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Abstract: A simple, rapid and effective method, the dispersive liquid-liquid microextraction with 
high-performance liquid chromatography (DLLME-HPLC), has been developed for the extraction and 
determination of nonylphenol in environmental water samples. The factors relevant to the microextraction 
efficiency, such as the type and volume of dispersion agent and extraction solvents, the extraction time and so on 
were investigated and optimized. Under the optimized extraction conditions, the linear response of this method was 
in the range of 5～1000μg/L (r = 0.9995), the relative standard deviation (RSD) for 80μg/ L of nonylphenol was 
6.8% (n = 6). The detection limit was 0.20μg/L. The developed method was successfully applied to the 
determination of trace amount of nonylphenol in three kinds of real environmental water samples with spiked 
recoveries in the range of 74.3%～106.7% (n = 5). The results showed that this method is suitable for the 
determination of trace amount of nonylphenol in environmental water samples. 

Key words: Dispersive liquid-liquid microextraction(DLLME); High-performance liquid chromatography(HPLC); 
Nonylphenol; Environmental water samples 
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摘要：建立了简便、快速、有效的分散液液微萃取-高效液相色谱法测定环境水样中壬基酚的分析方法。对

萃取剂、分散剂的种类和体积、萃取时间、离心时间、盐浓度等影响萃取效率的因素进行了优化。在优化

的萃取条件下，方法的线性范围为5μg/L～1000μg/L（r = 0.9995），相对标准偏差(RSD)分别为6.8%（c=80

μg/L, n = 6），检出限为0.20 μg/L。对3种实际水样中的壬基酚进行了测定，加标回收率在74.3 %～106.7 

%之间。本方法适用于环境水样中的痕量壬基酚的检测。 
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1 引言 

壬基酚(Nonyl Phenol,NP)是环境内分泌干扰物的一

种,具有雌激素效应,能够干扰野生动物和人类的内分

泌系统,导致生殖系统异常[1-2]。有英国学者发现，当水

中的NP质量浓度达10μg/L时，虹鳟会发生生殖异常[3]。

另有研究表明，NP易引起乳腺癌细胞的异常繁殖[4]。 

因此，对环境中壬基酚的分析和监测引起了广大环

境化学工作者的极大兴趣。鉴于壬基酚在环境中的含量 

很低，传统的监测方法难于得到可靠的结果，一般需要

将其进行富集，然后进行测定。目前，富集壬基酚的方 
法主要有固相微萃取[5]、流动注射在线预富集[6]、固相
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萃取[7-9]、液液萃取[10]。 

