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固相萃取法提取水中酚类化合物的研究

李娟，王荟
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摘 要:对水中苯酚、氯代酚、甲基酚和硝基酚等酚类化合物的固相萃取过程进行了研究，从不同类型固相萃取柱中选
择 HLB柱用于水中多种酚类化合物的提取，并对水样酸化、固相萃取上样流量和淋洗流量及洗脱溶剂等萃取条件进行了
优化。试验选择二氯甲烷 /乙酸乙酯混合溶液( 体积比为 1∶ 1 ) 作为固相萃取洗脱溶剂，确定 10 mL /min ～ 20 mL /min 和
1 mL /min ～ 3 mL /min为适用的上样流量和淋洗流量范围，实现了 14 种不同类型酚类化合物的同步最优萃取，提取效率为
69． 8% ～ 120%。
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Solid Phase Extract Methods of Phenols in Water
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Abstract: Solid phase extraction process of the phenol，chlorinated phenol，methyl phenol，nitro phenol and
other phenolic compounds were studied． HLB column was selected from the different types of solid phase extrac-
tion column to use for a variety of phenolic compounds in water extraction． Test selected dichloromethane / ethyl
acetate mixed solution ( volume ratio: 1 ∶ 1 ) as solid phase extraction solvent，identified 10 mL /min ～
20 mL /min applicable sample flow and 1 mL /min ～ 3 mL /min eluent flow range． Then we achieved the satisfac-
tory extraction recovery of 69． 8% ～120% in the synchronous determination of 14 different phenols in water，in-
cluding the low boiling point of phenol，chlorinated phenols，and more difficultly extracted methyl and nitro phe-
nols．
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酚类化合物是一类重要的工业污染物，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，自来水中只要含有 μg /L 级的氯酚就
会产生明显的异臭味。酚类化合物指芳香烃中苯
环上的氢原子被羟基取代所生成的化合物，根据其

分子所含的羟基数目可分为一元酚和多元酚。由
于苯酚的羟基在苯环上产生定位效应，使苯酚可以

产生多种性质不同的酚类化合物。酚类化合物的
性质随取代基团不同差异较大，常导致部分目标化

合物萃取效率低，特别是甲基和硝基取代的酚类，

影响了水中酚类的提取和分析。
常用的水中酚类化合物的提取方法有液液萃

取( LLE) 、固相萃取( SPE) 和固相微萃取等［1 － 2］。

固相萃取具有高效、可靠及耗用溶剂量少等优点，
其技术和理论经过 20 多年的发展日益成熟，在水
样处理中的应用越来越广泛［3 － 7］，在国外已逐渐取

代传统的液液萃取而成为样品预处理有效的方

法［8］。在美国环境保护总署( USEPA) 建立的一些
水样分析方法中，已允许使用固相萃取代替液液萃

取处理试样。今对水中苯酚、氯代酚、甲基酚和硝
基酚等不同类型酚类化合物的固相萃取过程进行
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研究，实现了萃取条件的优化选择。

1 试验
1． 1 主要仪器与试剂

Agilent 7890 型气相色谱 /质谱联用仪，美国安
捷伦公司; TURBO VAPⅡ型氮吹浓缩仪，美国 ZY-
MARK公司; 固相萃取小柱: WATERS 公司 C18柱，

迪马公司 Florisil 柱，WATERS 公司 HLB 柱，菲罗
门公司 Strata － X柱，均为 6 mL、0． 5 g。

100 mg /L 酚类化合物标准溶液，美国 AC-
CUSTANDARD公司; 乙酸乙酯( 农残级) ; 二氯甲
烷( 农残级) ; 甲醇( 农残级) ; 氢氧化钠( 分析纯) ;

浓硫酸( 分析纯) ; 无水硫酸钠( 分析纯) ，于 450 ℃
烘烤 4 h后冷却备用; 400 g /L氢氧化钠溶液: 称取
40 g氢氧化钠溶于 100 mL 三蒸水中; 50%硫酸溶
液: 量取 50 mL 浓硫酸缓慢加入 50 mL 三蒸水中;
0． 05 mol /L盐酸溶液: 量取 0． 44 mL浓盐酸缓慢加
入 100 mL水中。
1． 2 提取方法
1． 2． 1 水样净化
如果水样需要净化处理，则可采用碱性溶剂提

