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摘　要　建立了简便、快速、同时测定地表水 中２，４－二 氯 酚、２，４，６－三 氯 酚 和 五 氯 酚 的 固 相 萃 取－高 效 液 相

串联质谱方法。ＨＬＢ固相萃取小柱富集水样中待测物质，经二氯 甲 烷－丙 酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）混 合 溶 液 洗 脱 后，氮

吹浓缩，溶剂转换为甲醇，采用高效液相色谱串联 质 谱 检 测，选 择 反 应 监 测 模 式（ＳＲＭ），进 行 特 征 母 离 子－
子离子采集信号。本方法对２，４－二氯酚、２，４，６－三氯酚和五氯酚检测的线性方程分别为Ｙ＝２５２４　Ｘ－６０２９、

Ｙ＝１８０９　Ｘ－１１３４１、Ｙ＝２２９６　Ｘ－２８９４，相关系数分别为０．９９９３、０．９９９６和０．９９８；检出限（ＬＯＤ）分别为２．０，

３．０和０．１ｎｇ／Ｌ；定 量 限（ＬＯＱ）分 别 为 ６．７，１０．１ 和 ０．３ｎｇ／Ｌ；７ 次 加 标 回 收 相 对 标 准 偏 差 在

２．２％～１４．７％之间；回收率为７０．５％～１０２．３％，能很好地满足水源地监测的需求。
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１　引　言

氯酚类物质是广泛存在于水环境中的污染物质［１］，其主要来源为工业排放的废水和废弃物的浸出

液、农药、消毒剂和防腐剂等［２］。氯酚是多种含氯酸和有机磷农药的降解产物［３］。２，４－二氯酚，２，４，６－
三氯酚和五氯酚等氯酚类化合物毒性高，污染面广，难以降解，因此被美国环保局（ＥＰＡ）和我国国家环

保总局列入优先控制污染物的黑名单［４］。欧共体立法限定水中特定酚类最高可接受浓度低于０．１ !ｇ／

Ｌ［５］，洗漱用水的最高接受浓度为５!ｇ／Ｌ［６］。我国地表水环境质量标准中集中式生活饮用水地表水地特定

项目标准、城市污水再生利用景观环境用水水质标准、污水综合排放标准等都将氯酚类物质列入控制范

围［７～１０］。
氯酚类物质的监测方法主要有气相色谱法［１１，１２］和液相色谱紫外检测［１３～１５］等方法。气相色谱法测

定氯酚一般需衍生［１６］，过程复杂，且灵敏度低，而液相色谱紫外检测的定性能力不准。丁宗庆等［１７］采

用凝固－漂浮分散液液微萃取－高效液相色谱法测定水样中氯酚。本研究建立了固相萃取液相色谱串联

质谱同时分析这三种物质的测定方法，满足了实际地表水源监测的要求，具有很好的实际应用价值。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

高效液相色谱－串 联 三 重 四 极 杆 质 谱 仪（ＬＣ－Ａｃｃｅｌａ，ＭＳ－ＴＳＱ　Ｑｕａｎｔｕｍ　Ａｃｃｅｓｓ，美 国 热 电 公 司）；

ＳＺＳＢ－１４８固相萃取仪（美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；ＥＮＶＩ－Ｃｈｒｏｍ固相萃取小柱（２５０ｍｇ／３ｍＬ）、ＯＤＣ－Ｃ１８固相

萃取柱（５００ｍｇ／６ｍＬ，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；Ｏａｓｉｓ　ＨＬＢ固相萃取小柱（５００ｍｇ／６ｍＬ，美国 Ｗａｔｅｒｓ公

司）；氮吹仪（Ｎ－ＥＶＡＰ１１１，美国Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ公司）；ＳＩ－２３４分析天平（美国Ｄｅｎｖｅｒ公司）；

ＳＣＢＢ－２０６和ＳＣＢＢ－２１１水系过滤膜和有机过滤膜（上海安谱公司）。
氯酚类标准品（０６０４０１００Ｐｈｅｎｏｌ－Ｍｉｘ　６０４，国家标准物质研究所）；甲酸、甲醇（色谱纯，美国ＴＥＤＩＡ

