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摘　 要　 【目的】　 文章采用在线固相萃取(online
 

SPE)装置与超高效液相色谱-紫外检测器( UPLC-TUV)连接,建立了一种

能同时测定原水和饮用水中 3 种氯酚类化合物(2,
 

4-二氯酚、2,
 

4,
 

6-三氯酚和五氯酚)的快速检测方法。 【方法】 　 样品经

过滤膜简单过滤处理后,只需取 5
 

mL 样品即可直接上机检测。 通过 online
 

SPE 自动切换六通阀的方式,实现 2 根在线固相萃

取柱 Oasis
 

HLB
 

Direct
 

Connect
 

HP(20
 

μm,2. 1
 

mm
 

×
 

30
 

mm)依次对样品进行富集和净化,采用 ACQUITY
 

UPLC
 

HSS
 

T3 色谱柱

(1. 7
 

μm,2. 1
 

mm
 

×
 

50
 

mm)进行分离,以 0. 05%乙酸水和 9 ∶ 1 的乙腈 / 甲醇溶液作为 online
 

SPE 和液相梯度洗脱溶剂,采用

紫外检测器进行定量分析。 【结果】　 3 种氯酚类分离效果良好,同时在 0. 50~
 

10. 00
 

μg / L 质量浓度内具有良好的线性关系,
相关系数( r)大于 0. 998,方法测定下限为 0. 40~ 0. 56

 

μg / L,满足我国水源水和生活饮用水相关标准限值要求。 将目标分析

物在不同浓度水平下加标,超纯水、原水和饮用水(出厂水、管网水)的加标回收率为 80. 4% ~ 117%(n = 6),相对标准偏差为

0. 6% ~ 9. 9%(n= 6)。 【结论】　 该检测方法灵敏度、准确度和精密度较高,符合国家标准要求。 此外,相对于传统的固相萃取

方法而言,该方法预处理和仪器分析时长在 15
 

min 以内,且固相萃取柱可重复使用,具有检测用时短、成本低以及环境更友好

等特点,适用于原水和饮用水中 3 种氯酚类化合物的快速检测。
关键词　 氯酚类　 在线固相萃取(online
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Abstract　 [Objective] 　 In
 

this
 

paper,
 

a
 

fast
 

approach
 

for
 

the
 

simultaneous
 

determination
 

of
 

three
 

chlorophenol
 

chemicals
 

( 2,4-
dichorophenol,

 

2,4,6-trichlorphenol
 

and
 

pentachlorophenol)
 

in
 

drinking
 

water
 

and
 

source
 

water
 

is
 

developed
 

by
 

using
 

an
 

online
 

solid
 

phase
 

extraction
 

( online
 

SPE)
 

system
 

connected
 

with
 

ultra
 

performance
 

liquid
 

chromatography-tandem
 

ultraviolet
 

detector
 

( UPLC-
TUV). [Methods]　 After

 

simple
 

filtration
 

of
 

the
 

water
 

samples,
 

only
 

5
 

mL
 

of
 

the
 

samples
 

were
 

taken
 

for
 

directly
 

detection.
 

The
 

samples
 

were
 

concentrated
 

and
 

purified
 

in
 

turn
 

by
 

switching
 

the
 

six-way
 

valve
 

of
 

the
 

online
 

solid
 

phase
 

extraction
 

device
 

and
 

using
 

Oasis
 

HLB
 

Direct
 

Connect
 

HP
 

(20
 

μm,2. 1
 

mm
 

×
 

30
 

mm)
 

as
 

online
 

SPE
 

extraction
 

column,
 

and
 

separated
 

on
 

an
 

ACQUITY
 

UPLC
 

HSS
 

T3
 

column
 

(1. 7
 

μm,2. 1
 

mm
 

×
 

50
 

mm),
 

with
 

0. 05%
 

acetic
 

acid
 

and
 

9 ∶ 1
 

mixture
 

of
 

acetonitrile / methanol
 

as
 

the
 

elution
 

solvents
 

for
 

the
 

online
 

SPE
 

and
 

the
 

liquid
 

phase
 

chromatography
 

mobile
 

phase
 

for
 

gradient
 

elution.
 

