对标准偏差为0&/(] d$$&4]'实际水样加标回收率为
)(&$] d$$$]"相对标准偏差为4&W'] d$/&)]% 方法适用于成分不复杂的实际水样中硝基氯苯类化合物的检测%
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22硝基氯苯类化合物广泛应用于农药&医药和合成
材料等行业"随着工业的日渐发达"已成为一种重要
的环境污染物% 硝基氯苯类化合物稳定性高&难生物
降解.$/

"可引发人体神经系统&肝脏等的疾病.1/

"是一
种可疑致癌物.'/

% 目前"已被美国ZQ5及欧洲共同
体列为优先控制污染物.0 64/

"在我国也已被列入)W种
水中优先控制污染物黑名单.)/

&,十二五-重点防控化
学品名录和#危险化学品目录$%

我国现行硝基氯苯类化合物的标准分析方法
只涉及一氯硝基苯.//

"且前处理方法(((液液萃
取使用的萃取剂苯或甲苯毒性较大"易对环境造成
二次污染.0/

%

!

因此"有必要建立一种能够同时分
析水中多种硝基氯苯类化合物&过程简单&可以减
少分析过程二次污染的方法% 现在已有硝基氯苯
类化合物测定方法的基础上.W 6$1/

"采用液液萃取"

建立同时分析水中$4中硝基氯苯类化合物的气相
色谱法%

$2实验部分
$&$2仪器和试剂

)W(%8型气相色谱仪)5B,IC.M公司"美国*"配
备电子俘获检测器)Z=!检测器*%

硝基氯苯类标准溶液)$ %%% SB*̀* '环己烷
)色谱纯*'氯化钠及无水硫酸钠均在马弗炉中
44% i烘0 ;待用%

$&12实验方法
$&1&$2样品萃取

取4%% S̀ 水样于$ `分液漏斗中"加入1% B

氯化钠及14&% S̀ 萃取溶剂"振摇"放气"置于垂直
振荡器上"以11% F*S,.的振摇速度振荡$4 S,."静
止1% S,.至有机相和水相充分分离"将有机相过
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装有无水硫酸钠的玻璃漏斗收集至浓缩瓶中"用适
量萃取溶剂冲洗漏斗"一并收集至浓缩瓶中"将全
部收集液氮吹浓缩至$&% S̀ "上机测定%

$&1&12气相色谱条件
_Q64色谱柱)'% Sf%&14 SSf%&14

!

S*或
其他等效色谱柱"进样口温度14% i '柱流速为
$&% S̀ *S,."不分流进样'柱温!初温)% i"以
$% i*S,.升温至$1% i"然后以' i*S,. 升温至
$/4 i"保持$ S,.'Z=!检测器温度1)% i'尾吹
流量)% S̀ *S,.% 上述条件下"得到$4 种硝基氯
苯类标准色谱图如图$所示%

$($ 6氯6' 6硝基苯'1($ 6氯60 6硝基苯''($ 6氯6

1 6硝基苯'0(1 6氯6) 6硝基甲苯'4(0 6氯61 6硝基甲苯'

)('"4 6二氯硝基苯'/(0 6氯6' 6硝基甲苯'W(1"4 6二氯硝
基苯'((1"0 6二氯硝基苯'$%('"0 6二氯硝基苯'$$(1"' 6二
氯硝基苯'$1(1"0") 6三氯硝基苯'$'($"1"' 6三氯60 6硝基
苯'$0(1"'"0"4 6四氯硝基苯'$4(1"'"4") 6四氯硝基苯%

图$2硝基氯苯类化合物标准色谱图

12结果与讨论
1&$2萃取条件的确定
1&$&$2萃取剂的选择

合适的萃取剂"不但可实现高效萃取"还可降
低能耗和成本"减少对环境的污染% 综合考虑溶剂
相溶性及溶剂毒性"选用环境较为友好的环己烷和
正己烷对同一水样中的硝基氯苯类化合物进行$

次萃取"结果见图1"各化合物序号同图$ 中各峰
号代表的物质% 由图1 可知"相对于正己烷"环己
烷对目标化合物有更好的萃取能力"萃取效率基本
在/%]以上% 所以"选择环己烷作为萃取剂%