公司）；甲酸铵（色谱纯，瑞士Ｆｌｕｋａ公司）；氨水（分析纯，成都科龙化工试剂厂）；（乙腈（色谱纯，国药集

团化学试剂有限公司）；二氯甲烷、丙酮（农残级，美国Ｊ．Ｔ　Ｂａｋｅｒ公司）；超纯水（电阻率为１８．２ＭΩ·

ｃｍ，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
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２．２　实验方法

２．２．１　样品保存　采样器材用棕色硬质玻璃制品，以免塑料橡胶制品中的酚类污染，水样装满，瓶中不

能留有空间和气泡，水样用 ＨＣｌ酸化至ｐＨ　４，冷暗处（４℃）保存，保存时间不超过２４ｈ。

２．２．２固相萃取条件　取１Ｌ水样，通过０．４５!ｍ过滤膜。分别用５～８ｍＬ甲醇和去离子水活化固相

萃取柱，然后上样至固相萃取小柱，流速５ｍＬ／ｍｉｎ。上样完成后，用８ｍＬ二氯甲烷－丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）
洗脱固相萃取柱，收集洗脱液，氮吹浓缩后，溶剂转换为甲醇，定容到１．０ｍＬ，待分析。

２．２．３　色谱条件　ＢＥＨ　Ｃ１８液 相 色 谱 柱 （１００ｍｍ×２．１ｍｍ×１．７ !ｍ，美 国 Ｗａｔｅｒｓ公 司）；流 速 为

０．１ｍＬ／ｍｉｎ；柱温４０℃；进样量为１０!Ｌ，流动相Ａ为甲醇，流动相Ｂ为甲酸胺－甲酸缓冲液（ｐＨ　４）；梯
度洗脱：０～８ｍｉｎ，７０％～１００％ Ａ；８～１０ｍｉｎ，１００％ Ａ；１０～１２ｍｉｎ，７０％ Ａ。

２．２．４　质谱条件　电离源为电喷雾电离源（ＥＳＩ），负离子检测，检测方式为选择离子反应监测（ＳＲＭ）
模式，去溶剂气体和锥孔反吹气均为高纯氮气，碰撞气为高纯氩气。质谱调谐条件见表１。

表１　３种氯酚的质谱参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ＭＳ－ＭＳ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｔｈｒｅｅ　ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ

氯酚
Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ

喷雾电压
Ｓｐｒａｙ　ｖａｌｔａｇｅ

（ｋＶ）

鞘气压力
Ｓｈｅａｔｈ　ｇａｓ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ
（ｋＰａ）

管透镜电压
Ｔｕｂｅ　ｌｅｎｓ
（Ｖ）

母离子
Ｐａｒｅｎｔ　ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

子离子
Ｐｒｏｄｕｃｔ　ｉｏｎ
（ｍ／ｚ）

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

（ｍｉｎ）

碰撞电压
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ　ｖａｌｔａｇｅ

（Ｖ）

２，４－二氯酚
２，４－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ（ＤＣＰ） ２．５　 ６８．９５ －４２．３０　 １６１　 １２５．１＊，８９．３　 ５．３　 １７

２，４，６－三氯酚
２，４，６－Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ（ＴＣＰ） ２．５　 １３７．９０ －４８．８９　 １９５ １５９．０＊，１２３．０，

９５．２ ７．１　 ２２

五氯酚
Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ（ＰＣＰ） ３．０　 ６８．９５ －４５．００　 ２６５　 ２０１．８＊，４１．６　 １０．６　 ３３

