
第53卷 第3期

2025年5月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.53 No.3
 May2025

  学术前沿专栏:新污染物检测技术

基于原位形成低共熔溶剂的酸诱导—分散液液微
萃取/高效液相色谱法测定环境水样中烷基酚

张凯歌,陈雁容,王若彦,董爽,丁文博,王静,朱桂芬

(河南师范大学 环境学院,河南 新乡453007)

摘 要:近年来,黄河水污染现象日趋严重,其中烷基酚是重要的污染物之一.为此建立了一种基于原位形成

低共熔溶剂的酸诱导—分散液液微萃取黄河水、卫河水和湖水等环境水样中烷基酚的方法.该方法以癸酸钠为萃取

剂,加入盐酸后癸酸钠与盐酸反应生成癸酸,同时烷基酚通过与癸酸原位形成低共熔溶剂而被萃取.在优化条件下,

4-庚基酚和4-壬基酚的线性范围为0.2~400μg·L-1,4-辛基酚的线性范围为0.3~400μg·L-1,检出限和定量限分别

为0.05~0.10μg·L-1和0.2~0.3μg·L-1,日内和日间精密度⩽3.7%,富集倍数为21~38.与高效液相色谱联用,可用

于环境水体中烷基酚的检测,加标回收率为92.3%~115.7%.本方法具有简单、快速、灵敏、低成本和绿色等优点.
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烷基酚是一类内分泌干扰物质[1-2],长期接触可能会对生物体造成不良影响,如经食物链进入人体或动

物体后,会对内分泌系统、生殖与发育系统、神经系统、免疫系统产生影响,并有致癌作用[3-5].这些烷基酚类

化合物主要来源于各类消费品,如油漆类、油墨、农药配方、造纸工业、皮革工业、个人护理产品、洗涤剂、清洁

剂等.烷基酚是黄河水中存在的一种污染物.美国国家环保局推荐标准规定,淡水和咸水中4-壬基酚(4-Nonyl-
phenol,4-NP)的质量浓度应分别低于6.6μg·L-1和1.7μg·L-1

[6].黄河自西向东横跨中国9省区,是西北、华
北地区最重要的水源.承担着全国约15%的耕地和12%的人口供水,同时也为中原油田、胜利油田、准格尔煤田

等许多工矿企业提供水源,并为流域内50多座大中城市提供水源.黄河水质的好坏直接关系到沿岸居民的生活

质量.因此,建立一种简单、灵敏、绿色的检测黄河水等环境水样中痕量烷基酚的方法具有重要意义.
黄河水等环境水样基质复杂,且烷基酚的含量低,在分析检测前,需对其进行分离和富集,减少复杂样品

基质对检测结果的影响.分散液液微萃取因其具有操作简便、溶剂消耗少、富集倍数高、能与多种实验仪器相
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结合而被广泛应用.然而,常用的萃取剂(氯仿、四氯化碳、二氯甲烷)和分散剂(甲醇、乙醇、乙腈和丙酮)大多

数为有机溶剂,会对人体和环境造成伤害[7].随着研究的深入,在分散液液微萃取中,借助超声波[8]、涡旋[9]、
空气[10]等辅助方式代替分散剂加速萃取,减少了有机溶剂的消耗,更符合绿色化学的要求[11].因此,开发绿

色环保的萃取溶剂,且不使用分散剂是分散液液微萃取的发展趋势[12-13].
脂肪酸是一种可转换溶剂,通过改变溶液的pH可以实现其在疏水和亲水形式之间的转换[14].在pH诱

导的分散液液微萃取过程中,溶液pH的变化可以改变溶剂的亲疏水性,从而加速传质,缩短萃取时间,促进

相分离[15].例如GAO等[15]建立了一种基于气泡辅助可切换亲疏水性脂肪酸基微萃取-悬浮固化有机液滴的

新方法,用于海水、沉积物和海产品中氟喹诺酮类药物和四环素类药物的简单快速测定.
脂肪酸盐可与酸反应生成脂肪酸,由亲水形式转变为疏水形式,同时烷基酚和脂肪酸都有羟基,可以作

为氢键供体和氢键受体形成低共熔溶剂(deepeutecticsolvent,DES)[16].基于此,本研究建立了一种基于原

位形成低共熔溶剂的酸诱导-分散液液微萃取(pHinduceddispersiveliquid-liquidmicroextraction,pH-
DLLME)环境水样中烷基酚的新方法.以癸酸钠为萃取剂,加入盐酸后癸酸钠与盐酸反应生成癸酸,同时烷

