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摘3要!建立了气相色谱法"56#和高效液相色谱法"<9]6#测定水中苦味酸的分析方法$并对 1 种方法进行比较& 56法

检出限为 %&%%% 0 RH*]$线性范围为 %&% %̀&%2% RH*]$加标回收率为 (1&'a (̀0&$a$相对标准偏差为 0&)a \̀&(a&

<9]6法检出限为 %&%1 RH*]$线性范围为 %&$% 2̀&%% RH*]$加标回收率为 ('&/a (̀)&2a$相对标准偏差为 $&'a `

1&%a&1 种方法相比$56法灵敏度较高$可用于痕量分析$但操作烦琐$不能有效地将苦味酸与硝基酚类干扰物分离'而

<9]6法虽然灵敏度较差些$但简单%快速%稳定性好%准确度高$可有效地将苦味酸与硝基酚类干扰物分离&
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33苦味酸"9,QN,Q?Q,O#又称 1$0$)@三硝基苯酚$
俗称黄色炸药$是军事上最早使用的一种烈性炸
药

)$* & 苦味酸广泛应用于工农业生产中$在医药
上用作消毒剂$在农业上用作杀菌剂 )1* $在环保上
用作溶解白色垃圾的良好溶剂& 苦味酸会对人的
眼睛%皮肤%呼吸道和消化道产生危害$长期接触会
引起头晕%头痛%记忆力下降等症状&

苦味酸作为 -地表水环境质量标准 . " 5;
'\'\(1%%1#中规定的集中式生活饮用地表水源地
\% 个特定项目之一$其标准限值为%&2 RH*])'* &目
前测定水中苦味酸常见的方法有气相色谱法

)0* %
高效液相色谱法

)2 4)* %气相色谱 4质谱联用法 )/*
和

液相色谱 4质谱联用法 )\ 4(*
等& 我国推荐的方法

为-生活饮用水标准检验方法. "5;*L2/2%&\(
1%%)# )$%*

中规定的气相色谱法$检出限为 $ !H*]$

暂时还没有标准推荐的高效液相色谱法&
现采用气相色谱法 4电子捕获检测器"564

:6!#和高效液相色谱法 4紫外检测器 "<9]64
=[#分别测定水中的苦味酸$并对 1 种方法进行比
较$为高效%快速测定水中苦味酸提供参考&

=>材料与方法
$&$3仪器与试剂

)\(%E型气相色谱仪"美国 AH,FK.P公司#$配
有电子捕获检测器'G?PKN-1)(2 高效液相色谱仪
"美国 G?PKN-公司#$配有紫外检测器&

苦味酸标准溶液 "溶剂为乙腈和甲醇#%对硝

('$(
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基苯酚标准溶液"溶剂为甲醇#%1$0 4二硝基苯酚
标准溶液"溶剂为甲醇#%0$) 4二硝基邻甲酚标准
溶液"溶剂为甲醇#%氯化苦标准溶液 "溶剂为甲
醇#均为 $%% RH*]$购自百灵威公司& 乙腈%甲酸%
甲醇%二氯甲烷%正己烷为农残级$购自上海安谱实
验科技股份有限公司& 无水硫酸钠%氢氧化钠%浓
硫酸%次氯酸钠为分析纯$购自恒泰玻化有限公司&
$&13样品处理

气相色谱法!量取 1% R]水样于 $%% R]分液
漏斗中$加入 1 R]饱和次氯酸钠溶液$于 12^恒
温水浴反应 )% R,.$取出后加入 1 R]正己烷$振荡
萃取 2 R,. 后静置分层$弃去下层水样$保留上层
有机相$取 $&% R]有机相到进样小瓶中$待测&

高效液相色谱法!待测水样经 %&11 !R聚四
氟乙烯亲水滤头过滤后$直接取 $&% R]过滤水样
到进样小瓶中$待测&
$&'3色谱分析条件

气相色谱条件!色谱柱为 !;42 石英毛细管
柱" '% R _%&12 RR$膜厚 %&12 !R#'流速为
$&% R]*R,.'进样口温度为 1%%^'进样方式为分
流进样$分流比为 $%j$'检测器温度为 '%%^'程序
升温!初始温度 2%^$保持 0 R,.$以 $%^*R,. 升
至 $2%^$保持 1 R,.$再以 '%^*R,. 升至11%^'
进样体积为 $&% !]&

高效 液 相 色 谱 条 件! 色 谱 柱 为 8URRKPNU
6$\柱"0&) RR_12% RR$ 粒径 2 !R#' 流速为
$&% R]*R,.'检测器波长为 '2/ .R'进样体积为
0% !]&

?>结果与讨论
1&$3条件的选择及优化
1&$&$3气相色谱法

-5;*L2/2%&\(1%%).中苦味酸的测定以苯
作为萃取溶剂$而苯的毒性较大$对分析人员危害
大& 研究表明!正己烷和苯对地表水%生活污水及
工业废水中的苦味酸的萃取效率均较高$加标回收
率均达 (%&%a以上$萃取效率无显著差异$但正己
烷的毒性要远低于苯$所以本方法选用正己烷作为
萃取溶剂&

