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摘　要：对水中 １４种酚类化合物的衍生化过程进行研究，选取不同衍生化试剂、衍生温度和衍生时间、最大衍生量等多个

对衍生效率有决定性影响的参数进行优化。通过上述条件的优化选择，实现了对苯酚、氯代酚、甲基酚和硝基酚等 １４种不

同类型酚类化合物最优的衍生化，衍生效率达到 ７５．５％ ～１１９％。
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　　酚类化合物是一类重要的工业污染物，属高毒
性原生质毒，主要来自炼油、煤气洗涤、炼焦、造纸、

合成氨、木材防腐和化工等废水。人体摄入一定量

酚类时，可出现急性中毒症状，长期饮用被酚污染的

水，可引起头晕、出疹、瘙痒、贫血及各种神经系统症

状。水中含０．１～０．２ｍｇ／Ｌ酚类污染物，可使生长
鱼的鱼肉有异味，质量浓度 ＞５ｍｇ／Ｌ时则会造成鱼
类中毒死亡。

国内外目前对单组分酚类化合物的测定，多为

非衍生化或衍生化后，采用气相色谱法、气相色谱

质谱法或液相色谱法等进行
［１－８］

。非衍生化法相

对简单易操作，适合分析高浓度、需要快速检测的

样品；而衍生化法步骤比较复杂，但衍生化后酚类

衍生化合物较稳定、保存时间长、分析时抗干扰能

力较强。因此测定低浓度、杂质干扰较大的水质样

品时，多采用衍生化法。

目前，国家及行业环境质量和污染物排放标准

中涉及 ６种酚类化合物［９－１４］
，在美国环保署和中

国优先控制污染物中则分别涉及 １４种和 １２种酚
类化合物

［１５］
，它们分别属于苯酚类、氯酚类、甲酚

类及硝基酚类。而随酚类取代基团不同，其性质差

异较大，衍生化效果也存在较大差异。因此对水中

多种酚类化合物的衍生化过程进行研究，选取不同

衍生化试剂、衍生温度和衍生时间、最大衍生量等

多个对衍生效率有决定性影响的参数进行优化。

通过上述条件的优化选择，实现了对苯酚、氯代酚、

甲基酚和硝基酚等１４种不同类型酚类化合物最优
的衍生化，衍生效率达到７５．５％ ～１１９％。

１　实验
１．１　主要仪器和试剂

分液漏斗振荡器，德国 ＩＫＡ公司，ＨＳ５０１；氮吹
浓缩仪，美国 ＺＹＭＡＲＫ公司，ＴｕｒｂｏＶａｐⅡ；精密控
温箱，德国 Ｂｉｎｄｅｒ公司，ＥＤ５３；气相色谱／质谱联用
仪，美国安捷伦公司，Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０－５９７５；玻璃分
液漏斗，５００ｍＬ。

乙酸乙酯（农残级）；正己烷（农残级）；二氯甲
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烷（农残级）；无水硫酸钠（分析纯，于４５０℃烘烤４
ｈ后冷却备用）；氯化钠（分析纯）；１００ｍｇ／Ｌ酚类
化合物标准溶液（美国 ＡＣＣＵＳＴＡＮＤＡＲＤ公司）；
硫酸溶液（１∶１）；１０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液（称取
４０ｇ氢氧化钠溶于 １００ｍＬ蒸馏水中）；五氟苄基
溴溶液（称取 ０．５００ｇ五氟苄基溴溶于 ９．５ｍＬ丙
酮中）；１００ｇ／Ｌ碳酸钾溶液（称取 １．０ｇ碳酸钾溶
于水中，定容至１０ｍＬ）。
１．２　水样前处理
１．２．１　水样提取和浓缩

取２５０ｍＬ水样于玻璃分液漏斗中，用 １∶１硫
酸溶液调节水样 ｐＨ值 ＜１．５，加入一定量的氯化
钠，轻轻振摇使其溶解。加入 ２５ｍＬ二氯甲烷／乙
酸乙酯（４∶１）萃取溶液，充分振荡 １０ｍｉｎ进行萃取
后静置至分层。在玻璃小漏斗中垫上玻璃棉或玻

璃纤维滤膜，并铺加约 ５ｇ无水硫酸钠，将有机相
层经上述漏斗过滤除水，用少量萃取溶剂洗涤无水

硫酸钠。重复 ３次上述萃取步骤。合并萃取液于
浓缩管中备用。

氮吹浓缩仪设置温度 ３０℃，小流量氮气将上
述浓缩液浓缩到 ０．３ｍＬ。用约 ４ｍＬ丙酮洗涤浓
缩器管壁，再用小流量氮气浓缩至 １．５～２．０ｍＬ。
重复上述步骤３次，更换溶剂体系至丙酮，最终保
持丙酮溶液约８．０ｍＬ。
１．２．２　衍生化
１．２．２．１　衍生化试剂的选择