新型的样品萃取富集技术——分散液液微萃取

(DLLME)是2006年由 Rezaee和 Assadi[11]等率先提出

的一种集采样、富集、分离于一体的样品前处理技术。

此方法的突出优点是微量萃取剂在分散溶剂的作用下,

在样品溶液中形成无数微小液滴，萃取剂用量少且与水

相接触面积很大,可快速达到传质平衡，萃取几乎不受萃

取时间的影响，可以达到很高的富集倍数和萃取效率。

同时，它还具有操作简单、快速、费用低、对环境友好

等优点[12]。DLLME方法结合各种分离检测技术已成功 

应用于环境中多环芳烃[11]、酞酸酯[13]、多溴联苯醚[14]、

痕量钒[15]等的萃取和分析。 

本文将DLLME 方法与高效液相色谱结合应用于

环境水样中壬基酚的萃取，优化了影响萃取效率的实验

参数，建立了分散液液微萃取-高效液相色谱测定水环

境中壬基酚的方法,并用于实际水样的测定,结果令人满

意。 

2 验部分 

2.1 器与试剂 

1200型高效液相色谱仪 (美国 Agilent 公司)； 

Anke TDL-5-A 飞鸽牌低速台式离心机（上海安亭科

学仪器厂）。 

壬基酚（≥99.0%，成都市科龙化工试剂厂）；

甲醇（≥99.9%，山东禹王实业有限公司化工分公司）；

其余试剂均为分析纯；实验用水为 Millipore 超纯水

(电阻率为18.2 M·cm)。 

壬基酚标准溶液：用甲醇做溶剂，配制0.1 g/L 的

壬基酚标准储备溶液，4 ℃保存，使用前逐级稀释至

所需浓度。所采集的水样均经0.45μm 滤膜过滤，于4 

℃保存。 

2.2 验方法 

移取5 ml 水样于10 mL 锥形玻璃离心管内, 用

注射器将30μL 萃取剂三氯甲烷和1.2 mL 分散剂乙

腈的混合液快速注入样品中，溶液形成乳浊体系且较

长时间不消失, 静置5分钟。以3000 r/min 的转速离心

5 min, 分散的三氯甲烷颗粒将沉积到离心管底部,形

成有机相。用50μL 微量进样器抽取下层有机相用高

效液相色谱仪进行分析,进样量为20μL。 

2.3 谱条件 

流动相体积比：甲醇∶水 = 90∶10 ；流速：0.5 

mL/min；柱温：30 ℃；检测器波长：277 nm；进样

体积20μL。 

3 结果与讨论     

3.1 分散液液微萃取条件的优化 

为了得到最优萃取条件，选择富集倍数(EF)作为

评价指标考察萃取效率的高低。 EF 按下式计

算:EF=Csed/Co，Csed 和Co 分别表示离心后有机相中壬

基酚的浓度和原样品溶液中壬基酚的浓度。 

3.1.1 萃取剂和分散剂的种类  

萃取剂的种类显著影响萃取率、富集因子和对目

标化合物的选择性。在萃取剂一定的情况下,分散剂的

种类直接决定富集倍数的高低。本文考察了四氯化碳、

氯苯、二氯甲烷、三氯甲烷四种萃取剂及甲醇、乙腈、

丙酮和乙醇四种分散剂对萃取效率的影响。结果表明：

在相同的条件下以三氯甲烷作为萃取剂、乙腈作为分

散剂时富集倍数最高为34.6倍，所以本实验选择萃取

剂为三氯甲烷、分散剂为乙腈。 

3.1.2 萃取剂的体积 

为了评价萃取剂体积对萃取效率的影响,按“2. 2”

节所述分散液液微萃取实验方法，在分散剂(乙腈)体

积不变的条件下(均为1.0 mL)，依次分别加入20μL、

25μL、30μL、40μL、50μL三氯甲烷。结果表明：

当三氯甲烷体积增加时，由于沉积相体积也相应增加，

萃取率有所增加，但是增大不是很显著。当三氯甲烷

体积为30μL时,富集倍数最高，可以达到40.9倍（如

图1）。 
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Figure 1. Effect of the volume of trichloromethane on the 

enrichment factor 

图 1 三氯甲烷体积对富集倍数的影响 
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这说明在实验条件下，细微的三氯甲烷液滴和水

样中壬基酚有非常大的接触表面，可以实现壬基酚的

定量萃取。三氯甲烷体积进一步增大，会增加其液滴

之间碰撞的机会而形成较大的液滴，降低与水相的接

触表面，使萃取效率降低。另外，三氯甲烷体积增加

导致壬基酚在沉积相中的浓度降低，富集因子也随之

降低。同时考虑到准确和方便地移取沉积相，本实验

选择 30 μL 的三氯甲烷以获取高的回收率和低的方

法检出限。 

3.1.3 分散剂的体积  

实验考察了其他条件不变时乙腈体积分别为0.5 

mL、0.8 mL、1.0 mL、1.2 mL 和1.5 mL 对萃取富集

效率的影响，结果如图2所示。由图可见，随着乙腈体

积的增加，富集倍数先增加继而减少，乙腈体积为1.2 

mL 时富集倍数最高。这可能是因为如果分散剂用量

过少，它就不能很好地将萃取剂分散，传质效果差，

也不能完全形成微乳液，所以萃取效果不好。用量过

多，则目标物壬基酚在水中的溶解度会增加从而使萃

取效率降低。 
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Figure 2. Effect of the volume of acetonitrile on the extraction 

recovery 

图 2 乙腈体积对萃取率的影响 

 

