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固相微萃取 - 气相色谱法测定生活污水中壬基酚
赵铖铖 ,王欣泽 ,鲁佳铭 ,孔海南
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摘 　要 :采用固相微萃取 -气相色谱法测定生活污水中的壬基酚 ,优化了萃取纤维涂层材料、萃取时间与温度、解析时

间与温度、盐度、pH值、搅拌速度等试验参数。方法在 0. 001 mg/L～1. 00 mg/L范围内线性良好 ,检出限为 0. 000 6 mg/L ,

标准溶液平行测定的 RSD为 7. 6% ,生活污水加标回收率为 42. 7% ～74. 0%。
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Abstract: A method of gas chromatography with solid phase m icroextraction was app lied for determ ination of

nonylphenols in domestic sewerage. Test parameters were op tim ized such as fiber coating, extraction time and

temperature, desorp tion time and temperature, salinity, pH aswell as stirring speed to p roduce following results:

good linearity in the range from 0. 001 mg/L to 1. 00 mg/L and the detective lim its 0. 000 6 mg/L; The RSD of

standard solution parallel samp les 7. 6%. The recoveries of domestic sewerage from 42. 7% to 74. 0%.
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生 ,研究方向为污水中内分泌干扰物的分析与去除。

　　壬基酚 (Nonyl Phenol, NP)是环境内分泌干扰

物的一种 ,具有雌激素效应 ,能够干扰野生动物和

人类的内分泌系统 ,导致生殖系统异常 [ 1 - 2 ]。有研

究表明 ,当水体中壬基酚的质量浓度达到 10μg/L

时 ,虹鳟会发生生殖异常 [ 3 ]。污水中的壬基酚主

要来自壬基酚聚氧乙烯醚 (NPEO s)的分解过程 ,

NPEO s是人们日常生活和工业生产中广泛应用的

一种非离子表面活性剂 ,使用后大量排入城市污水

处理系统。目前 ,水体中的壬基酚污染越来越严

重 ,污水中壬基酚的监测与去除已成为亟需解决的

问题 [ 4 ]。

污水中的壬基酚大多为痕量级 ,在污水处理厂

存在着生物吸附和生物降解等过程 [ 5 ]。污水中壬

基酚的前处理手段主要有液液萃取和固相萃取 ,前

者有机溶剂消耗量大 ,后者耗时长。固相微萃取

( SPME)集萃取、浓缩、解吸、进样于一体 [ 6 - 7 ]
,操

作简便 ,易与其他分析仪器联用 [ 8 - 9 ]。今采用固相

微萃取 -气相色谱法 ( SPME - GC)测定生活污水

中壬基酚 ,取得了满意结果。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

GC 2010型气相色谱仪 ,配 F ID检测器 ,日本

岛津公司 ; 固相微萃取装置、聚二甲基硅氧烷

( PDMS)涂层萃取纤维、聚丙烯酸酯 ( PA )涂层萃

取纤维 (涂层厚度 85μm ) ,美国 Supelco公司 ;恒

温磁力搅拌器 ,上海市仪器实验厂 ;玻璃纤维 ,上海

半岛实业有限公司。

壬基酚混合物 , 上海晶纯试剂有限公司 ;
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1 000 mg/L 壬基酚标准储备液 ,用甲醇配制 ,于

4 ℃黑暗处保存 ,使用时用去离子水逐级稀释 ;甲

醇 (色谱纯 ) ,上海凌峰试剂有限公司 ; NaCl、HCl

(分析纯 ) ,国药集团化学试剂有限公司。

1. 2　仪器分析条件

DB - 5型毛细管色谱柱 (30 m ×0. 25 mm) ;进

样口温度 280 ℃;升温程序为 80 ℃保持 2 m in,以

10 ℃ /m in 升至 280 ℃; 载气为高纯氮气 ,压力

130. 5 kPa,流量 1. 71 mL /m in;分流比 1∶2。

1. 3　水样采集与保存

污水样品取自上海闵行水质净化厂 ,置于用甲

醇洗涤的 1 000 mL棕色玻璃瓶中 ,于 4 ℃遮光保

存。测定前用 0. 22μm玻璃纤维过滤 ,去除悬浮

杂质。

1. 4　试验方法

在 100 mL 棕色萃取瓶中加入微型磁转子、

100 mL水样和 NaCl,用带有孔盖和聚四氟乙烯隔

垫的顶盖封好 ,插入 SPME萃取头 ,保持萃取头完

全浸入水中 ,在一定温度下电磁搅拌萃取一段时

间 ,然后将萃取头迅速转移至 GC进样口 ,解析后

色谱分析。

2　结果与讨论

2. 1　壬基酚的定性与定量

壬基酚混合物具有多种异构体 ,在上述色谱条

件下 ,其保留时间为 14. 0 m in～15. 0 m in。根据保

留时间和峰形定性 ,峰面积积分定量。针对可能出

现的保留时间漂移、积分阈值设定不一致等问题 ,

以灭蚁灵为内标物 ,采用内标法定量 ,公式为 :

