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1.仪器与试剂

Raykol Auto Prep 200 全自动液体样品处理工

作站

Raykol Fotector Plus 高通量全自动固相萃取

仪

Raykol Auto EVA-20Plus 全自动平行浓缩仪

Agilent 7890B 气相色谱-5977B 质谱联用仪

HLB 固相萃取柱 (RayCure HLB，500 mg/6 mL，

RC-204-36477)

乙酸乙酯、正己烷、丙酮、丙酮、二氯甲烷均

为色谱纯

硫酸（H2SO4）：ρ（H2SO4）=1.84 g/mL

盐酸（HCl）：ρ（HCl）=1.19 g/mL

无水硫酸钠：使用前在马弗炉中 400℃烘烤 4

h

盐酸溶液：C(HCl)= 0.05 mol/L；

五氟苄基溴衍生化试剂：称取 0.500 g 五氟

苄基溴，溶于 9.5 mL 丙酮中；

0.1g/mL K2CO3 溶液：称取 1.0g K2CO3 溶于水

中，定容至 10.0mL；

酚类化合物标准贮备液：ρ = 1000 mg/L；

替代物标准储备液：ρ=2000 mg/L，可选用 2-

氟酚、2,4,6-三溴酚作为替代物,丙酮作为溶剂；

内标标准贮备液：ρ=1000 mg/L，可选用 2,5-

二溴甲苯作为测定甲基酚、二甲基酚、一氯代酚及

二氯代酚等相对沸点较低的酚类化合物的内标，

2,2’,5,5’-四溴联苯作为测定三氯代酚、四氯代

酚及硝基酚等沸点较高的酚类化合物，正己烷作溶

剂。

2.标准溶液的配制

2.1 标准系列的配制

使用 Auto Prep 200 全自动液体样品处理工作

站进行标准工作曲线的配制。分别取酚类化合物标

准使用液（10 ppm）10 μL、20 μL、40 μL、100

μL、200 μL，如样品分析时采用了替代物指示全

程回收效率，则在上述系列标准溶液中均应同步加

入与酚类标准使用液相同体积的替代物标准使用

液（10 ppm），再用丙酮定容至 8.0 mL 的混合标准

工作曲线。

2.1 标准系列的衍生化

上述标准系列溶液按照 1.3.2 步骤衍生化后，

更换溶剂并浓缩定容至 1.0 mL，待测。此时所得

1.0 mL 浓缩液中酚类化合物和替代物衍生化物的

浓度均为 0.100 mg/L、0.200 mg/L、0.400 mg/L、

1.00 mg/L、2.00 mg/L。如需采用内标法定量，在

上述定容后的溶液中均准确加入 50 μL 内标标准

使用液（10 ppm），使内标物在溶液中浓度为 500

μg/L，待测。

3.样品前处理

3.1 净化

量取 250mL 水样，如需用替代物指示全程样品

回收效率，则可在水样中加入 50.0μL（10ppm）的

替代物标准使用液(2-氟酚或者 2,4,6-三溴酚)，使

替代物浓度在标准曲线中间浓度点附近。

用 5mL 二氯甲烷（色谱纯）淋洗固相萃取小柱，

再分别用 5mL 甲醇（色谱纯）和 5mL 的盐酸溶液

（0.05 g/L）淋洗小柱，均保持小柱柱头浸润。水

样以约 15 mL/min 的流速通过小柱富集后，用氮气

吹扫、干燥萃取小柱。再用 8～10 mL 二氯甲烷-

乙酸乙酯混合溶液（1:1）以约 1 mL/min 洗脱小柱，

洗脱液收集于接收管中，用 Auto EVA-60 全自动平

行浓缩仪浓缩并更换到丙酮溶剂中，定容至约 8 mL。

3.2 衍生化反应并定容

在 8mL 上述丙酮萃取浓缩液中依次加入 100

μL 五氟苄基溴衍生化试剂和 100 μL K2CO3溶液

（0.1 g/mL）。盖好瓶塞，轻轻振摇、混匀。置于

60℃下衍生 60min 后，冷却至室温。用 Auto

EVA-20Plus 全自动平行浓缩仪溶剂体系更换至正

己烷，浓缩定容至 1.0 mL，待测。

如需采用内标法定量，在上述定容后的溶液中

准确加入 50μL 内标标准使用液（2,5-二溴甲苯或

2,2’,5,5’-四溴联苯），使内标物在溶液中浓度
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为 500μg/L，待测。 详细的净化步骤如下：

