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固相萃取 液相色谱*质谱法测定水中硝基苯酚类化
合物

彭华"赵新娜$ "王晶晶"吴立业"朱泽军"王琪
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摘2要!建立了固相萃取 液相色谱*质谱测定水中硝基苯酚类化合物的方法$ 在最优条件下#/ 种硝基苯酚类化合物的分

离度较好#目标物在 %&%1 U'&%% <H*9范围内线性良好#相关系数均 Z%&((4#检出限为 %&%%/ U%&%1) $H*9#加标回收率为

/$&$S U(R&(S#精密度为 /&')S U$4&)S$ 该方法操作简便"准确#具有较好的实用性$
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22硝基苯酚类化合物是一类重要且常用的化工
原料#常用于合成炸药"医药"染料"杀虫剂和橡胶
等

)$* #由其造成的环境污染十分广泛$ 硝基苯酚
类对皮肤有强烈刺激作用#并能经皮肤和呼吸道吸
收#可在水生生物和人体中残留和浓缩#具有高毒
性和致癌性$ 因此#开展环境中硝基苯酚类化合物
的污染研究具有十分重要的理论意义和现实意义$

目前#水中硝基苯酚类化合物的前处理以液液
萃取和固相萃取&6dN'为主$ 相比于传统的液液萃
取法#6dN具有选择性高"方便快速"回收率高"溶剂
用量少"重复性好"便于自动化操作等突出优点)1* #
是一种理想的前处理方式$ 硝基苯酚类化合物检测
方法则以气相色谱法&cb' )' Q0* "气相色谱*质谱联
用法&cb*P6' )R Q( *

和液相色谱法&9b' )$% Q$$*
为主#

用液相色谱*质谱法&9b*P6'测定水中硝基苯酚类
化合物的研究则相对较少$ 因此#现采用 6dN进行
前处理#尝试建立 9b*P6 同时测定水中 / 种硝基苯

酚类化合物的方法#为水中硝基苯酚类化合物的测
定提供参考$

<=实验部分
$&$2仪器与试剂

L6ggE:.FE<8JJ>--液相色谱质谱仪&LK>@<=
公司#美国'% 3A@,GH>dK>.MB色谱柱 &0&) <<]
1R% <<#R $<# f:F>@-公司#美国' %固相萃取装置
&6E?>BJ=公司#美国'%超纯水机&P,BB,?=@>公司#美
国'%LL9Q!b多功能氮吹仪&北京同泰联科技发展
有限公司'%8H,B>.F5=.G NBEFb$4 柱&) <9*R%% <H'%
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f:F>@-795固相萃取柱&) <9*$R% <H' %氮气& 纯
度!((&(((S'$

/ 种硝基苯酚类化合物混标 & $%% <H*9#
8JJE6F:.G:@G 公司#美国'#0 n以下保存$ 二氯甲
烷"正己烷"乙酸乙酯"甲醇"乙腈均为色谱纯#实验
用水为超纯水$
$&12 实验方法

$&1&$2分析条件
色谱条件!柱温 'R n%流速 %&' <9*<,.%流动

相由 1%S乙腈*4%S水 &Y;Y'经 R% <,. 线性变化
至 $%%S乙腈#进样量为 $% $9$

质谱条件! N6#源%负离子模式%喷雾电压
' %%% W%鞘气 '% :@A%辅助气 $% :@A%加热毛细管温
度 '1% n%碰撞气压力 %&1 d:%离子源裂解&b#!'
碰撞能量 $&1 >W$
$&1&12样品采集与保存

采集样品时#不能用水样预洗采样瓶#样品采
集后用浓硫酸调至 ?7值%1#并加盖密封#0 n下
避光保存$
$&1&'2样品前处理

固相萃取柱的活化!用 R <9$!1&Y;Y'的二氯
甲烷 Q乙酸乙酯混合溶剂预洗 795柱# $% <9甲
醇分 1 次活化 795柱#再用 $% <9水分 1 次活化
795柱$

地表水"地下水等清洁水样可直接进行萃取$
萃取流程为!取 $ %%% <9水样加入 $% H氯化钠和
$% <9甲醇#混匀后#以 R <9*<,. 速度过已活化的
795柱#用 $% <9$!1&Y;Y'的二氯甲烷 Q乙酸乙
酯混合溶剂分 1 次洗脱 795柱#收集洗脱液并浓
缩至 $ <9以下#加入乙腈#浓缩定容至 $&% <9#过
%&0R $<微孔滤膜#待测$

基体较复杂的水样须先进行预处理#然后用浓
硫酸调至 ?7值%1#再按清洁水样萃取流程进行萃
取$ 复杂水样的预处理流程为!取 $ %%% <9水样于
分液漏斗中#加入 )% H氯化钠#加入适量氢氧化钠
调节水样 ?7值!$'%加入 $!1&Y;Y'二氯甲烷 Q正
己烷混合溶剂 $R% <9进行萃取#振摇后静止分层#
弃去有机相#保留水相#即为预处理后的水样$