　其它参数（Ｔｈｅ　ｏｔｈｅｒｓ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ）：离子吹扫压力（Ｉｏｎ　ｓｗｅｅｐ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ）０Ｐａ，辅助气压力（Ａｕｘ　ｇａｓ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ）３４．４８ｋＰａ；离子传输
管温度（Ｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｔｅｍｐ．）３００℃；扫描宽度（Ｓｃａｎ　ｗｉｄｔｈ）ｍ／ｚ１．０００；扫描时间 （Ｓｃａｎ　ｔｉｍｅ）１．０ｓ；碰 撞 气 压 力 （Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ　ｇａｓ）０．２
Ｐａ；数据类型（Ｄａｔａ　ｔｙｐｅ）Ｃｅｎｔｒｏｉｄ。＊：定量离子Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎ）。

３　结果与讨论

３．１　固相萃取条件的优化

３．１．１　固相萃取柱的选择　考察了３种固相萃取小柱：ＯＤＳ－Ｃ１８，ＥＮＶＩ－Ｃｈｒｏｍ和 ＨＬＢ。取水样１Ｌ，
加入ＤＣＰ，ＴＣＰ和ＰＣＰ浓度分别为０．５，１．５和２．５ｍｇ／Ｌ的标准溶液１００!Ｌ，以二氯甲烷－丙酮（１∶１，

Ｖ／Ｖ）为洗脱液，其它条件相同，ＤＣＰ，ＴＣＰ和ＰＣＰ的平均回收率（３次重复实验的平均测定值）分别为

４５．２％，３７．３％和１８．８％（Ｃ１８小柱）；９４．０％，９２．２％和８５．９％（ＨＬＢ小 柱）；９６．０％，８９．３％和７７．
６％（ＥＮＶＩ小柱）。比较３种氯酚的回收率，本实验选取 ＨＬＢ固相萃取小柱。

３．１．２　洗脱剂的选择　采用 ＨＬＢ固相萃取小柱，用１０ｍＬ的甲醇、乙腈、丙酮、二氯甲烷和二氯甲烷－
丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）混合溶液分别洗脱，氮吹定容至１ｍＬ进行分析。由不同溶剂洗脱酚类化合物的回收

情况（表２）可见，二氯甲烷－丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）混合溶液洗脱效果最好。

表２　不同洗脱剂对酚类物质回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｕｅｎｔｓ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｒａｔｅ

氯酚
Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％，ｎ＝３）

甲醇
Ｍｅｔｈａｎｏｌ

乙腈
Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ

丙酮
Ａｃｅｔｏｎｅ

二氯甲烷
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ

二氯甲烷－丙酮
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ－Ａｃｅｔｏｎｅ

（１∶１，Ｖ／Ｖ）

２，４－二氯酚 ＤＣＰ　 ８５．７　 ７２．４　 ７６．４　 ７４．８　 ９４．１
２，４，６－三氯酚 ＴＣＰ　 ８０．２　 ７３．６　 ７７．８　 ７１．３　 ９２．２

五氯酚ＰＣＰ　 ８９．８　 ７１．３　 ８１．２　 ８５．０　 ８５．９

　
３．１．３　洗脱剂用量的优化　采用 ＨＬＢ固相萃取小柱，二氯甲烷－丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）混合溶液为洗脱剂，
考察洗脱剂用量（５，６，７，８，９和１０ｍＬ）对回收率的影响（图１）。结果表明，当洗脱剂用量大于７ｍＬ
时，回收率高，且相差不大，ＤＣＰ，ＴＣＰ和ＰＣＰ的相对标准偏差分别为３．３９％，２．５９％和１．９３％。为了

节约氮吹时间，提高效率，保证回收率，本实验洗脱剂用量选择为８ｍＬ。

３．１．４　水样ｐＨ值的影响　分别将水样的调节至ｐＨ　２，４，７，９和１１，进行回收率实验，结果见表３。
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　图１　洗脱剂用量对氯酚回收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｅｌｕｅｎｔ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｐＨ＝４时，３种氯酚的回收率比较高，本实验选择水

样ｐＨ＝４。

表３　水样ｐＨ对氯酚回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ
氯酚

Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ
平均回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

ｐＨ　２ ｐＨ　４ ｐＨ　７ ｐＨ　９ ｐＨ　１１
２，４－二氯酚 ＤＣＰ　８５．６９　 ９５．８４　 ６０．８８　 ７１．３９　 ４８．０３
２，４，６－三氯酚 ＴＣＰ　８３．６６　 ８９．４８　 ７３．７９　 ７５．５０　 ７１．８９

