
摘 要

调查表明，生物的致病、致畸、致突变的发生率与应用水中的化工工业废水中的污

染物的使用有萧密切的关系。因此，化工工业废水，以对全世界的环境和生物造成了重

大的危害。酚类化合物是重要的有机化工原料它的应用逐年上升，但同时具有较强的毒

十牛，它的排放对江河土壤具有很大的污染。因此，对它在水、土壤中的残留状况进行分

析研究有实际意义。

固相萃取技术(SPE)是近些年来发展起来的样品处理方法。它具有操作简单、省

时、安全、溶剂用量少、不易乳化以及高富集因子等优点，广泛应用于痕量有机物的分

离富集。

本沦文简要介绍了固相萃取的基本原理、富集装置及影响萃取效率的因素和在环境

分析中的应用及发展趋势，介绍了固相萃取新技术。

获得的主要研究结果如下：

1．对高效液相色谱测定条件进行了优化。通过试验确定：分析柱为ODS柱，检测波

长为275nm，流动相为甲醇／水=45：55(v／v)，流速为0．7mL／min，枉温为35。c。

2．选定c。。相作为富集水样中硝基酚异构体的固定相。研究了影响方法回收率的诸

多因素，优化了固相萃取条件。选定甲醇为沈脱剂；沈脱剂的用量为1．5mL；向水样中

加入2％甲醇作为改性剂可加大硝基酚的回收效果；样品以5mL／min的流速通过萃取柱较

为合适：水样的pH-2值对硝基酚异构体的回收率有影响；水样中氯化钾的质量浓度为

59／L。并对此作了理论上的探讨。

3．通过研究硝基酚异构体在水体中的降解状况得知，水解速率与温度有关与pH-7

值有关。在太阳光照下，在河水中光解速率较快，丙酮加速光解；而在紫外灯下光解速

率很快，只有几个小时。

4．研究了三种硝基酚在长春地区四种典型上壤中的吸附状况。结果表明，影Ⅱ向吸附

的丰要因素是有机碳含量。从有机碳吸附常数看，对硝基酚具有“巾等移动性”， 邻硝

基酚、间硝基酚具有“低等移动性”，说明它们在土壤中的迁移性较差。

5．检测了三种硝基酚在实际水样中的残留状况。固相萃取有效地消除了杂质的干

扰。测定结果的精密度和准确度都很好
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Abstract

Some research has testified that the incidence of biology ill，break and abnormality have

ratio to the use of industry waste water．With the 1et of waste water,there was barm to human

being’S health and the environment in the world．Phenol compounds were used widely

because of their broad-application．But they still have strong toxicity,were steady in the

environment and they could stay in the river．Therefore，the analysis into their persistence in

the water and the soil was of great importance，

Solid phase extraction(SPE)，as a sample pretreatment technique was developed in the

recent years．It had the advantage of analytical speed，simplicity,low costs，safety,no

emulsification，flexibility and high preconcentration factor,and was used to separate and

preconcentrate lots of organic analytes．
This article totally described the development，principle，performing procedure，devices

and the factors influencing process and recovery of SPE．Its applications in environmental

analysis were also well reviewed．Furthermore，the detection methods and its trend were

summarized．Finally the new techniques of solid phase extraction were outlined．

The main conclusions were as follows：

1．The best chromatographic conditions were UV detection wavelength of 275nm。

mobile phase of methanol／water at 45／55(v／v)，mobile phase flow rate of O．7mL／min，column

temperature of 35 oC，the column used was ODS，were used to determine the nitrophenol

compounds in the environment．

2．3M Empore 3mL C18 was selected as the best solid phase for extracting trace

nitrophenol compounds in water samples．In addition，most of the influencing factors were

studied and optimized，The result showed that methanol was the preferred elution solvents for

the absorbed nitrophenol compounds．"When the elution solvent(1．5mL)was selected，the

variation of recoveries as a function of the volume of elution solvent used call be determined．

The addition of 2％methanol into the sample prior to spiking could greatly improve the

recoveries．The flow rate of sample loading was 5mL／min．The PH22 had influence on the

recoveries．Meanwhile，the concentration of potassium chloride in the water was 5 g／L．

H伪日f’S more；these were discussed in the theory．

3，The degradation of the nitrophenol compounds was investigated in the water．The

results showed that hydrolysis of the nitrophenol compounds depended on the temperature．

The PH27 had influence on the hydrolysis．The rate of photo degradation in the water under

sunlight was very slow,when acetone was added，the rate was fast．However,the rate ofphoto

degradation was much faster than those，when it Was under UV lamp，only several hours．

4．Research on the adsorption of the three nitrtrophenols in four different types of soil in

Changchun region showed that the content of organic carbon was the major factor of

adsorption in the soil．From the organic carbon adsorption constant，P—nitrophenol had

¨



middling transference，0一nitrtrophenoland m-hnitrtrophenoI had low transference，and these

showed that they had worse transference in the soil．

5，In the analysis of real samples such as surface run—off water,Solid phase extraction

technique enabled the elimination of matrix interference and the work was possible．

Ke)1vords：nitrophenol compounds．solid—phase extraction，high performance liquid

chromatography,degradation，adsorption
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1．1前言

第一章、绪论

现代生活离1i开化学，化学产品渗透到人们生活的各个方面，遍及衣食住行。世界

著名的杜邦公司有旬著名的口号：借化学改善生活质量。不可否认，化学存捌料科学

(尤其是合成塑料、合成橡胶、合成玎维)、食品添加剂、医药、农药、门用化妆品、

三废的处理等方面对人们生活质量的提高所作的贡献有同共睹。但是，所有的这些进步

都带来一个严峻的问题：环境污染。当今全球十大环境问题几乎每个都直接与化学和化

学-1：业污染有关}J J。如何减少化学和化学工业所造成的污染是许多环境保护工作者所研

究的重要课题。

目前，拿世界的化学化工产品己达到了7万种之多，化工总产值约⋯万亿美元。在

生产使用这些化学广‘品的过程中，产生了大量的废弃物。全世界目前每年产生了3-4吨

危险废物。中国化学I：业排放的废水、废气和固体废物分别占全国工业排放总量的

22．j％、7．82％IU 5．93％。美国TRI(Toxics Release Inventory)1994年的统计结果表明

化学[业已成为最大的有害物质释放工业，超过排在前10名的其他9个工业行业的总

和。此外一系列的污染或公害事件如1944年美国洛杉矶的光化学烟雾事什；1948年同

本的水俣病事件；1955年日本的米糠油众多氯联苯中毒事件；1984年印度的Bhopal工

』。甲基异氰酸泄漏事件：1994年我国淮河干流的特大污染事件等都与化学物质或其生产

过程有关，给人类社会、环境带来了巨大的损失。仅1984午发生在印度Bhopal T』‘甲

基异氰酸泄漏事件，就直接导致4000多人死亡。可见，化学工业在环境污染中占有特殊

重要的地位，解决化学C_、lk所带来的环境问题已成为2l世纪人类解决环境污染的首要

问题。凼此，我们应该充分利用和发挥化学产品给人类造福的一面，同时要重视和防止

它给人类造成的危害。

采用目前化学工业使用技术，化学工业废物的处理主要是水处理，其余少部分飘洒

在空气中，空。i中的化学废物又会随尘埃或雨降落，进入土壤或水域。总之，使用后的

农药除了一部分被降解成无毒物外，其余部分包括有毒降解产物还存在于土壤、水、或

空气巾，而土壤、空气和水又是人类赖以生存的j大要素，它们被污染，人自然就要受

到危害。水、空气、土地是我们生存的基础，可当水的清澈，空气的自由呼吸，土地的

肥沃被满跟的油污，被刺鼻的化学味，被漂浮的粉尘侵蚀后，我们而对的将是无法挽同

的伤痛，是癌症、是白血病、是中毒，甚至是死亡的代价!

目前常用的化学产品，除少数种类在空气、日光、高温、和雨水冲刷下容易分解为

无毒的化合物或挥发散失外，很多是化学性质比较稳定，另一些并能渗透进植物组织内



的药剂；还有的进入动物体内后，能在肝、肾、脂肪组织中积累，产生慢性中毒或影n向

身体健康。因此，使用化学产品时必须考虑到化学产品污染环境和在农产品及食品(粮

食、果实、蔬菜、肉、鱼、蛋、牛乳等)巾的残毒问题。化学产品残留量较多时，就有

刈食用的人造成慢性中毒的危险。

纵然化学产品使用有许多负而效应，但总体米说化学r：业仍功大于过，化学产品的

应用提高了人民的ff：活水平。因此，我们应该充分利用和发挥化学J“品给人类造福的一

面，同时要重视和防止它给人类造成的危害。因此，对食品、水、土壤等环境巾化学产

品残留的分析昆得极为重要。

酚类化合物在化学一j业中有着广泛的用途，是重要的有机化工原料，它大量存在于

煤焦油及各种煤的液化和气化产物中，是煤加工过程中的主要副产物之一。硝基酚是有

机化学中人们较熟悉的化合物，重要用途是经还原制备用于菲娜西丁、扑热息痛、显影

剂、刘华染料和农药1065等。还可直接用于做皮革、纺织品防霉剂和化学分析指示剂。

农药降解其来源之_j 11。但这类化合物有毒，能使水带有讨厌的气味、味道和颜色，美

国国家环保局(EPA)已将其中的¨种酚类化学物列入了优先监控的有毒有机污染物名

币一。而氯苯、硝基酚的毒性较强j‘。因此，对含酚废水的处理，已引起人们的重视。

1．2、固相萃取

试样的预处理是样品分析中至关重要的一环，其目的在于减小杂质对待测物的千

扰及对试样中的痕量待测组分进行预富集。在过去几年里，，样品预处理工作正向着省

时、省力、廉价、减少溶剂、减少对环境的污染、微型化和自动化方向发展。如固相萃

取(SPE)、超I‰界流体萃取(SFE)、微波辅助萃取、自动索式萃取等都取得了很大进

步。尤其是固相萃取技术(SPE)的问世，它提高了样品处理的效率，在很大程度上弥

补了液激(LLE)萃取的不足l“。

固相萃取(solid．phase extraction，seE)足一种新的试样处理技术，以液相色谱分离机

理为基础，由液固萃取和柱液相色谱技术相结合发展而来。从1978年美国Waters首先

将一次性固相萃取柱Sep—pak投入市场以来，固相萃取技术得到了迅速发展。但其真lF

兴起是在1983=午以后，主要得益于商品化小柱的出现，国际上将此法称为固相萃取陋1。

据统计，SPE自出现以来，一直以10％的增长率扩大其应用[71。

1j LLE相比，SPE具有如下优点is-9l：

(1)简睢、快速和简化了样品预处理操作步骤，缩短了预处理时问。

(2)处理过的样品易于贮藏、运输，便于实验室间进行质控。

(3)可选择不同类型的吸附剂和有机溶剂用以处理各种不同类的有机污染物。

(4)不出现乳化现象，提高了分离效率。

(5)仪用少量的有机溶剂，降低了成本。

(6)易丁二与其他仪器联用，实现自动化在线分析。

1F因为这些优势，SPE在国外已普遍使用，现已用于GC，LC，MS，NMR，UV-VIS，

AA等方法的样品预处理陋”|。
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近些年来，使用各种不同吸附剂的BPE研究重新成为一个热点，该技术得到进一步

