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酚类化合物检测方法研究进展

周艳玲
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摘 要:酚类化合物对环境污染严重，并危害人类的健康。定量检测酚类化合物浓度在环境监测、废物管理和临床毒
理学等方面有重要的应用。酚类化合物的传统检测方法比如分光光度法和色谱法等灵敏度较高但是费用昂贵，需要专业
人员在实验室内完成。近年来蓬勃发展的快速检测方法，特别是生物传感器因具有特异性、廉价、方便使用和可实时在线
测定等特点而具有广阔的应用前景。
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Abstract: Pollution of environment with toxic phenolic compounds represents a severe health risk． The de-
tection and quantification of phenolic compounds play an important role in many applications，including environ-
mental monitoring，waste management and clinical toxicology． Conventional analytical techniques for phenolic
compounds such as spectrophotometry and chromatography have strong accuracy but suffer from their own disad-
vantages of high cost，the need for trained personnel and the fact that they are mostly laboratory bound． Express
analysis especially biosensors have the great potential for the advantages of specificity，low cost，ease of use and
real time detection．
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工业的发展，在改善人类生活的同时，对环境

带来的危害也是巨大的。在水体污染中，有机污染
物是最主要的污染之一，并成为全球水资源污染的

一个普遍问题
［1］。

2011 年 6 月 4 日晚，浙江建德苯酚泄漏随雨
水流入新安江造成水体污染，引发了人们对酚类污

染物的关注。苯酚及其衍生物作为化工合成的基
础原料，广泛应用于炼油、炼焦、造纸和化工行业。
环境中酚类化合物的来源十分广泛，包括化工及制

药行业废水、有机农药的降解、汽车尾气等。酚类
化合物通过空气及水传播，可长期残留于土壤中，

并具有致癌、致畸、致突变等潜在毒性［2］，对生态
环境、动植物和人体健康会造成严重的危害。美国
国家环保局 ( Environmental Protection Agency，
EPA) 公布的致癌物质中就包括酚类物质，因此，早

在上世纪 70 年代中期，美国就将 11 种酚类化合物
列入 129 种环境优先控制污染物之中。中国也于
20 世纪 80 年代末提出了环境优先控制污染物，其
中包括 6 种酚类化合物［3］。中国环境监测总站确
定的“水中优先控制污染物黑名单”中也包括苯酚
及其化合物

［4］。中国酚类化合物的污染十分严
重。根据国家环境保护部 2010 年 2 月发布的《第
一次全国污染源普查公报》，重点流域 ( 海河、淮
河、辽河、太湖、巢湖、滇池) 工业污染源的挥发酚
排放量高达 1 938． 63 万 t，居于各类污染物排放之
首。由此可见，酚类化合物的监测和治理工作任重
道远，而及时准确测定环境中酚类化合物的浓度是
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预防、控制和治理酚类化合物污染的基础和前提。
进入 21 世纪，国际上发表的有关酚类化合物

检测和分析的研究论文逐年快速增加，见图 1 ( a)
( b) 。由图 1 可见，该领域的研究十分活跃。

对近年来酚类化合物的分析检测方法研究进

展及其特点进行回顾和总结，并对这一领域的发展

趋势予以展望。

图 1 酚类化合物检测分析研究论文变化趋势
(论文检索数据库:ISI Web of Knowledge;检索范围:在摘要中检索相应的关键词;

检索关键词:Phenolic compounds、Detection、Analysis)

1 酚类化合物的测定方法
酚类是指苯及其稠环的羟基衍生物，不同的酚

类化合物具有不同的沸点。根据其能否与水蒸气
一起挥发而分为挥发酚与不挥发酚。挥发酚通常
是指沸点在 230 ℃以下的酚类。
对污染物的测定主要依靠于分析方法的可靠

性和准确性。对于酚类化合物的检测分析，除了传
统的福林 －西莫卡特比色法 ( Folin-Ciocalteau col-
orimetry) ［5］，许多方法是基于紫外分光光度法
( UV-vis spectrophotometry ) ［6 － 7］、近红外分光光度
法( Near-Infrared Spectrometry) ［8］、远红外分光光度
法 ( Far-Infrared Spectrometry ) ［9］、毛细管电泳法
( Capillary Electrophoresi ) ［10］、气相色谱法 ( Gas
Phase Chromatography) ［11］、高效液相色谱法 ( High
Performance Liquid Chromatography) ［12］和气相色谱
－质谱联用 ( Gas Chromatography-Mass Spectrome-
try) ［13 － 15］