The
 

samples
 

were
 

detected
 

by
 

TUV.
[Results]　 The

 

separation
 

effects
 

and
 

linearity
 

in
 

0. 50 - 10. 00
 

μg / L
 

of
 

three
 

chlorophenol
 

chemicals
 

were
 

good,
 

in
 

which
 

the
 

correlation
 

coefficients
 

(r)
 

were
 

no
 

less
 

than
 

0. 998,
 

the
 

lower
 

limits
 

of
 

determination
 

were
 

in
 

the
 

range
 

from
 

0. 40
 

μg / L
 

to
 

0. 56
 

μg / L,
 

which
 

met
 

the
 

relevant
 

standard
 

limits
 

for
 

raw
 

water
 

and
 

drinking
 

water
 

in
 

China.
 

The
 

spiked
 

recovery
 

rate
 

for
 

source
 

water
 

and
 

drinking
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water
 

at
 

different
 

concentrations
 

were
 

in
 

the
 

range
 

of
 

80. 4%-117%
 

(n= 6).
 

And
 

the
 

relative
 

standard
 

deviations
 

were
 

in
 

the
 

range
 

of
 

0. 6%- 9. 9%
 

( n = 6). [Conclusion] 　 This
 

method
  

has
 

high
 

sensitivity,
 

accuracy
 

and
 

precision,
 

and
 

meets
 

the
 

requirements
 

of
 

national
 

standards.
 

In
 

addition,
 

the
 

total
 

time
 

for
 

pretreatment
 

and
 

instrumental
 

analysis
 

is
 

within
 

15
 

minutes
 

comparing
 

with
 

the
 

traditional
 

solid-phase
 

extraction
 

method.
 

The
 

SPE
 

column
 

can
 

be
 

reused.
 

The
 

method
  

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

short
 

detection
 

time,
 

low
 

cost
 

and
 

more
 

environmental
 

friendliness,
 

which
 

is
 

suitable
 

for
 

the
 

fast
 

determination
 

of
 

three
 

chlorophenol
 

chemicals
 

in
 

source
 

water
 

and
 

drinking
 

water.
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　 　 氯酚类化合物对生物具有致毒性、致畸性、致癌

性,对生态系统和人类健康具有显著危害[1-2] 。 目

前氯酚类化合物在我国地表水中广泛检出,其主要

来源于腐植酸的氯化、含氯杀虫剂的使用以及木材

和皮革的浸渍剂,被认为是环境水中主要污染物之

一[3-4] 。 在饮用水管控方面,水源水经加氯处理后

易形成毒性更大的氯酚类污染物[2,5] ,严重威胁人

类健康。 因此,氯酚类化合物是我国水体中重点关

注的污染物之一。
早在 1989 年,氯酚类化合物就被列入我国水中

优先控制污染物黑名单[6] 。 近年来,我国对新污染

的管控不断加强,五氯苯酚及其盐类和酯类由于其

致癌性被列入我国《重点管控新污染物清单》 (2023
年版)。 此外,我国 《地表水环境质量标准》 ( GB

 

3838—2002) [7] 和 《 生活饮用水水质标准》 ( GB
 

5749—2022) [8]分别对地表水和饮用水中氯酚类污

染物的限值做出了明确的规定。 与此同时,有关部

门颁布了一系列检测标准方法,归纳起来分别有气

相色谱法[9] 、气相色谱质谱联用法[10] 、液相色谱[11]