1&$&12盐类影响
向液液萃取体系加入一定量的盐" 可以减少水

分子活度"降低被萃取物质与水的结合能力" 从而
提高萃取效率.$'/

% 现向水中加入不同剂量的氯化
钠"考察盐类对环己烷萃取硝基氯苯类化合物的影
响"结果见图'"各化合物序号同图$中各峰号代表

图12不同萃取剂的影响

的物质% 由图'可见"氯化钠加入量为1% B时"萃取
效果最佳"继续增加氯化钠的量对萃取效率无明显
提高% 故选择1% B为氯化钠的最终加入量%

图'2氯化钠添加量的影响

1&$&'2E_值的影响
控制水样E_值目的是抑制化合物的离解"保

持中性分子状态"改善其亲脂性"降低目标化合物
在水中的溶解度"从而提高萃取效率和选择性% 通
过调节水样E_值分别为1&%"/&% 和$'&%"考察
E_值对液液萃取硝基氯苯类化合物的影响"结果
见图0"各化合物序号同图$ 中各峰号代表的
物质%

图02E_值的影响
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由图0可知"E_值为1&% 时各化合物的萃取
效果稍好于E_值为/&% 和$'&% 时"但差异不显
著% 因调节样品E_值会增加实验的繁琐性"而且
不能带来萃取效果的明显提高"故选择在中性条件
下对水中的硝基氯苯类化合物进行萃取%

1&12方法性能
1&1&$2线性范围及检出限

将硝基氯苯类标准溶液逐级稀释成质量浓度

为$%&%"4%&%"$%%&%"4%%&%

!

B*̀和$&% SB*̀的
使用液系列"按照$&1&1 的条件进样"以浓度为横
坐标"峰面积为纵坐标进行线性拟合"结果显示各
目标化合物在$%&%

!

B*̀ d$&% SB*̀范围内线性
良好"相关系数均o%&((()见表$*%

根据文献.$0/"对各目标化合物质量浓度为
%&$

!

B*̀的空白加标样品进行萃取"平行测定/

次"得到方法检出限为%&%$( d%&%00

!

B*̀)见表$*%

表$2方法的标准曲线)检出限)回收率及精密度
序
号 目标化合物 工作曲线 相关系数))*

检出限*

)

!

B0`

6$

*

加标量%&4

!

B*̀ 加标量1&4

!

B*̀

回收率*] c:!*] 回收率*] c:!*]

$ $ 6氯6' 6硝基苯 2e4 W(%Eg'1&W0 %&((( W %&%'% /W&% d$%) $$&( /W&' d(W&/ /&((

1 $ 6氯60 6硝基苯 2e0 $1$Eg14&$W %&((( / %&%'$ /)&/ d$%0 $$&/ //&4 d$%' $%&/

' $ 6氯61 6硝基苯 2e0 (%$Eg1W&/W %&((( / %&%'1 /'&4 d((&% $$&4 /)&W d$%1 $%&(

0 1 6氯6) 6硝基甲苯 2e1 W(0Eg$(&WW %&((( ) %&%11 W0&0 d$$0 $$&) /(&$ d$%0 $%&0

4 0 6氯61 6硝基甲苯 2e0 %'(Eg$/&10 %&((( W %&%'' W'&) d$$0 $$&W /)&' d$%' $%&W

) '"4 6二氯硝基苯 2e/ $(%Eg4$&(W %&((( W %&%'$ W1&1 d$$0 $1&0 W/&4 d((&) 0&/(

/ 0 6氯6' 6硝基甲苯 2e0 )W)Eg'%&$4 %&((( W %&%11 W%&1 d$%' $%&/ /)&' d$%' (&(4

W 1"4 6二氯硝基苯 2e/ 11)Eg'W&4$ %&((( W %&%1) /W&) d$%$ (&4) //&( d$%0 $$&0

( 1"0 6二氯硝基苯 2e) 1%WEg'(&%0 %&((( W %&%1/ W$&1 d$%$ (&W/ /4&4 d(W&W (&WW

$% '"0 6二氯硝基苯 2e) 1W4Eg0)&%1 %&((( / %&%1/ W%&) d$%) $%&( /0&W d$%' $%&)

