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法快速同时测定水质中
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摘要!目的!建立一种简单"高效"快速"准确且同时测定

水质中
"'

种硝基酚类化合物的方法#方法!通过共沉淀

法"水热法合成磁性四氧化三铁纳米粒子负载具有双官

能团十八烷胺功能化碳纳米管复合材料作为混合净化

剂!优化了
fJ+D9+VM

样品前处理方法!并将其与气相

色谱+质谱联用仪结合建立了同时检测水质中
"'

种硝

基酚类化合物的方法#结果!优化后
fJ+D9+VM

样品前

处理方法赋予了磁性纳米粒子和碳纳米材料两者的优

势!该条件下对水质中
"'

种硝基酚类具有净化效果好!

而且缩短前处理时间!消除基质干扰能力!省去了过滤和

离心等复杂的操作步骤#建立的基于
fJ+D9+VM

样品

前处理方法在
$3$*

%

$3'$

&

?

(

-Q

质量浓度范围具有很好

线性关系!最低检出质量浓度为
$3$$)

%

$3$"$

&

?

(

-Q

!平

均回收率为
#'3'̂

%

)&3%̂

!相对标准偏差
#

"$̂

#结

论!与传统技术相比!优化
fJ+D9+VM

技术应用于水质

中
"'

种硝基酚类化合物快速检测具有操作简单!吸附能

力强!成本低!有机试剂用量小!实现了富集分离一体化#

关键词!

fJ+D9+VM

$硝基酚类$气相色谱+质谱法$磁性

纳米复合物
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近年来%水质中芳香烃有机污染物由于其难降解的

持久性和富集效应给环境和生物体带来越来越严重的影
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响%因此%加强对这些污染物的严格监控和快速检测显得

非常重要,

"N'

-

&硝基酚类化合物常见于一些工业排放的

污水中%如金属铸造和造纸业等排放的污水,

!N&

-

%具有高

毒性%致癌和免疫抑制的作用%许多酚类化合物已被列为

危险污染物,

*N%

-

&目前已有多种方法被用于硝基酚类化

合物快速检测中%如荧光分光光度法,

1

-

*色谱法,

#

-和电化

学方法,

)N"$

-

&但这些检测方法存在样品前处理操作复

杂%基质干扰大%回收率低%大量使用有机试剂会造成二

次污染,

""N"'

-

&

据报道%在硝基酚类化合物分析中%样品的前处理技

术对分析结果的准确性具有较大影响,

"!N"&

-

%对于基质复

杂的工业废水中硝基酚类化合物检测样品前处理技术需

要结合实际条件选取,

"*N"%

-

&现有
P(""*$

'

'$'$

方法

中的样品前处理技术为液'液萃取*弗洛硅土柱净化浓

缩定容后测定%此操作过程存在浓缩易挥发*有机试剂用

量大%易对环境造成二次污染%提取效率低等缺点%已满

足不了现代分析技术高效*快速*环保的发展趋势,

"1N"#

-

&

因此%开发简便*快速*高效*环保的样品前处理技术是现

代分析技术发展的一个重要方向,

")N'$

-

&功能化碳纳米

复合材料由于具有独特的比表面积大*稳定性好*吸附性

能强*选择性好等优势而被广泛应用于食品*环境*中药

材等样品中有毒有害物质快速检测样品前处理中,

'"

-

&

虽然作为碳纳米材料及金属纳米粒子合成纳米复合

材料%国内外已在农药残留检测*兽药残留检测*食品添

加剂检测等方面做了大量研究%但应用于基质复杂的硝

基酚类化合物快速检测样品前处理文献报道很少,

''

-

&试

验拟以碳纳米管复合材料作为一种混合净化剂%基于

fJ+D9+VM

技术结合气相色谱'质谱联用仪建立一种快

速同时检测水质中
"'

种硝基酚类化合物的方法&

"

!

材料与方法
"3"

!

材料

"3"3"

!

仪器与耗材

电子天平"

gM''*T,MDM

型%安徽首衡称重科技有限

公司$

涡旋振荡仪"

\+U6̀ M!

型%无锡沃信科技有限公司$

台式高速离心机"

DF"%Vg

,

型%盐城市安信实验仪

器有限公司$

超声波清洗机"

MY,"$$Y

型%无锡沃信科技有限公司$

气相色谱仪"

T

?