m i

m s

=
fiA i

fsAs

式中 : m i 为 NP质量 ; m s 为灭蚁灵质量 ; fi 为校

正因子 ; fs 为内标物校正因子 ,内标法中以内标物

为基准 , fs = 1; A i 为 NP峰面积 ; As 为灭蚁灵峰

面积。

该试验采用简化内标法 ,在一定试验条件下 ,

m i 与 A i /As 成正比。用 NP纯品配置一系列已知

质量浓度的标准溶液 ,测出 A i /As ,绘制 A i /As - m

或 A i /As -ρ标准曲线。测定样品时 ,加入相同质

量的灭蚁灵 ,由 A i (样 ) /As 即可从标准曲线上查得待

测组分含量。1. 00 mg/L壬基酚混合物标准气相

色谱峰见图 1。

2. 2　萃取涂层的选择

图 1　壬基酚混合物标准气相色谱峰

分别采用涂层厚度为 7μm的 PDMS和涂层厚

度为 85μm的 PA固相微萃取头比较试验 ,结果表

明 ,在相同萃取条件下 ,后者的萃取量 (以峰面积

计算 ) 比前者大 , 前者的萃取率只有后者的

75. 9%。因此 ,该试验选择 85μm的 PA萃取头。

2. 3　萃取条件优化

2. 3. 1　萃取时间的选择

萃取过程为分析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大。保持

其他萃取条件不变 ,考察了萃取时间在 10 m in～

60 m in范围内的萃取效果 ,结果表明 ,壬基酚的萃

取量在 10 m in～40 m in范围内随萃取时间延长明

显增加 , 40 m in时基本达到平衡 ,为 60 m in吸附量

的 99% 以上。因此 , 该试验选择萃取时间为

40 m in。萃取时间对萃取效果的影响见图 2。

图 2　萃取时间对萃取效果的影响

2. 3. 2　解析温度与时间的选择

气相色谱分析过程中 ,分析物的解析量受解析

温度与时间的影响。在相同温度下 ,待测组分解析

完全程度与解析时间直接相关。解析不完全会影

响方法灵敏度 ,污染后续样品 ,但长时间高温解析

又会缩短萃取纤维的寿命。试验在 280 ℃条件下

解析 5 m in,再将该萃取纤维第二次热解析 ,未见色

谱峰出现 ,表明此时已解析完全。因此 ,该试验选

择解析温度为 280 ℃,解析时间为 5 m in。

2. 3. 3　萃取温度的影响

不同萃取温度对萃取效果存在一定影响。温

度升高 ,分析物的扩散系数增大 ,扩散速度也随之

加快 ;但升温同时又使分析物的分配系数减小 ,在
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固相的吸附量降低。保持其他萃取条件不变 ,改变

萃取温度 ,考察对萃取效果的影响 ,结果表明 ,壬基

酚在 40 ℃萃取时效果最佳。萃取温度对萃取效果

的影响见图 3。

图 3　萃取温度对萃取效果的影响

2. 3. 4　盐度的影响

不同离子强度也是影响萃取效果的重要因素。

无机盐离子浓度增加时 ,由于盐析效应可降低分析

物在水中的溶解性 ,从而提高萃取效率。而分析物

与溶液中的盐存在静电作用 ,会减弱分析物从液相

向气相扩散的能力。另外 ,溶液中的离子会改变萃

取纤维表面液膜的物理性质 ,减弱其吸附能力。保

持其他萃取条件不变 ,采用 NaCl调节萃取溶液的

离子强度 ,考察对萃取效果的影响 ,结果表明 ,当

NaCl质量浓度为 100 g/L时 ,萃取量最大。盐度对

萃取效果的影响见图 4。

图 4　盐度对萃取效果的影响

2. 3. 5　pH值的影响

壬基酚的解离常数为 10. 2
[ 5 ]