3.1.4 萃取时间和离心时间 

在DLLME 中，萃取时间定义为注入分散剂和萃

取剂的混合液到开始离心之前的时间间隔。本文在保

持实验条件一致的前提下，将萃取时间分别设置为0 

min、2 min、5 min、10 min、20 min 进行试验,结果

表明萃取时间为5 min 时萃取效率即达到最大，超过5 

min 则萃取效率下降。这也证实了在分散剂的辅助作

用下，萃取剂以极细微的液滴形态分散于水溶液中，

液滴和水相的接触表面积非常大，分析物可以快速从

水相被萃取到有机液滴中，萃取平衡状态在较短时间

即可达到，这是DLLME 技术的最大优点。当萃取时

间过长，可能因为有机溶剂挥发损失从而使萃取效率

降低。所以本文选择萃取时间为5 min。 

实验选取转速为3000 rpm 时离心时间分别为2 

min、5min、8 min、10 min、12 min进行测试，通过比

较，离心5 min 时萃取效率即达到最高。 

3.1.5 盐浓度的影响  

加入不同浓度(0～10 %)的NaCl，在其他实验条件

保持不变的情况下考察增加离子强度对壬基酚萃取效

率的影响。结果表明，当样品溶液中不加NaCl 时富

集倍数为39.7倍，加入2 % NaCl 时富集倍数达到49.6

倍，随着NaCl 浓度进一步增大，富集倍数下降。这

可能是因为适量的NaCl 能增加溶液中离子强度，加

大目标物壬基酚从水相到萃取剂相的传质效率，而当

NaCl 浓度过大时由于沉积相体积增大导致富集倍数

降低。故实验选择加入2% NaCl 。 

3. 2 方法分析特性 

为了验证方法用于定量分析的可行性，在优化的

萃取条件下，考察了所建立方法的线性范围、检出限

和精密度。结果表明,壬基酚的质量浓度c（μg/L）在5～

1000 μg/L 范围内与峰面积A 均具有良好的线性关

系，标准曲线的线性回归方程为A = 1.0612 c - 11.613，

相关系数 r = 0.9995。方法的检出限为0.20 μg/L（S/N 

= 3）。以质量浓度为80 μg/L 和1000 μg/L 的标准溶

液连续测定6次的相对标准偏差(RSD)分别为6.8%和

3.3 %,说明本方法具有较高精密度。 

3. 3 实际样品的测定 

应用所建立的方法测定了本地区的湖水、饮用纯

净水和某排污沟的污水样品。分别取5 mL 样品溶液

于离心试管中按“2.2”和“2.3”节进行萃取测定。在

湖水水样中有检出壬基酚。同时，对所测定的水样进

行加标回收实验，计算加标回收率和标准偏差，结果

见表1。各样品的加标回收率在74.3 %～106.7 %之间，

说明本方法的具有较好的重现性。 
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Table 1. Determination of nonylphenol in water samples.(n = 5) 
表 1 水样中壬基酚的测定(n = 5) 

样品 
实际值 

/(μg/l) 

加入量 

/(μg/l)

测得值 

/(μg/l±S.D.)

回收率

/(%) 

5.00 17.41±0.88 106.7

10.00 22.44±1.40 103.7湖水 12.07±0.33 

20.00 31.67±1.49 98.0 

5.00 4.34±0.52 86.7 

10.00 8.30±1.93 82.9 污水 n.d. 

20.00 14.85±2.04 74.3 

5.00 5.28±0.52 105.5

10.00 9.33±0.70 93.3 
饮用 

纯净水 
n.d. 

20.00 19.98±1.03 99.9 

n.d : 未检出 

4 结语 

本文建立了分析壬基酚的分散液液微萃取-高效

液相色谱法。考察了萃取剂、分散剂的种类和体积、

萃取时间、离心时间、盐浓度等对萃取效率的影响，

优化了萃取条件。结果表明，该方法测定水中痕量壬

基酚，具有简便快速，线性范围广，检测限低等优点，

精密度与准确度均符合要求，适用于饮用水、地表水

及污水中痕量壬基酚的测定。 
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