/0<781#)$

(

*)1*D

型%安捷伦!上海#

科技有限公司&

"3"3'

!

试剂

多壁碳纳米管"纯度
)13#̂

%外径
'$

%

!$7-

%内径

*

%

"$7-

%长度
"$

%

!$

&

-

%比表面积
&

""$-

'

(

?

%深圳

市纳米港有限公司$

#,

丙基乙二胺!

OMT

#"纯度
)1̂

%深圳市纳米港有限

公司$

十八烷基硅烷键合硅胶!

D

"#

#"纯度
))3%̂

%深圳市纳

米港有限公司$

丙酮"色谱纯%纯度
))3%̂

%西安市永红化工原料公司$

正己烷"色谱纯%纯度
))3%̂

%深圳市时得佳科技有

限公司$

乙腈"色谱纯%纯度
))3#̂

%高碑店市隆年达商贸有

限公司$

UP

!

0

P

'

E

*二价铁盐!

F<D0

'

0

&P

'

E

#和三价铁盐

!

F<D0

!

0

%P

'

E

#"纯度
))3%̂

%北京振翔科技有限公司$

十八烷胺"纯度
)#3#̂

%高碑店市隆年达商贸有限

公司$

高锰酸钾"纯度
))3"̂

%北京振翔科技有限公司$

乙醇"纯度
)#3)̂

%北京振翔科技有限公司$

试验用水"二次蒸馏水%自制$

"'

种硝基酚标准物质!

',

硝基酚*

!,

甲基
,',

硝基酚*

&,

甲基
,',

硝基酚*

*,

甲基
,',

硝基酚*

'

%

*,

二硝基酚*

!,

硝基

酚*

'

%

&,

二硝基酚*

&,

硝基酚*

'

%

%,

二硝基酚*

!,

甲基
,&,

硝

基酚*

%,

甲基
,'

%

&,

二硝基酚*

'

%

%,

二甲基
,&,

硝基酚#"纯度

&

))̂

%北京海岸鸿蒙标准物质技术有限责任公司$

水质样品"采集兰州市某化工厂废水排出口&

"3'

!

试验方法

"3'3"

!

磁性
F<

!

E

&

纳米粒子的制备
!

采用化学共沉淀法

制得磁性四氧化三铁纳米粒子,

'!

-

%具体试验过程参照文

献,

'&

-&

"3'3'

!

十八烷胺功能化碳纳米管复合材料的合成
!

称取

"$$-

?

纯化碳纳米管粉末于
'*$-Q

圆底烧瓶中!碳纳

米管纯化过程参照文献,

'*

-#%加入
"$$-Q

乙醇超声

!$-/7

使其完全溶解%再加入
&$$-

?

十八烷胺%

1$i

下

搅拌
'9

%离心分离!

%$$$=

(

-/7

%

*-/7

#%用二次蒸馏水洗

涤两次%真空干燥%备用&

"3'3!

!

磁性四氧化三铁纳米粒子担载功能化多壁碳纳米

管磁性碳纳米材料的合成
!

将
"$ -Q

质量浓度为

"$-

?

(

-Q

磁性纳米粒子缓慢地加入功能化的碳纳米管

悬浮液中并不断地搅拌%

""$i

油浴中搅拌
#9

%将磁铁放

到烧瓶旁边收集黑色产物%黑色产物通过二次蒸馏水洗

涤
!

次后于
#$i

真空下烘
&9

%即得到最终产物!

CUO:

(

ERT,DUK:

#&该复合材料的合成机理和净化原理如图
"

所示&

"3'3&

!

水质中
"'

种硝基酚类化合物的提取及净化
!

量

取一定体积水质样品于三角瓶中%加入适量的磁性纳米

复合材料%震荡
*-/7

后%在外加磁场磁分离%取其上清液

于另一个三角瓶%重复上述操作%合并两次磁性固体材料

用
*-Q

二氯甲烷分两次洗脱%洗脱液过
$3''

&

-

滤膜后

直接进样测定&

"3'3*

!

质谱条件
!

色谱柱"

DOM/0'&DY

型%长
!$-

%内

径
$3'*--

%膜厚为
$3'*

&

-

$柱温
"*$i

%柱温箱可程序

!'

"

X503!1

"

U53#

武建强等!
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图
"

!

磁性四氧化三铁纳米粒子修饰功能化多壁碳纳米管磁性复合纳米材料的合成机理图
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?

J=<"

!