对于酚类化合物，目前使用的衍生化法主要有

酰化、硅烷基化和烷基化衍生３种。
酰化衍生多采用七氟丁酸酐或者乙酸酐作为

衍生试剂，如《水质五氯酚的测定　气相色谱法》
（ＧＢ８９７２－８８）中即采用乙酸酐衍生五氯酚。使用
酰化衍生后，酚类衍生物色谱峰明显改善，灵敏度

大幅提高，但是由于酸酐的挥发性和腐蚀性，残留

的衍生试剂对进样瓶的密封垫和色谱系统有较大

的损伤，大大降低了衍生后样品的保存时间和色谱

柱的使用寿命。

硅烷基化试剂应用较广，常用的三甲基硅烷化

试剂有：双（三甲基甲硅烷基）三氟乙酰胺（ＢＳＴ
ＦＡ）和 Ｎ－甲基三甲基甲硅烷基三氟乙酰胺（ＭＳＴ
ＦＡ）。三甲基硅烷衍生物具有热稳定好、挥发性
强、易于制备以及色谱性能好等优点，但酚类物质

的三甲基衍生物对水和酸不稳定，对湿度比较敏

感、易分解。

烷基化衍生试剂主要为重氮甲烷、五氟苄基

溴。重氮甲烷因其高毒性、爆炸性危险，近年来被

越来越多的分析者搁置。五氟苄基溴衍生法具有

改善峰形、提高检测灵敏度、降低检出限等优点，同

时市售的五氟苄基溴酚类衍生标样也大大提高了

分析中定性的准确性。因此选用五氟苄基溴对水

中多种酚类化合物衍生化。

１．２．２．２　五氟苄基溴衍生化
在上述８ｍＬ酚类化合物的丙酮溶液中加入

１００μＬ五氟苄基溴溶液和 １００μＬＫ２ＣＯ３溶液，盖
好瓶塞，轻轻振摇、混匀。置于６０℃下衍生６０ｍｉｎ
后，冷却至室温。再将溶剂体系更换至正己烷，浓

缩定容至１．０ｍＬ。待气相色谱／质谱分析。
１．２．３　酚类化合物衍生物质谱图

酚类化合物衍生物质谱图见图１。

图 １　２００μｇ／Ｌ酚类化合物五氟苄基溴衍

生物的气相色谱／质谱

２　结果与讨论
２．１　衍生温度

试验发现，酚类化合物的衍生化温度不同，衍

生效果存在很大差异（表 １）。当衍生温度低于
４０℃，１４种酚类均不能衍生；衍生温度为５０℃时，
仅２，４－二氯苯酚、２，６－二氯苯酚、２，４，６－三氯
苯酚、２，４，５－三氯苯酚、五氯酚、２，３，４，６－四氯苯
酚６种氯代酚类可以衍生，且除五氯酚衍生效率超
过７０％外，其他衍生效率均较低，仅有 ０．５３％ ～
４６．６％；而当衍生温度为 ６０℃时，衍生反应完全，
酚类化合物的衍生效率为７５．５％ ～１１９％。
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表 １　不同温度下 １４种酚类化合物的衍生化效率

化合物 选择离子（Ｍ／Ｚ）
不同温度下衍生化效率／％

３０℃ ４０℃ ５０℃ ６０℃
苯酚 －ＰＦＢ ２７４／２７５／１８１ ０ ０ ０ ８４．５

３－甲基酚 －ＰＦＢ ２８８／２８９／１８１ ０ ０ ０ ７５．５
２－甲基酚 －ＰＦＢ ２８８／２８９／１８１ ０ ０ ０ ８１．７
４－甲基酚 －ＰＦＢ ２８８／２８９／１８１ ０ ０ ０ ７４．６
２－氯苯酚 －ＰＦＢ ３０８／３１０／１８１ ０ ０ ０ １０９
４－氯苯酚 －ＰＦＢ ３０８／３１０／１８１ ０ ０ ０ １０４

２，４－二甲基酚 －ＰＦＢ ３０２／１２１／１８１ ０ ０ ０ １０９
２，６－二氯苯酚 －ＰＦＢ ３４２／１３３／１８１ ０ ０ ８．２７ １１８
２，４－二氯苯酚 －ＰＦＢ ３４２／１３３／１８１ ０ ０ ０．５３ １１６
２，４，６－三氯苯酚 －ＰＦＢ ３７６／３７８／１８１ ０ ０ ４６．６ １１９
２，４，５－三氯苯酚 －ＰＦＢ ３７６／３７８／１８１ ０ ０ ２４．７ １１８
４－硝基酚 －ＰＦＢ ３１９／１８２／１８１ ０ ０ ０ １１２
五氯酚 －ＰＦＢ ４４６／４４４／１８１ ０ ０ ７１．０ １０７