发展和完善。该技术有选择性地分离和富集不同的样品，是一种可靠和实用的样品处理

和制备技术。它已被许多官方机构，如美国罔家环境保护局采纳作为水中农药的测定方

法I 5‘l。

1．2．1 SPE基本原理

所谓同相萃耿法是用固体物质作为萃取剂从样品中提取某些组分的方法。 固相萃

耿法通常采取柱分离，所用柱称为SPE柱，它是由柱管、筛辇、固定相二三部分组成的。

其中，固定相是SPE柱中起分离作用的部分，因而也是最主要的部分。

SPE足一种吸附剂萃取，主要是用于水中组分的处理，当水中痕量待测物质通过装

有合适吸附剂的SPE柱时被富集，若样品中的待测组分不超过吸附容量时则被全部保留

下来，再被少量的选择性溶剂洗脱。用SPE只能分开保尉性质有很大差别的化合物，它

主要用于处理试样1t31 oSPE特别适合远距离采集样品的处理，采样后立即进行固相萃取，

使待测组分吸附在吲相上，不但可缩小样品体积，减少了运输的麻烦，更主要的是吸附

在固相上的组分往往比存放在冰箱内的样品更稳定，不易受光、热、微生物的作用发生

各种化学、物理变化。

1-2．2 SPE固定相和洗脱剂的选择

影响SPE效率的因素很多，有填料类型、用量、洗脱剂性质、样品的体积、流速和

不同的样品基体等，其中最关键的是固定相和洗脱剂的选择。

实际L，选择固定相基本L是遵循相似相溶原则的。分析物的极性与固定相极性

非常相近时，可以得到分析物的最佳保留，两者极性越相近，保留越好，所以要尽

可能选择相似的吲定相。例如，萃取非极性化合物时要采用反相柱，当分析物极性适

中时，正、反干H同定相都可以使用，象含有极性基团的脂溶性化合物，可以用极性

的键合匿|定相柬萃取等等。圃相萃取法固定相的选择原则。

通过上述的分析，可以得到同相萃耿法同定相的选择原则如下：

1、凡是极性基体。p含有待分析脂溶性化合物都可以用反相柱处理。

2、对于含有极性基团的脂溶性化合物，可用极性的键合同定相处理。

3、对于含有可电离的离子基团的有机物，如果碳键很长或碳数很多，呵直接用

反相固定相处理：如果在反相柱叶1保留很小，J151j可采用反相离子对萃取：对于含有多

种离子基团的有机物，则用离子交换固定相。

4、如果样品组分中同利含有离子型化合物和中性分予，可采用离子对SPE萃耿，

当然也可以分别处理。

j、非极性基体中的极性化合物，要用JF相固定相萃取，其中基体也t叮以是弱于

所萃取物的弱极性溶液。

6、对于离子性的化合物，象无机离子等，包括反相离子对SPE不能解决的，就

要采用离子交换SPE固定相。对于阴离子要选择适当的阴离子交换SPE固定相：对于



阳离子要选择相应的阳离子交换固定相。

可应用SPE的填料种类繁多蚓，『U‘分为：比较常用的是，吸附型的有：活性炭、硅

藻十、硅酸镁、氧化钳等。就化学键合型硅胶而言，正相的有：氨基、腈基、二醇基等；

反相的有：c．、C：、C。、C。、C。环己摹、苯基等；离子交换型的有：季胺基、氨基、一

氨基、苯磺酸基、羧基等弦㈣。

1．2．3 SPE方法

现代SPE方法采用长约2 3cm的聚丙烯小柱，内装各种填料，两侧装有烧结片或多

孔圆片，可通过加压或抽负压的方法使液相经过小柱㈣。

实验步骤如下：

第一步：柱预处理，对反相萃取柱，常使用3～5mL甲醇润湿小柱，活化填料，以

使固相表面易于和被分析物发生分子间相互作用。同时，可以除去填料中可能存在的杂

质。再用3～5mh水或适当的缓冲溶液冲洗小柱，转移过多的甲醇，以便样本与NeLl表

面发生作用。填料未经预处理或未被溶剂润湿，能引起溶质过早穿透，影响同收率。

第二步：加样，使样本经过小柱，弃去废液。

第三步：除去干扰杂质，用qJ等强度的溶剂，将干扰组分洗脱下来，同时保持分析

物仍留在柱卜。对反相萃取柱，清洗溶剂是含适当浓度有机溶剂的水或缓冲溶液。

第四步：分析物的洗脱和收集，选择适当的洗脱溶剂洗脱被分析物，收集洗脱液，

挥干溶剂以备后用或直接进行在线分析。

1．2．4 SPE的新发展

近年来，SPE技术更加趋于微量化，出现了SPE盘以及固相微萃取技术(SPME)