K9<>5=-.8/57-<49.7/:-5>89<CUO:

(

ERT,DUK:7.7545-

;

5:/8<

升温$汽化温度
''$ i

$检测温度
'&$ i

$离子源温度

'#$i

$电子轰击源!

+6

#

1$<X

$进样方式"不分流进样$进

样量
"

&

Q

&分别吸取混合标准液及样品净化液注入气相

色谱'质谱仪中%记录色谱图%以保留时间定性%以样品

和标准样品的峰面积比定量&

"3'3%

!

标准溶液的配制
!

准确称取适量标准品农药%用

丙酮稀释成
"$

&

?

(

-Q

标准储备溶液&

'

!

结果与分析
'3"

!

磁性碳纳米复合材料的表征

'3"3"

!

透射电子显微镜
!

在加速电压为
'$$BX

下使用

高分辨率透射电子显微镜!

K+C

#来观察多壁碳纳米管*

磁性纳米粒子及磁性碳纳米复合材料的表面结构特征&

如图
'

所示%磁性四氧化三铁纳米粒子大约为
"$

%

'$7-

%粒径大小分布均匀无团聚现象$纯化后的多壁碳

纳米管在
#

%

#,

二甲基乙酰胺分散液中溶解性很好%分

布均匀$磁性纳米复合材料分散液经搅拌震荡后测定发

现无游离磁性四氧化三铁纳米粒子%表明磁性四氧化三

铁纳米粒子紧紧地依附在碳纳米管表面%纳米颗粒表现

出很好的稳定性&

100 nm 200 nm

100 nm 100 nm

（a）�#$%&'(()*) （b）�+,-%&.

（c）�#$%&'((/*) （d）�0123

图
'

!

磁性碳纳米复合材料的透射电镜图谱
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!
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H;

/4.0K+C/-.

?

<:5>89<C,DUK:

(

ERT

7.7545-

;

5:/8<

'3"3'

!

g,

衍射
!

利用
g,

衍射!

gVR

#测定了磁性纳米粒

子的晶体结构&如图
!

所示%磁性碳纳米复合材料的衍

射图谱与晶态磁铁矿!

F<

!

E

&

#的标准衍射图谱,

'%

-非常接

近&在
'

&

为
!$3"$p

%

!*3!&p

%

&!3!'p

%

*!3*"p

%

*13")p

%

%!3"#p

处出现磁性纳米粒子的
%

个衍射峰%对应的晶体指数分

别为!

''$

#%!

!""

#%!

&$$

#%!

&''

#%!

*""

#%!

&&$

#%在
'&3'p

处

出现了碳纳米管对应的晶面!

$$'

#的衍射峰&

'3"3!

!

氮气吸附'脱附
!

由图
&

可知%吸附'脱附等温

线是在较低的相对压力!

1

(

1

$

&

$3)

#下进行的%说明该磁

性碳纳米复合材料是一种典型
6

吸附行为,

'1

-

&

'3"3&

!

磁强计
!

如图
*

所示%

C,DUK:

(

ERT

的最大比饱

和磁化强度可达
'31*<-J

(

?

&测试结果表明%所制备的

C,DUK:

(

ERT

具有超顺磁性%这是由于
C,DUK:

(

ERT

中的元素铁和微量
F<

!

E

&

均在纳米尺度上&文献,

'#

-报

道%超顺磁性与颗粒尺寸密切相关%当纳米颗粒尺寸小于

超顺磁性极限尺寸时%颗粒表现出超顺磁性&

'3'

!

fJ+D9+VM

处理条件优化

'3'3"

!;

P

值的影响
!

通过用
"-50

(

Q

盐酸或氢氧化钠

溶液调节样品溶液
;

P

值%在
'

%

"'

的
;

P

范围内优化样

品溶液%选用响应较好的
',

硝基酚作为加标试验&如图
%

所示%在大约
"$

%

""

的
;

P

值下获得最大回收率%这是由

于硝基酚类化合物在酸性环境容易发生酯化反应&因

此%将样品溶液的
;

P

值调整为
"$

%

""

作为最佳条件&

图
!

!

磁性碳纳米复合材料的
g,

衍射图谱图
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!

K9<g,=.

H
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'3'3'

!

氯化钠质量浓度对硝基酚提取的影响
!

通过在水

质样品中添加质量浓度分别为
$3$

%

$3*

%

"3$

%

!3$

%

"$3$

%

'$3$

%

'*3$-

?