@=结果与讨论
1&$2固相萃取条件优化
1&$&$2固相萃取柱的选择

考察了 b$4 柱和 795柱对硝基苯酚类化合物

的萃取效率#结果见图 $$ 结果显示#795柱对硝
基苯酚类化合物的萃取效率明显优于 b$4 柱$ 因
此#选择 795柱作为萃取柱$

$&对硝基苯酚%1&' Q甲基 Q0 Q硝基苯酚%'&1#) Q二

硝基苯酚%0&0#) Q二硝基邻甲酚%R&1#0#) Q三硝基苯

酚%)&1#0#) Q三硝基间苯二酚%/&1 Q环己基 Q0#) Q

二硝基苯酚$

图 <=不同萃取柱对硝基苯酚类的萃取效率

1&$&12洗脱剂的选择
固定其他条件#选择甲醇"二氯甲烷和 $!1&Y;

Y'的二氯甲烷 Q乙酸乙酯混合溶剂作为洗脱剂#
考察不同洗脱剂对硝基苯酚类化合物回收率的影

响#结果见图 1#图中横坐标各数字对应化合物同
图 $$ 由图 1 可知#$!1&Y;Y'的二氯甲烷 Q乙酸乙
酯混合溶剂作洗脱剂时#目标物的回收率最高$ 故
选择 $!1&Y;Y'的二氯甲烷 Q乙酸乙酯混合溶剂作
为洗脱剂$

图 @=不同洗脱剂对硝基苯酚类的回收率

1&$&'2洗脱剂使用量
在保证较好回收率的前提下#洗脱剂用量应尽

可能小$ 在其他条件相同时#考察了不同体积洗脱
(1'(
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剂&1#R#4#$% 和 $R <9'对目标物回收率的影响#
结果见图 '$ 由图 ' 可见#在洗脱剂达到 $% <9
时#目标物的回收率趋于稳定$ 故选择洗脱剂的使
用量为 $% <9$

图 B=淋洗曲线

1&12质谱图
在最优的固相萃取和质谱条件下#/ 种硝基苯

酚类化合物的质谱 L#b图和特征离子峰图见图 0
&:'&A'&J'&G'&>'&C'&H'&K'$ 由图 0 可见#/ 种
硝基苯酚类化合物的分离度较好$
1&'2方法性能
1&'&$2标准曲线及检出限

配置 / 种硝基苯酚类化合物质量浓度为 %&%1#
%&$%#%&R%#$&%%#1&%% 和 '&%% <H*9的标准溶液

图 F=硝基苯酚类物质混标质谱 L#b图和

特征离子峰谱图

系列#进样分析$ 对所得结果进行线性拟合#得 /
种硝基苯酚类化合物的标准曲线见表 $$ 结果表
明#/ 种硝基苯酚类化合物在质量浓度 %&%1 U
'&%% <H*9范围内均线性良好#相关系数均Z%&((4$

对浓度值为估计方法检出限值 1 UR 倍的样品进
行 / 次平行测定#根据-环境监测2分析方法标准制
修订技术导则.&7Y$)4(1%$%')$ 1*

附录8中公式8&$
计算出方法检出限为 %&%%/ U%&%1) $H*9&见表 $'$

表 <=硝基苯酚类化合物的标准曲线%检出限及精密度

化合物 标准曲线方程 相关系数&-'
检出限*

&$H09Q$ '
测定下限*
&$H09Q$ '

O6!*S
低 中 高

对硝基苯酚 3\11 R4' ((4 5rR(0 $4/ %&((( ( %&%$' %&%R1 $'&/ $$&% /&04
' Q甲基 Q0 Q硝基苯酚 3\' /1R 1'' 5r$'( 40% %&((( ( %&%%/ %&%14 $$&/ $0&$ $'&1
1#) Q二硝基苯酚 3\/ R0$ R1/ 5r0R1 /'1 %&((( $ %&%$$ %&%00 4&() $%&4 /&0R
0#) Q二硝基邻甲酚 3\0 R1( /%1 5r$/4 41/ %&((4 ( %&%$$ %&%00 $%&) $%&% (&/)
1#0#) Q三硝基苯酚 3\4 /11 1$$ 5r01' R/) %&((( ( %&%$/ %&%)4 $0&$ 4&$R $%&R
1#0#) Q三硝基间苯二酚 3\00 0/' (4$ 5! RR '$' %&((( 1 %&%1) %&$%0 $4&) /&') 4&/$
1 Q环己基 Q0#) Q二硝基苯酚 3\$R )(% 1/( 5r$ 41R /%R %&((( 0 %&%$4 %&%/1 $%&4 $$&' (&/'

