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分散液液微萃取－衍生化高效液相色谱－荧光检测法

测定环境水样中４种酚类内分泌干扰物
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摘要：为实现小体积环境水样中酚类化合物的准确、快速、高灵敏测定，通过分散液液微萃取（ＤＬＬＭＥ）和荧光衍生

化的结合，建立了高效液相色谱－荧光检测（ＨＰＬＣ－ＦＬＤ）双酚Ａ、壬基酚、辛基酚和对特辛基酚的分析方法。考察并

优化了ＤＬＬＭＥ和衍生化条件，结果表明，最优的ＤＬＬＭＥ条件为萃取剂氯仿用量７０μＬ，分散剂乙腈用量４００μＬ，
漩涡振荡３　ｍｉｎ，高速离心２　ｍｉｎ。以２－［２－（７　Ｈ－二苯并［ａ，ｇ］咔唑－乙氧基）］－乙基氯甲酸酯（ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ）为柱前衍

生试剂，在ｐＨ１０．５的 Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３ 缓 冲 液／乙 腈 溶 液、５０℃下 衍 生 反 应３　ｍｉｎ得 到 稳 定 的 衍 生 产 物，于１０
ｍｉｎ内实现了４种酚衍生物的分离。方法的检出限为０．９～１．６　ｎｇ／Ｌ，定量限为３．８～７．１　ｎｇ／Ｌ，具有良好的线性、
精密度和回收率，与以往报道的方法相比具有一定的优势和实用性，可用于造纸厂废水、湖水、生活废水、自来水中

４种酚类内分泌干扰物的测定。
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　　双酚Ａ（ＢＰＡ）、辛基酚（ＯＰ）、壬基酚（ＮＰ）和对

特辛基酚（ＰＯＰ）等酚类环境污染物是典型的内分泌

干扰物，极微量就能严重干扰人的内分泌功能，对人

类健康和生态环境构成巨大威胁。因此建立该类毒

物快速灵敏的检测方法在环境分析和食品分析领域

具有重要意义［１－３］。

　　水中酚 类 化 合 物 的 提 取 方 法 常 用 液 液 萃 取 法

（ＬＬＥ）［４］和 固 相 萃 取 法（ＳＰＥ）［５，６］，但 存 在 萃 取 率

低、有机溶剂消耗大、操作繁琐等缺点。自２００６年

Ａｓｓａｄｉ等［７］首 次 报 道 分 散 液 液 微 萃 取（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ　ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＤＬＬＭＥ）以 来，因 其

所需萃取溶剂量少、萃取速度快、萃取效率和富集倍

数高、操作简便和环境友好等优点，已逐渐成为一种

极具潜力的分离富集技术［８］，ＤＬＬＭＥ已被应 用 于

多种酚类化合物的萃取［９，１０］。

　　酚类内 分 泌 干 扰 物 的 检 测 方 法 主 要 包 括 ＧＣ、

ＧＣ－ＭＳ、ＨＰＬＣ、ＨＰＬＣ－ＭＳ、ＣＥ等［４，５，１１，１２］。ＨＰＬＣ－
直接紫外或荧光检测的灵敏度差、基质干扰严重，往
往无法实 现 实 际 样 品 的 准 确 检 测。ＧＣ和 ＧＣ－ＭＳ
法对样品前处理条件要求苛刻，重复性不够理想，且

ＧＣ－ＭＳ、ＨＰＬＣ－ＭＳ仪 器 昂 贵。ＣＥ具 有 样 品 用 量

少、分离能力强和分离速度快等优点，但其样品前处

理要求高，在环境科学领域的应用有限。柱前衍生

化通过分子标记技术，将衍生化试剂含有的色谱或

质谱增敏的功能基团引入到检测物中，能够显著提

高分析物的 灵 敏 度、选 择 性 和 准 确 度 等［１３］，具 有 显

著优势。最 近，ＤＬＬＭＥ技 术 结 合 柱 前 衍 生 的 样 品

前处理方法已开始在ＨＰＬＣ分析中得到应用［１４］，与
传统方法相比优势显著。

　　本研究采用ＤＬＬＭＥ法对环境水样中４种酚类

污染物进行 快 速 萃 取，结 合 柱 前 衍 生 技 术［１５］，建 立

了酚类毒物的高灵敏ＨＰＬＣ－ＦＬＤ方法，具有水样用

量少、准确、快速、方便的优势。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

　　Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００高 效 液 相 色 谱 仪，配 备 四 元 梯 度

泵、在线真空脱气机、荧光检测器、自动进样器、恒温

柱温箱（Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＸＷ－８０Ａ漩涡混匀器（上海

精科实业有限公司）；旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪

器厂）。

　　ＢＰＡ和ＰＯＰ购自百灵威科技有限公司，ＮＰ购

自Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ公 司，ＯＰ购 自 德 国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ
公司。乙腈、甲 醇、甲 酸 均 为 色 谱 纯（Ｓｉｇｍａ公 司）；
碳酸钠、碳酸氢钠和其他试剂均为分析纯（天津广成