图 1.固相萃取过程

4.样品加标处理

在水质样品中加入 20 μL、5 0μL、100 μL

的 10 ppm 的酚类化合物标准使用液，然后按照

2.1~2.2 方法进行实验，加入内标，最后用正己烷

定容至 1mL，用来测定加标回收率。

5.气相色谱-质谱联用仪条件

色谱柱：30m*0.25mm*0.25μm；进样口温度：

280℃；不分流进样；柱流速：1.0mL/min；恒流模

式；进样量：1.0μL；柱温：初始温度 50℃，以

8℃/min 升至 250℃，保持 10 min。

电子轰击源（EI）；四极杆温度：150℃；离子

源温度：230℃；辅助加热温度：290℃；扫描模式：

全扫描；扫描范围：45amu~450amu；溶剂延迟时间：

10min。

6.结果与结论

6.1 14 种酚类标样衍生化合物 SIM 图
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图 2.14 种酚类标样衍生化合物 SIM 图

6.2 空白样品 SIM 图
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图 3.空白样品 SIM 图

6.3 加标样品 SIM 色谱图
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图 4.加标样品 SIM 图

6.4 加标回收率结果

下表为加标回收率结果，3个加标水平，3 个

平行样的平均回收率在 77.7%~105.8%，RSD

1.0%~4.6%。

序号 名称简写
回收率（%）

1 2 3 Avg. RSD(%)

1 2-氟酚 85.9 84.1 82.9 84.3 1.1

2 苯酚 110.1 108.3 98.9 105.8 4.6

3 3-甲酚 100.3 93.9 97.3 97.7 2.5

4 2-甲酚 91.4 94.8 90.6 92.3 1.5

5 4-甲酚 92.5 90.6 86.9 90.0 2.1

6 2-氯苯酚 92.4 91.6 93.0 92.3 1.0

7 4-氯苯酚 95.4 94.5 92.3 94.1 1.1
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8 2,4-二甲酚 77.2 79.6 76.6 77.8 1.6

9 2,6-二氯苯酚 93.3 90.5 91.3 91.7 1.5

10 2,4-二氯苯酚 91.8 87.6 90.3 89.9 1.3

11 2,4,6-三氯苯酚 94.5 88.0 81.3 87.9 4.6

12 2,4,5-三氯苯酚 87.1 75.8 86 82.9 4.5

13 4-硝基酚 90.1 87.6 91.3 89.7 1.5

14 2,3,4,6-四氯苯酚 87.5 81.3 85.0 84.6 2.2

15 2,4,6-三溴酚 81.6 82.3 87.7 83.9 2.6

16 五氯酚 79.3 75.8 77.9 77.7 1.3

6.5 结论

通过全自动固相萃取气质联用法测定水质中

的 14 种酚类化合物，加标回收率为 60%~90%， RSD

为 2%~4%。

7. 解决方案的优势

睿科 Auto Prep 200 全自动液体样品处理工作

站可实现标准品的全自动化配制，协助实验员轻松

地配制混合标准工作曲线。

Fotector Plus 高通量全自动固相萃取仪能同

步进行 6 个样品处理，自动连续处理 60 个样品，

从活化、上样、淋洗到洗脱等多种基础命令全部实

现自动化，大大提高了仪器精度和可靠性，保证了

回收率。

AutoEVA-20Plus 全自动平行浓缩仪可自动完

成对小体积样品的快速，平行浓缩。

全自动固相萃取气质联用法测定水质中的 14

种酚类化合物实验中，睿科 Auto Prep 200 全自动

液体样品处理工作站，Fotector Plus 高通量全自

动固相萃取仪和 AutoEVA-20Plus 全自动平行浓缩

仪能够高效、稳定地达到实验的要求，可以提供领

域范围内的良好应用。

全自动液体样品处理工作站 全自动固相萃取仪 全自动平行浓缩仪

标曲配制 净化 浓缩
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