五氯酚ＰＣＰ　 ７０．２３　 ９１．２３　 ６６．８０　 ８５．８６　 ８７．９５

　
３．２　色谱条件的选择

３．２．１　色 谱 柱 的 选 择　考 察 了 ＢＥＨ　Ｃ１８色 谱 柱

（１００ｍｍ×２．１ｍｍ×１．７!ｍ，美 国 Ｗａｔｅｒｓ公 司）
和ＯＤＳ－Ｃ１８色谱柱（１００ｍｍ×２．１ｍｍ×５．０!ｍ，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）对３种氯酚的分析结果，其中，ＢＥＨ
Ｃ１８色谱柱由于采用端基封尾，并且是１．７!ｍ小粒径填料，不仅保证了峰形，而且具有较高的柱效和ＬＣ－
ＭＳ检测灵敏度。

３．２．２　流动相的选择　由于电喷雾质谱的电离是在溶液状态电离，因此流动相的组成和配比不但影响

化合物的色谱行为，还会影响目标化合物的离子化效率，从而影响灵敏度。实验表明，流动相采用甲酸／
甲酸铵缓冲体系，并且酸化至ｐＨ　４不仅有利于化合物的离子化，同时使３种氯酚得到较好的分离，通

过梯度洗脱，确定流动相比例和梯度条件。

３．３　质谱条件的选择

将１ｍｇ／Ｌ的３种氯酚标准溶液通过质谱直接进样，全扫描找出准确的［Ｍ－Ｈ］－ 分子离子峰，然

后对其进行轰击，以获得二次碎裂产生的子离子。将分子离子和１～２个信号强的子离子组成监测离

子，以ＳＭＲ模式进行检测。ＭＳ检测条件优化的目的是保证被测离子具有较好的灵敏度和稳定性。考

察了喷雾电压、鞘气压力、辅助气压力、离子传输毛细管温度及碰撞电压对测定的影响。结果表明，表１
所述参数使３种氯酚的分子离子都具有较好的灵敏度和稳定性，如图２所示。

图２　３种氯酚色谱图（ａ）和质谱图（ｂ，ｃ和ｄ）

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ（ａ）ａｎｄ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ－ＤＣＰ，ｃ－ＴＣＰ，ｄ－ＰＣＰ）ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ

３．４　线性范围和检出限

将氯酚混合标准溶液（５００ｍｇ／Ｌ　ＤＣＰ，１５００ｍｇ／Ｌ　ＴＣＰ，２５００ｍｇ／Ｌ　ＰＣＰ）逐级稀释后，ＤＣＰ浓度为２．５０，
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５．００，１０．０，１７．５和２５．０!ｇ／Ｌ；ＴＣＰ浓度为７．５０，１５．０，３０．０，５２．５和７５．０!ｇ／Ｌ；ＰＣＰ浓度为１．２５，２．５０，

５．００，８．７５和１２．５ !ｇ／Ｌ，采用上述色谱条件，进样１０ !Ｌ，ＤＣＰ，ＴＣＰ，ＰＣＰ出峰时间依次为５．３，７．１和

１０．６ｍｉｎ。以氯酚浓度及相应峰面积做标准曲线，得到ＤＣＰ，ＴＣＰ和ＰＣＰ线性方程依次为Ｙ＝２５２４Ｘ－６０２９，

Ｙ＝１８０９Ｘ－１１３４１，Ｙ＝２２９６Ｘ－２８９４，相关系数依次为０．９９９３，０．９９９６和０．９９８９，如图３所示。
以３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）计算检出限（ＬＯＤ），ＤＣＰ，ＴＣＰ和ＰＣＰ的ＬＯＤ分别为２．０，３．０和０．１ｎｇ／Ｌ。以

３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）计算定量限（ＬＯＱ），ＤＣＰ，ＴＣＰ和ＰＣＰ的ＬＯＱ分别为６．７，１０．１和０．３ｎｇ／Ｌ。