基酚通过与生成的癸酸原位形成低共熔溶剂而被萃取.由于生成的癸酸熔点(27~32℃)略高于室温

(19℃),整个萃取过程在40℃水浴中进行.通过单因素试验对影响萃取效率的因素进行优化.在优化条件

下,将本萃取方法与高效液相色谱法结合应用于环境水样中烷基酚的检测.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

ZNCL-G智能磁力搅拌加热锅(健文仪器设备有限公司),HH-2恒温水浴锅(金坛科学分析仪器厂),

PerkinElmerSpectrum400F傅里叶中远红外光谱仪(美国珀金埃尔默仪器有限公司).WatersE2695高效

液相色谱-2475荧光检测器(美国 Waters公司)用于检测分析物.安捷伦 ZORBAXEclipseXDB-C18
(4.6mm×250mm,5μm,美国安捷伦科技有限公司)色谱柱和SepaxGP-C18(4.0mm×10mm,5μm,苏
州赛分科技股份有限公司)保护柱用于分离分析物.色谱检测条件:甲醇和水(78∶22,V∶V)为流动相,流速

设为1.0mL·min-1,柱温为30℃,进样体积为20μL,测定烷基酚的发射波长为300nm,激发波长为278nm.
4-庚基酚(4-Heptylphenol,4-HP,98%)、4-辛基酚(4-Octylphenol,4-OP,98%)、4-壬基酚(4-Nonylphenol,

4-NP,98%)和癸酸钠(98%)购于麦克林生化试剂有限公司.氯化钠(NaCl,99.5%)和盐酸(HCl,36%~38%)购
于大茂化学试剂厂.色谱级甲醇(99.9%)购于美国天地公司,实验用水为超纯水(18.20MΩ·cm).

标准储备液:称取适量4-HP、4-OP和4-NP,用甲醇溶解,配制200mg·L-1的混合标准储备液.
工作溶液:用超纯水稀释储备溶液配制100μg·L-1的工作溶液.

1.2 酸诱导—分散液液微萃取过程

基于原位形成低共熔溶剂的酸诱导—分散液液微萃取过程如图1所示.首先,取5mL含有100μg·

L-1的4-HP、4-OP和4-NP的工作溶液或样品溶液于10mL离心管,加入0.4gNaCl,并将离心管放置于

40℃水浴中,保持5min.接着向离心管中加入80mg癸酸钠,摇晃使其溶解.随后,加入300μL3mol·L-1

盐酸溶液,使癸酸钠与盐酸反应生成疏水癸酸,并均匀分散在样品溶液中.与此同时,4-HP、4-OP和4-NP通

过与生成的癸酸原位形成疏水性低共熔溶剂而被萃取.为了加速相分离,将样品放入离心机以8000r/min
离心4min,由于癸酸熔点高于室温,得到固-液两相分离溶液.最后用长针头注射器吸出下层水相,得到固态

萃取相,加入100μL甲醇使其溶解,用于高效液相色谱分析.
1.3 实际样品

湖水、卫河水、黄河水均来自河南新乡.所有水样均使用0.45μm尼龙膜过滤,于4℃避光保存备用.

2 结果与讨论

2.1 低共熔溶剂的表征

为了证实疏水性DES的形成,采用傅里叶变换红外光谱记录癸酸、4-HP、4-OP、4-NP及形成的低共熔
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溶剂的FT-IR光谱.将癸酸(C10)和4-HP、4-OP、4-NP分别按照1∶2的物质的量之比混合,在40℃水浴加

热搅拌形成均匀透明的低共熔溶剂.如图2所示,4-HP、4-OP和4-NP的 O-H 伸缩振动峰分别位于

3384cm-1、3400cm-1和3400cm-1处.C10的C=O伸缩振动峰位于1691cm-1处.DES形成后,4-HP、

4-OP和4-NP的O-H伸缩振动峰分别移至3302cm-1、3389cm-1、3388cm-1.这可能是因为烷基酚作为

氢键供体,与癸酸的羟基氢键供体之间形成氢键,导致力常数发生轻微变化[17],使分析物的O-H伸缩振动

向低波数偏移.与此同时,癸酸的C=O伸缩振动峰分别移到1706cm-1、1695cm-1和1698cm-1.这一结

果证实了癸酸的-COOH与4-HP、4-OP和4-NP的-OH之间形成了氢键.