化学试剂有限公司）；衍生化试剂２－［２－（７　Ｈ－二苯并

［ａ，ｇ］咔 唑－乙 氧 基）］－乙 基 氯 甲 酸 酯（ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ，
纯度９９％）为 本 实 验 室 合 成［１５］。水 由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公

司纯水器制备。

１．２　溶液配制与环境水样

　　分别称 取 适 量 的 烷 基 酚 标 准 品 并 溶 解 于 乙 腈

中，浓度为０．０１　ｍｏｌ／Ｌ，相应低浓度的标准溶液用

乙腈稀释而 成。取 等 体 积 的４种 酚 类 单 标 准 溶 液

（１．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ）配制混合标准溶液（均为２．５×
１０－５　ｍｏｌ／Ｌ）。称取３４．７　ｍｇ　ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ用乙腈定

容于１０　ｍＬ容量瓶中，浓度为０．０１　ｍｏｌ／Ｌ，相应低

浓度的衍生试剂用乙腈稀释而成。

　　造纸厂废水取自济宁市某造纸厂，湖水取自曲

阜师范大学图书馆前的湖中，生活废水取自护城河

排水口；水样过０．４５μｍ滤膜待用。自来水为城市

自来水厂供应。

１．３　样品前处理方法

　　吸取５　ｍＬ环境水样于尖底离 心 试 管 中，加 入

４００μＬ乙腈作为分散剂，７０μＬ氯仿作为萃取剂，室
温下漩涡振荡萃取３　ｍｉｎ，高速（１２　０００　ｒ／ｍｉｎ）离心

２　ｍｉｎ，精确吸取下层有机相５０μＬ，氮吹至干，用乙

腈复溶后待衍生化。

·４２６·
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测定环境水样中４种酚类内分泌干扰物

　　传统的液液萃取方法参照文献［４］进行。

１．４　衍生化方法

　　安培瓶中加入２００μＬ乙腈、适量的混合标准溶

液（或环境水样ＤＬＬＭＥ萃取物，氮吹至干复溶物）、

１８０μＬ衍生试剂（１　ｍｍｏｌ／Ｌ）和１００μＬ碳酸钠－碳

酸氢钠缓冲液（ｐＨ１０．５），封口后涡旋混匀１０　ｓ，于

５０℃恒温水浴中反应３　ｍｉｎ，加入１０μＬ２５％（ｖ／ｖ，
下同）甲酸水溶液调节ｐＨ３～５，过０．４５μｍ滤膜后

进样１０μＬ分析。衍生化反应示意图见图１。

图１　２－［２－（７　Ｈ－二苯并［ａ，ｇ］咔唑－乙氧基）］－乙基氯甲酸酯（ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ）与酚类化合物的衍生化反应

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ　ａｎｄ　ｐｈｅｎｏｌｉｃ　ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ　ｄｉｓｒｕｐｔｏｒｓ

１．５　ＨＰＬＣ条件

　　色 谱 柱：Ｈｙｐｅｒｓｉｌ　ＢＤＳ　Ｃ１８柱（２００　ｍｍ×４．６
ｍｍ，５μｍ；大连依利特分析仪器有限公司）。流动

相：Ａ相为２０％乙腈水溶液（含０．１％甲酸），Ｂ相为

乙腈（含０．１％甲 酸）。梯 度 洗 脱 程 序：０～７　ｍｉｎ，

９０％Ｂ线 性 变 化 到１００％Ｂ；７～１２　ｍｉｎ，１００％Ｂ。
流速：１．０　ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ；柱温：３０℃。荧

光激发波长（λｅｘ）和 发 射 波 长（λｅｍ）分 别 为３００　ｎｍ
和３９５　ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　衍生条件的优化