为进一步完善和发展SPE技术，Belardi与Pawliszyn于1989年提出了固相微萃取

技术(SPME)1“。!“。固相微萃取技术用一个有效长度1cm，直径为170um的熔融石英

纤维，征石英纤维上面涂渍有固定相，把此萃取石英纤维直接放入含有萃耿的水样或顶

窄中，使其平衡20—30min，然后就可以直接进样。SPME易于操作，儿乎1i消耗溶剂，

但应用于基本的固相微萃取是通过石英纤维头表面涂渍的高分子层对样品中的有机分

了进行萃取和预富集，然后在气相色谱进样器中直接热解吸，使样品预处理过程大为简

化，提高了分析速度及灵敏度。吲相微萃取技术的主要优点是：不用或少用溶剂；操作

简便；易于自动化和与其它技术在线联用。SPME与近年来新发展的样品前处理技术相

比也具有独到之处，如：超临界流体萃取装置价格昂贵，不适YTk样分析；以溶剂脱附

的吲相萃取法回收率低；热脱附的吲相萃取法需要专用的加热装置，且固体吸附剂的孔

隙易被堵塞。

SPE另一种形式是SPE盘，表观卜与膜过滤器十分相似。盘式萃取器是含有填料的

PTFE圆片或载有填料的玻璃纤维片，后者较坚固，无需支撑。填料约占SPE盘总量的

60％～90％，翩：的厚度约1姗。由于填料颗粒紧密地嵌在盘片内，住萃取时无沟流形成。

SPE柱和盘式萃取器的主要区别在于床厚度／直径(L／d)比。Majors{嚣1等比较了SPE盘



和SPE柱的特点，对丁等重的填料，擞式萃取的截面积比柱约大lO倍，因而允许液体

试样以较高的流量通过。SPE盘的这个特点适合从水中富集痕量的污染物。1 L纯净的

地表水通过直径为50 mm的SPE盘仅需15～20min。Chee[241等用SPE鼎对水样中的有机

氯农药进行了监测；VianaI!j’等对利用希式和柱式固相萃取法从水中富集农药的效果进

行了比较。

1．2．5 SPE应用

固相萃取的分离模式有多种，具体应用那种方法，主要取决于待处理样品的相对分

了质量(M。)及样品的性质。表1给出了不同类型样品可采用的SPE分离模式。

表l：611 不同类型样品的SPE分离模式

极性 分离 柱填料 洗脱剂

样品类型 模式

可溶 极性 NPC 氰基、二醇 己烷、氯

丁有机 基、氨基、次氨幕 仿、二氯甲炕、

甲醇、丙利

溶剂
中等极性 LSC 硅藻土、硅 己烷、氯

胶、硅酸镁、氧化 仿、二氯甲烷、
样鼎 甲醇、乙陵乙酯

非极性 RPC C18、C8键介 己烷、一氯

相、环己烷、氰幕、 甲烷、丙酮、乙

M，<2000有 苯基键台相 腈、甲醇、水

机样品 离子 阳 lEC 氰拱、羧基、

水溶 开U 离子 黄酸基 酸、碱缓冲

液、盐的缓冲液
性样品 阴 TEC 氨基、母氨基

离子

极 NPC 氰基、一醇 己烷、氯

非离 性 基、氨基 仿，二氯甲烷、

子型 。1l 1。SC 硅藻十、硅 己烷、氯

或离 极性 胶、硅酸镁、氧化 仿、一氯甲烷、

甲醇、乙酸乙酯
子对型

m RPC Cm Ca键含 己烷、一氯

极性 相、环己烷、氰幕、 甲烷、丙酮、乙

苯基键台相
腈、甲醇、水

可溶

丁有机 大孔丁皋键 己烷、二氯

RPC 台相 甲烷、内蜊、乙

M，>2000有 溶剂
腈、【_I：I醇、水

机样品 样1目l



水溶 IEC 人孔羧酸 各类盐的

-降样I铺 离， 阳 缓冲液

型 禺于

IEC 人孔聚酰亚 再类盐的

I羽 SEC 胺 缓冲液

琼脂糖 水陆缓冲
离子

液

非禹于z靼 RPC 人孔币丁基 己烷、一氯

或离子对型 甲烷、丙酮、乙

腈、甲醇、水

琼脂糖 水性缓冲

液
SEC

LSc一液固； NPc一正相； RPC一反相； sEc一空间排斥；TFc一离子交换。

固相萃耿作为一种新型的样品预处理技术，已广泛用于水巾有机污染物的痕量富

集。黄苏宁等I”l在测定六六六、滴滴涕的实验中比较了固相萃取和液液萃取两种富集方

法，结果表明，崮相萃取优于液液萃取；孙锡浩等嶂8J采用40—60目颗粒活性炭作吸附剂，

同相萃取环境中痕量硫双威；贾瑞宝等博l系统地研究了淋洗剂强度、用量利有机改性剂

的加入对固相萃取多种多环芳烃回收率的影响；叶振幅【29l采用sI，E和HPLC建立了一种

较为完善的分析水中苯并吡的方法；在我国的松花湖、黄浦江、太湖等的水质监测中较

广泛地采用了SPE技术l“I】。目前，SPE技术在环境分析、药物分析、临床分析和食品饮

料分析中得到广泛的应用Ⅲ041。

1．2．6 SPE展望

鉴于SPE的优点，该技术的应用日益广泛。据估计，今后SPE仍有每年1 O％的增长

率，并在以下几个方面有所发展：(1)用球形硅胶或高聚物作为填料基质和改进合成方

法，提高柱效和重现性。引进新型选择性高或特效性的填料并具有不同极性的新型SPME

纤维；(2)为了满足各种试样的不同要求，提高工作效率和使用方便，继续完善利改进

柱构型；(3)以新材料和填料制备SPE装置，减少空白中的杂质，扩大SPE在痕量分析

中的应用：(4)进一步改进自动化装置，提高工作效率。

1．3高效液相色谱法

高效液相色潜法‘⋯是70年代迅速发展起来的颂高效、快速的分离分析技术。作

为色谱法的一个分支，在经典液相色谱法和气相色谱法的基础上，发展起来的新型分离

分析技术。从分析的原理上讲，高效液相色谱法和经典的液相色谱法没有本质的差别，

但山于应用了新型高压输液泵、高灵敏度检测器和高效微粒固定栩，而使经典的液相色



谱法焕发出新的活力。经过30年的发展，现在高效液相色谱法在分析速度、分离效能、

检测灵敏度和操作自动化方面，都达到了和气相色谱法帽媲美的程度，并保持了经典液

栩色谱对样品适用范围广、可供选择的流动相种类多和便于用作制备色谱等优，·量。至今，

高效液相色谱法已在生物工程、制药工业、食品工业、环境监测、石油化]：等领域获得

广泛的应用。

高效液相色谱法与气相色涪法有许多桐似之处。气相色谱法具有选择性高、分离效

率高、灵敏度商，分析速度快的特点，但它仅适于分析蒸汽压低、沸点低的样品，而不

适用于分析分析高沸点有机物、高分子和热稳定性差的化合物以及生物活性物质，田而

使其应用受到限制。在全部有机化合物中仅有20％的样品适用于气相色谱分析。高效液

相色谱法却恰可弥补气相色谱法的不足之处，。它适用于分析高沸点不易挥发的、受热

不稳定易分解的、分子量大、不同极性的有机化合物：生物活性物质和多种天然产物；

合成的天然高分子化合物等。它们涉及石油化工产品、食品、合成药物、生物化工产品

及环境污染物等，可对80％的有机化合物进行分离和分析‘“、。特别适合测定热稳定性差

和极性强的农药及其代谢物5“，目前，HPLC分析农药残留时，仍以c。柱及二．极管阵列

紫外检测器为主3”。“。

1．4国内外研究状况

关于有机物酚的研究，圈内外的化学工作者作了大量的工作。曾耀军通过乳状液膜

法从废水中提取邻硝基酚，考察了各种因素对提取率的影响。“用乳状液膜分离技术，能

有效地从废水中提取邻硝基酚，经一级萃取，其提取率可达99％以L。李慎文通过用

离心萃取器处理硝基酚废水，经过3——4级萃取，萃取后废水中酚浓度即可达到国家排

放标准，含酚溶剂经3级反萃耿后可同收酚，溶剂的复用性好，操作方便，处理费用低，

有较好的捌会效益和经济效益。。。其中4一氨基安替比林比色法“。是酚类化台物传统的

测定方法，但不适于多种酚的同时测定，气相色谱法测酚需繁琐的富集和衍生，而高效

液相色谱法简便、快速，且适于多种酚的同时测定。得到了邻硝基酚的回收率是52％，

州硝基酚的回收率是83．2％，对硝基酚的回收率是87％，任丽，王国俊用超临界流体萃取

和同相萃取分析水中酚类污染物“5 4，其中邻硝基酚的第一次的回收率是100．9％。吴宪

龙等l’”用高效液相色谱法测定硝基酚异构体讨论了波长的选择和流动相的组成对色谱

的分离的影响，Jinyi],uan等通过液膜法”““研究了硝基酚讨论了表面活性剂，PH的影

晌等等。xifeng Guol”⋯等通过高效毛细管电泳研究了硝基酚异构体，讨论了PH值试剂

用量的影响等。Lingyan Zhu}等通过液液微萃取利毛绌管液相色谱研究了PH值和萃取

量对硝基酚的影响。但有关固相萃取结合反相高效液相色谱法同时测定硝基酚异构体的

报导在国内外尚不多见。

1。5本文研究内容

硝基酚及其钠盐是染料、医药和农药的重要中间体，在它们的生产过程中排出的含

酚浓度达儿千mg／L灼废水，这些废水具有较强的毒性，如不经处理直接排放，将对水



体造成严重污染。本文研究的硝基酚包括邻硝基酚、间硝基酚和对硝基酚。

邻硝基酚为浅黄色晶体，有特殊的气味。相对密度1．2924。熔点44—46。C，沸点214．215

℃，微溶丁冷水，易溶十乙醇、乙醚和苯，及易溶于热水，溶于苛性碱和碱金属的硫酸

盐的溶液旱黄色，能随水蒸气一同蒸发。

间硝基酚为白色晶体，溶点为97℃，沸点为194℃，稍溶于水，易溶于热水和有机

溶剂。如乙醇、乙醚等。

对硝基酚为向色片状晶体，有强的还原性，易被空气中氧气所氧化。遇光和暴露于

窄气中变为灰褐色，熔点为113．4。|C，沸点为279℃，相划密度为1．479。稍溶于水，易

溶于乙醇和乙醚，溶丁苛性碱和碱金属的硫酸盐的溶液呈黄色，不能随水蒸气蒸发。

由于硝基酚可直接用在皮革、纺织品防腐剂和菊酯类农药中。随着环保意识的加强，

人们对环境的污染的研究是近年来的热点。尤其是对其在环境巾的残留有了更为严格的

要求。近40多年来的研究结果表明，环境中的许多人工合成的化学物质刑人体和动物

的内分泌系统具有干扰作用。它们模拟或拮抗内源激素的作用，或对内源激素或其受体

的合成和代谢过程产生破坏作用‘。”。这些环境内分泌干扰物既包括环境雌激素，也包括

环境雄激素和环境甲状腺激素等。目前的研究重点一般集中在环境雌激素上。大量环境

调查结果和实验室研究表明对近年来环境雌激素上男性前列腺癌发病率的上升、精子数

量的减少、女性乳腺癌、予宫癌发病率的增加、雄性动物的雌性化和免疫功能的改变，

以及鸟类、鱼类和哺乳动物生育率的下降、部分生态系统中动物雌雄比例失调等具有不

容忽视的作用4”’，而酚类正是引起环境雌激素的主要物质15i3i，环境雌激素已成为一类新

的研究和监测的重要物质。国内外已有许多科学T作者对其作了大量的研究，而对硝基

酚异构体的研究则较少。但是，据统计近年来硝基酚在工业和农、【k中的比例逐年，卜升，

囚此与必要对其进行充分的研究。

本文用固相萃取技术处理样品，用高效液相色谱一紫外检测器测定样品。在反相色

谱中，通常以水为流动相的主体，以加入不同配比的有机溶剂作调节剂。常用的有机溶

剂有甲醇、乙睛、四氧呋喃等。为减少试验费用，实验中用甲醇做溶剂。第一部分对色

谱条什的优化进行了选择并对实际样品进行了测定。第二部分对圃相萃取的条件进行了

优化，如流速、洗脱剂、酸度等。选择一个最佳的实验条件。

