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自动固相微萃取 -气相色谱法检测水样中壬基酚
*
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摘　要:利用气相色谱仪器上的自动固相微萃取平台 , 建立了自动固相微萃取 -气相色谱 (SPM E-GC) 联用测

定水样中壬基酚的分析方法。对 SPME的条件如萃取纤维涂层 、 萃取时间 、 解吸时间 、 离子强度等条件进行了

优化 , 并用于珠江水样和造纸工业废水等实际水样的分析。该方法的检测限为 2. 0 μg /L, 线性范围为 5. 0 ～ 100

μg /L, 线性相关系数为 0.997 3, 相对标准偏差 (RSD) 为 3. 3% (n =5) , 回收率为 83.2% ～ 106. 4%。
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　　壬基酚 (nony lphenol, NP)是一种环境内分泌

干扰物 , 可以通过雌激素效应或毒性作用对雄性鱼

类 , 两栖动物及哺乳动物的生殖系统产生有害影

响 。环境中壬基酚主要来源于应用广泛的非离子表

面活性剂 -壬基酚聚氧乙烯醚的生物降解或光催化

裂解。与母体化合物相比 , 壬基酚具有更高的毒

性 、稳定性和生物累积效应 , 在水中的溶解度仅为

5.4mg /L, 具有较高的辛烷值 ( log k - ow =4.48),

其环境污染效应不容忽视
[ 1 -4]

。近几年来 , 壬基酚

引起的环境问题开始引起关注 。陆续有文献报道在

我国的湖泊水 、 城市污水以及河流流域的淤泥中检

出不同程度的壬基酚
[ 5 -6]

。

近年来发展起来的固相萃取技术 (SPE)和固

相微萃取 (SPME)非常适用水中痕量有机物的富

集处理 , 这些技术最大的特点是有机溶剂消耗少 ,

节省预处理时间 , 从而减少对环境造成的二次污

染 。目前 , 文献报道的水中壬基酚的富集技术基本

上集中在 SPE技术的应用 , 鲜有 SPME技术的应用

报道。 SPME是一种无溶剂的样品前处理技术 , 它

集采样 、萃取 、 浓缩 、进样于一体 , 样品富集后可

直接将萃取纤维插入色谱分析仪器进行解吸 , 操作

简便 、 快速 , 容易实现自动化 。

本研究利用气相色谱仪上的自动固相微萃取装

置 , 建立固相微萃取 -气相色谱 (SPME-GC)联

用测定水样品中壬基酚的方法 , 进行了萃取参数的

优化 , 并对珠江水样和某造纸厂处理前污水样品进

行壬基酚的检测 。该法操作简单 、 自动化程度高 、

无需萃取溶剂 、所需样品量少 、 分析时间短 。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

CP-3800气相色谱仪 (V arian), 配有 FID检

测器和 SPME自动固相萃取与进样装置 , 萃取瓶体

积为 2 mL;SPME 纤 维 ( Supelco );壬 基 酚

(A ldrich);丙酮 (分析纯 );实验用水为双蒸水。

1.2　色谱条件

色谱柱为 HP-5 MS石英毛细管柱 (30 m ×

0.25mm ×0.25μm);进样室温度 , 230℃;检测

器温度 280 ℃;载气为 N2 , 流速 1 mL /m in;程序

升温:初温 70 ℃, 以 20℃ /m in升温至 260℃。

1.3　壬基酚标准溶液的制备和实际样品的采集与

前处理

　　制备 50 mg /L壬基酚的丙酮储备液 , 使用时以

水稀释。操作时应注意 , 稀释后丙酮与溶液体积比

不超过 0.5%, 以防止有机溶剂对萃取效果的干

扰
[ 7]
。

取珠江表层水样和某造纸厂处理前废水样品 ,

过滤以除去悬浮杂质 , 于冰箱中保存待测。

1.4　实验步骤

将 1mL样品溶液 , 转入 2mL萃取瓶中 , 用带

有孔盖和聚四氟乙烯隔垫的顶盖封好 , 置于固相微

萃取平台上室温震荡萃取 。萃取后萃取纤维转入

GC进样口热解吸检测 , 以保留时间和峰型定性 ,

以峰面积定量 。整个操作过程包括萃取 、震荡 、 解
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吸由色谱工作软件控制自动进行。

2　结果与讨论

2.1　壬基酚的定性与定量

壬基酚具有多种异构体 , 在所用色谱条件下 ,

各异构体不能达到完全分离 , 而得到保留时间在

6.5 ～ 7.0m in范围内的一组峰 , 如图 1所示。因

此 , 根据保留时间和组峰峰型进行壬基酚的定性 ,

组峰峰面积进行定量 。进行定量积分计算峰面积

时 , 为简单化 , 在锁定保留时间为 6.7 ～ 7.2 m in

范围内进行组积分 (group in tegra tion)。

图 1　壬基酚的气相色谱图 (cNP =50. 0μg /L)