　　ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ是典型的碳酰 氯 类 衍 生 试 剂，在 适

当的 碱 性 水／乙 腈 溶 液 中，对 酚 羟 基 的 衍 生 速 率 较

快。衍生溶液的ｐＨ对 衍 生 反 应 影 响 非 常 明 显，本

文首先考察了该因素。对比ｐＨ７．０～１１．０之间的

碳酸钠－碳酸氢 钠 缓 冲 液，发 现ｐＨ为７．０～８．５时

衍生反应几乎不发生；当ｐＨ大于９．０后，４种酚衍

生物的 峰 面 积 随ｐＨ增 大 而 显 著 增 高，在ｐＨ１０．５
时达到最大值；再增大ｐＨ，其峰面积显著下降。这

归因于 接 近ｐＨ１１．０的 强 碱 性 导 致 了 衍 生 试 剂 和

衍生物的分解。因此 选 择 在ｐＨ１０．５的 碳 酸 钠－碳
酸氢钠缓冲液中进行衍生化反应。

　　同时考察了４种酚衍生产物的峰面积随衍生试

剂用 量、缓 冲 液 用 量、衍 生 时 间、温 度 的 变 化 规 律。
对衍生试剂用量的考察结果表明：随衍生试剂用量

的增大，衍生物的峰面积逐渐增大，当衍生试剂用量

为４种酚总的物质的量的１５倍时衍生物的峰面积

最大；进一步增加衍生试剂用量未见峰面积继续增

大，因此选用衍生试剂用量为１５倍于分析物的物质

的量（图２ａ）。对ｐＨ１０．５的碳酸钠－碳酸氢钠缓冲

溶液用量 的 考 察 结 果 表 明：缓 冲 溶 液 超 过１００μＬ

时，ＢＰＡ的峰面 积 开 始 下 降；缓 冲 溶 液 超 过１５０μＬ
时，ＰＯＰ、ＯＰ、ＮＰ的峰面积下降明显，可能因为衍生

体系含碱性水溶液过多导致竞争性的衍生试剂水解

反应加快，因此实验选用１００μＬ缓冲溶液（图２ｂ）。
对衍生 时 间 和 温 度 的 考 察 结 果 表 明：衍 生 时 间３
ｍｉｎ、温度５０℃时 衍 生 物 的 峰 面 积 最 大；继 续 增 加

反应时间和提高温度（超过１０　ｍｉｎ，超过５０℃），并
未见衍生物的峰面积增加，反而会导致一定程度的

降低（图２ｃ和２ｄ），可能是由于时间过长、温度过高

导致衍生物分解，因此最终选用３　ｍｉｎ、５０℃作为最

佳条件。

２．２　ＤＬＬＭＥ条件的优化

　　本研究的目标是通过ＤＬＬＭＥ和荧光衍生化的

有效结合，实现室温下小体积环境水样中４种酚类

污染物的快速、简便、高效萃取，为环境分析工作提

供有效途径。由于在酸性条件下酚类化合物才完全

以分子形式存在，有利于有机溶剂萃取，因此本研究

用稀盐 酸 将 水 样 ｐＨ 调 至４．０再 进 行 萃 取。以

ＨＰＬＣ－ＦＬＤ测定的峰面积为参照，用同一份加标水

样对比优化ＤＬＬＭＥ参数。

　　在ＤＬＬＭＥ中，萃取剂和分散剂 的 种 类 及 用 量

是影响萃取效率的重要因素。对４种萃取剂（二氯

甲烷、氯仿、四氯化碳和辛醇）和４种分散剂（乙腈、
甲醇、乙醇和丙酮）分别组合考察。结果发现，氯仿

与乙 腈 组 合 时，不 但 能 够 形 成 稳 定 的 两 相，而 且

ＨＰＬＣ响应值最高，干扰物少，且回收率稳定。因此

实验选定氯仿作为萃取剂，乙腈作为分散剂。考察

了萃取剂和分散剂的用量，发现萃取剂氯仿用量为

７０μＬ（图３ａ）、分散剂乙腈用量为４００μＬ（图３ｂ）时，
萃取效率最高。为建立快速微萃取方法，在上述最

佳条件下优化了萃取时间，发现在漩涡混匀器上剧

烈振荡３　ｍｉｎ即可获得最高的ＨＰＬＣ响应值。

·５２６·



色 谱 第３２卷

图２　（ａ）衍生试剂用量、（ｂ）Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３ 缓冲液用量、（ｃ）衍生时间、（ｄ）衍生温度对４种酚衍生物峰面积的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ（ａ）ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｒｅａｇｅｎｔ，（ｂ）ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３ｂｕｆｆｅｒ，（ｃ）ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ，（ｄ）ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｐｈｅｎｏｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　ＢＰＡ：ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　Ａ；ＮＰ：ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ；ＯＰ：ｏｃｔｙｌｐｈｅｎｏｌ；ＰＯＰ：４－ｔｅｒｔ－ｏｃｔｙｌｐｈｅｎｏｌ．Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｒｅａｇｅｎｔ：ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ（１　ｍｍｏｌ／Ｌ）；ｂｕｆｆ－
ｅｒ：０．１　ｍｏｌ／Ｌ　Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３ （ｐＨ１０．５）．Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｕｓｉｎｇ　ｓｉｎｇｌｅ　ｆａｃｔｏｒ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．