地球表面大约有75％为水所覆盖。水罔是极大量的生物种(其中包括微生物、脊椎

动物和无脊椎动物、植物等)的栖息场所。同时，水也足地球上‘切牛物和人的牛活所

必不可少的要素。由于硝基酚是菊酯类农药的成分。因此，研究农药的降解和光解、水

解非常重要。农药可以随降水从大气中进入水体，也可以液滴或固体颗粒的形式直接沉

降从大气中进入水体。少量农药还可因淋溶作用从浅表逐渐向深层移动而进入地卜．水。

所以农药在环境水中的降解是农药的一个重要环境化学行为l“I。农药在环境水中的降解

实际上是包括农药在水环境中的微生物降解、化学降解与光降解。它是评价农药在水体

中残留特性的指标。农药的非，{i物降解过程中，水解和光化学降觯为其主要过程l”。“。

降解速率受农药的性质与水环境条件两方面因子所制约，而水解只是影响农药在环境中

含量的一个因素，其它因素如农药的施用量、稀释程度、光解、吸附、生物富集、挥发



等也影响农药在环境中的存在状况。这样，在自然环境中要弄清某一因素的贡献是比较

困难的，凼此，农药的水解研究主要在实验室条件下进行。虽然在实验室条件下得到的

水解速度常数反映不出农药在环境当中的复杂性，但在相同的温度和酸度条件下，许多

化台物在纯水和天然水中所测得的数据能很好的吻合。本文第三部分对硝基酚异构体在

水体中的水解和光解进行了详细地研究。

十-壤足最重要的环境对象之 ，它在地球上构成一个特殊的￡卜物地质化学外壳，成

为，卜物圈最重要的组成部分。在土壤中集中了大量极其多种多样的生物以及它们代谢和

死亡的产物。土壤连同栖息其中的生物一起是各种各样有机化合物的万能的牛物I驳附剂

与中和器；这样，人类经济活动产生的人多数废物便得以分解而可用作生物的生命活动

所必需的碳及其他元素的来源。但是，各种具有很高生物活性的化合物在土壤中浓度很

高时，就能对—}__=壤中生物的生命活动产生不利的影响并在土壤中积累，这又反过来影响

生物圈的自净能力。本文第四部分选用长春地区4种典型的土壤类型对硝基酚异构体进

行吸附试验，以探索硝基酚异构体在水一土体系巾的迁移趋势。



2．1引言

第二章反相高效液相色谱条件的优化及测定

硝基酚异构体一邻硝基酚、问硝基酚、对硝基酚是染料、医药和农药的重要中间体，

存它们的生产过程中排出含酚浓度达几千mg／L的废水，这些废水具有较强毒性，如不

经处理直接排放，将对水体造成严重污染。硝基酚类是一类毒性很强的化合物。它们以

小同方式进入环境，如国防工业、染料及农药合成I>lk等排出的废水，农药(杀虫剂、

除草剂等)的降解产物也是硝基酚类的另一重要米源。其中，对硝基酚、邻硝基酚凶其

剧毒而被美国环保局列为首要污染物，故列其在土壤、水、食品中的残留量进行分析有

助于伞面了解其环境安伞性。

目前水质分析中常用4一氨基安替比林萃取光度法测定挥发酚，也有t¨目色谱和高效

液相色谱测定的报道。但传统的气相色谱和液相色谱法测定水巾痕量酚时需要衍生化或

溶剂萃取富集，操作麻烦且误差大。本文研究了用固棚萃取预分离及富集，Lv检测器榆

测，高效液相色谱测定环境水样中酚类物质的方法，无需衍生化i叮一次进样同时测定水

中L·g／L级的多种酚，方法用于环境水样中的酚类物质测定，结果令人满意。

2．2实验部分

2．2．1主要仪器与试剂

I。c一6A高效液相色谱系统(日本岛津公司)。包括：LC 6A高压溶剂输送泵；

SPD 6AV紫外一可见检测器； C R4A色谱数据处理机； CTO一6A柱温箱； SCL一6B系统

控制器； 7125六通进样阀(美幽产)；预柱(4．Omm×3．Onun，】0啪)。KQ 250B型超声波

清洗器(昆山市超声仪器有限公司)。

邻硝基酚(GR，天津市滓科精细化工研究所)；间硝基酚(GR，上海试剂厂)：对硝基

酚(99％，上海化学试剂总厂)：甲醇(优级醇，北京北化精细化学品有限责任公司)：实

聆用水为重蒸馏水。

2．2．2色谱条件

色谱柱：Hypersil ODS(200111In×4．6ram i．d．，5pm)柱；进样量：20 u L；流动相：甲醇

／水=45：55(V／V)；流速：0．7mL／min；紫外检测波长为：275nm；柱温：35‘'C。

2．2．3标准溶液的制备

准确称取标样5mg，置于50mL容量瓶中，用甲醇溶解．标准溶液放在冰箱巾保存

防止甲醇挥发和长时间暴露在阳光下，使标准物质分解，给实验带来误差。

2．2．4定量分析
10



用流动相溶解并配制标准溶液系列，用与样品处理相同的方法处理后进样，外标法定量。

2．2．5实验步骤与说明

2．2．5．1最大吸收波长的测定和选择

对三种硝基酚的标准溶液在205～335范围内，每隔10个波长进行测定紫外波长的实

验，紫外吸收光谱图见图2-1。

2．2，5．2流动相组成的确定

以甲醇水体系做流动相且进行等度洗脱。固定流动相的流速为0．7mL／min。为了选

择最佳的流动相配比，改变流动相巾甲醇和水的比例，测定=三种硝基酚标准溶液的保留

值和峰面积。

2．2．5．3酸度的影响

用磷酸调节流动相的pH值，在不同的酸度下测定三种硝基酚标准溶液的保留值和

峰面积。

2．2．5．4柱温的选择

在选定的|_二述条件下，从25。c一60。C开始，每隔5。C测定一次三种硝基酚标准溶液

的保留值和峰面积。

2。3实验结果与讨论

2．3．1波长选择

由紫外吸收光谱图2-1。可知：邻硝基酚和间硝基酚的最大吸收波氏出现在205rim

左右，对硝基酚的最大吸收波长出现在305nm左右，三种硝基酚的较大吸收波长均出现

在275nm左右。考虑用小于210nm的波长测量干扰大，故选用275nm作为共同的测定波

长，既保证有较高的灵敏度，又不受干扰。

嵩35

皇。30
聚20
恒15

磐1：
2。。 220 249 湖2∞3∞3幻 狮

紫外破长wavelength(nm)
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图2．1紫外波&圈

1邻硝基酚(。nitropheno])2问硝基酚(m nitrophen01)：；对硝基酚(p—nitroDhen01)

2．3．2流动相的组成

有文献报道流动相用醋酸乙腈和磷酸二氢钾作缓冲液“。。。，并进行梯度洗脱，1i仪

毒性大、成本高，且容易堵塞色谱柱，对仪器要求高。本文以甲醇水配制流动相且进

行等度沈脱，降低了分析成本，实验后色谱柱易清洗，井减少了对操作人员的危害。

以保留值和峰面积对不同甲醇／水的比例做图(图2—2a，图2 2b)。结果发现，一

力而，随着水的比例增加，流动相的极性增大，保留值均呈增加趋势，但增加的幅度1i

同，邻硝基酚增加的幅度最大。当甲醇浓度大于50％时，三者不能很好的分丌；另一方

向，改变流动相中甲醇／水的比例，峰面积随甲醇浓度的变化而兀很大的影响，综合考

虑分离度和灵敏度两项指标，选择甲醇的浓度为45％。

∞ ∞ 右0 为 ∞ ∞ 100

甲月#程度Concentration of nmthanol∞

卜乏≥
j——．——，—、——，——．——，————，——，——一

幽2—2a甲醇浓度对保留tl,l-r司的影响 图2—2b甲醇浓度对峰面积的影响

Fig．2一laEffectoftheConcentration of Fig．2-lbEffectoftheConcentrationof

methanol OFt retention time methanol on peak area

l邻硝基酚(o—nitrophen01)2问硝基酚(m-nitropheno])3对硝基酚(p-nitrophen01)

2．3．3酸度的影响

常用来调节流动相pH值的化合物有：醋酸，磷酸，醋酸盐缓冲溶液和磷酸盐缓冲

溶液。水文用磷酸调节pH值分别为：3、4、5、6、7。固定流动相中甲醇的浓度为45％，

用磷酸调节流动相的pIl值，在不同的酸度卜测定j种硝基酚标准溶液的保留值和峰面

积。反相色谱柱的稳定性与使用流动相的PH值相关，通常水溶液的PH应保持在2—8

之问。

结果发现，流动相的酸度在pII值为2～7的范围内对二三种硝基酚的保留值和峰面积

均没有人的影响。这说明在此酸度范围内，酸度的改变对它们影响不大。冈此，试验qJ

用甲醇一水体系作为流动相时，不必再调节其州值。

12

8l|×一_t。日』∞。【l一饕目磐

．、、、、、-。。H，。。

一

4

2

0

8

5

4

2



2．3．4柱温的选择

结果发现，温度增加，保留值变小，温度的改变对峰面积影响不大；考虑到柱子的

使用温度条件还有物质的保留值，选择柱子的温度为35。C．

引

群lI I?；_I『『：『、：、、、．、．、．
矗。j

2

s ： ≯．

t．、
*1 12：+ 、：～～⋯?～：、、．I ·

·
．1

．
。

’
‘

：

20 25 ∞ 35 40 45 50 巧 6。 65

温度Temperattwc(℃)

图2—3b温度对峰面积的影响

Fig．2—3b Effect oftemperature on

peak al‘ea

1邻硝基酚(o—nitrophen01)2问硝基酚(m～nitrophen01)3对硝基酚(p nitrophen01)

2．3．5实际污染水样的测定

在拟定的色谱条件下，得邻硝基酚、问硝基酚和对硝基酚标准溶液的色谱陶(图

2—4a)以及实际环境污染水样的色谱图(图2—4b)。

l“∥

∽女

i ㈧《
叠 r≮‘j、

⋯一⋯’Ⅻ。一～w：

l 4 7 10 13

t／min t／rain

图2．4a标准溶液 I到2．4b污染水样自＆

Fig．2—4a Chromatogram ofstandard Fig．2—4b Chromatogram ofwater

samples samples

l邻硝基酚(o—nitrophen01)2问硝基酚(m—nitropheno])3对硝基酚(p-i】j trophen01)



2．3．5．1标准曲线的绘制

_Ir『】流动相甲醇配制邻硝基酚、对硝基酚、间硝基酚的标准溶液。稀释到彳i同浓度

即0．5mg／L 50mg／L。浓度对峰面积作圈，绘制标准曲线。

0 10 20 30 41) 50

浓度concentratfort(rag／t)

0 10 ∞ ∞ ∞ ∞

浓度conceiltlation hILg／1)

一
暑
。
日

2
《

_
器
凸_

娶
喧

誉

0 10 ∞ ∞ 劬

浓度oHrmtratim@g／1)

图2 5 液相色谱标准曲线

Fig．2—5 Chromatogram of Standard G'dl～e

】邻硝基酚(o—nitrophen01)2问硝基酚(m nitrophen01)3对硝基酚(p—nitrophen01)