等分析方法发展起来。
1． 1 分光光度法
早在 1926 年，Stenstrom等［16］就提出使用紫外

分光光度法测定水中的酚类化合物，之后使用 Fo-
lin-Ciocalteu试剂通过显色反应的比色法也得到了
广泛的应用

［17］。
目前采用的以 K3 ( Fe( CN) 6 ) 为氧化剂的 4 －

氨基安替吡啉( 4 － aminoantipyrine，4 － AAP) 分光
光度法由于具有适宜的检出限和检测稳定性，是各

国普遍采用的测定水中挥发酚的方法。中国的国

家标准 GB 7490 － 1987、ISO标准 6439 － 1984 和美
国 APHA标准 5530 － 1993 等均采用此种方法。此
外，中国的行业标准［18］，水产标准［19］，城镇建设行

业标准
［20］
也以此方法为基础。由于此方法应用广

泛，人们在实践中也提出了很多改进意见。
该法所生成的络合物在水溶液中很不稳定，通

常 30 分钟后即分解。吴士兰等人以 ( NH4 ) 2S2O8

为氧化剂代替 K3 ( Fe( CN) 6 ) 在相同的条件下解决
了络合物稳定性问题。实验证明其准确度高，最低
检测浓度为 6 μg /L［21］。此法中需用三氯甲烷萃取
苯酚衍生后的产物，但氯仿毒性大，会污染环境，同

时也对操作者的健康有害。陈辉等采用污染小的
正丙醇 －盐 －水新型萃取体系代替氯仿萃取测定
衍生化的苯酚，获得了与氯仿相似的萃取效果，检

出限达到 0． 007 mg /L，测定自来水和纯净水的回
收率在 95% ～ 106%之间［22］。测定高浊度的工业
污水，时常因废水中富含表面活性剂出现大的泡沫

导致试验终止。实验发现加入适量的硬脂酸，可有
效地抑制蒸馏时泡沫的产生及水样的迸溅，且硬脂

酸无毒性，性质很稳定，不易随水蒸气蒸出，对显色

测定无干扰
［23］。孙翠玲等人采用加入消泡剂硅油

Ⅰ也可有效地抑制蒸馏时泡沫的产生，且硅油Ⅰ性
质稳定，不干扰显色测定［24］。造纸工业废水中常
含有大量 SO2 干扰测定，采用 H2O2 ( wt 30% ) 将其
氧化转化为 H2SO4，对分析挥发酚无干扰

［25］。4 －
APP在贮存过程中易被氧化生成安替比林红而使
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空白颜色变深。常用氯仿萃取，活性炭吸附，以及
苯浸洗来提纯 4 － AAP试剂，但这些方法均有其各
自的优缺点

［26 － 27］。关宇等人采用氟罗里硅土
( FIORISⅡ) 或硅镁型吸附剂对 4 － AAP 进行吸附
处理，获得较理想的结果［28］。张俊玲等人采用大
孔树脂吸附法可有效降低试剂空白值，且操作简

便，对人体没有危害，具有应用前景［29］。张洪菊等
人采用高粘度聚乙烯醇溶液代替蒸馏水配制 4 －
AAP，增加了试剂的稳定性，延长了显色反应的时
间，精密度和准确度均符合要求［30］。此外，为简化
测试步骤，在一定条件下，采用直接分光光度法，也

可得到准确度良好的测定结果
［31 － 32］。

1． 2 溴化容量法
4 － APP分光光度法测定下限为 0． 001 mg /L，
测定上限为 0． 04 mg / L，对于挥发酚浓度较高的试
样，可以采用溴化容量法［33］。国家标准 GB 7490
－ 1987 也采用此方法，测定上限为 49 mg /L。在此
方法的基础上，黄郁应用化学放大原理将测定灵敏

度提高 6 倍［34］。
1． 3 色谱法
苯酚作为分光光度法的标准物质，通过显色反

应测定的其他酚类均以苯酚计
［35］。酚类化合物中

的酚羟基会抑制对位取代反应的进行，4 － AAP 分
光光度法可测定苯酚与邻、间位取代酚，但不能测
定对位取代以及芳基、硝基、苯酰基或醛基取代的
酚类
［36］，因此这种方法测出的只是溶液中最小的