２，３，４，６－四氯苯酚 －ＰＦＢ ４１２／２０３／１８１ ０ ０ ３８．６ １０１

２．２　衍生时间
酚类化合物不同衍生时间的衍生化效率见

图２。

图 ２　酚类化合物不同衍生时间的衍生化效率

　　在６０℃下对不同衍生时间进行试验，１４种酚
类化合物分别衍生２０，３０，４０，５０，６０，１８０，２４０ｍｉｎ。

试验表明，衍生时间在２０～４０ｍｉｎ时，衍生效率持
续增长，衍生物浓度明显增加，４０～５０ｍｉｎ趋势变
缓慢，６０ｍｉｎ后基本保持恒定，因此将衍生时间定
为６０ｍｉｎ。
２．３　衍生试剂最大衍生量

配制８．０ｍＬ的０．０２～４０．０ｍｇ／Ｌ标准溶液浓
度系列，考察试验中所用五氟苄基溴衍生试剂的最

大衍生量。从衍生化后在气相色谱／质谱仪器上的
响应线性范围（表 ２）看，１４种酚类化合物相对响
应因子的标准偏差在５．２％ ～１５．３％之间，具有良
好的线性。因此该方法中衍生化试剂的最大衍生

量大于３２０μｇ，即水样处理量为 ２５０ｍＬ时所用衍
生化试剂最大衍生量为 １．２８ｍｇ／Ｌ。如水样中酚
类化合物浓度超过１．２８ｍｇ／Ｌ，应适当稀释水样使
其酚类污染物浓度低于 １．２８ｍｇ／Ｌ，或选择采用非
衍生化法进行测定。

表 ２　１４种酚类化合物的响应因子

化合物
不同响应因子对应的质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

０．０２ ０．１ ０．５ ２．０ ４．０ １０．０ ２０．０ ４０．０ 平均值

变异系数

ＣＶ／％

苯酚 －ＰＦＢ １．６７ １．６２ １．６１ １．４５ １．７４ １．６２ １．６８ １．６０ １．６２ ５．２
２－氯苯酚 －ＰＦＢ ０．７３ ０．７９ ０．７１ ０．６６ ０．８５ ０．７９ ０．８６ ０．８２ ０．７８ ９．１
４－氯苯酚 －ＰＦＢ ０．７９ ０．７４ ０．７９ ０．７４ ０．９５ ０．８９ ０．９９ ０．９４ ０．８５ １１．８
五氯酚 －ＰＦＢ ０．０９ ０．１１ ０．１０ ０．０９ ０．１０ ０．１０ ０．１２ ０．１１ ０．１０ １０．１

２，４－二氯苯酚 －ＰＦＢ ０．３８ ０．３６ ０．３８ ０．３６ ０．４５ ０．４３ ０．４７ ０．４３ ０．４１ １０．５
２，６－二氯苯酚 －ＰＦＢ ０．２９ ０．２７ ０．２９ ０．２７ ０．３４ ０．３２ ０．３５ ０．３３ ０．３１ １０．２
２，４，６－三氯苯酚 －ＰＦＢ ０．１４ ０．１４ ０．１４ ０．１４ ０．１７ ０．１７ ０．１９ ０．１７ ０．１６ １２．６
２，４，５－三氯苯酚 －ＰＦＢ ０．２２ ０．２１ ０．２２ ０．２１ ０．２５ ０．２４ ０．２８ ０．２４ ０．２３ １０．２
２，３，４，６－四氯苯酚 －ＰＦＢ ０．０９ ０．０８ ０．０９ ０．０８ ０．１０ ０．０９ ０．１１ ０．１０ ０．０９ １１．２
４－硝基苯酚 －ＰＦＢ ０．００７ ０．０１０ ０．００９ ０．００９ ０．０１０ ０．０１１ ０．０１２ ０．０１３ ０．０１０ １５．３〗
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气监测结果见表６。

表 ６　西城区万寿西宫监测子站附近环境空气

砷含量监测结果

点位名称
采气量／
ｍ３

测定值／
μｇ

ρ（空气中砷）／
（μｇ·ｍ－３）

ρ（评价标准）／
（μｇ·ｍ－３）

万寿西宫子站 ６０ ７．１５ ０．００２ ０．００６

３　结论
采用碳酸钠 －甘油浸渍的醋酸纤维滤膜进行

采样，增加了样品的吸附性，防止样品损失，且阻力

较小，保证了采样流量和采样体积的准确性。微波

消解消化时间短，对环境污染小，且避免了敞开式

消解时砷的损失。原子荧光测定砷灵敏度高，检出

限低，样品好处理，损失小。该方法的精密度和准

确度均能满足测定要求，以１００Ｌ／ｍｉｎ流量采集１０
ｈ时，该法检出限为 ０．０００８μｇ／ｍ３，测定下限为
０．００４μｇ／ｍ３，能符合 ＧＢ３０９５－２０１２中对砷排放
的参考浓度限值要求。