图３　（ａ）萃取剂氯仿用量和（ｂ）分散剂乙腈用量对４种酚衍生物峰面积的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ（ａ）ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ　ａｎｄ（ｂ）ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｎｇ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ
ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｐｈｅｎｏｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　　采用上述最优化条件进 行 一 次 ＤＬＬＭＥ后，完

全吸取下层 有 机 相，再 对 该 水 样 进 行 一 次 ＤＬＬＭＥ
提取并衍生化后进行ＨＰＬＣ－ＦＬＤ测定，未见４种酚

被检出。该结果表明所建立的ＤＬＬＭＥ条件对酚类

污染物的萃取率高。

　　传 统 的 有 机 溶 剂 液 液 萃 取 法［４］，操 作 繁 琐、费

时、费力，应用该 方 法 进 行 提 取，３次 测 定 的 加 标 回

收率均低于７０％。ＤＬＬＭＥ法 与 其 相 比，具 有 有 机

溶剂用量少、快速、简便、萃取效率高等优点。

２．３　方法评价

２．３．１　ＨＰＬＣ条件优化

　　既要快速分离又要使４种酚衍生物有足够的分

离度，以避免环境水样的基质干扰。通过对比不同

色谱柱（Ｈｙｐｅｒｓｉｌ　ＢＤＳ和 ＯＤＳ不 同 品 牌 和 规 格 的

·６２６·
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测定环境水样中４种酚类内分泌干扰物

色谱柱）、调整 梯 度 洗 脱 程 序 及 流 动 相 的ｐＨ值，最

终确定了１．５节所述的分离条件。在１０　ｍｉｎ内实

现了４种酚类衍生物的基线分离，ＨＰＬＣ－ＦＬＤ谱图

见图４。由于ＤＢＣＥＣ荧光发色基团中含有一个弱

碱性的氮原子，用０．１％甲酸控制流动相的ｐＨ值能

够实现快速洗脱，并且改善分离度和峰形。

　　采用Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００　ＨＰＬＣ－ＦＬＤ仪器的在线荧光

光谱扫描功能，结合荧光分光光度计扫描，确定４种

酚衍 生 物 ＨＰＬＣ检 测 的 最 佳 激 发 和 发 射 波 长 分 别

为３００　ｎｍ和３９５　ｎｍ。

２．３．２　线性回归方程、检出限和定量限

　　在空白基质中添加标准 样 品，按 照 ＤＬＬＭＥ和

衍生化 方 法 进 行 处 理，进 样 量 在２０．９　ｐｍｏｌ～１６．３
ｆｍｏｌ范围内，依据峰面积 Ｙ 和实际进样量Ｘ 进行

线性回归，所得各酚衍生物的线性回归方程、相关系

数、检出限（Ｓ／Ｎ＝３）和定量限（Ｓ／Ｎ＝１０）见表１，
可见线性相关系数均不小于０．９９７，检出限在０．９～
１．６　ｎｇ／Ｌ 之间，定量限在３．８～７．１　ｎｇ／Ｌ 之间。

图４　４种酚衍生物的 ＨＰＬＣ－ＦＬＤ谱图

Ｆｉｇ．４　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐｈｅｎｏｌ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ｗｉｔｈ　ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ　ｂｙ　ＨＰＬＣ－ＦＬＤ

　ＨＰＬＣ－ＦＬＤ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｈｙｐｅｒｓｉｌ　ＢＤＳ　Ｃ１８　ｃｏｌｕｍｎ（２００　ｍｍ×
４．６　ｍｍ，５μｍ）；ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ，１．０　ｍＬ／ｍｉｎ；ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ　ｖｏｌｕｍｅ，１０

μＬ；ｃｏｌｕｍｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，３０℃；ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，λｅｘ／λｅｍ
＝３００　ｎｍ／３９５　ｎｍ．
　ＤＢＣＥＣ－ＯＨ　ａｎｄ（ＤＢＣＥＣ）２ｗｅｒｅ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｐｒｏｄ－
ｕｃｔｓ　ｏｆ　ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｒｅａｇｅｎｔ　ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ．