酚类化合物的浓度。比如对甲苯酚和邻硝基苯酚
是常见的工业污染物，但这种方法不能测定［37］。
此外，对于饮用水，分光光度法的检出限偏高。饮
用水中酚浓度超过 0． 002 mg /L时用氯消毒就会产
生氯酚味

［38］。因此，美国和欧盟环境保护法分别
规定水中总酚的限值为 10 μg /L 和 0． 5 μg /L［39］，
低于分光光度法的检出限，需要灵敏度和准确度更

高的检测方法来测定水体中的酚类化合物，其中毛

细管气相色谱和高效液相色谱由于实用，应用最为

广泛。
酚类化合物在水样中浓度较低且环境水样复

杂，通常需要预先富集和净化。常用的预富集和净
化方法有液液萃取( Liquid-Liquid Extraction，LLE)
和固相萃取( Solid-Phase Extraction，SPE) 。LLE费
时、富集效果差，且有机溶剂用量大。与 LLE 相
比，SPE的有机溶剂用量少、富集倍数高［10］。气相
色谱分析法一般通过 SPE 对水样直接萃取从而省

去样品的预蒸馏步骤
［40］，但凝块、渗漏也是 SPE常

遇到的问题
［41］。固相微提取( Solid-phase Microex-

traction，SPME) 是由 Pawliszyn 等人发明的一种快
速、简便、灵敏和价廉的提取技术，可以在实验室温
度下提取且不需要使用超纯溶剂

［42］。SPME 与气
相色谱联用可用来分析水体、土壤、酒和食物中的
酚类化合物。该方法已经作为美国 EPA废水分析
方法 604 和 625 酸态提取的替代方法，检出限为
ng /L级，相对标准偏差 5%［43］。试样通过一薄层
聚丙烯酸酯吸附剂包覆的二氧化硅纤维被提取，之

后纤维通过注射口进入气相色谱，加热之后分析物

被释放出，进而通过气相色谱分析。该方法可以分
析硝基苯酚等化合物，并可分析复杂试样，比如土

壤、食物和生物样品，特别是血样和尿样［44］。为使
测定更具选择性，可选择使用不同的纤维，比如聚

丙烯酸酯 ( PA) 、聚二甲硅氧烷 ( PDMS) 等。根据
相似相容原理，极性较强的纤维适合提取酚类化合

物，其中 PA 应用最为广泛［11］。SPME 易造成样品
不完全脱附或样品过载，中空纤维支撑的有机液膜

液液液微萃取 ( Liquid-Liquid-Liquid Microextrac-
tion，LLLME) 在样品预处理中表现出优良的预富
集和净化能力

［10］。此外，单液滴微提取 ( Single-
Drop Microextraction，SDME) 、微波辅助提取 ( Mi-
crowave-Assisted Extraction，MAE) 、加速溶剂提取
( Accelerated Solvent Extraction，ASE) 、超临界液相
提取( Supercritical Fluid Extraction，SFE) ［45］、亲脂
性树脂提取( Lipophylic Resin Extraction，LRE) 、实
时分散液液微提取( Dispersive Liquid-Liquid Micro-
extraction，DLLME) 也是近年来新兴的分离提取
技术。
采用 SPME一般可以得到良好的检测结果，但

是对于具有高极性和低蒸气压的酚类化合物，以及

在过低浓度下，如不进行预先衍生化，常常产生拖

尾现象和峰的展宽
［46］。由于可以提高保留时间或

得到更尖锐的峰，采用合适的衍生化试剂预先衍生

化会提高检测的灵敏性和分辨能力
［47］。使用不同

的衍生化试剂，经气相色谱分析会得到不同检出

限
［48］。但是衍生化通常需要较长时间，由此提出
了原位衍生化。许多衍生化试剂比如重氮甲烷、乙
酸酐和氟基苯等常用于此。乙酰化是常用到的步
骤，可以将酚类化合物转化为极性更小的化合物，

从而可以提高提取效率
［49］。

高效液相色谱法使用条件较气相色谱，具有准
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确度高、重现性好、操作简单等优点［50］，等度洗脱
或梯度洗脱广泛用于分离酚类化合物