以及液相色谱质谱联用法[12] 。 由于水体中氯酚类

化合物浓度处于痕量级别,因此大部分的标准方法

都需要通过液液萃取或固相萃取等方式富集后才能

上机测定。 以上方法多为人工处理,不仅操作繁琐、
耗时、给检测带来诸多不便,而且使用大量的有机试

剂和固相萃取柱,不利于环境保护。 综上,建立一种

灵敏度、准确度和精密度符合标准要求,且操作简

单、环保高效的水中氯酚类检测方法具有重要意义。
不少研究者[13] 合成了具有良好富集效果的新型材

料,并搭建在线富集进样检测装置,取得了不错的成

效,但此类方法多未市场化,不便推广使用。 另外,
张秀蓝等[14]建立了在线固相萃取-液相色谱法测定

水中的 10 种苯酚类污染物,取得了较满意的结果。
然而在实际水样中,仍存在复杂基质干扰,需要通过

标准加入法才能部分去除基体干扰,给检测带来

不便。
本文采用已经市场化的在线固相萃取-超高效

液相色谱-紫外检测器( Online-SPE-UPLC-TUV)设

备,建立了一种能同时测定水源水和饮用水中 3 种

氯酚类化合物检测方法。 水样仅通过滤膜过滤即可

上机测试,简化了前处理步骤,缩短了分析时间。 同

时,由于固相萃取柱可以循环使用,有效降低了分析

成本,且环境友好。
1　 试验部分
1. 1　 仪器与试剂

　 　 超高效液相色谱仪为 Waters
 

Acquity
 

UPLC,美
国;全自动在线固相萃取前处理仪为 2777C

 

Sample
 

Manager,美国;超纯水系统为 Themo
 

MicroPure
 

UV,
德国;分析色谱柱为 Waters

 

ACQUITY
 

UPLC
 

HSS
 

T3
 

(1. 7
 

μm,
 

2. 1
 

mm
 

×
 

50
 

mm),沃特世科技有限公

司,美国; 在线固相萃取 ( online
 

SPE) 柱为 Oasis
 

HLB
 

Direct
 

Connect
 

HP
 

(20
 

μm,
 

2. 1
 

mm×30
 

mm),
沃特世科技有限公司,美国。

试剂和溶剂:标准品 2,4-二氯酚、2,4,6-三氯

酚和五氯酚皆购于中国计量科学研究院,质量浓度

为 1
 

000
 

μg / mL;甲醇、乙腈、丙酮、正己烷、乙酸皆

为色谱纯,默克,美国;实验室用水为高纯水,电导率

为 18. 2
 

MΩ。
1. 2　 色谱条件

　 　 全自动在线固相萃取仪的设备装置如图 1 所

示,整个系统由 2 根在线固相萃取柱、 二元泵

(ACQUITY
 

BSM)、四元泵( ACQUITY
 

QSM)和六通

阀及管路组成。 样品在进样口 A 处进样,由四元泵

溶剂带动样品进入固相萃取柱 A 或 B 上富集,样品

富集后由二元泵带动流动相进入固相萃取柱洗脱,
并带入色谱柱分离,进入检测器检测。 六通阀 B 的

主要作用是切换固相萃取柱流路,确保其中 1 根萃

取柱在富集样品的同时,清洗另一个萃取柱,2 根萃

取柱轮流工作, 样品从过滤到进样分析仅需要
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min,缩短了分析时间。

图 1　 全自动在线固相萃取仪装置

Fig. 1　 Automatic
 

Online
 

SPE
 

Instrument
 

Device

二元泵和四元泵的淋洗液及淋洗梯度分别如表

1 和表 2 所示。 色谱柱温度为 30
 

℃ 。 2,4-二氯酚

和 2,4,6-三氯酚的检测波长为 295
 

nm,7. 15
 

min 时

转为 305
 

nm,检测五氯酚,不同物质的检测波长及

保留时间如表 3 所示。 上机溶液体积为 5
 

mL。

表 1　 液相色谱分离条件(二元溶剂泵)
Tab. 1　 LC

 

Separate
 

Conditions
 

(Binary
 

Solvent
 

Pump)

时间 /
min

流速 /
(mL·min-1 )

A B
梯度变化

曲线

Initial 0. 400 95. 0% 5. 0% Initial

3. 80 0. 010 95. 0% 5. 0% 11

4. 10 0. 400 95. 0% 5. 0% 11

7. 00 0. 400 5. 0% 95. 0% 6

9. 00 0. 400 5. 0% 95. 0% 6

9. 50 0. 400 95. 0% 5. 0% 6

11. 00 0. 400 95. 0% 5. 0% 6

60. 00 0. 000 95. 0% 5. 0% 11

　 注:A 相为 0. 05%乙酸水;B 相为 90%乙腈+10%甲醇溶液;运行时

间为 11. 00
 

min;6 为梯度变化;11 为终止时间即时变化。

表 2　 液相色谱分离条件(四元溶剂泵)
Tab. 2　 LC

 