F ig. 1　The gas chrom atog ram of NP standard

2.2　萃取参数的优化

本实验对影响 SPME萃取效果的因素包括萃取

纤维涂层选择 、 萃取时间 、解吸时间和溶液离子强

度等因素进行了优化 。

2.2.1　萃取纤维的选择　实验首先考察了如下 4

种商品化萃取纤维的萃取效率:涂层厚度为 7 μm

和 100μm的聚二甲基硅氧烷 (PDMS) 、 涂层厚度

为 65μm的聚二甲基硅氧烷 /二乙烯基苯 (PDMS /

DVB)、涂层厚度为 85 μm 的聚丙烯酸酯 (PA)。

萃取纤维在启用前均按说明书进行活化。

在相同萃取条件下以峰面积作为比较参数 , 结

果显示纤维涂层极性不同 , 萃取效果也不同 ,

PDMS /DVB (65 μm)得到最高萃取率 , PA (85

μm)和 PDMS /DVB (65 μm) 的萃取率分别为

PDMS /DVB (65 μm ) 的 65.9%和 75.4%, 而

PDMS (7μm)的萃取率仅为 PDMS /DV (65 μm)

的 2% (图 2)。根据 “相似相溶 ” 原理 , 萃取物

壬基酚具有弱极性 , PDMS /DVB (65 μm)与 PA

涂层和壬基酚极性较为相近 , 因此 , 萃取效果相对

较高。而 PDMS为非极性涂层 , 萃取效率最底 。同

时 , PDMS /DVB是一种复合涂层 , 具有多孔性 ,

萃取表面积较大 , 同时 , 这种对苯环化合物具有较

高的萃取效率 , 所以其萃取率明显高于极性涂层

PA
[ 8]
。因此 , 实验采用 PDMS /DVB (65 μm)萃

取纤维进行其它条件优化和实际水样的测定。

图 2　4种萃取纤维相对于 PDMS /DVB的萃取率

F ig.2　The re lative ex trac tion e fficiency o f

the fibers to PDM S /DVB (65 μm)

2.2.2　萃取时间对萃取效果的影响　在仪器所设

计的震荡萃取条件下 , 考察了 PDMS /DVB (65

μm)对壬基酚的萃取动力学 , 结果如图 3所示。

图 3　壬基酚的 SPME吸附量 -时间曲线

F ig.3　The adso rption profile o f nony lphenol

by PDMS /DVB (65 μm)

　　萃取过程为待测物在水相与萃取纤维涂层之间

的分配过程 , 达到分配平衡时萃取量最高。由图 3

可以看到 , NP的萃取量随萃取时间的延长明显增

加 , 20m in基本达到平衡 , 萃取量没有明显的增

加 , 因此 , 萃取时间选为 20m in。

2.2.3　解吸条件的优化　在气相色谱气化室 , 分

析物在高温作用下很容易从萃取纤维上解吸出来 ,

解吸量受解吸时间和温度的影响 , 时间短 、 温度低

则有可能解吸不完全。壬基酚的解吸曲线如图 4所

示 , 12 m in基本达到平衡。因此 , 选择解吸时间

12m in。

图 4　壬基酚的解吸曲线

F ig.4　The deso rption profile o f nony lphenol

同时 , 本实验考察了在 230 ℃和 250℃温度下

的解吸量 , 结果显示没有明显的区别 。 PDMS /DVD
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(65μm)使用温度范围为 200 ～ 270 ℃, 考虑到长