2.2 萃取条件的优化

在该方法中,癸酸钠作为萃取剂溶解到样品溶液中,与加入的盐酸反应生成不溶于水的癸酸,分析物通

过与生成的癸酸原位形成低共熔溶剂而被萃取.由于生成的癸酸熔点高于室温,整个萃取过程在40℃水浴

中进行.对影响萃取效率的主要因素,如萃取剂用量、盐酸用量、离心时间和离子强度等进行了优化.
萃取剂的用量是影响萃取效率的重要因素,考察了20~130mg癸酸钠对萃取效率的影响.如图3(a)所

示,当癸酸钠的用量从20mg增加到80mg,3种分析物的萃取效率逐渐增加,然后趋于稳定.萃取剂用量过

少不能使分析物充分被萃取,因此选用80mg癸酸钠进行后续实验.
萃取完成后,通过离心加速相分离,探究了2到10min的离心时间对萃取效率的影响,离心速率设置为

8000r/min,结果如图3(b)所示.离心过程中溶液冷却,由于癸酸的熔点高于室温(19℃)离心后得到上层固

体(萃取相)和下层液体(水相)的相分离溶液.随着离心时间的增加,4-HP、4-OP和4-NP的萃取效率逐渐增

加,当离心时间大于4min时,萃取效率趋于稳定.离心时间过少,不能完全得到相分离.因此,离心时间选择

4min.
本方法中盐酸溶液的加入不仅提供了酸性环境,还与溶解在水样中的癸酸钠反应生成均匀分散的癸酸,

提高萃取效率,因此,考察了100到600μL3mol·L-1盐酸溶液对萃取效率的影响,由图3(c)可知,随着盐

酸体积的增加,4-HP、4-OP和4-NP的萃取效率均先逐渐增加,当盐酸体积大于300μL时,萃取效率趋于稳

定,因此选用300μL的盐酸溶液.
样品溶液中加入盐会出现盐析或盐溶效应而影响萃取效率.通常加盐会降低相对极性较大的分析物在
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水中的溶解度而提高萃取效率[18].本文研

究了0~100g/L的NaCl对萃取效率的影

响.如图3(d)所示,当 NaCl质量浓度从0
增加到100g/L时,分析物萃取效率呈现

先降低再升高再降低的变化趋势.这与样

品溶 液 中 盐 的 添 加 出 现 盐 析 或 盐 溶 效

应而对萃取效率产生的影响有关:向溶液

中加入中性盐NaCl,增加了溶液的离子强

度,使分析物的溶解度降低而从溶液中析

出,出现盐析效应,有利于萃取效率的提

高;在溶液中,加入少量的中性盐NaCl,使
分析物在水溶液中的溶解度增大出现盐溶

效应,不利于萃取效率的提高.图3(d)中,
当加入NaCl质量浓度为0~20g/L时,分
析物萃取效率下降,此时以盐溶效应为主;
当NaCl质量浓度从20g/L增加到80g/L
时,分析物的萃取效率逐渐增加,此时以盐

析效应为主;当NaCl质量浓度继续增加到

100g/L,分析物萃取效率下降,此时以盐

溶效应为主.由图3(d)可知,当NaCl的质

量浓度为80g/L时,萃取效率最高,为了

得到较高的萃取效率,选择添加80g/L的

NaCl进行后续实验.
2.3 方法评价

在优化条件下,对方法的线性范围、相
关系 数 (R2)、重 复 性、重 现 性、检 测 限

(LOD)、定量限(LOQ)和富集倍数进行分

析,结果见表1.通过分析含0.005~400μg·

L-1质量浓度分析物的工作溶液获得工作

曲线,4-HP和4-NP的线性范围为0.2~
400μg·L-1,4-OP的线性范围为0.3~
400μg·L-1,相关系数R2⩾0.9983.LOD
(S/N=3)和 LOQ(S/N =10)分 别 为

0.05~0.10μg·L-1和0.2~0.3μg·L-1.通过在1d内平行测定15、50和100μg·L-1烷基酚工作溶液3次

来评估日内精密度,通过连续5d分别测定15、50和100μg·L-1烷基酚工作溶液来评估日间精密度.日内

和日间精密度值(相对标准偏差,RSD)⩽3.7%.富集倍数为21~38.
2.4 萃取原理

脂肪酸是一种可切换亲水性溶剂[19],与碱反应生成溶于水的脂肪酸盐,脂肪酸盐与酸反应又生成疏水

性的脂肪酸盐.本研究选取癸酸钠为萃取剂,其可以完全溶解于样品溶液中,避免了使用脂肪酸做萃取剂时

加碱将其转变为亲水性脂肪酸盐的步骤;加入盐酸后,癸酸钠与盐酸反应生成癸酸,均匀分散至样品溶液中,
同时烷基酚通过与癸酸原位形成低共熔溶剂而被萃取.这是由于4-HP、4-OP和4-NP都含有羟基,与含有

羟基的癸酸形成氢键.由于癸酸的熔点为27~32℃,在室温,癸酸钠与盐酸反应生成癸酸后会立刻凝固,阻
碍了其与分析物的接触,不利于萃取,因此本实验在40℃水浴中进行.萃取完成后,由于自然冷却到相分离

需要较长时间,本实验通过离心加速相分离,离心过程中,溶液冷却,同时得到上层固体(萃取相)和下层液体
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(水相)的相分离溶液.