(

-Q

的氯化钠%研究样品盐度对
',

硝基酚

提取回收率的影响%对每个水平进行
!

次重复提取和测

定&如表
"

所示%氯化钠对分析物的萃取回收率的影响

可以忽略不计%加入氯化钠主要是促进水相和有机相分

层%对硝基酚存在形式影响不大&

'3'3!

!

萃取时间的研究
!

准确量取
"$$-Q

水质样品

*

份于
'*$-Q

三角瓶中%编号依次为
"

*

'

*

!

*

&

*

*

号%分别

加入质量浓度为
"$

&

?

(

-Q

的
',

硝基酚标准储备液

'$$

&

Q

混匀%再加入
&$-

?

磁性纳米复合材料%

*

份样品

依次震荡
"

%

'

%

*

%

"$

%

"*-/7

%在外加磁场作用下分离%弃

去上清液%固体物质分别用
*-Q

二氯甲烷洗脱%收集洗

脱液过
$3''

&

-

滤膜后进样测定&如图
1

所示%当震荡时

间为
*-/7

时回收率达到最大值%当震荡时间再增加时%

回收率不变%这是由于
',

硝基酚在磁性复合物表面吸附

已达到饱和状态%因此%选
*-/7

为最佳萃取时间&

'3'3&

!

两种不同方法对比
!

通过对
',

硝基酚加标回收试

验对比了
P(""*$

'

'$'$

处理方法和优化处理方法两种

不同方法%如图
#

所示%该优化处理方法不仅在操作技术

上优于国标方法%其回收率也远远高于国标方法%这是由

图
&

!

磁性复合材料氮气吸附+脱附图谱图

F/

?

J=<&

!

U/8=5

?

<7.G:5=

;

8/57,G<:5=

;

8/57/:589<=-:5>

89<

;

5=5J:C,DUK:

(

ERT7.7545-

;

5:/8<

于该优化方法省去了氮吹浓缩避免硝基酚类化合物挥发

导致回收率偏低&

'3'3*

!

线性关系
!

配制标准溶液浓度系列
$3$*

%

$3$1

%

$3"$

%

$3"*

%

$3'$

&

?

(

-Q

建立标准曲线%在优化的试验条

件下%对每个水平进行
%

次重复测定%如表
'

所示%结果

表明%在
$3$*

%

$3'$

&

?

(

-Q

质量浓度范围具有很好线性

关系%最低检出质量浓度为
$3$$)

%

$3$"$

&

?

(

-Q

%相关系

数为
$3))%!

%

$3)))1

&一方面由于十八烷胺分子中含有

"

个氨基和
"

个烷氧基%相当于传统的净化剂
OMT

和氨

基柱组成的混合净化剂效果%另一方面功能化磁性碳纳

图
*

!

磁性纳米复合材料振动样品磁强计曲线图

F/

?

J=<*

!

X/I=.8/7

?

:.-

;

0<-.

?

7<85-<8<=4J=@<5>89<

C,DUK:

(

ERT7.7545-

;

5:/8<

图
%

!;

P

值的影响图

F/

?

J=<%

!

K9<<>><485>

;

P

表
"

!

氯化钠质量浓度对
',

硝基酚提取的影响

K.I0<"

!

K9<<>><485>:.-

;

0<:.0/7/8

H

5789<<L8=.48/57=<45@<=/<:5>89<',7/8=5

;

9<750

氯化钠质量浓度(

!

-

?

0

-Q

N"

#

添加量(

!

&

?

0

-Q

N"

#

平均测定值(

!

&

?

0

-Q

N"

#

平均回收率(

^

VMR

!

/a!

#(

^

$3$ $3'$$ $3"%% #!3$ '3"&

$3* $3'$$ $3"1' #%3$ !3$'

"3$ $3'$$ $3"%) #&3* '3"%

!3$ $3'$$ $3"%! #"3* "3)#

"$3$ $3'$$ $3"%' #"3$ '3$)

'$3$ $3'$$ $3"%# #&3$ '3'"

'*3$ $3'$$ $3"%$ #$3$ '3"1

#'

"

X503!1

"
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武建强等!

fJ+D9+VM,\D,CM

法快速同时测定水质中
"'

种硝基酚类化合物



图
1

!

萃取时间的研究

F/

?

J=<1

!