取法。在样品提取前，用 400 g /L氢氧化钠溶液调
节水样 pH值≥12( 在中性条件下，每 250 mL水样
中加入 0． 5 mL 400 g /L 氢氧化钠溶液) 。取上述
水样 250 mL，加入 25 mL二氯甲烷 /乙酸乙酯混合
溶液( 体积比为 4∶1) ，振荡萃取 5 min，以除去碱性
条件下可提取出的干扰物质。弃去有机溶剂相，在
水相中加入 0． 22 mL 50%硫酸溶液，调节 pH 值至
中性后，待进一步提取。
1． 2． 2 水样固相萃取
活化: 依次用 9 mL 二氯甲烷、9 mL 甲醇和

9 mL 0． 05 mol /L盐酸溶液活化固相萃取小柱，每
次活化淋洗后都不能将洗涤溶剂完全抽干，而需保

持小柱柱头浸润。
上样: 量取 250 mL 水样，用 50%硫酸溶液调

节 pH值 ＜ 1． 5，水样通过小柱以富集其中的酚类
化合物。
吹干: 待 250 mL水样全部通过小柱完成提取

过程后，用氮气吹扫 10 min ～ 30 min，保证小柱在
氮气吹扫下干燥。
洗脱: 用 8 mL ～ 10 mL 二氯甲烷 /乙酸乙酯混

合溶液( 体积比为 1∶1) 淋洗富集后的小柱，并用浓
缩管接收。
淋洗液如需脱水，则可加入适量无水硫酸钠，

脱水后收集在干净的浓缩管中。
1． 2． 3 样品浓缩与分析
氮吹浓缩仪温度设置为 30 ℃，用小流量氮气

将上述淋洗液浓缩定容至 1． 0 mL，进气相色谱 /质
谱联用仪定量分析。

2 结果与讨论
针对固相萃取柱、水样酸化、固相萃取上样流

量和淋洗流量及洗脱溶剂等萃取条件，分别进行重

复 2 批次每次平行 6 次的优化选择试验，确定了
14 种不同类型酚类化合物最优的同步萃取条件。
2． 1 固相萃取柱的选择
选择 4 种常用于有机化合物富集提取的固相

萃取柱，分别为:①C18柱，硅胶键合十八烷基填料，

反相萃取，适用于非极性到中等极性的化合物; ②
HLB柱，填料为亲脂性二乙烯苯和亲水性 N －乙烯
基吡咯烷酮两种单体按一定比例聚合成的大孔共

聚物，反相萃取，通用于非极性到极性化合物; ③
Florisil柱，硅酸镁填料，适用于极性化合物;④Stra-
ta － X 柱，反相萃取，通用于非极性到极性化合物。
分别用这 4 种小柱萃取水中 14 种酚类化合物，结
果见表 1。

表 1 不同固相萃取柱提取水中酚类化合物的回收率①

Table 1 SPE extraction recovery of phenolic compounds in water using different columns①

化合物
提取回收率 /%

C18柱 HLB柱 Florisil柱 Strata － X柱
苯酚 4． 6 4． 2 84． 3 93． 7 1． 0 1． 1 97． 5 106

2 －氯苯酚 5． 8 6． 2 103 90． 2 1． 3 1． 5 101 92． 7
4 －氯苯酚 5． 2 6． 4 91． 6 87． 6 1． 1 1． 6 98． 6 91． 8
五氯酚 58． 3 62． 0 107 96． 6 56． 4 65． 1 106 98． 8

2，4 －二氯苯酚 50． 1 55． 9 106 96． 0 15． 8 19． 7 111 109
2，6 －二氯苯酚 30． 4 33． 1 109 97． 6 17． 2 22． 1 112 101
2，4，6 －三氯苯酚 72． 0 87． 0 114 97． 5 43． 1 57． 3 107 102
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续表

化合物
提取回收率 /%

C18柱 HLB柱 Florisil柱 Strata － X柱
2，4，5 －三氯苯酚 71． 6 86． 3 82． 9 77． 4 37． 9 47． 4 111 104
2，3，4，6 －四氯苯酚 63． 3 79． 0 107 94． 1 52． 0 66． 1 103 97． 5

4 －硝基苯酚 46． 9 53． 9 91． 8 81． 1 6． 2 6． 2 104 113
2 －甲基酚 5． 7 6． 1 81． 6 84． 3 1． 2 1． 2 104 95． 7
3 －甲基酚 4． 9 5． 2 100 89． 7 1． 3 1． 7 107 97． 7
4 －甲基酚

2，4 －二甲基酚 22． 6 25． 2 103 84． 6 2． 9 4． 5 93． 1 83． 8

①3 －甲基酚和 4 －甲基酚无法分离。

试验结果表明，C18柱和 Florisil 柱仅对三氯苯
酚、四氯苯酚和五氯酚有一定的富集效果，萃取效率
分别为 58． 3% ～87． 0%和 37． 9% ～ 66． 1%，而对其
他酚类目标化合物的萃取回收率很低。HLB 柱和
Strata － X 柱属于同一类型，对 14 种酚类化合物均
有良好的富集效果，回收率分别为 77． 4% ～ 114%
和 83． 8% ～113%。相比较而言，HLB 柱价格更便