,在 pH值较低的

情况下 ,解离程度降低 ,更易以分子形式存在 ,也更

易被吸附。保持其他萃取条件不变 ,考察了 pH值

在 2～8范围内对萃取效果的影响 ,结果表明 , pH

值越低 ,萃取量越大 ,该试验选择 pH值为 4。pH

值对萃取效果的影响见图 5。

2. 3. 6　搅拌速度的影响

搅拌效率是影响分析速度的重要因素。在不

搅拌和搅拌不足的情况下 ,萃取纤维表面会形成一

层静态水膜 ,分析物在液相中的扩散速度较慢 ,导

致萃取时间很长。通过磁力搅拌 ,分析物更易被萃

图 5　pH值对萃取效果的影响

取纤维表面吸附 ,加快传质过程 ,缩短平衡时间。

该试验选择搅拌速度为 1 000 r/m in,此时萃取效

率最高 ,重现性好。

2. 4　方法线性、检出限与精密度

用该方法测定 0. 001 mg/L～1. 00 mg/L壬基

酚标准溶液系列 ,线性良好 ,相关系数 r = 0. 996 5。

以 3 倍信噪比 ( S /N = 3 ) 确定方法检出限为

0. 000 6 mg/L。5次平行试验的相对标准偏差为

7. 6%。

2. 5　污水样品测定与加标回收试验

用该方法平行测定上海闵行水质净化厂二沉

池出水 ,并做加标回收试验 ,结果见表 1。

表 1　污水样品测定与加标回收试验结果 ( n = 5)

样品 1 2 3 4 5

测定值ρ/ (mg·L - 1 ) 0. 100 0. 060 0. 060 0. 080 0. 100

加标量ρ/ (mg·L - 1 ) 1. 50 1. 50 1. 50 1. 50 1. 50

加标后测定值

ρ/ (mg·L - 1 )

0. 740 0. 850 0. 980 1. 03 1. 21

回收率 /% 42. 7 52. 7 61. 3 63. 3 74. 0

3　结语

采用固相微萃取 - 气相色谱法测定水中壬基

酚 ,方法简便、快速 ,灵敏度高 ,精密度好 ,适用于生

活污水中壬基酚的快速测定。
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2. 3　热解析方法比较

外置式热解吸进样方法分为热解吸后手工进

样和热解析直接进样两种。前者用热解吸仪将

Tenax - TA吸附管采集的气样解吸至 100 mL注射

器内 ,于 60 ℃保持平衡 ,再取 1 mL注入气相色谱

仪分析。其缺点为 : ①进样体积只有解吸体积的

1% ,灵敏度较低 ,解吸过程繁琐 ,重复性差 ,产生的

仪器误差较大 ; ②针筒处于低温 ,有冷点 ,会产生不

可逆吸附 ,造成测定值偏低 (尤其是高沸点化合

物 ) ; ③储样的注射针筒、针头等密封不严会导致

样品泄漏 ,使测定值偏低 ,且样品无法长时间保存 ;

④人工进样会导致数据重现性较差 ,解吸效率欠

佳 ,误差较大。国内有一些厂家推出了不同型号的

解吸仪 [ 3 - 4 ]
,但解吸效率均欠佳。后者采用直接进

样 ,虽然能弥补上述缺点 ,但步骤较多 ,且管路外置

于空气中 ,解吸后部分样品在进样过程中被空气冷

凝 ,造成解吸效率低 ,难以得到完整、有代表性的

谱图。

该试验采用的内置式热解吸装置与二次热解

吸原理 [ 5 ]不同 ,无需过多繁琐的操作步骤 ,不需冷

阱 ,热解吸端直接安装于气相色谱仪进样口处。样

品采集后 ,安装 Tenax - TA吸附管 ,并连接气相色

谱仪毛细管柱 ,加热 ,使有机蒸气从吸附剂上解吸 ,

由电脑程序自动控制其随载气转移进入毛细管柱 ,

为一级热解吸结构。该装置具有极高的分辨率 ,解

吸效率高 ,样品残留少 ,步骤简便 ,避免了手工操作

产生的误差。

2. 4　实际样品分析

室内空气样品成分复杂 ,尤其是装修后 ,各组

分在谱图上难以鉴别。某书店室内空气样品色谱

峰见图 2,图中各组分分离效果较好 ,保留时间相

近峰的分辨率较高 ,峰形良好 ,无明显拖尾现象。

图 2　实际样品气相色谱峰

3　结语

采用内置式热解吸装置与气相色谱仪联用检

测室内空气中 TVOC,省略了手工操作步骤 ,解吸、

进样皆由电脑程序控制 ,减少了误差 ,方法精密度、

准确度良好 ,适用于室内空气中低浓度挥发性有机

物的检测。
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