$$ 1"' 6二氯硝基苯 2e( $'0Eg$)&/1 $&%%% % %&%1W /(&' d$%1 $%&% W%&4 d$%0 (&11

$1 1"0") 6三氯硝基苯 2e) $(WEg'W&() %&((( W %&%1$ W0&' d$$4 $$&W /4&( d((&' (&4W

$' $"1"' 6三氯60 6硝基苯 2e$1 /$/Eg'1&(( %&((( ( %&%'' 41&$ dW'&$ $'&' /4&' d$%0 $$&4

$0 1"'"0"4 6四氯硝基苯 2e$$ (''E6$&41$ $&%%% % %&%$( W1&( d$$4 $1&0 /)&W d(/&0 W&0/

$4 1"'"4") 6四氯硝基苯 2e$4 '$1E6$4&$W $&%%% % %&%00 /W&( d$%( $1&) /4&/ d$%0 $$&0

1&1&12精密度和准确度
取4%% S̀ 纯水于$ `分液漏斗中"加入目标

化合物标准溶液使加标水平分别为%&4和1&4

!

B*̀"

然后按照$&1&$的过程进行萃取后测定"平行测定
/个样品"结果如表$所示%

由表$可知"当加标水平为%&4

!

B*̀时"加标回
收率为41&$] d$$4]"相对标准偏差为(&4)] d

$'&']'加标水平为1&4

!

B*̀ 时"加标回收率为
/0&W] d$%0]"相对标准偏差为0&/(] d

$$&4]%

1&'2实际应用
取某实际水样进行加标实验"加标质量浓度分别

为%&4和1&4

!

B*̀"平行测定/个样品"结果见表1%

结果显示"当加标水平为%&4

!

B*̀时"加标回收率为
00&1] d(4&$]"相对标准偏差为W&/)] d$1&4]'加
标水平为1&4

!

B*̀ 时"加标回收率为)(&$] d

$$$]"相对标准偏差分别为4&W'] d$/&)]%

表12实际水样测定的回收率和精密度#

]

序
号 化合物 加标量%&4

!

B*̀ 加标量1&4

!

B*̀

回收率 c:! 回收率 c:!

$ $ 6氯6' 6硝基苯/0&4 d(4&$ $%&/ /4&) d$%1 (&'1

1 $ 6氯60 6硝基苯/$&0 d(1&( $$&$ /4&4 d(4&4 W&/'

' $ 6氯61 6硝基苯)W&W dW(&W W&(% /'&4 d('&4 4&W'

0 1 6氯6) 6硝基甲苯/'&% d(4&$ W&/) /$&' d$%( $'&1

4 0 6氯61 6硝基甲苯/1&' d(0&$ $$&$ /%&1 d$%( W&40

) '"4 6二氯硝基苯/'&( d(0&4 $$&' W%&4 d()&/ (&/'

/ 0 6氯6' 6硝基甲苯/%&W d(1&1 $$&$ /$&4 d(W&' )&4$

W 1"4 6二氯硝基苯/$&) d('&/ (&%) /1&) d$%/ W&00

( 1"0 6二氯硝基苯/$&' d('&1 (&$% /0&0 d$$$ (&04

$% '"0 6二氯硝基苯/1&' d(0&) (&4/ )(&$ d$$% /&)0

$$ 1"' 6二氯硝基苯/%&) d(1&0 $1&$ /)&4 d(4&0 $/&)

$1 1"0") 6三氯硝基苯/%&( d('&$ (&$' /'&( d(0&/ $$&/

$' $"1"'6三氯606硝基苯00&1 dW1&0 $1&1 )(&' dW4&/ $'&1

$0 1"'"0"46四氯硝基苯)W&/ d(%&1 $1&' )(&4 d(4&0 $%&1

$4 1"'"4")6四氯硝基苯/$&W d(0&1 $1&4 /1&/ d()&) (&)4

#

实际水样中各目标化合物均未检出%
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'2结语
建立了液液萃取6气相色谱法测定水中痕量硝

基氯苯类的方法% 液液萃取方法简便易操作"所得
结果良好% 方法适用于成分不复杂的实际水样"能
够满足环境水体中痕量硝基氯苯类化合物的测定%
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