宜，使用普及率更高，而 Strata － X柱更适用于较难
提取的硝基酚类等化合物，提取效率更稳定。
2． 2 固相萃取洗脱溶剂的选择
采用二氯甲烷、二氯甲烷 /乙酸乙酯混合溶液

( 体积比为 1 ∶ 1 ) 和二氯甲烷 /乙酸乙酯混合溶液
( 体积比为 4∶ 1) 3 种不同的溶剂，对水中酚类化合
物的固相萃取洗脱效率作对比，结果见表 2。

表 2 不同溶剂洗脱水中酚类化合物的回收率①

Table 2 SPE extraction recovery of phenolic compounds in water using different elute solvents①

化合物
洗脱回收率 /%

二氯甲烷 混合溶剂 1 混合溶剂 2
苯酚 30． 1 16． 2 90． 1 98． 3 80． 2 85． 1

2 －氯苯酚 85． 7 73． 7 86． 6 92． 2 71． 3 79． 6
4 －氯苯酚 92． 7 83． 9 94． 6 91． 3 82． 6 75． 6
五氯酚 47． 0 34． 0 82． 3 94． 0 76． 0 75． 9

2，4 －二氯苯酚 32． 5 12． 8 102 106 91． 6 90． 4
2，6 －二氯苯酚 80． 0 86． 1 93． 7 99． 7 88． 3 85． 8
2，4，6 －三氯苯酚 78． 1 86． 4 84． 7 89． 7 68． 9 77． 6
2，4，5 －三氯苯酚 54． 1 57． 0 82． 1 79． 7 64． 3 69． 2
2，3，4，6 －四氯苯酚 69． 0 67． 7 86． 9 97． 7 86． 6 82． 9

4 －硝基苯酚 87． 0 80． 4 110 108 85． 9 85． 0
2 －甲基酚 70． 8 66． 4 82． 9 92． 3 74． 8 78． 6
3 －甲基酚 71． 4 51． 5 92． 5 94． 6 84． 7 91． 5
4 －甲基酚

2，4 －二甲基酚 77． 2 81． 8 96． 6 102 86． 3 84． 8

①混合溶剂 1 和 2 分别为体积比 1∶1 和 4∶1 的二氯甲烷 /乙酸乙酯混合溶液。

试验结果表明，以二氯甲烷为洗脱溶剂，14 种
酚类化合物的回收率最低仅有 12． 8%，提取效率
较低; 以二氯甲烷 /乙酸乙酯混合溶液为洗脱溶剂，
回收率明显提高，且体积比为 1∶1 的混合溶剂洗脱
效果更佳，洗脱回收率为 79． 7% ～ 110%。因此，
该试验选择二氯甲烷 /乙酸乙酯混合溶液( 体积比
为 1∶1) 作为固相萃取洗脱溶剂。
2． 3 水样酸化对固相萃取提取效率的影响
在固相萃取上样前，向 250 mL 中性水样中添

加 1． 0 mL 50%硫酸溶液，调节 pH值约为 1． 40，与
中性水样直接上样固相萃取的回收效果相比较，结

果见表 3。
试验结果表明，在中性条件下酚类化合物的提

取回收率较低，特别是五氯酚和 2，3，4，6 －四氯苯
酚，提取效率接近于 0; 而酸化水样固相萃取对 14
种酚类目标化合物均有满意的提取效率，回收率为

79． 5% ～109%。
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表 3 中性水样和酸性水样固相萃取回收率的比较
Table 3 Comparison of SPE extraction recovery

in neutral and acidic sample

化合物
提取回收率 /%

中性水样 酸性水样

苯酚 98． 1 98． 4 108 109
2 －氯苯酚 67． 0 68． 6 89． 1 98． 9
4 －氯苯酚 68． 1 58． 9 90． 2 93． 7
五氯酚 0． 1 0． 3 93． 1 91． 5

2，4 －二氯苯酚 71． 9 63． 8 102 106
2，6 －二氯苯酚 0． 3 0． 2 87． 7 91． 1
2，4，6 －三氯苯酚 31． 8 21． 0 99． 3 97． 6
2，4，5 －三氯苯酚 21． 7 18． 0 86． 2 84． 1
2，3，4，6 －四氯苯酚 0． 3 0． 2 97． 7 91． 1