Separate
 

Conditions
 

(Quadruple
 

Solvent
 

Pump)

时间 /
min

流速 /
(mL·min-1 )

A B C D
梯度变

化曲线

Initial 2. 000 100. 0% 0. 0 0. 0 0. 0 Initial

0. 50 2. 000 0. 0 95. 0% 5. 0% 0. 0 11

3. 80 0. 010 0. 0 95. 0% 5. 0% 0. 0 11

4. 10 2. 000 0. 0 0. 0 0. 0 100. 0% 11

7. 00 2. 000 100. 0% 0. 0 0. 0 0. 0 11

60. 00 0. 000 100. 0% 0. 0 0. 0 0. 0 11

　 注:A 相为超纯水;B 相为 0. 05%乙酸水;C 相为 90%乙腈+10%甲

醇溶液;D 相为 1 ∶ 1 ∶ 1 的甲醇、丙酮、正已烷溶液。

表 3　 不同物质的检测波长及保留时间
Tab. 3　 Detection

 

Wavelengths
 

and
 

Retention
 

Times
 

of
 

Different
 

Substances

类别 2,4-二氯酚 2,4,6-三氯酚 五氯酚

检测波长 / nm 295 295 305

保留时间 / min 6. 68 6. 93 7. 35

　 注:a 为 2,4-二氯酚;b 为 2,4,6-三氯酚;c 为五氯酚。

图 2　 萃取条件优化前后色谱对比

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

Chromatography
 

before
 

and
 

after
 

Optimized
 

Extraction
 

Conditions

2　 结果与讨论
2. 1　 在线萃取条件优化

　 　 本文研究了酸度对氯酚类富集和分离效果的影

响。 在本试验中,不同溶液功能有所差异,其中四元

泵 B 相为将样品带入到在线 SPE 进行富集的溶液,
而二元泵 A 相为在线 SPE 的洗脱溶液。 试验研究

了不同上样溶液和洗脱溶液作用下目标物的分离和

响应效果,如图 2 所示。 优化前,二元泵 A 相和四

元泵 B 相均为超纯水,2,4-二氯酚色谱峰与前面的

杂峰无法有效分离,此外,五氯酚的响应灵敏度不

高。 本研究根据酚类化合物在酸性条件下呈分子状

态的特性,在二元泵 A 相和四元泵 B 相中添加

0. 05%的乙酸,改变氯酚类物质与在线 SPE 固定相

之间相互作用,更有利于物质富集和分离。 结果显
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示:优化后 2,4-二氯酚色谱峰与前杂峰基本分离,
五氯酚的信号峰明显加强,更有利于 3 种氯酚类物

质的定性定量分析。
2. 2　 标准曲线、检出限和测定下限

　 　 根据上述优化后的条件,移取适量浓度的 3 种

氯酚类化合物的混合标准溶液,以纯水为介质,配制

质量浓度为 0. 50、1. 00、2. 00、5. 00、10. 00
 

μg / L 的

工作溶液,以目标化合物的峰面积对浓度进行线性

拟合。 结果显示:在该浓度范围内,3 种氯酚类化合

物均具有良好的线性关系,相关系数( r) ≥0. 998。
根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》 ( HJ

 

168—2020) [15]中的规定,准确量取一定体积的混合

标准溶液,以纯水为介质,按照逐级稀释的方式配制

质量浓度为 0. 50
 

μg / L 的加标水样,连续 7 次测定,
结果如表 4 所示,按照式(1)计算检出限(MDL),并
以 4 倍的检出限为测定下限。 以上结果如表 5 所

示。 由表 5 可知,本方法中各物质的测定下限远低

于《地表水环境质量标准》 ( GB
 

3838—2002)和《生

活饮用水卫生标准》 ( GB
 

5749—2022)中氯酚类化

合物的限值,满足水源水和饮用水中氯酚类物质的

检测要求。
MDL

 =
 

t(0. 95,
 

n = 6)
 ×

 

S (1)
其中:MDL———检出限,μg / L;

t———置信度为 0. 95,自由度( n) 为 6 时

的 t 分布值;
S———7 次平行测定的标准偏差。

表 4　 目标物质检出限测定结果
Tab. 4　 Detection

 