表1 方法评价

Tab.1 Methodologicalevaluation

分析物
线性方程/

(μg·L-1)
R2

线性范围/

(μg·L-1)

检出限/

(μg·L-1)

定量限/

(μg·L-1)
日内RSD/% 日间RSD/% 富集倍数

4-HP Y=591494X+5000000 0.9990 0.2~400 0.05 0.2 ⩽3.7 ⩽3.1 38

4-OP Y=588894X+1000000 0.9983 0.3~400 0.10 0.3 ⩽2.1 ⩽2.7 21

4-NP Y=454863X-692456 0.9985 0.2~400 0.05 0.2 ⩽1.9 ⩽1.8 24

2.5 实际样品检测

本方法应用于黄河水、湖水、卫河水环境水样中烷基酚的测定.结果如表2所示,卫河水中检出4-HP的

质量浓度小于0.2μg·L-1,黄河水与湖水没有检出.为了验证该方法的准确性,向样品中分别添加了15和

50μg·L-1两种不同质量浓度的4-HP、4-OP和4-NP标准溶液,3种烷基酚的加标回收率为92.3%~
115.7%,RSD⩽4.5%,表明该复杂样品基质对该方法没有显著影响.图4为空白和加标卫河水样品的液相

色谱对照图.
2.6 方法对比

将该方法与其他已报道的测定烷基酚的方法进行对比,结果如表3所示.与SLLME-GC-MS、SDME-
HPLC-PAD和UAE-DLLME-LC-MS/MS相比,本方法具有LOD 低,RSD 小,萃取剂绿色,且不需要繁琐

的制备可切换溶剂过程的优点.与LLE-GC-MS相比,本方法具有萃取时间短、RSD 小,萃取剂绿色等优

势.因此,该方法是一种简单、快速、灵敏、低成本和绿色的分析方法,可用于环境水样中痕量烷基酚的

分析检测.
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表2 实际样品的测定

Tab.2 Detectionofalkylphenolsinrealsamples

分析物

加标质

量浓度/

(μg·L-1)

湖水

检出质量浓

度/(μg·L-1)

加标回收

率/%
RSD/%

卫河水

检出质量浓

度/(μg·L-1)

加标回收

率/%
RSD/%

黄河水

检出质量浓

度/(μg·L-1)

加标回收

率/%
RSD/%

4-HP 0 N.D. - - <LOQ - - N.D. - -

15 15.7 104.7 0.9 16.3 107.6 3.1 15.4 102.7 1.8

50 48.8 97.5 3.2 53.5 106.7 3.5 55.6 110.2 3.8

4-OP 0 N.D. - - N.D. - - N.D. - -

15 14.3 95.3 4.5 17.4 115.7 3.7 15.9 105.7 2.2

50 47.6 95.3 1.6 50.4 102.3 3.9 53.6 107.2 1.6

4-NP 0 N.D. - - N.D. - - N.D. - -

15 14.5 96.3 3.4 13.9 92.3 0.5 15.7 104.7 0.9

50 50.8 101.6 2.8 52.4 104.2 2.8 54.2 108.3 1.2

  注:N.D.表示没有检出,LOQ 为定量限,“-”代表未检测.

3 结 论

本文提出了一种基于原位形成低共熔溶剂的酸诱导-分散液液微萃取环境水样中烷基酚的新方法.
该方法以癸酸钠作为分散液液微萃取的萃取剂,加入盐酸后,癸酸钠与盐酸反应生成癸酸,烷基酚通过与

癸酸原位形成疏水性低共熔溶剂而被萃取.由于癸酸钠完全溶于水,原位生成的癸酸均匀分散在水溶液中,
加速萃取,不需使用有毒的有机溶剂作为分散剂.生成的癸酸熔点高于室温,萃取在40℃水浴中进行,萃取