2．3．5．2标准曲线和检测限

分别配制二种硝基酚标准液浓度分别为0．5、1．0、5．0、10．0、20．0、30．0、40．0、

50．0 mg／L，进样20A L，以所得峰面积A(104u AU)对浓度c(mg／L)进行回归分析。

结果表明，线性关系良好””；。回归方程，相关系数及检测限(S／N=2)列丁二表2—1。
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表2—1标准曲线及检测限

Table 2一1．Standard CNFVe and detectiOn 1imi L

硝基酚 回归方秽 相关系数(r) 检洲限

Nitrophenol Regression equation CorrelationcoefiScient Detectionlimit(mg／L)

邻硝基酚 A=O．2832C一0．0121 0．9991 0．05

0一ni tropheno]

间硝基酚 A=O．2989C一0．0399 0．9997 0．05

111一nitrophenol

对硝基酚 A=O，2579C一0．1029 0．9970 0．05

p—ni tropheno]

2．3，5．3方法的精密度及回收率

采用本法对同一样品平行测定5次，计算出邻硝基酚，间硝基酚，对硝基酚的相对标

准偏差【RSD)分别为4．04％．0。71％，2。88％．

对已知浓度的样品进行加料回收试验，计算j次结果的平均回收率，见表2-2。

表2-2回收率测定结果(n-5)

Table 2—2 Result of recoveries(n=j)

2．3．5．4污染水样的分析

麻用建立的分析方法，检测了污染水样巾硝基酚的含量。他们分别为邻硝基酚

10．76 ng／mL、问硝基酚12．26 ng／mL、对硝基酚3．89 ng／ml。。



3．1引言

第三章固相萃取条件的优化

固相萃取(SPE)是一种使用固相吸附剂进行萃取，广泛用丁水样的预处理。当水中

痕量的有机化合物通过装有合适的吸附剂的SPE柱时被富集，再用少量的选择性溶剂进

行洗脱，因而SPE是同时进行萃取和浓缩有机污染物的有效方法。本章以邻硝基酚、间

硝基酚、对硝基酚作为目标化合物，对用崮相萃取方法富集水中硝基酚进行了详细研究，

讨论了多种条件的变化对方法回收率的影响。

3．2实验部分

3．2．1仪器与试剂

自制五个样位的同相萃取装置(图3 1)；3M Empore 3mL C．。固相萃取小柱；Lc 6A

高效液相色谱系统(同本岛津公司)167l_CHA酸度计。

邻硝基酚((讯，天津市津科精细化工研究所)：问硝基酚(GR，上海试剂厂)：对硝

基酚(99％，上海化学试剂总厂)：甲醇(优级醇．北京北化精细化学品有限责任公司)：

实验用水为重蒸馏水。乙腈(LC，北京益利精细化学品有限公司)：四氢呋喃(AR，北

京化工厂)；乙酸乙酯(AR，北京化工厂)；丙酮(AR，北京化工厂)；乙醇(优级醇，

北京化工厂)；氯化钾(AR，北京化丁厂)；实验用水为重蒸馏水。

3

2

酬3-1自制五个样位的固相萃取装置

I循环水式真空泵(watervacnul]l pump)2缓冲瓶(bufferbottle)

3吲相蒂取柱(SPE column)4玻璃管(glass tube)5阀(value)

3．2．2标准溶液配制

先用甲醇溶解并稀释=三种硝基酚，使其浓度为100mg／L，作为储备液存放丁二冰箱

中。用6i再用重蒸馏水稀释成所需浓度为邻硝基酚O．56mg／L，间硝基酚0．496HIg／L，对

硝基酚0．48mg／1．。
16



3．2．3固相萃取操作步骤

c．。固相葶取柱的清洗和纯化：先用5mL甲醇清洗c，。固相萃取小柱的柱床，抽去流

出液，再加入5mL重蒸馏水缓慢通过萃取小柱，以达到润湿小柱，活化填料，除去干扰

杂质的月的。

样品处理：量取25mL水样在柱子被抽空前丌始上样，使其连续地通过萃取柱，通

过调整萃取装置的真空度来控制流速为5mL／m5 I"I。待水样全部通过后，用5mL重蒸馏水

清洗柱体，并用平稳的气流继续抽吸i0 min，使待测组分富集在SPE柱上。最后用0．5mL

甲醇洗脱剂将待测纠分缓慢地洗脱，洗脱液即可作为供试液。

3．3结果和讨论

3．3．1漏点容量””的测定

为了防止待测组分从吸附小柱中漏出，样品体积不能超过一定限度。SPE柱出口与

入口处待测物浓度比称之为漏点，漏点一般不超过5％，漏点容量是指在一定漏点下样品

通过的时问和流量的乘积，其值越大则吸附容量也越大。为了保证固相萃取效率，防止

待测组分从同相萃取小柱中漏出，我们对三种俏基酚在3mr⋯C固相萃取小柱的漏点容量
进行了测定。取10、15、20、25、30、45、40ral含量为邻硝基酚0．56mg／]，，J1=jJ硝基酚

0．496mg／L，对硝基酚0．48mg／1．的标准水样按样品处理方法进行圃相萃取，用高效液相

色谱测定回收率。结果表明(图3—2)，若漏点以5％为限，该萃取柱对这～浓度的最大

样品处理容量为25mL。～股环境水中硝基酚含量不会超出该浓度，所以我们选择样品量

为25mL。

5 20 25 30 35 日0 45

体积V01uⅢe(Ⅲf，)

图3-2体积对回收率的影响

I邻硝基酚fo—nitrophen01)2问硝基酚(m nitrophen01)3划硝基酚(p～nitroI)hen01)

3．3．2洗脱溶剂的选择

当分析物被吸附并保留在固相萃取剂上后，选用适当的洗脱溶剂就显得至关重

耍。洗脱剂的种类有很多，常用的有甲醇、丙酮、乙腈、乙酸乙酯、叫氢呋喃、二氯甲



烷和苯等等，它们的极性和化学特性各有不同(见表3一1)。当分析物被吸附并保留在固

相萃取剂卜后，选用适当的洗脱溶剂就显得至关重要。根据分析物的不同，需要选择一

种合适的洗脱溶剂将分析物洗脱下来。

表3-1闸相萃取r”常用洗脱溶刹的性质。；

名称 洗脱强度(￡+) 檄性(P’)

乙酸 >O．73 6．2

水 >O．73 10 2

叩醇 0 73 6．6

2一丙醇 O．63 4．3

吡啶 0．55 5．30

异J‘醇 0。54 3．00

乙腈 0．50 6，20

己酸乙酯 O．45 4．30

丙酮 O．43 5．40

甲乙酮 0．39 4．50

四氨呋喃 0．35 d．20

二氯I#烷 O．32 3．d0

氯仿 O．3l 4．40

特J基四甲乙醚 0．29 4，40

天水乙醚 0．29 2 gO

苯 0．27 3 00

甲蓝 0 22 2．40

四氯化碳 O．14 1 60

环己烷 0．03 0

戊烷 0 O

Jr己烷 O 0．06

止戊烷 O 0，20

己烷 O 0．06

沈脱剂的强度是影响固棚萃驭效率的一个重要因素，我们把甲醇、乙醇、乙月爵、丙

酬、乙酸乙酯、四氢呋喃、等强度不同的溶剂作为沈脱剂，考查它们对硝基酚的沈脱效

果(表3—2)。可知，极性较大的溶剂如甲醇和乙腈，它们的洗脱效果比较好；乙醇和丙



酮极性居中，洗脱效果较差；而极性较小的乙酸乙酯和网氛呋喃洗脱效果最差，考虑到

乙腊毒性很大并日．价格昂贵，我们选择相对便宜且毒性较小的甲醇作为洗脱剂。

表3—2洗脱溶剂强度对回收率(％)的影响

洗脱剂 邻硝基酚 问硝基酚 对硝基酚

Elution solvent

甲醇 98 12 99．4 98．2

Methanol

乙腈 98．94 96．80 95．02

Acetonitr{Ie

四氢呋lf南 90．98 53．00 82．OO

Tetrahydrofuran

乙酸乙酯 88．84 79．7l 56．09

Ethyl．acetate

丙酮 82．64 81．51 60．09

Acelode

乙醇 92．12 97．20 88．10

Ethanol

3．3．3洗脱溶剂用量的影响

为确保萃取小柱中富集的待测组分被完全洗脱F来，我们以不同体积的甲醇洗脱I—J

一样品，从0．5～3．Oml。，每增加0．5mL洗脱剂测定一次回收率。结果(图3-3)表明，

洗脱剂的体积大于】．5mL时，随着洗脱剂体积的增加回收率基本上不再改变。所以，我

们选择洗脱剂体积为1．5mL。



图3-3洗脱剂体积对同收率的影响

l邻硝基酚(o—nit ropheno])2问硝基酚(m nitrophen01)3对硝基酚(p njtrophen01)

3．3．4样品在柱中的最佳流速

水样的流速也是固相萃墩的一个指标。流速过慢，则需要较长的样品处理时间；流

速过快，则样品来不及与固相柱填料充分吸附和保留，高集效果变差，造成卢I收率很低。

本文选取了五种不同的流速，分别为l、5、10、1 5、20mL／min，研究了不同流速一卜各组

分的固相萃取回收率。

从图3—4中可以看到：当流速为l、5、lOmL／min时各纽分的I"1收率比较一致，而

当流速增加为I 5mL／min和20mL／min时，随着流速的增加，周相萃取的】四收率出现了比

较明显的下降，表明此时组分没有充分被同相柱吸附和保留。综合考虑本试验选择流速

为5mL／min，此时固相萃取的回收率较高，而水样过柱时间相对较短。
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3．3．5有机改性剂的加入对回收率的影响