［51］。固相微
提取和高效气相色谱联用可得到足够低的检出限

以及在一定的动态范围内良好的线性关系
［52］。

Sokhranyaeva使用 N －乙烯基 － 2 －吡咯烷酮( N －
vinyl － 2 － pyrrolidone，Strata － X) 化学修饰聚苯乙
烯在线吸附 11 种优先控制的酚类化合物，并使用
高效液相色谱测定，检出限可达到 0． 3 μg /L［53］。
为提高检测的灵敏性和选择性，在液相色谱中柱前

和柱后衍生化均被采用。为提高回收率，酚类化合
物使用苯甲酰氯进行柱前衍生化使用反相液相色

谱( Reversed Phase Liquid Chromatography) 检测，检
出限可至 μg /L 水平，且回收率可达到 90%［47］。
Achilli等人将试样进行固相提取后，通过有机物修
饰和反离子组成的反相液相色谱柱，检出限 ＜
0． 000 5 μg /L，总的分析时间少于 63 min。该方法
适于检测自来水和矿泉水等酚类化合物浓度较低

的试样
［54］。
单一使用气相色谱或高效液相色谱测定酚类

化合物存在许多缺陷，由于直接检测最高允许质量

浓度水平( 0． 1 μg /L ～ 1 μg /L) 的试样比较困难，
且灵敏度不够高，因此，联用技术得到了广泛应用。
近年来气相色谱 －质谱联用分析和高效液相色谱
－质谱 ( High Performance Liquid Chromatography-
Mass Spectrometry) 联用分析已经成为气相色谱和
高效液相色谱的替代方法

［52，55 － 56］。许多其他的联
用方法也发展起来。SPE提取后，通过气相色谱与
火焰离子化( Flame Ionization Detection，FID) 联用
分析可以测定水样中 6 种酚类化合物［11］。实时分
散液液微提取分离后进行衍生化，之后通过气相色

谱 －电子捕捉探测器( electron-capture detection) 联
用可分析水样中 10 种氯酚类化合物，检测范围为
0． 01 μg /L ～ 2． 0 μg /L，且回收率可达 80% 以
上
［49］。气相色谱 － 离子阱质谱联用 ( Ion Trap

Mass Spectrometry) 可分析质量浓度在 0． 1 mg /L ～
1 000 mg /L 之间的多种酚类化合物［57］。气相色谱
－电子轰击质谱 ( Electron Impact Mass Spectrome-
try，EIMS) 也是一种新兴的痕量酚类化合物的分
析方法

［58］。
液相色谱与紫外分光光度法相比检出限更低，

但测试酚类化合物时，由于使用高电位会产生高的

背景，特别是梯度提取时。对于极性很强的酚类化
合物，在一定的浓度条件下，紫外分光光度法会给

出更好的检测结果。因此，为得到更高的检测灵敏
度，常用的解决方法是将液相色谱和紫外分光光度

法联用
［59］。毛细管高效液相色谱与紫外分光光度

法联用可定量检测水样中 13 种酚类污染物，检出
限为 0． 10 pg /nL ～ 0． 81 pg /nL，回收率可达到 75%
～103%［51］。试样通过 85 μm 聚丙烯酸酯纤维进
行 SPME提取之后，通过高效液相色谱 －紫外电化
学检测可用于分析 EPA 确定的 11 种优先控制的
酚类污染物，每个样品的分析时间只需要

47 min［60］。基于浊点萃取法使用非离子表面活性
剂寡甘醇单烷基醚( Oligoethylene Glycol Monoalkyl
Ether) 作为 SPE提取剂，之后采用高效液相色谱和
紫外分光光度法，对于酚类化合物的检出限可低于