时间在高温下使用会令其使用寿命缩短 , 因此选择

230℃作为解吸温度 。

2.2.4　离子强度优化　以 NaC l调节萃取溶液的离

子强度 , 考察离子强度对壬基酚萃取量的影响 。实

验结果表明 , 萃取液中 N aC l质量分数在 20%范围

内 , 萃取率随 NaC l浓度的升高而降低 (图 5), 萃

取液中不添加 NaC l萃取率最高 。

图 5　离子强度对萃取量的影响

F ig.5　 Effe ct of the ion ic streng th

on the extrac tion e ffic iency

一般来说 , 萃取液中盐度的增加会引起三个方

面的变化 , 首先 , 盐析效应降低了分析物在溶液中

的溶解度 , 从而可以促使分析物的吸附;其次 , 溶

液中的离子可以改变萃取纤维表面液膜的物理性

质 , 减弱其吸附能力;最后 , 分析物与溶液中的盐

存在静电作用 , 减弱了分析物从液相向气相扩散的

能力。对壬基酚来说 , 后两个因素的结果占主导作

用 , 因此 , 盐的加入降低了壬基酚的萃取量。

最后优化好的萃取条件为:萃取纤维为

PDMS /DVB (65μm), 萃取时间 20m in;解析时间

12 m in, 解析温度 250 ℃。

2.3　萃取系数的测定

SPME萃取平衡可以用萃取物在液相与萃取纤

维固定相之间的分配系数 (K )表示。

K =
cs

caq
=

n sVaq

Vs(Vaq c
0
aq - n s)q

式中 , cs与 caq分别表示固定相与液相中分析物的

浓度。 n s为萃取量 , Vaq和 Vs分别为液相和固定相

的体积 , c
0
aq为分析物在液相中的初始浓度

[ 7, 9]
。实

验采用加标法 , 向实际水样加入 NP, 测定壬基酚

在选定萃取纤维固定相 (PDMS /DVB)与液相之

间的分配系数。萃取溶液体积 (Vaq)为 1 mL, 壬

基酚初始浓度 c
0
aq为 50μg /L, 萃取量 n s以直接进样

(丙酮作溶剂 )标准曲线定量为 45.97 ×10
- 3
μg

(3次进样 , 取平均值), 固定相体积为 3.378 μL,

此时 , K可以计算为 3 413, 高于已报道的 PA对

酚的萃取系数
[ 10]
。

2.4　方法检测限 、 线性 、回收率和重复性

在已优化的萃取条件下 , 壬基酚标准溶液的质

量浓度在 5.0 ～ 200 μg /L时 , 其峰面积与质量浓度

呈良好的线性关系 (r
2
=0.997 3)。以 50 μg /L的

壬基酚标样平行测定 5次得到的峰面积求精密度 ,

其相对标准偏差 (RSD)为 3.3%。以基线噪音的

3倍为判断标准 , 萃取体积为 1 mL时 , 实测标准

溶液的检测限为 2.0 μg /L。回收率为 83.2% ～

106.4%。

2.5　实际水样的测定以及影响定量准确性的因素

为验证所建立的方法对实际样品检测的可行

性 , 分别对某造纸厂处理前废水和水珠江水样进行

了壬基酚含量测定 。造纸厂处理前废水分析结果如

图 6所示 。根据保留时间在 6.7 ～ 7.0 m in之间的

色谱峰与壬基酚标样色谱峰峰型一致 , 可以判断出

造纸厂处理前废水含有壬基酚 , 定量结果为

26.2 μg /L。

在此条件下 , 珠江水样并未检出壬基酚 , 本实

验在自动萃取装置上进行 , 限制了萃取样体积为 1

mL。根据胡霞林等的研究结果 , 样品体积也是影

响萃取效果的重要因素之一
[ 11]
。据此 , 将自动萃

取模式改为手动模式并将萃取体积增加到 100 mL,

此时得到的色谱图如图 7所示 。从图中可以看出 ,

保留时间在 6.7 ～ 7.0 m in之间的色谱峰与壬基酚

标样色谱峰峰型基本一致 , 说明珠江水样含有 NP,

以外标添加法定量得到其含量为 0.24μg /L。

图 6　某造纸厂处理前废水样品气相色谱图

F ig. 6　Gas ch rom a tog ram o f the waste

w ater from a pape rm ill

从以上的色谱图可以看出 , 除了壬基酚的峰以

外 , 还出现其它的杂质峰。纤维的萃取涂层是根据

相似相容的原理进行设计和使用 , 因此对目标化合

物的萃取选择性不高 , 当样品基质较为复杂时 , 色

谱图上表现出的较多杂峰 , 容易对目标化合物的判

断造成干扰。其次 , 萃取纤维在完成解吸一次后 ,

有必要再次进行解吸以便观察所吸附的物质是否完

全解吸。

在进行定量时发现 , 萃取时间对定量的重复性
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图 7　珠江水样气相色谱图

F ig. 7　G as chrom atog ram of the ex trac t

from the rive rw ater

有影响 , 因此对时间必须进行严格控制。纤维的使

用次数直接影响定量的检测结果 , 当发现萃取量明

显减少时 , 应该考虑更换新的萃取纤维。

3　结　论

建立了自动固相微萃取 -气相色谱连用检测水

样中壬基酚的方法 。方法检测限为 2.0 μg /L, 线

性范围为 5 ～ 100μg /L, 线性相关系数为 0.997 3,

回收率为 83.2% ～ 106.4%, 相对标准偏差为

3.3%。该法快速 、简便 , 可用与实际水样的检测。
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Ana lysis or Nonylphenol inW ater Samples by Automatic

Solid-phaseM icroextraction-GasChromatography
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Abstract:An automatic so lid-phase m icroex traction p rocedure coupled w ith gas chromatography (SPME-GC)was

deve loped and applied for analy sis of nony lpheno l(NP) in w ate r samples. Severa l parame ters affec ting the SPME

procedure, including se lec tion of the SPME coa ting, extraction and deso rp tion time and the ion streng th we re opti-

m ized. The resu lt show ed that the fiber coated w ith po lydimethy lsiloxane /diviny lbenzene (PDMS /DVB) of 65μm

th ickness w as the most appropriate pa rame te r. It w as ca rried out w ith no sa lt addition. The op tim ized adso rption

and desorption time w ere 20m in and 12 m in, respec tive ly. Theme thod w as linear over the ranges be tw een 5.0 ～

200μg /L w ith r
2
=0.997 3. The de tection lim itw as 2.0μg /L. The recove ry w as 83.2% ～ 106.4%.

Key words:nony lphenol;so lid-phase m icroex traction;gas chromatog raphy
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