表１　４种酚衍生物的线性回归方程、相关系数、检出限、定量限与精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ　１　Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（Ｒ），ＬＯＤｓ，ＬＯＱｓ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｐｈｅｎｏｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ（ｎ＝６）

Ｐｈｅｎｏｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　 Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　 Ｒ　 ＬＯＤ／（ｎｇ／Ｌ） ＬＯＱ／（ｎｇ／Ｌ）
ＲＳＤｓ／％

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　 Ｐｅａｋ　ａｒｅａ
ＰＯＰ　 Ｙ＝３１．０２　Ｘ－４．３１　 ０．９９７　 １．６　 ７．１　 ０．４２　 １．９３
ＢＰＡ　 Ｙ＝４７．３６　Ｘ＋５．３５　 ０．９９９　 ０．９　 ３．８　 ０．３０　 １．７７
ＯＰ　 Ｙ＝３０．２７　Ｘ－５．５７　 ０．９９８　 １．４　 ５．７　 ０．２８　 １．２４
ＮＰ　 Ｙ＝３１．１８　Ｘ－５．２３　 ０．９９８　 １．６　 ６．６　 ０．２６　 １．３１

　Ｙ：ｐｅａｋ　ａｒｅａ；Ｘ：ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ　ａｍｏｕｎｔ，ｐｍｏｌ．

表２　本研究方法与文献方法的比较

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｉｓ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｒｅｐｏｒｔｅｄ　ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍｅｔｈｏｄ
Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ
ｒｅａｇｅｎｔ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／
℃

Ｔｉｍｅ／
ｍｉｎ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｓａｍｐｌｅ
ｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ

ＬＯＤｓ／（ｎｇ／Ｌ）

ＢＰＡ　ＯＰ　ＮＰ　ＰＯＰ
Ｒｅｆ．

ＳＰＥ－ＧＣ－ＭＳ　 ＭＳＴＦＡ　 ７５　 ９０ 　　　－ ３５　 ５００　 １．１　 １．２　２．４ － ［５］

ＳＰＥ－ＨＰＬＣ－ＦＬＤ　 ＥＡＳＣ　 ６０　 ５ λｅｘ／λｅｍ＝２６２／４３０　 ２０　 ５００　 ０．３　 ０．５　０．７ － ［６］

ＤＬＬＭＥ－ＨＰＬＣ－ＦＬＤ　 ＰＮＢＣ　 ６０　 ３０ λｅｘ／λｅｍ＝２３０／３１５　 １８　 ７．０　 ７ － － － ［９］

ＧＣ－ＭＳ　 ＢＳＴＦＡ　 ６５　 ２０ 　　　－ ２１　 １００　 １４０ ＿ ３０ ＿ ［１８］

ＳＰＥ－ＨＰＬＣ－ＦＬＤ 　－ － － λｅｘ／λｅｍ＝２２８／３０５　 ４４ － １２００ － １９００ － ［１６］

ＳＰＥ－ＤＬＬＭＥ－ＨＰＬＣ－ＦＬＤ　ＰＮＢＣ　 ４０　 ２５ λｅｘ／λｅｍ＝２３０／３１５　 １５　 ２１０　 ３．３ － － － ［１７］

ＤＬＬＭＥ－ＨＰＬＣ－ＵＶ 　－ － － ＵＶλｍａｘ＝２２８　 １７　 ５．０　 ７００　 ８００　１６００ － ［１０］

ＤＬＬＭＥ－ＨＰＬＣ－ＦＬＤ　 ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ　 ５０　 ３ λｅｘ／λｅｍ＝３００／３９５　 １２　 ５．０ ０．９　 １．４　１．６　 １．６　 ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ

　ＭＳＴＦＡ：Ｎ－ｍｅｔｈｙｌ－Ｎ－（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ）ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ；ＥＡＳＣ：１０－ｅｔｈｙｌ－ａｃｒｉｄｏｎｅ－３－ｓｕｌｆｏｎｙｌ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ；ＰＮＢＣ：ｐ－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｙｌ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ；
ＢＳＴＦＡ：ｂｉｓ（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ）ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ．－：ｎｏｔ　ｒｅｐｏｒｔｅｄ．