［参考文献］

［１］　白向飞，姜英．中国燃煤砷中毒现状及对商品煤中砷含量限

值的建议［Ｊ］．煤质技术，２００６（１）：６３－６５．

［２］　ＧＢ／Ｔ１５４３２－１９９５　环境空气 总悬浮颗粒物的测定 重量法

［Ｓ］．

［３］　ＨＪ１６８－２０１０　环境监测 分析方法标准制修订技术导则

［Ｓ］．

［４］　国家环境保护总局空气和废气监测分析方法编委会．空气和

废气监测分析方法 ［Ｍ］．４版增补版．北京：中国环境科学出

版社，

檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺檺

２００９．
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续表 ２

化合物
不同响应因子对应的质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

０．０２ ０．１ ０．５ ２．０ ４．０ １０．０ ２０．０ ４０．０ 平均值

变异系数

ＣＶ／％

２－甲基酚 －ＰＦＢ １．３３ １．２９ １．３８ １．２３ １．４６ １．４２ １．４６ １．３７ １．３７ ６．０
３－甲基酚 －ＰＦＢ １．４２ １．５２ １．４８ １．３５ １．６９ １．６７ １．４８ １．５２ １．５２ ７．６
４－甲基酚 －ＰＦＢ １．４４ １．４６ １．４８ １．３９ １．６３ １．６５ １．６１ １．５７ １．５３ ６．４

２，４－二甲基酚 －ＰＦＢ ２．４２ ２．３７ ２．３５ ２．２１ ２．４１ ２．６６ ２．４３ ２．５２ ２．４２ ５．４

３　结语
水中酚类污染物具有种类较多、性质差异较大

的特点，因此研究和寻找最优化的条件实现水中酚

类化合物良好的衍生化，对水中酚类污染物监测技

术的科学应用具有实用意义。笔者研究了水样中

酚类化合物衍生方法，选取不同衍生化试剂、衍生

温度和衍生时间、最大衍生量等多个对衍生效率有

决定性影响的参数进行优化，实现了同时对包括低

沸点的苯酚、一氯代酚及较难提取的甲基酚和硝基

酚等１４种酚类化合物的良好衍生效果，在实际环
境监测分析工作中有很好的应用推广前景。

［参考文献］

［１］　周艳玲．酚类化合物监测方法研究进展［Ｊ］．环境监测管理与

技术，２０１１，２３（Ｓ１）：７０－７７．

［２］　胡正良，陈梅兰，申屠超，等．离子液体液 －液萃取 －高效液

相色谱测定水中酚类化合物［Ｊ］．分析化学，２００８，３６（９）：６

－１０．

［３］　苏宇亮，胡克武．水中酚类化合物的固相萃取 －气质联用法

测定［Ｊ］．分析测试学报，２００８，２７（Ｓ１）：１２７－１２９．

［４］　胡秋芬，杨光宇，黄章杰，等．固相萃取 －高效液相色谱法测

定水中酚类物质［Ｊ］．分析化学，２００２，５（５）：５６０－５６３．

［５］　赵汝松，柳仁民，崔庆新．固相微萃取 －气相色谱 －质谱联用

测定水中酚类化合物［Ｊ］．分析化学，２００２，３０（１０）：１２４０

－１２４２．

［６］　王若苹，杨红斌．固相微萃取 －毛细管气相色谱法快速分析

水中酚类化合物［Ｊ］．中国环境监测，２００２，１８（４）：２９－３２．

［７］　ＥＰＡ８２７０　半挥发性有机物的测定气相色谱质谱法［Ｓ］．

［８］　ＥＰＡ８０４１　气相色谱法测定酚类化合物 液液萃取 －衍生化

或非衍生化气相色谱法［Ｓ］．

［９］　ＧＢ３８３８－２００２　地表水环境质量标准［Ｓ］．

［１０］ＧＢ／Ｔ１４８４８－９３　地下水质量标准［Ｓ］．

［１１］ＧＪ／Ｔ２０６－２００５　城市供水水质标准［Ｓ］．

［１２］ＧＢ５７４９－８５　生活饮用水卫生标准［Ｓ］．

［１３］卫法监［２００１］１６１号　生活饮用水水质卫生［Ｓ］．

［１４］ＧＢ８９７８－１９９６　污水综合排放标准［Ｓ］．

［１５］李新纪，孙永德．气相色谱法测定水中的酚类优先监测物

［Ｊ］．中国环境监测，１９９４，１０（６）：２４－２８．
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