Limit
 

Results
 

of
 

the
 

Target
 

Substances

目标物质
检测结果 / (μg·L-1 )

1 2 3 4 5 6 7

2,4-二氯酚 0. 588 0. 594 0. 549 0. 534 0. 485 0. 600 0. 526

2,4,6-三氯酚 0. 530 0. 580 0. 577 0. 596 0. 569 0. 587 0. 488

五氯酚 0. 599 0. 593 0. 599 0. 566 0. 514 0. 598 0. 584

表 5　 目标物质的标准曲线和检出限等信息
Tab. 5　 Standard

 

Curve
 

and
 

Detection
 

Limits
 

of
 

the
 

Target
 

Substances

目标物质 标准曲线 r 检出限 / (μg·L-1 ) 测定下限 / (μg·L-1 )

2,4-二氯酚 y
 

=
 

262. 544x-16. 360
 

7 0. 999
 

1 0. 14 0. 56

2,4,6-三氯酚 y
 

=
 

313. 711x
 

+
 

9. 111
 

33 0. 998 0. 13 0. 52

五氯酚 y
 

=
 

146. 431x-12. 948
 

9 0. 999
 

5 0. 098 0. 40

2. 3　 方法的精密度和准确度

　 　 为了验证方法的精密度和准确度,本研究使用

上述检测方法分别对超纯水、水源水和饮用水(出

厂水和管网水) 等实际水样进行了测定,并采用混

合标准溶液分别配制加标质量浓度为 1. 0
 

μg / L 和

8. 0
 

μg / L 的不同样品溶液,计算相对标准偏差和加

标回收率,如表 6 所示。 结果显示:超纯水在不同浓

度下的加标回收率为 91. 0% ~ 114%,相对标准偏差

(RSD)为 2. 1% ~ 5. 9%,实际水样在不同浓度下的

加标回收率为 80. 4% ~ 117%,RSD 为 0. 6% ~ 9. 9%,
表明该方法的精密度和准确度均满足实际水样的检

测要求。 值得注意的是,当采集含有余氯等氧化剂

的水样时,水样中应加入适量的抗坏血酸或硫代硫

酸钠 脱 氯, 以 消 除 干 扰, 确 保 检 测 结 果 真 实

可靠[11,16] 。

表 6　 实际水样加标精密度和回收率
Tab. 6　 Standard

 

Precision
 

and
 

Recovery
 

Rate
 

of
  

Actual
 

Water
 

Samples
 

目标物质
水样

类别

本底质

量浓度 /
(μg·L-1 )

RSD 回收率

2,4-二氯酚 超纯水 N. D. 2. 4% ~ 5. 9% 91. 0% ~ 111%
水源水 N. D. 3. 4% ~ 8. 2% 88. 9% ~ 111%
出厂水 0. 17 5. 1% ~ 7. 2% 83. 6% ~ 105%
管网水 N. D. 4. 2% ~ 4. 4% 90. 5% ~ 106%

2,4,6-三氯酚 超纯水 N. D. 3. 0% ~ 3. 4% 104% ~ 114%
水源水 0. 23 2. 2% ~ 7. 9% 93. 4% ~ 116%
出厂水 N. D. 7. 3% ~ 8. 3% 84. 2% ~ 106%
管网水 0. 22 0. 6% ~ 8. 3% 97. 8% ~ 111%

五氯酚 超纯水 N. D. 2. 1% ~ 3. 8% 102% ~ 112%
水源水 0. 42 2. 0% ~ 8. 7% 89. 2% ~ 117%
出厂水 0. 29 6. 1% ~ 9. 9% 85. 8% ~ 111%
管网水 0. 42 2. 8% ~ 3. 6% 80. 4% ~ 87. 8%

　 注:N. D. 表示未检出。
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2. 4　 不同方法的比较分析与讨论

　 　 本研究从方法性能(检出限或测定下限、精密

度和准确度) 以及方法使用设备、试剂耗材情况等

不同角度比较了本方法与不同标准方法之间的差

异,如表 7 所示。 结果表明:本研究中检测方法不仅

满足相关产品标准要求,而且在方法性能方面也与

现行检测标准相当。 此外,本方法还具有样品用量

少、操作简便、耗时短以及经济实惠等特性,对于水

源水和饮用水中氯酚类的快速检测具有一定的使用

参考价值。
表 7　 不同方法的比较分析

Tab. 7　 Comparative
 

Analysis
 

of
 

Different
 

Methods

项目 本试验方法

《水质
 

酚类化合物的测定
 

液液萃取 / 气相色谱法》
(HJ

 