由试验结果(图3—5)可知，向水样中加入少量有机改性剂甲醇，它们的回收率则

有较大改善。这是因为，当人量的水样通过柱床时，c。表面又重新恢复了较强的憎水性，

而使邻硝基酚、削硝基酚和对硝基酚的萃取受到抑制。但在上样前，向水样中添加甲醇

等有机改性剂，使C，。键合相表而含有一定浓度的有机溶剂薄层，可改善c，。表面和水介

质溶液中的强憎水组分作用的能力。另外，有机改性剂的加入，还可增加邻硝基酚、间

硝基酚和对硝基酚在水溶液介质里的溶解度，从而减少了它们在容器壁t的吸附，这也

是回收率提高的重要原冈。试验表明DHX 2％甲醇为宜，既能保证在大量水的存在下维持

C．。填料的不变形，保持其活性，又能获得良好的萃取效率。有机改性剂甲醇切忌加的过

多，否则会使漏点提前到来，导致回收率下降。
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幽3-5有机改性剂的加入对同收率的影响

I邻硝基酚(o—nitrophenoi)2问稍基酚(m—rlitrophen01)3对硝基酚(p—nitropheno])

3．3．6 pH值的选择

pH值也是影响固相萃取的主要因素之一。考查样品溶液的pH值在2．0～7．0范围内

对方法回收率的影响(表3—3)，如果碱性强会使柱材料缓慢分解而破坏。结果发现，萃

取什寸的酸度对硝基酚的回收率影响较大，所以测定时需调节溶液pH值。因为酚类物质

在碱性条件下(pH≥12．5)易电离，以电离后的阴离子形态存在，亲水性很强，在反相

柱上没有保留，而在弱酸性条件下(Ph-2．0-3．5左右)时以中性分了的形态存存，疏水

性强，再反棚柱有保留。



表3—3酸度对硝基酚回收率的影响

PH 2 O 3．0 4．O 5．0 6 O 7．0

邻硝基酚 103．2 104．2 98．24 98 98 90．56

问硝基酚 99．5 99．42 96 5 93．2 90．4 81．5

对硝基酚 100．2 101 99 92 90 79．71

3．3．7水样离子强度对回收率的影响

无机盐的加入可提高溶液的离子强度，使分析物在涂层上的萃取量增大。考察了不

同浓度KCI埘萃取量的影响，从图巾发现，随着KCI浓度的不断增加，涂层对酚类的萃

取量’j各自的对比溶液(Omol／lKcl)相比，均有不同程度的增加。但当KCI溶液的浓

度过高时，会减少扩散速度，延【丈达平衡的时问。综合考虑，本试验选取KCl的质量浓

度为59／l。

表3 4水样离予强度的增加刑硝基酚回收率(％)的影响

0 5 10 15 20 25 30

KCI

(g／i)

邻硝基酚 98．12 101．2 97．63 96．67 96．45 94．6 94．24

问硝基酚 99．4 99 87 98．9 98．20 97．89 95．34 94．7

对硝基酚 98．2 99．57 98．00 97．56 96．27 94．57 93 33



4．1前言

第四章邻问对三种硝基酚的水解、

光解特性研究

有机化合物在不同环境介质巾的降解性能足有机化合物环境安全性评价中一项极

为重要的内容，有机化合物进入水体后，水解和光解是其在环境中归宿的主要影响因素

”“。”}。有机化合物进入环境后，埘于大多数有机化合物均会发生不同程度的光解或水解，

形成众多的产物。这些降解产物又会进入周围较远的环境(大气、土壤、水系及其中的

生物体)。要在自然条件下单纯的研究有机化合物的降解行为是难以控制的，因此有必

要借助j二实验室模拟条件加以研究。由于酚是毒性很大的物质，排放江河水体中，会使

鱼类巾毒死亡，污染饮用水源，而且会影响人们身体健康。由于用量小，一般不会对环

境造成危害，但长期使用的环境效应有待迸一步研究。因此，为了评价硝基酚环境安全

性，研究其在水环境中的行为、归趋是十分必要的。本文研究了邻硝基酚、间硝基酚、

对硝基酚在水中的水解和光解过程及其动力学、pH值和温度对水解的影响，为评价i种

硝基酚在环境水中的环境归趋提供了参考。

4．2实验部分

4．2．1材料、仪器与操作条件

4．2．1．1材料

邻硝基酚((m，天津市津科精细化工研究所)：间硝基酚(GR，上海试剂厂)：对硝

基酚(99％，上海化学试剂总J¨‘)：NaOH(AR，大连医药集团化玻公司经销)；NaH。PO。2H：()：

(AK，北京市红星化工厂)；实验用水为重蒸馏水。

4．2．1．2仪器

LC 6A高效液相色谱系统(日本岛津公司)。包括：I。c一6A高压溶剂输送泵；

SPD一6AV紫外一可见检测器； C R4A色谱数据处理机； CTO-6A柱温箱； SCL 613系统

控制器； 7125六通进样阀(美国产)；预柱(4．Omm×3．Ormn，lObLrn)。HH 2电了恒温水

浴锅(深圳国华仪器厂)：SA一720电子酸度计；高硼紫外线杀菌灯(上海泰诺电器厂)。

4．2．1．3操作条件

色谱柱：Hypersil ODS(200toniX4．6n'trn id，59m)柱；预柱(4．OtrmlX 3．Omm，lObtm)；

流动相：甲醇／水=45：55(V／V)；流速：0．7mL／mi n；紫外检测波长为：275nm；柱温：35。c。



4．2．1．4溶液的配置

准确称取12．6mg邻硝基酚，用甲醇溶于25mL容量瓶中，得到504mg／L的邻硝基

酚标准母液。

准确称取12．6mg f刚硝基酚，用甲醇溶于25m1．容量瓶中，得到504mg／L的间硝基酚

标准母液。

准确称取12，8mg对硝基酚，用甲醇溶于25mL容量瓶中，得到512mg／L的对硝基酚

标准时液。

试验用蕉馏水、河水及所有溶液均经过0．45Ⅳm滤膜过滤。

称取4．1 g NaH：PO。．2H。0，浴于500ral，蒸馏水巾，每次取200mL水溶液，通过添加适

量的浓NaOH或H；PO。溶液调节pH值为3、7、9、12。

4．2．2试验方法

4．2．2．1水解

为了防止生物作用对水解试验的影响，所有容器和溶液均存高温下灭菌30min。整

个试验期内，须防止光照与保持容器的密闭性，以避免光解作用与挥发作用对水解测定

的影响。

4．2．2．1．1在不同pH值下水解

吸取一定量的邻硝基酚、nU硝基酚、对硝基酚标准母液，分别用pH3、pH7、pH9、

pHl2的蒸馏水或河水定容至50mI．的容量瓶中，得到浓度为20mg／L的不同酸度的溶液。

将所有容量瓶放置在404c恒温水浴锅中避光保存，定期取样，测定其浓度。

4．2．2．1．2在不同温度下水解

吸取一定量的邻硝基酚、间硝基酚、对硝基酚标准母液，用pH为7的蒸馏水或河

水定容至50mL的容量瓶中，得到浓度为20mg／L的溶液。将所有容量瓶放置在20。C、40

℃、60。C、80。C恒温水浴锅中避光保存，定期取样，测定其浓度。

4．2．2．2光解

4．2．2．2．1太阳光照射

4．2．2．2．1．1在纯水中光解

吸取一定量的邻硝基酚、问硝基酚、对硝基酚标准母液，用草蒸馏水配成浓度为

20mg／L的溶液，耿各标准溶液5mL，分别转移至lOmL具塞石英光解管巾，在自制光解铝

架上置于平台卜，周围无任何遮光及反射光物品，做2个平行样，同时进行黑暗对照，



定时取样，测定其含量。

4．2．2．2．1．2在添加光敏剂丙酮的纯水中光解

同4．2．2．2．1．1法制得20mg／L邻硝基酚、间硝基酚、对硝基酚纯水溶液lOraL，5mI．

加入丙酮(IOmL／L)，5mL不加丙酮，问上法分装光解管中，设黑暗对照，定时取样，测

定邻硝基酚、f叫硝基酚、对硝基酚含量。

4．2，2．2．1，3在河水中光解：

20mg／L邻硝基酚、间硝基酚、对硝基酚河水溶液，同上处理，取样测邻硝基酚、间

硝基酚、对硝基酚含量。

4．2．2．2．2紫外灯光照分解

取浓度为20mg／L的邻硝基酚、间硝基酚、对硝基酚的标准水溶液置于石英瓶中。

放在紫外灯下照射，定时取样测定。

4．3．结果与讨论

4．3．1水体中水解

有机化合物的水解特性是评价有机化合物在环境中稳定性的一个重要指标，有机化

合物使用后建在生态环境各组分间迁移变化，其中水解反应是其降解的主要途径之一，

对预测有机化合物在水体中的残留及其迁移转化意义重大。

有机化合物的水解研究一般在实验室条件下进行，具体步骤是先将化合物配制成-

定初始浓度的水溶液，恒温，然后定期取出。部分水样，用适当的分析方法测定其中的

待测化合物的含量，最后求得水解反应动力学方程，求得有机化合物的水解半衰期和水

解反应速率常数。

4．3．1．1硝基酚异构体的水解测定结果

硝纂酚异构体水解特性研究结果表明，在温度一定的条件下，三种硝基酚在不同酸

度条件下的水解状况如图所示：
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图4-1硝基酚异构体在40。c不同pH值的蒸馏水中的水解

在一系列温度范围内，三种硝基酚的水解状况见图4—2
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4．3．1．2硝基酚的水解过程

根据实验结果，三种硝基酚的水解反应符合一级反应：

dC}dt=一kC

式中，C为反应体系中在时问t时的残留硝基酚浓度，mg／L；k为水解速率常数，d‘÷；

28



半哀期t。=0．693／k，d。经汁算得速率常数E和半衰期r。∥其结果见表4-1。

表4 1a硝基酚在不同pH值F的水解速率常数和半衰期

pH-3 pH=7 pH=9 pH212

表4 1b硝基酚在不同温度下的水解速率常数和半衰期

注：k为一级水解反应速度常数，单位为1／d；t。为水解半衰期，单位为d；r为相关

系数。

从实验结果叫‘以看出，硝基酚是较稳定的化合物。

在考奄的pIl范围内，邻问刘硝基酚的水解对酸碱度变化小敏感。在强酸碱条件下

较稳定不易水解。

在考查的温度范围内，随着温度的升高，硝基酚的水解速度明显加快。但是，也可



看出，硝基酚即使在高温条件下水解速度也4i是很快，邻硝基酚和间硝基酚在提高温度

条件下可加速水解，与前两者相比，划硝基酚住高温一卜较稳定，水解速率稍慢。

4．3．2水体中光解

光解作用是有机物在环境中消解的一个重要途径，对农药在大。i及水环境介质中的

残留与归宿，旧’能起到决定性的影响p：。

在太阳光照射条件卜，用光解率来描述三种硝基酚的残留状况(见】璺|4 3)。

光解牢(％)=(黑暗对照残存量一光照后残存量)／黑暗对照残量
×】oo

山实验结果得出，三种硝基酚在紫外灯照射下的光解反应也符合一级动力学反应：

一dC／dt=kC (1)