采用石英毛细管柱取代-5;*L2/2%&\(1%%).
中使用的填充柱$能够更好地分离目标化合物&
1&$&13高效液相色谱法

选取乙腈和甲醇进行流动相有机溶剂试验&

结果表明!当流动相有机溶剂为乙腈时$苦味酸无
法从色谱柱上洗脱下来$目标化合物无响应'当流
动相有机溶剂为甲醇时$目标化合物有较好的响应
值$故而流动相有机溶剂选定为甲醇& 当流动相中
甲醇与水的比例选定为 /%j'% 时$色谱峰形匀称$
基线平稳& 为了进一步改善峰型$在甲醇与水中均
添加%&$a甲酸&

选取 '%$'2 及 0%^进行柱温试验& 结果表
明!当柱温为 '%^时$峰型极不对称$峰宽较宽'当
柱温为 '2 或 0%^时$苦味酸响应值相差不大$但
0%^时峰型较为匀称%尖锐$基线较为平缓$故柱温
选定为 0%^&
1&13干扰物的分离
1&1&$3气相色谱法

气相色谱法测定水中苦味酸的原理为!水中苦
味酸与次氯酸钠反应生成氯化苦$用正己烷萃取$
萃取液经 564:6!检测$以产物氯化苦来定量&
由于与苦味酸结构相似的硝基酚类 "如对硝基苯
酚%1$0 4二硝基苯酚%0$) 4二硝基邻甲酚等#均
能与次氯酸钠反应生成氯化苦$因而采用气相色谱
法测定水中的苦味酸时$无法有效地将苦味酸与硝
基酚类化合物分离$从而无法准确定量&
1&1&13高效液相色谱法

按照 $&' 中的液相色谱条件进行分析$发现液
相色谱法能将样品中的苦味酸及与其结构相似的

' 种硝基酚类化合物有效地分离"见图 $#&

图 =>? &KBU苦味酸与 F 种硝基酚类高效液相色谱图

1&'3色谱图与校准曲线
苦味酸的气相色谱图与高效液相色谱图分别

见图 1 与图 '& 气相色谱法与高效液相色谱法的
色谱峰形均对称尖锐%分离效果好$但气相色谱法
的出峰时间较高效液相色谱法短&
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图 ?>MWM? &KBU苦味酸氯化产物"氯化苦#气相色谱图

图 F>?WM &KBU苦味酸标准高效液相色谱图

用超纯水配制苦味酸标准溶液系列$其中气相
色谱法为 %&%$1&2$2&%$$%&%$1%&% 和 2%&% !H*]$
高效液相色谱法为 %&$%$%&1%$%&2%$$&%%$1&%% 和
2&%% RH*]$按照 $&' 条件进行测定& 以苦味酸的
质量浓度为横坐标$对应的仪器响应值 "峰面积#
为纵坐标$绘制标准曲线& 得气相色谱法和高效液
相色谱法测定苦味酸的标准曲线分别为 0k
$(0 2/%&)'G4$ \$0&0' 和 0k0/&)G4$\($1 种方
法的标准曲线线性范围均较宽$相关性好$相关系
数均为 %&((( (&
1&03方法检出限%精密度和准确度

选择产生仪器信噪比 1 `2 倍响应值所对应
浓度的样品$重复平行测定 / 次$计算测定结果的
标准偏差$按照公式 7!]k"" & 4$$%&((# _! 计算方法

检出限
)$$* $得气相色谱法和高效液相色谱法测定

苦味酸的检出限分别为 %&%%% 0 和 %&%1 RH*]&
结合标准曲线线性范围$用超纯水分别配制

低%中%高 ' 个浓度水平的苦味酸水溶液$各平行测
定 ) 次$计算方法的相对标准偏差$用于考察方法
的精密度$结果见表 $&

以地表水%生活污水%工业废水为介质$分别配

制低%中%高 ' 个浓度水平的苦味酸水溶液$平行测
定 ) 次$计算方法的平均回收率$用于考察方法的
准确度$结果见表 $& 其中$地表水%生活污水及工
业废水中均无苦味酸检出&

表 =>方法精密度和准确度

分析方法
!"配制# *
"RH/]4$ #

!"测定# *
"RH/]4$ #

回收率

*a d8!*a

564:6! %&%%1 2 %&%%1 '$ (1&0 \&(
%&%$% %&%(0 $ (0&$ 2&1
%&%0% %&%') ( (1&' 0&)

<9]64=[ %&$% %&%(' / ('&/ 1&%
$&%% %&(21 (2&1 $&)
0&%% '&\) ()&2 $&'

33由表 $ 可知$气相色谱法的平均加标回收率相
对较低$相对标准偏差相对较大$说明气相色谱法
适合于水中苦味酸的痕量分析$不过方法稳定性上
没有高效液相色谱法好&

F>结语
建立的测定水中苦味酸的气相色谱法和高效

液相色谱法均能满足-5;'\'\(1%%1.的监测要求&
气相色谱法测定水中苦味酸的灵敏度较高$适

合样品的痕量分析'用正己烷代替毒性较大的苯作
为萃取溶剂$减轻了对分析人员身体的伤害'采用
石英毛细管柱$能够更好地分离目标化合物& 但气
相色谱法样品前处理较为烦琐$涉及衍生化%萃取
等步骤$耗时长'同时也不能有效地将苦味酸与硝
基酚类干扰物分离$无法准确定量&

高效液相色谱法虽然检出限较高$灵敏度较
低$但水样无须萃取%浓缩$分析方法简单%快速%稳
定性好$准确度高& 同时也可有效地将苦味酸与硝
基酚类干扰物分离$能够准确定量&
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