图３　２，４－二氯酚、２，４，６－三氯酚和五氯酚标准曲线

Ｆｉｇ．３　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＤＣＰ，ＴＣＰ　ａｎｄ　ＰＣＰ

表４　精密度实验

Ｔａｂｌｅ　４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ｎ＝７）

待测物名称
Ｎａｍｅ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ

浓度水平（!ｇ／Ｌ）
Ｌｅｖｅｒ　ｏｆ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

相对标准偏差
ＲＳＤ（％，ｎ＝７）

２，４－二氯酚
ＤＣＰ

２，４，６－三氯酚
ＴＣＰ

五氯酚
ＰＣＰ

１０　 ９．７
１００　 ３．４
１０００　 ２．２

１５　 １４．７
１５０　 ８．２
１５００　 ７．３

５．０　 １０．７
５０　 ８．９
５００　 ９．８

３．５　精密度实验

将高、中、低３种不同水平的标准溶液分别加

入３组空白样，每组平行做７次，经过固相萃取，
采用上述色谱条件，计算结果的相对标准偏差（表

４）。

３．６　实际样品测定

２０１０年５月于四川省某市３个地点（Ａ，Ｂ和

Ｃ）采集实际水样，分别加入高、中、低浓度标准溶

液，按照样品处理方法富集后，进样１０!Ｌ，测定结

果见 表５。实 验 结 果 表 明，本 方 法 具 有 灵 敏 度

高、准 确 度 好、精 密 度 好、干 扰 小 的 特 点，适 用 于

集中式生活饮用水地表水水源地特定项目中的污染物２，４－二氯酚、２，４，６－三氯酚和五氯酚的检测。

表５　实际水样的加标回收实验

Ｔａｂｌｅ　５　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔａｒｇｅｔ　ａｎａｌｙｔｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｒｅａｌ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

化合物名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

样品来源
Ｓｏｕｒｃｅ　ｏｆ　ｓａｐｍｌｅ

样品浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（!ｇ／Ｌ）

加标浓度
Ｓｐｉｋｅｄ
（!ｇ／Ｌ）

测定值
Ｆｏｕｎｄ
（!ｇ／Ｌ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

２，４－二氯酚
ＤＣＰ

２，４，６－三氯酚
ＴＣＰ

五氯酚
ＰＣＰ

Ａ　 ＮＤ　 １０　 ７．８３　 ７８．３
Ｂ　 ＮＤ　 ５　 ４．９６　 ９９．２
Ｃ　 １．２４　 ２　 ３．３１　 １０２．３

Ａ　 ＮＤ　 ２０　 １７．７２　 ８８．６
Ｃ　 ＮＤ　 １０　 ７．５４　 ７５．４
Ｂ　 ４．３８　 ５　 ８．４１　 ８９．７

Ｃ　 ＮＤ　 １０　 ７．０５　 ７０．５
Ｂ　 ＮＤ　 ５　 ４．０９　 ８１．８
Ａ　 ０．７３　 １　 １．６３　 ９４．５

　ＮＤ：未检出（Ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ）．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
１　Ｊｉｎ　Ｍ　Ｃ，Ｚｈｕ　Ｙ．Ｊ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ．Ａ，２００６，１１１８（１）：１１１～１１７

２　Ａｌｏｎｓｏ　Ｍ　Ｃ，Ｐｕｉｇ　Ｄ，Ｓｉｌｇｏｎｅｒ　Ｉ，Ｇｒａｓｓｅｒｂａｕｅｒ　Ｍ，Ｂａｒｅｃｅｏ　Ｄ．Ｊ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ．Ａ，１９９８，８２３（２）：２３１～２３９

３　Ｐｅｎｇ　Ｊ　Ｆ，Ｌｉｕ　Ｊ　Ｆ，Ｈｕ　Ｘ　Ｌ，Ｊｉａｎｇ　Ｇ　Ｂ．Ｊ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ．Ａ，２００７，１１３９（２）：１６５～１７０
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