将(1)式积分得： C，=C。．e“7 (2)

式中：k为光解速率常数，c。为农药的初始浓度，C。为t时刻农药的残存浓度。

对(2)式取对数得： lnC=ln Cf，一kt (3)

当农药光解50％时，即C。=c。／2时所需时间即为光解半衰期，以r。表示，则：，。=]n2／k将

试验所得数据代入(3)式进行回归，即可得到不同处理条件下的k值及t⋯。
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图4—3a三种硝基酚在纯水中的光解
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图4—3c三种硝基酚在丙酮的水溶液中光解
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表4—2硝基酚在紫外灯下的光解速率常数、半衰期

实验结果表明：水溶液中三种硝基酚在阳光下光解速率较慢，在紫外光下光解速率

较快。以光解最慢的对硝基酚为例，在阳光卜半衰期为二个多月而在紫外光下仪七个多

小时。而最易光解的间硝基酚，在阳光下半衰期为两个多月，在紫外光下仅fi个多小时。

这是由于三种硝基酚对光的吸收主要为200 300nm，与紫外灯在uV区发光吻合，这是引

起光解的重要条件。而阳光到达地表的波氏大于290nm”⋯”。，二种硝基酚对此吸收较弱。

另外紫外灯的光强较大。

有机物使用以后，无论是残留于植物表而，还是进入土壤、水体或大气，均受到太

阳辐照而发生光化学降解。由上述实验结果可以看出，在太阳光照射下，丙酮使硝基酚

的光解速度大大加快，可以看出硝基酚在阳光下水体中直接光解很微量，间接光解为其

主要光解过程。这足由于到达地表的太阳光波长大于290nm，一些不能吸收290hm以上

光波的农药，其光解主要通过环境中广泛存在的光敏化剂转移光能而发生。而丙酮对硝

基酚正表现m光敏化降解效应。丙酮，作为众所周知的三重态光敏剂存在于几乎所有自



然水体中，丙酮加速有机氯农药光解和光敏化某些化合物如氯乙烯水溶液在阳光下的光

解已有报导“。i。同时做了河水和纯水中光解速率的对比，发现河水的光解率比纯水的光

解率大。说明河水中含有的少量的外源物质对硝基酚的光解率影响比纯水要人。

二种硝基酚大多数光稳定性较强，稳定性依次为对硝基酚>邻硝基酚>问硝基酚。



5．1前言

第五章邻间对三种硝基酚对土壤的吸附研究

农药的使用是农业生产卜-的一次E跃，但正如任何事物都有其两面性一样。农药的

使用也带来了许多的环境问题。在病、虫、草的防治中，直接散落在靶标生物上的农药

比例很少，大部分农药将散御到大气、土壤或水体之中。而最理想的是使施用的农药在

其对目标物产生作用后立剐分解。农药在环境中的降解与移动，决定了农药在水、。℃、

土壤中的残留和污染状况，也是评价农药刑各种环境生物影响的重要参数。因此研究农

药在环境中的移动性、挥发性及其降解性，是评价农药环境安全性的重要内容。

十-壤是重要的环境对象，农药进入上壤后，首先与土壤发生吸附作用，许多科学家

对此进行了大量的研究工作∞”。”j。它影响农药在土壤中的移动和挥发，也影响农药在土

壤巾的生物活性和降解过程，它是评价农药环境行为的一个重要指标。当化学物质被十

壤强烈地吸附，它们就容易滞留在土壤的表层，而不会经淋浴作用进入土壤深层嘲，乃

至污染地1"7I；。通过研究化学物质在上壤中的I吸附有助于了解其在土壤中的存在状态，

定量地测定化学物质的土壤吸附常数可以获知吸附对化学物质在土壤中的迁移、转化的

贡献，是认识和分析化学物质的环境行为不可缺少的依据之 。

随着农药的广‘泛使用，农药引起的环境问题也日益严重。农药在田问施用后，会随

着雨水或灌溉用水从表层向1-渗透，并有可能渗入地下水中从而形成对地li水的污染。

农药在实现其功能的过程的同时在生态系统中产生很大的移动。所以农药在土壤中的吸

附与移动已引起人们的关注l、5。”。

上壤对农药的吸附足种复杂过程，它决定于多种因素。如果被吸附的分子是中性

的，则借助偶极力、氧键和分散力被吸附在粒胶和腐殖质胶体的表面。非离子型农药分

子则借助范德华力在土壤吸附剂上成非离解状态的吸附|8～。

近几年，山于化学农药的大量使用，给农田生态及人类牛存的环境带来了严重的污

染。虽然有机磷农药，菊酯类农药被认为是半衰期较短的一类农药。但农药中常常含有

氯苯及硝苯或酚基闭，而氯苯，硝基酚的毒性较强。结合我国的土壤特点，用批量平衡

法研究了不同条件下硝基酚异构体在土壤中的吸附行为，并对影响吸附的支配因素进行

了讨论。

5．2实验部分

5．2．1仪器与试剂

LC 6A高效液相色谱系统(日奉岛津公司)；60目标准筛(浙江上虞)；Hy 5回旋式

振荡器(中国深圳)；TGL一16C高速台式离心机(上海安宁科学仪器厂)。

邻硝基酚(GR，天津市津科精细化工研究所)：间硝基酚(GR，上海试剂厂)：对硝基



酚(99％，卜海化学试剂总厂)：甲醇(优级醇，北京北化精细化学品有限责任公刊)：实

验用水为重蒸馏水。

5．2．2试验土壤

试验所用的4种土壤分别采自长春地区，将采集的土壤经自然风干，研磨后，过60

目筛以除去可见植物组织，按《土壤农业化学常规分析方法》测定其基本理化性质，测

定结果见表5 1。

表5-1试验土壤的理化性质

一型鬻粘0．0掣05<。．黼05～0‰流鼎。H器瓣
1淋溶黑七 64．5 ． ． 一 5．51 99 19

2草甸士

3棕色森林土

4沼泽十

2．65

3．30

2．91

40．94

21．12

33．28

48．92

37．28

33．99

lO．1l

28．33

19．20

6 85 19．93

6．82 25．34

7．24 20．45

5．2．3土壤吸附试验

5．2．3．1苯脲除草剂在水一土壤体系平衡时间的测定

取6个5()ml。具塞三角瓶，每瓶加入20mg／L硝基酚溶液lOmL，0．59上述处理的土

样，充分混匀，恒温振荡器上恒温振荡(25±2℃)，分别于2、4、6、8、10小时取下

一个三角瓶，以4000r／min速度离心】Omi n，取水层，HPlC UVD测定硝摹酚含量。

5．2．3．2土壤吸附常数的测定

称0．5克风1：土，置于50raL具塞三角瓶中，分别加入浓度为l_0、5．0、10．0、15．0、

20．Omg／L邻硝基酚、间硝基酚和对硝基酚标准系列水溶液lOmL，充分混匀。在窄温条

件下，在往复式恒温振荡器卜恒温振荡(25±2℃)12小时。静置过夜后，取上清夜过

滤，并以dOOOr／min速度离心1 0分钟后立即进高效液相色谱分析邻硝基酚、问硝基酚

和划硝基酚的浓度，山吸附前后的浓度变化计算土壤对邻硝摹酚、间硝基酚和对硝基酚

的吸附量。I司时做平行样和不含邻硝基酚、问硝基酚和剥‘硝基酚的土壤窄fL|对照。另做

／ii加土的邻硝基酚、问硝基酚和对硝基酚溶液空白试验，证实吸附试验过程中邻硝基酚、

问硝基酚和对硝基酚无挥发损失。

用液相色谱测定溶液中化合物的浓度并计算出c，，由下式计算十壤颗粒物上农药

的吸附量C。：

Cs=(Co—C。)Ⅳ／∥

式巾，c。为水相中化合物的初始浓度，

(4)

旷为水相体积， 彬为所加土壤重量。



5．3结果与讨论

5．3．1吸附平衡时间

图5_1给出了邻硝基酚、问硝基酚和对硝基酚在4种土壤上的吸附时问与吸附量的

火系为：
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图5 1吸附时间与水相浓度的关系曲线

1邻硝基酚(o—nitrophen01)2间硝摹酚(m nltrophen01)3对硝基酚(p-nitrophen01)

由图5～】川见，三种硝墓酚在四种土壤上的吸附速度快，4-6小时可基本达到吸附

平衡。在本试验中，为达到充分平衡，控制吸附时间为24小时。

5．3．2等温线形式的确立
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劁5-2 i种硝基酚在3号十壤上的吸附等温线

奉文采用批量平衡法测定硝基酚的土壤吸附系数。化学物质存|直】相利溶液相之间的

分配一般用吸附等温线来描述。定量描述土壤物质对于农药的吸附时，常利用

Freund]f ch吸附方程式8。5}：

C。=世，C，，”” (5)

lgC。=lgK r+”】gC。 (6)