1&'&12精密度
在超纯水中添加不同浓度的目标物#使其浓度

为低&%&%0 U%&$% $H*9'"中&%&1% U%&R% $H*9'
和高&%&0% U$&%% $H*9'' 种水平#测定 ) 个平行
样品#结果见表 $$ 由表 $ 可见#目标物的相对标
准差&O6!'为 /&')S U$4&)S#符合精密度的测
定要求$

1&'&'2实际样品测定及加标回收率
采集地表水"地下水和石油化工废水#检测其

中 / 种硝基苯酚类化合物的浓度#并进行加标回收
率的测定$ 地表水和地下水中各目标物均未检出#
工业废水中仅 1#0#) 三硝基间苯二酚"1#0#) 三

硝基苯酚和 0#) 二硝基邻甲酚有检出#对应质量
浓度分别为 %&4 #$&$ 和 %&) $H*9$ 实际水样中目

(''(
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标物的加标回收率为 /$&$S U(R&(S &见表 1'#
能够满足实际需要$

表 @=实际水样中硝基苯酚类化合物的加标回收率! S

化合物 地表水 地下水 工业废水

对硝基苯酚 4%&) 4R&4 /$&1
' Q甲基 Q0 Q硝基苯酚 /R&$ //&R 4'&R
1#) Q二硝基苯酚 /(&( (R&( ($&(
1#0#) Q三硝基间苯二酚 4%&% 4'&' /0&R
1#0#) Q三硝基苯酚 /$&$ 44&R ('&0
0#) Q二硝基邻甲酚 //&4 40&% /)&4
1 Q环己基 Q0#) Q二硝基苯酚 4%&$ 4/&4 4%&)

#地表水"地下水和工业废水中的加标质量浓度分别为 %&1% U
%&R%#%&%0 U%&$% 和 %&0% U$&%% $H*9$

B=结语
建立了固相萃取 液相色谱*质谱法测定 / 种

硝基苯酚类化合物的方法#考察了不同固相萃取
柱"洗脱溶剂种类及体积等影响因素#确定采用
795色谱柱"$!1&Y;Y'的二氯甲烷 Q乙酸乙酯混
合溶剂作为洗脱剂且用量 $% <9为最优 6dN条
件$ 在优化条件下#/ 种硝基苯酚类化合物的分离
度较好#各目标物化合物标准曲线相关性较好#检
出限为 %&%%/ U%&%1) $H*9#实际样品的加标回收
率为 /$&$S U(R&(S#精密度 O6!为 /&')S U
$4&)S$ 该方法具有较好的分离效果#方法的精密
度"准确度较好#满足水样中硝基苯酚类化合物的
监测要求$
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!简讯!

法国将对车辆重新评级+巴黎%伦敦和首尔实行相同排放评级标准

中国环境报报道 法国-世界报.近日发表了题为-法国将根据尾气排放情况对车辆进行评级.的文章$ 文章指出#这是

公权力在对抗环境污染过程中的重要一步$

' 月底#巴黎"伦敦和首尔市长在巴黎共同宣布#将实行一套+依据车辆真实尾气排放,的评级标准$ 这一措施旨在让

民众了解他们所驾驶车辆对环境的真实影响$ 这是世界上大城市之间首次进行相关合作$ 这一行动在 b0% 框架下发起#

自今年夏天起#未来 ' 年将由巴黎市主持$ b0% 由世界上 (% 座大城市组成#覆盖人口 )&R 亿#约占世界 c!d的 $*0$ 其他

b0% 城市#如马德里"墨西哥"米兰"奥斯陆和东京#也都加入到这一评级行动中来$

在非政府组织 #bbL&国际清洁交通委员会'的管理下#几周之内将在上述城市的街道和车辆上安装移动收集装置$ 采

集到的信息将会立刻接受分析#最终为车辆确定评级$ 这一评级将会根据车辆在行驶中所排放的污染物据实测算$ 市民

们可以在网络上查看这些数据#巴黎和伦敦的这类数据有望在今年年底进行查阅$ 伦敦市长萨迪克0汗表示!+一定要行

动起来,#污染严重的车辆进入市区需要缴纳污染税#并计划在 1%1( 年将伦敦打造为低排放城市$ 巴黎市长安娜0伊达戈

表示#+近期的排放丑闻已经严重影响了市民和消费者的信心$,巴黎已于今年 $ 月 $ 日实行汽车尾气排放分级制度#这次

的评级不会对现有车辆产生新的限制$ 目前#巴黎已禁止 $((/ 年以前生产的柴油车上路行驶$ 今年 / 月#这一禁令将适

用于 1%%$ 年以前生产的柴油车辆$
摘自 III&+-KA&H=D&J. 1%$/ Q%R Q%1

(0'(

第 ( 卷2第 ' 期 彭华等&固相萃取 液相色谱*质谱法测定水中硝基苯酚类化合物 1%$/ 年 ) 月