10 μg /L［41］。
1． 4 快速分析技术
目前，检测酚类化合物的常用方法有分光光度

法、溴化容量法、液相色谱法和气相色谱法等。前
两种方法只能检测水样中的总酚含量，而后两种方

法不适合现场快速检测
［61］。

流动注射分析( Flow Injection Analysis，FIA) 是
近年发展起来的一种较为成熟的分析技术，具有分

析速度快、准确度和精密度高、操作简单、可在线进
行样品前处理和测试等特点

［62］。FIA 在封闭的管
道中和流动的载流下，完成样品注入和前处理、试
剂加入、样品与试剂混合及反应，并最后流经检测
器完成检测和信号记录

［3］。采用 FIA 技术进行国
标法 4 － APP分光光度法分析，可省去三氯甲烷萃
取步骤，且水样的蒸馏、显色和检测均是在线完成，
充分满足了国家标准和国际标准在显色后 30 分钟
内完成的要求。在碱性过氧化氢介质中，基于酚类
化合物可淬灭化学荧光物 p-chlorobenzenediazoni-
um的流动注射化学荧光淬灭法，可测定废水中酚
类化合物( 包括邻硝基苯酚，对甲苯酚，2，4 －二甲
苯酚) 的浓度，相对标准偏差小于 3． 0% ［37］。此
外，基于高效液相色谱和流动注射分析测定酚类化

合物的技术也有许多文献报道
［63］。

与之相似的连续流动分析 ( Continuous Flow
Analysis，CFA) 技术也得到了迅速发展，整套装置
一般由自动进样器、高精度蠕动泵、化学分析模块、
比色计和数据处理系统组成

［64］，基于 CFA 技术的
很多方法已得到美国公职分析化学师协会

( AOAC) 和国际标准化组织 ( ISO) 的认可［65］。张
文改等人在经典 CFA技术的基础上增加在线蒸馏
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和长光程比色池技术对饮用水中的挥发酚进行检

测，在 0 μg /L ～ 10 μg /L 范围内标准曲线线性关
系良好 ( R = 0． 999 8) ，检出限为 0． 35 μg /L［66］。
电动流动分析 ( Electrokinetic Flow Analysis，EFA)
是将顺序注射分析、多通道切换分析和电渗泵驱动
结合，已成功应用于在线样品处理［10］。
离子迁移谱技术 ( Ion Mobility Spectrometry，

IMS) 是一种非常适合挥发性物质现场快速检测的
方法。李庄等人利用二维扫描高场不对称离子迁
移谱技术，可以检测苯酚、2 －甲酚、3 －甲酚和 4 －
甲酚等常见挥发酚污染物，具有良好的分辨率和准

确度
［61］。
近年来，分析仪器联用测定水样中酚类化合物

的技术由于具有高的灵敏性和准确度而发展迅速，

但是这些方法均需要笨重的大型分析仪器和复杂

的样品前处理，且无法进行在线监测。因此，发展
操作简单、价廉、集灵敏性和选择性于一体的快速
检测技术具有重要的应用意义，其中由于生物传感

器( Biosensor) 自身独特的优势而被广泛关注、研
究。目前研究最为广泛的生物传感器主要是基于
氧化还原酶 ( Oxidoreductases) 和电流分析法 ( Am-
perometry) ，即通过不同的方法跟踪酶的反应并将
此转化为电化学信号

［67］。文献报道的用于酚类化
合物分析的酶类传感器大致可分为两类，一种是基

于酚氧化酶，比如酪氨酸酶［68］和过氧化物酶［69］;

另一种是基于苯醌还原酶，比如葡萄糖脱氢酶和纤

维二糖脱氢酶
［70］。酚类化合物在辣根过氧化物酶

( Horseradish Peroxidase，HRP) 催化下与过氧化物
反应可以作为电子供体，因此，HRP 修饰的电极可
以用来定量测定酚类化合物的质量，检出限可达到

10 μmol ～ 20 μmol水平［71］。
此外，直接荧光分光光度法( Fluorospectropho-

tometry) 由于操作简单，且不但可测定苯酚及邻位、
对位和间位取代的甲酚、一氯酚、二氯酚等，还可测
定极性较强的硝基苯酚等酚类化合物，近年来也得

到了研究者关注
［36，72］。

2 总结与展望
由于酚类化合物种类数量众多，且痕量及具有

高毒性，因此准确灵敏地从样品基底中提取回收以

及检测酚类化合物是至关重要的。溴化容量法用
于测定浓度高的酚类化合物试样，但操作步骤繁

杂，精度不高; 4 － APP分光光度法是挥发酚检测的

标准方法，但分析速度慢，需要大量的有机萃取溶

剂，且与溴化容量法一样，只能测定总酚的含量;气

相色谱和高效液相色谱则具有更高的灵敏度和准

确性，基于此，许多微提取技术和仪器联用技术也

得到了广泛的发展。但这些方法均需要大型分析
仪器，不能在线快速测定。因此，一些快速分析技
术，比如流动注射分析和连续流动分析技术得到迅

速发展。特别是生物传感器技术，通过不断提高检
测的灵敏性和便捷性，具有广阔的应用前景。
酚类化合物检测方法发展迅速，以下几个方面

可能会成为今后研究的主要方向:

( 1) 为了将痕量的分析物富集以提高检测的
灵敏性，许多新型的功能化的高分子吸附剂和交联

度高的高分子已成为传统 SPE 的替代材料。分子
印迹聚合物 ( Molecularly Imprinted Polymer，MIP)
是其中一种新型的对目标化合物具有高选择性的

聚合物吸附剂。MIP 是具有特定识别部位的聚合
物大分子，可以基于分子识别机理对有机污染物分

子进行识别。目前许多针对优先控制的酚类污染
物的 MIP 已被合成出来［73］。大部分合成的 SPE
吸附剂被用作选择提取分析物的 SPE 吸附剂并可
用于在线和离线测试

［74］。离子液体 ( Ionic Liq-
uids) 由于具有良好的萃取效果和可以循环使用而
被广泛的研究关注

［75］。基于新型材料的更加高效
优良的微提取技术是酚类化合物检测方法发展的

主要方向之一。
( 2) 色谱分析法与分光光度法相比具有简单

高效，灵敏度和准确度高等优点，但目前国内没有

酚类化合物的色谱分析技术标准方法，王红云

等
［40］
在此方面进行了深入研究，具有借鉴意义。
( 3) 重金属离子在土壤中的积累和转换已被

广泛研究，但是酚类化合物比如五氯苯酚在土壤中

的转换过程尚未深入研究，由此带来的生态后果未

引起足够的重视
［48］。国内只对挥发酚分布做过初

步探索，但研究并不深入［76］。
( 4) 应急监测是污染物监测发展的一个重要

趋势，比如新安江苯酚污染事件就是对污染物应急

监测系统的一个重大考验。阙付有等［77］以苯酚为
代表性污染物，以活性炭纤维为吸附剂，研究了活

性炭纤维对苯酚的吸附过程，为苯酚类污染物的应

急处理提供理论依据。酚类化合物的应急监测以
及河流突发污染事故应急处理方法也是今后研究

的重点。
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·简讯·
气候变化威胁非洲河流系统

专家日前表示，气候变化可能加大世界主要江河流域的平均降雨量，但天气模式将会变幻无常，雨季的时间也可能会

改变，从而给农业和畜牧养殖业造成威胁。
据路透社报道，科学家针对世界 10 大主要江河流域开展的一项研究发现，在非洲的一些河流系统，如非洲南部的林波

波河、北非的尼罗河和西非的沃尔特河，降水将少于当前水平，粮食生产将受到冲击，国际紧张局势也将因此加剧。林波波
河流域雨养农业的前景尤其黯淡，该河流经博茨瓦纳、南非、莫桑比克和津巴布韦，养育着 1 400 万人口。
“在林波波河流域的部分地区，即使大范围采用滴灌等创新技术，可能还是不足以克服气候变化对水资源供应的负面
影响。”国际热带农业中心的西蒙·库克( Simon Cook) 说。
令人担忧的还有，由于全球气温预计将上升 2 ℃ ～5 ℃，这将导致流经埃塞俄比亚和苏丹然后注入埃及的青尼罗河上

游河水的蒸发量增加。
全球性的农业科研机构“水和粮食挑战计划”的科学家说，蒸发会“减少青尼罗河上游流域的水平衡”，可能使埃及的

经济命脉开罗和亚的斯亚贝巴再次陷入剑拔弩张的紧张态势。
研究认为，从总体而言，尽管河水的蒸发率将上升，但由于气候系统会对大气中的水量进行调节，由此损失的大部分水

量可通过年降雨量的增加得以弥补。但研究也补充说，气候变化可能导致到目前为止很稳定的天气模式“变幻莫测”，并让
几个世纪以来雷打不动的雨季和旱季的到来时间出现细微的调整。

摘自 www． jshb． gov． cn 2011 － 11 － 21
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