后,借助离心加速相分离,同时离心过程中,溶液冷却,得到上层固体和下层液体的相分离溶液.在优化条件

下4-HP和4-NP的线性范围为0.2~400μg·L-1,4-OP的线性范围为0.3~400μg·L-1,线性相关系数大

于0.9983.LOD 和LOQ 分别为0.05~0.10μg·L-1和0.2~0.3μg·L-1,日内和日间精密度⩽3.7%,富
集倍数为21~38.与高效液相色谱-荧光检测器联用,应用于检测黄河水、卫河水和湖水环境水样中3种烷

基酚的检测,加标回收率为92.3%~115.7%.本方法具有简便、快速、灵敏、低成本、绿色等优点,是一种

新的液液微萃取模式,可拓展用于其他环境污染物的分离富集,可为黄河流域生态环境基础数据库提供

数据.
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表3 方法对比

Tab.3 Comparisonofmethods

分析方法 分析物 萃取剂 萃取时间 LOD/(μg·L-1)RSD% 参考文献

LLE-GC-MS

 

双酚A,4-叔辛基苯酚,4-壬基酚,

4-叔丁基苯酚,4-正戊基苯酚

三氟乙酰胺衍生物

 

5min

 

0.002~0.007

 

⩽7.2

 

[2]

 

SLLME-GC-MS

 

4-叔辛基苯酚,4-壬基酚,

4-辛基酚,双酚A

可切换极性溶剂

 

40s

 

0.13~0.54

 

⩽8.9

 

[20]

 

SDME-HPLC-

PAD

双酚A,4-叔辛基苯酚,

4-壬基酚

正辛醇-正辛烷(9∶1,

V∶V)混合物

40min

 

0.33~0.67

 

<8.3

 

[5]

 

UAE-DLLME-LC-

MS/MS

磷酸三丁酯,

4-辛基酚,聚丙烯,庚基酚,壬基酚

乙腈,四氯化碳

 

30s

 

0.2~2.5

 

<10.5

 

[21]

 

pH-DLLME-HPLC-

FLD

4-庚基酚,4-辛基酚,

4-壬基酚

癸酸钠

 

20s

 

0.05~0.10

 

⩽3.7

 

本研究

 

  注:LLE-GC-MS为液液萃取-气相色谱质谱法,SLLME-GC-MS为可切换液液微萃取-气相色谱-质谱,SDME-HPLC-PAD为单滴微萃

取-高效液相色谱-光电二极管阵列检测器,UAE-DLLME-LC-MS/MS为超声辅助萃取-分散液液微萃取-液相色谱-串联质谱.
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Acid-induceddispersiveliquid-liquidmicroextractionbasedonin-situformation
deepeutecticsolventsfordeterminationofalkylphenolsinenvironmental

watersamplesviahighperformanceliquidchromatography

ZhangKaige,ChenYanrong,WangRuoyan,DongShuang,DingWenbo,WangJing,ZhuGuifen

(SchoolofEnvironment,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:Inrecentyears,thewaterpollutionoftheYellowRiverhasbecomemoreandmoreserious,amongwhichal-
kylphenolsareoneoftheimportantpollutants.Anewacid-induceddispersiveliquid-liquidmicroextractionbasedonin-situfor-
mationofdeepeutecticsolventswasdevelopedforextractionofalkylphenolsintheYellowRiver,WeiheRiverandlakewater.
Inthismethod,sodiumcapratewasusedastheextractionsolvent,andaftertheadditionofhydrochloricacid,sodiumcaprate
reactedwithhydrochloricacidtogeneratecapricacid,andthenalkylphenolwasextractedbyin-situformationofhydrophobic
deepeutecticsolventwiththegeneratedcapricacid.Undertheoptimizedconditions,thelinearrangeof4-heptylphenoland4-
nonylphenolwas0.2-400μg·L-1,thelinearrangeof4-octylphenolwas0.3-400μg·L-1,thelimitsofdetectionandquan-
tificationwere0.05-0.10μg·L-1and0.2-0.3μg·L-1,respectively.Andtheintra-andinter-dayprecisionswere⩽3.7%.
Theenrichmentfactorwas21-38.Coupledwithahigh-performanceliquidchromatography-fluorescencedetector,thismethod
wasappliedforthedetectionofalkylphenolsinenvironmentalwaterwiththerecoveriesof92.3%-115.7%.Thismethodhas
theadvantagesofsimplicity,speed,lowcostandenvironment-friendly.

Keywords:deepeutecticsolvents;in-situformation;dispersiveliquid-liquidmicroextraction;high-performanceliquid
chromatography;alkylphenol
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