4 －硝基苯酚 3． 8 4． 7 83． 9 87． 4
2 －甲基酚 84． 2 86． 0 86． 1 79． 5
3 －甲基酚 88． 9 87． 3 99． 8 107
4 －甲基酚

2，4 －二甲基酚 88． 2 87． 9 88． 5 98． 1

2． 4 固相萃取上样流量和淋洗流量的选择
对 5 mL /min、10 mL /min、20 mL /min 上样流

量进行对比试验，当采用 5 mL /min 流量时水样呈
液滴流下，10 mL /min流量时水样呈液滴虚线状流
下，20 mL /min流量时水样呈直线状流下。同时还
进行了 1 mL /min和 3 mL /min 淋洗流量的对比试
验，结果见表 4。
试验结果表明，采用上述上样流量和淋洗流

量，水样中酚类化合物的回收率基本不受影响。该
试验将 10 mL /min ～ 20 mL /min确定为适用的上样
流量范围，将 1 mL /min ～ 3 mL /min 确定为适用的
淋洗流量范围，14 种酚类目标化合物的回收率为
69． 8% ～120%。

表 4 不同上样流量和淋洗流量固相萃取回收率的比较
Table 4 Comparison of SPE extraction recovery in different applicable sample flow and elute flow

化合物

提取回收率 /%
上样流量 20 mL /min

淋洗流量
1 mL /min

淋洗流量
3 mL /min

上样流量 10 mL /min

淋洗流量
1 mL /min

淋洗流量
3 mL /min

上样流量 5 mL /min

淋洗流量
1 mL /min

淋洗流量
3 mL /min

苯酚 100 118 113 113 107 112
2 －氯苯酚 101 117 104 106 100 103
4 －氯苯酚 99． 1 104 102 101 96． 4 95． 9
五氯酚 90． 8 109 91． 5 96． 0 97． 4 105

2，4 －二氯苯酚 101 113 98． 6 110 106 107
2，6 －二氯苯酚 98． 6 120 108 109 105 111
2，4，6 －三氯苯酚 84． 4 107 86． 6 95． 0 98． 0 107
2，4，5 －三氯苯酚 74． 2 72． 6 69． 8 73． 1 72． 3 74． 7
2，3，4，6 －四氯苯酚 95． 0 109 91． 6 101 98． 5 105

4 －硝基苯酚 90． 3 102 98． 2 95． 3 94． 7 95． 9
2 －甲基酚 85． 5 86． 1 103 106 98． 0 106
3 －甲基酚 87． 3 104 96． 8 100 87． 4 95． 2
4 －甲基酚

2，4 －二甲基酚 85． 2 93． 0 89． 5 82． 0 85． 6 97． 6

3 结语
酚类化合物由于取代基的不同使得其性质差

异较大，特别是甲基和硝基取代的酚类化合物，在

水样中的萃取难度很大，提取条件会极大地影响萃

取效率。该试验对水中苯酚、氯代酚、甲基酚和硝
基酚等不同类型酚类化合物的固相萃取过程进行

了研究，考察了不同类型常用固相萃取柱对多种酚

类化合物的提取效果，最终选择了普适性较好的

HLB柱。对水样酸化、固相萃取上样流量和淋洗
流量及洗脱溶剂等萃取条件进行了优化，实现了包

括低沸点的苯酚和一氯代酚及较难提取的甲基酚

和硝基酚等 14 种不同类型酚类化合物的同步最优
萃取，提取效率为 69． 8% ～120%。
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续表

样品 Br －测定值 I －测定值
河水 149 ± 3． 7 —
降水 — —
沉淀池出水 — —

表 3 加标回收试验结果
Table 3 Results of spike recoveries

样品 河水 1 河水 2
Br －本底值 ρ / ( μg·L －1 ) 149 21． 2
加标 50． 0 μg /L回收率 /% 91． 8 96． 0
加标 100 μg /L回收率 /% 101 105
I －本底值 ρ / ( μg·L －1 ) — —
加标 50． 0 μg /L回收率 /% 89． 5 93． 4
加标 100 μg /L回收率 /% 90． 8 92． 9

3 结语
采用离子色谱法测定水中 Br － 与 I －，IonPac

AS19 阴离子交换分析柱可以很好地分离 F －、Cl －、
NO －

2 、NO
－
3 、SO

2 －
4 、Br

－、I －等 7 种阴离子，方法选择
性良好，灵敏度和准确度高，适用于饮用水及相关

水样检测，对于饮用水源水消毒后产生溴代碘代污

染物的健康风险评价具有一定意义。
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