M8JG

H

57<L8=.48/578/-<

图
#

!

两种不同方法对比

F/

?

J=<#

!

D5-

;

.=/:575>8A5G/>><=<78-<895G:

表
'

!

线性关系和最低检出浓度

K.I0<'

!

Q/7<.==<0.8/57:9/

;

.7G-/7/-J-G<8<48.I0<4574<78=.8/57

硝基酚
线性范围(

!

&

?

0

-Q

N"

#

线性关系!

>

#

VMR

!

/a%

#(

^

最低检出质量浓度(

!

&

?

0

-Q

N"

#

',

硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))& !3%1# $3$$)

!,

甲基
,',

硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))' !3''! $3$'$

&,

甲基
,',

硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))" '3#)# $3$!$

*,

甲基
,',

硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3))#) !3$)# $3$$)

'

%

*,

二硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))! &3!&' $3$'$

!,

硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))* !3%## $3$'$

'

%

&,

二硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))& !3)*& $3$!$

&,

硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))1 *3%1# $3$$)

'

%

%,

二硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))" &3)#% $3$'$

!,

甲基
,&,

硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))* !31#" $3$!$

%,

甲基
,'

%

&,

二硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3))%! '3$)# $3$"$

'

%

%,

二甲基
,&,

硝基酚
$3$*

%

$3'$ $3)))! '3!'! $3$"$

米复合材料具有大的吸附容量和大比表面积%与传统净

化柱相比%该净化剂通过涡旋能与样液充分接触%净化效

果更好&

'3'3%

!

回收率和精密度
!

样品的添加量分别为
$3$!

%

$3$*

%

$3"$

&

?

(

-Q

%每一添加水平的样品平行
!

次%样品处

理按
"3'3&

方法进行&先测定样品中硝基酚的本底含量%

再分别测定加标样品中硝基酚含量%扣除空白值后%计算

平均加标回收率%加标样品的平均回收率及精密度结果

见表
!

&由表
!

可知%平均添加回收率为
#'3'̂

%

)&3%̂

%相对标准偏差!

VMR

#

#

"$̂

!

/a!

#&

表
!

!

加标样品的回收率及精密度

K.I0<!

!

V<45@<=

H

.7G

;

=<4/:/575>0.I<0<G:.-

;

0< ^

样品
$3$!

&

?

(

-Q

平均回收率
VMR

$3$*

&

?

(

-Q

平均回收率
VMR

$3"$

&

?

(

-Q

平均回收率
VMR

',

硝基酚
#'3' '3)! )"3! &3') )'3! &3%)

!,

甲基
,',

硝基酚
#13# !3'' #)3! !3!" )"3! !3'"

&,

甲基
,',

硝基酚
#&3& !3'% ##3$ !3*! )$31 !3#!

*,

甲基
,',

硝基酚
#*3% &3%" )"3! &3"" )*31 &3'"

'

%

*,

二硝基酚
#%31 &3#' #)3! '3#! )"3! '3$!

!,

硝基酚
#%31 '3*) )'3$ *3"% #)3! *3'%

'

%

&,

二硝基酚
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硝基酚
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'

%
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,&,

硝基酚
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'

%
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!

!

结论
通过简单的水热法和共沉淀法合成磁性纳米粒子负

载双官能团十八烷胺功能化碳纳米管纳米复合材料作为

一种混合净化体系%基于
fJ+D9+VM

技术联合气相色

谱'质谱联用仪建立了一种同时测定水质中
"'

种硝基

酚类化合物快速检测样品前处理方法%与国家标准前处

理方法相比%该方法操作简单%净化效果好%缩短前处理

的时间&还有效地解决了现有标准
P(""*$

'

'$'$

中水

质中硝基酚类化合物检测过程提取浓缩时易挥发*回收

率低*检测结果偏大等问题&由于十八烷胺分子中含有

"

个烷氧基和
"

个氨基%使得优化
fJ+D9+VM

技术对水

质中
"'

种硝基酚类具有较好的净化效果和消除基质干

扰能力%试验结果表明%在
$3$*

%

$3'$

&

?

(

-Q

质量浓度范

围具有很好线性关系%最低检出质量浓度为
$3$$)

%

$3$"$

&

?

(

-Q

%回收率为
#'3'̂

%

)&3%̂

%相对标准偏差

#

"$̂

%该技术可为水质中其他半挥发有机污染物快速

检测提供技术支撑&
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