式中，c。为平衡时吸附于土壤上的农药浓度(／zg．g。1)；C。为达到平衡时液相中的农药

浓度(嘏．坍f1)；K，为Frenund]{ch吸附系数； ”为指数项常数。一般情况下指数项

常数的值在0．7一1．2之州：n等于1时，吸附等温线为线性吸附等温线；"小于1时，

吸附等温线为非线性吸附等温线。对刁i同吸附表面上不同农药的吸附性进行比较，便可

将K，值作为表征吸附程度的一个指标。

土壤吸刚模型：按线性吸附和Freundlich吸附模型”“，分别将硝基酚在土相中的

吸附量c、对水捌中的浓度c。进行回归分析，求出硝基酚在4种不同土壤L}l的线性吸附系

数k，及Freundlich吸附系数K，，常数1／n，结果见表5 2。

表5 2a邻硝基酚的土壤吸刚参数(25℃)

表5 2b间硝基酚的土壤吸附参数(25℃)



表5—2c对硝暴酚的土壤吸附参数(25。C)

表5—2中的数据可看出：土壤组成小同，吸附强弱差别很大。t壤有机质含量次序

为1>3>4>2，说明有机质在吸附中很重要。表中的r值也表明线性吸附模型和

Freund]ich吸附模型均能很好地描述三种硝基酚在4种不同土壤中的吸附行为。南实验

结果可以看出三种硝基酚的K。和K，值均较大，表明土壤对其有较强的吸附能力，它们

在土壤巾的迁移性较差。

一般认为，土壤对农药吸附能力的大小，主要与土壤的理化性质和农药本身的性质

有火。硝基酚存水一土体系t}吁艮难在十壤矿物质上的吸附点与水分子竞争，其吸附系数

有随土壤有机质含量增高而增大的趋势，这表明，硝基酚的吸附行为应与十壤有机质含

量有关。山于有机化合物主要是通过分配作用进入土壤有机质中，故在线性吸附和

Freundlich吸附两个模型中选择线性吸附模型来描述硝基酚在土壤中的吸附行为。

吸附是影响有机污染物在水十体系中迁移、转化和最终归宿的重要冈素。影响土

壤吸附的因素包括土壤有机质、pH值、粘土成分、七壤的颗粒度等因素，而有机化合物

在水一上壤体系中的吸附主要考虑分配作用，土壤有机质含量成为影响有机物在水一_十体

系吸{；『寸行为的最重要因素。研究表明，硝基酚在土壤上的吸附系数和土壤有机质含量之

间有较高的相关性。

5．3．3有机碳吸附常数

吸附系数kl反映了化合物对土壤亲和力的大小。／1：同土壤其有机碳含量差异大小不

同，为了统一描述刁i同土壤对化合物的吸附行为，一般用土壤有机碳吸附系数K。。来表

征。“：

K、，?=Ki|k n、

式中， f。为土壤有机碳含量。由于K。。基本与十壤类型无关，这样就得到一个表

征化合物白身性质的物理常数。通过土壤吸附系数和其它环境系数，如K。(『F辛醇／水

分配系数)、S。(水溶解度)、BCF(生物浓缩因子)等之间构建的相关方程，可由化合物
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自身性质对其环境行为进行初步判断。

将表5 2中由线性吸附等温式计算出的各种土壤的K。值，表5 r 1中各种土壤的有机

碳含量代入式(7)，计算出K．。(见表5 3)。

表5-3硝基酚的有机碳吸附常数

土壤对农药吸附性能的强弱是反映农药在土壤中移动行为的一个重要参数，土壤吸

附常数K。为O一50时，认为该农药是具有“高移动性”的农药品种，K。。为50 15()时认

为具有“较高移动性”，150 500时为“中等移动性”，500—2000时为“低移动性”[971。

吸附系数(K。)愈小，物质在土壤中就容易迁移。

根据表5 3可看出对硝基酚具有“中等移动性”，而邻硝基酚、间硝基酚具有“低

移动性”。这也说明这三种硝基酚在土壤中的迁移性较差。

llell ing等(1971)根据他们用土壤薄层法测定的结果，将某些农药在土壤中移动

性分“级。第一级是不移动的，而第五级是最易移动的。在每一级里，又根据移动性的

降低依次排列。则邻硝基酚、I’日J硝基酚属于第二级；对硝基酚属于第三级。

这两种分类法实质卜^是一致的，农药的土壤有机碳吸附常数K。。反映化合物分了存

土壤颗粒表面为土壤有机质吸附的能力，K。。值越小，其对地下水污染的倾向越大。



结论

现代生活离不丌化学，化学产品渗透到人们生活的各个方面，遍及衣食住行。世界

著名的杜邦公司有一句著名的口号：借化学改善生活质量。不川‘否认，化学在材料科学

(尤其是合成塑料、合成橡胶、合成纤维)、食品添加剂、医药、农药、日用化妆品、

i废的处理等方面对人们生活质量的提高所作的贡献有目共睹。但是，所有的这些进步

都带来一个严峻的问题：环境污染。当今全球十大环境问题几乎每个都直接与化学和化

学工业污染有关。如何减少化学和化学工业所造成的污染是许多环境保护工作者所研究

的重要课题。

酚类化合物在化学工业中有着广‘泛的用途，是重要的有机化T原料，它大量存在于

煤焦油及各种煤的液化和气化产物中，是煤加]_过程中的主要副产物之一。硝基酚是有

机化学中人们较熟悉的化合物，晕要用途是经还原制备用丁|菲娜西]’、扑热息痛、{最影

剂、刘华染料和农药1065等。还可直接用于做皮革、纺织品防霉剂和化学分析指示剂。

农药降解其来源之一。但这类化合物有毒，能使水带有讨厌的气味、味道和颜色，美国

国家环保局(EPA)己将其中的l 1种酚类化学物列入了优先监控的有毒有机污染物名单。

而氯苯、硝基酚的毒性较强。因此，对含酚废水的处理，已引起人们的重视。

含酚废水在环境中含量低，需要富集才能检测。固相萃取技术(SPE)是近些年束

发展起来的样品处理方法。它具有操作简单、省时、安全、溶剂用董少、不易乳化以及

高富集因子等优点，广泛应用于痕量有机物的分离富集。

小论文探讨了用固千H萃取技术富集环境样品中的痕量硝基酚的样品处理与‘法，用高

效液相色谱紫外榆测器进行检测。本文对反相高效液相色谱条件进行了优化，并对影

响固相萃取的众多因素进行了探讨和比较，确立了针对所研究硝基酚的最佳同相萃取条

件。然后对水体、土壤中的硝基酚残留状况进行了详细分析，为其在环境中的归趋提供

了科学依据。最后测定了实际污染水样。下面是本文的主要结论：

(一)分析方法的建立

本文研究的硝基酚分别为邻硝基酚、涮硝基酚和对硝基酚。

液相色谱测试条件：Lc一6A高效液棚色谱系统；SPD 6AV紫外可见检测器；色谱

柱为Hypersil ODS(200珊nX 4．6mm id，j№)柱；采用等度洗脱，流动相为甲醇／水=75：55

(V／V)；流速为0．7mL／min； 紫外检测分析波长为275nm：柱温35。c；进样体积为20

¨L。

(二)最佳固相萃取条件的确定

分析了影响固相萃耿的一系列因素，设计了一系列对比实验，并从rrI选出了最佳

固相萃取条件。甲醇的洗脱效果较好，同收率为92％一103％；当洗脱剂的用量超过1．5mL

时，对硝基酚的回收率没有显著影响；向水样中加入2％甲醇作为改性剂可加大硝摹酚的

回收效果；样品以5mL／min的流速通过萃取柱较为合适；水样的pH(2 3)上刈硝基酚

的回收率有影响；水样中氧化钾的质量浓度在5-309／I。范围内，硝基酚的回收率变化小
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(二)水体巾硝基酚的降解

研究表明，硝基酚是较稳定的化合物。水解速率与温度和pf{值有关。存考查的pfI

范围内，邻硝基酚、问硝基酚和对硝基酚的水解速度在pH-7的时候比酸碱的速度要快。

随着温度的升高，硝基酚的水解速度明显加快。但是，也可看出，硝基酚即使在高温条

件F‘水解速度也不是很快，邻硝基酚和l可俏基酚在提高温度条件T．T,tH速水解，与前两

者卡H比，刘硝基酚在高温下较稳定，水解速率稍慢。

水溶液中三种硝基酚在阳光下光解速率较慢，丙酮使硝基酚的光解速度大大加快，

在紫外光下光解速率很快。同时做了河水和纯水中光解速率的对比，发现河水的光解率

比纯水的光解率大。说明河水中含有的少量的外源物质对硝基酚的光解率影响比纯水要
大。

i种硝基酚大多数光稳定性较强，稳定性依次为对硝基酚>邻硝基酚>fnj硝基酚。

(四)硝基酚在土壤卜的吸附

结果表明，硝基酚在土壤中的吸附与土壤的基本性质有关，但影响吸附的丰要冈素

是有机碳含量，随着有机碳含量的增加，三种硝基酚的吸附常数增人。从有机碳吸附常

数看，对硝基酚具有“中等移动性”，而邻硝基酚、间硝基酚具有“低移动性”。这也

说明这三种硝基酚在土壤中的迁移性较差。

(血)实际污染水样的测定

检测了三种硝基酚在实际水样中的残留状况。固相萃取有效地消除了杂质的r扰。

测定结果的精密度和准确度都很好

(六)展望利设想

鉴于SPE的优点，该技术的应用F1益广泛。据估计，今后SPE仍有每年10％的增长

率，并在以下几个方面有所发展：(1)用球形硅胶或高聚物作为填料基质和改进合成方

法，提高柱效和重现性。引进新型选择性高或特效性的填料并具有不同极性的新型SPME

纤维；(2)为了满足各种试样的不同要求，提高』|作效率和使用方便，继续完善和改进

柱构型；(3)以新剌料和填料制备SPE装置，减少空白巾的杂质，扩大SPE在痕量分析

中的应用；(4)进一步改进白动化装置，提高工作效率。

本文仅就硝基酚存环境巾的行为进行了初步的探索，其它方而的研究(如生物富集

等)也是非常有意义的。例如：研究硝基酚在鱼体内的富集、消除、转化和趋势，尤其

是探讨其牛物转化的过程和J“：物，是评价该类酚刈水生态环境影响与危害的一个重要指

标，在毒理学研究中有重要的理论和实际意义。
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