２．３．３　稳定性和精密度

　　取新制备的一份加标环境水样衍生液，分别在

室温下放置０、１、２、４、８、１２、２４和７２　ｈ后 进 行 色 谱

分析，各时间点４种酚衍生物峰面积的ＲＳＤ均小于

４．０％，表 明 ４ 种 酚 的 ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ衍 生 物 稳 定

性良好。

　　在相同实验条件下，取新制备的一份加标环境

水样衍生液，平行６次进样分析，保留时间和峰面积

的精密度见表１，结果表明方法的精密度良好。

２．３．４　与文献方法的比较

　　对比了本研究方法与以往相关研究在检出限、
水样体积、分 离 时 间、检 测 方 法、衍 生 化（或 直 接 检

测）等方面的优缺点（见表２）。在检出限方面，本方

法的检出 限 仅 为 不 经 衍 生 化 的 直 接 ＨＰＬＣ－ＵＶ或
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ＨＰＬＣ－ＦＬＤ的检出限的几百之一或千分之一［１０，１６］；
与经ＳＰＥ或ＤＬＬＭＥ的 ＨＰＬＣ－ＦＬＤ的检出限相当

或为其几分之一，但同时考虑到方法检出限所对应

的水样体积［６，９，１７］，本 方 法 具 有 明 显 的 优 势；与ＧＣ－
ＭＳ的检出限相当或为其几十分之一［５，１８］。因此本

方法具有一定的优势和显著的实用性。这一方面得

益于ＤＬＬＭＥ技术，另一方面与本方 法 所 采 用 的 衍

生化试剂结构相关。ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ具有双苯并咔唑结

构，分子共 轭 体 系 大，摩 尔 吸 光 系 数ε＝５．３０×１０４

Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）［１５］。另外，ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ衍生化方法条

件温和、快速，ＨＰＬＣ分 离 时 间 短，荧 光 检 测 灵 敏 度

高，检测器 便 宜，容 易 普 及。总 之，ＤＬＬＭＥ技 术 与

ＤＢＣＥＣ－Ｃｌ衍生化方法的有益 结 合，为 本 方 法 带 来

了多方面的优势。

２．４　环境水样分析及回收率测定

　　采用上述最优化的实验条件，对４种环境水样

中４种酚类化合物进行了含量和加标回收率测定，
加标量为４种酚混合标准溶液１０μＬ（各酚浓度为

２．５×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ），平行测定３次，取平均值。检测

结果（见表３）显示，工业废水、生活废水中含有一定

量的酚类内分泌干扰物。其中加标的生活废水样品

的色谱图见图５。

表３　４种环境水样中酚类化合物的含量及加标回收率（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｓｐｉｋｅｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈｅｎｏｌｓ　ｉｎ　ｆｏｕｒ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝３）

Ｐｈｅｎｏｌ
Ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ　ｏｆ　ｐａｐｅｒ　ｍｉｌｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｎｇ／Ｌ）Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｌａｋｅ　ｗａｔｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｎｇ／Ｌ）Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｄｏｍｅｓｔｉｃ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｎｇ／Ｌ）Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｔａｐ　ｗａｔｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｎｇ／Ｌ）Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
ＰＯＰ　 １３．５　 ８７．５　 ＮＤ　 ９４．２　 ＮＤ　 ９１．４　 ＮＤ　 １０２．３
ＢＰＡ　 ６９．７　 ９４．０　 １５．１　 ９４．９　 ２０．４　 ９８．３　 ＮＤ　 ９１．６
ＯＰ　 ４１．９　 ８８．３　 １７．４　 １０１．０　 ２９．４　 ９２．０　 ６．２　 ９６．２
ＮＰ　 ４８．５　 ９７．１　 １１．５　 ９２．９　 ２２．４　 １０５．６　 ＮＤ　 ９３．７

　ＮＤ：ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

图５　加标的生活废水中４种酚衍生物的色谱图

Ｆｉｇ．５　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｐｈｅｎｏｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ｓｐｉｋｅｄ　ｉｎ　ｄｏｍｅｓｔｉｃ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ａｒｅ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ａｓ　ｉｎ　Ｆｉｇ．４．

３　结论

　　利用ＤＬＬＭＥ技术与高灵敏荧光衍生化相结合

的策略，建立了４种酚类污染物的ＨＰＬＣ－ＦＬＤ测定

方法。该方法具有操作简便、高灵敏、快速、准确、环
境友好等特点，且具有一定的实用性。检测结果显

示，工业废水、生活废水中含有一定量的酚类内分泌

干扰物，需进行水处理和监控，以减少对生态系统和

饮用水的污染。
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