676—2013)

《水质
 

酚类化合物的测定

气相色谱-质谱法》
(HJ

 

744—2015)

《城镇供水水质

标准检验方法》
(CJ / T

 

141—2018)

《水中
 

2,4-二氯酚、2,4,6-
三氯酚和五氯酚的测定

 

高

效液相色谱-串联质谱法》
(T / GAIA

 

005—2020)

适用范围 水源水、饮用水 地表水、 地下水、 生活污

水、工业废水

地表水、 地下水、 生活污

水、工业废水

城镇供水及其水

源水

饮用水、地表水、地下水

检出限 / (μg·L-1 ) 0. 098 ~ 0. 14
 

1. 1 ~ 1. 2 0. 1~ 0. 2 0. 21 ~ 0. 97

测定下限 / (μg·L-1 ) 0. 40~ 0. 56
 

4. 4 ~ 4. 8 0. 4~ 0. 8 0. 27 ~ 0. 54 0. 84 ~ 3. 88

精密度 0. 6% ~ 9. 9% 1. 3% ~ 14. 5%∗ 2. 3% ~ 9. 2%∗ 4. 8% ~ 11% 0. 5% ~ 10. 9%∗

准确度 80. 4% ~ 117% 65. 9% ~ 113. 3%∗ 85. 4% ~ 105% 93. 9% ~ 100% 80. 0% ~ 118%

仪器设备情况 在线 SPE-液相色

谱仪,价格中等

气相色谱 - 氢火焰检测

器,价格较低

气相色谱串联质谱,价格

中等

液相色谱仪,价

格中等

液相色谱串联质谱仪,价
格高昂

试剂耗材情况 试剂用量少,SPE
柱可重复使用

萃取试剂消耗较多,不利

于环境

萃取试剂消耗较多, SPE
柱不可重复使用

萃取试剂消耗较

多,SPE 柱不可

重复使用

试剂用量较少

前处理情况 滤膜过滤,全自动

在 线 SPE 上 机

测试

液液萃取,操作繁琐 液液萃取或固相萃取后再

衍生化处理上机检测,操
作繁琐

固相萃取后上机

测试,操作繁琐

滤膜过滤,直接上机测试

样品用量 5
 

mL 500
 

mL 250
 

mL 1
 

000
 

mL 10
 

μL

单个样品耗时 15
 

min 数小时以上 数小时以上 数小时以上 5
 

min

　 注:∗为实验室内 RSD。

3　 结论
　 　 (1) 本文采用已经市场化的在线 SPE-UPLC-
TUV 设备建立了水体中 3 种氯酚类化合物的检测

方法,该方法测定下限为 0. 40 ~ 0. 56
 

μg / L,回收率

为 80. 4% ~ 117%,RSD 为 0. 6% ~ 9. 9%,满足我国标

准要求。
(2)该方法自动化程度高,样品过滤即可上机,

无需进行复杂的人为处理,符合我国检测技术向自

动化、智能化的发展方向。
(3)该方法设备成本较低且经济环保,目前仅有

液相色谱质谱联用仪(LC-MS / MS)能满足氯酚类化

合物直接上机检测的灵敏度要求,但 LC-MS / MS 设备

昂贵,不利于边远地区的推广和使用,而本研究仅用

紫外检测器配以在线 SPE 装置即可满足氯酚类化合

物直接上机检测的灵敏度要求,降低了快速高效检测

的设备门槛。 此外,该方法在线 SPE 柱可以重复使

用,检测过程中有机试剂用量也远小于传统 SPE 和

液液萃取试剂使用量,具有经济环保的特性。
(4)该方法检测效率高,前处理与仪器分析全流

程时长不超过 15
 

min,适用于水源水和饮用水中 3 种

氯酚类化合物的快速检测,对我国水源水中新污染物

及饮用水中消毒副产物的监测具有重要意义。
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