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摘　要　建立了全自动在线顶空固相微萃取-气相色谱-质谱联用（HS-SPME-GC-MS）分析法同时测定生

活饮用水中 2-氯酚、2,4-二氯酚、2,4,6-三氯酚和五氯酚. 通过单因素实验设计考察了萃取纤维、萃取温

度、萃取时间、加盐量、加酸量、消毒剂余量等对萃取效果的影响. 优化后的顶空固相微萃取条件为：

取 10 mL水样于 20 mL顶空瓶中，加入 3.6 g NaCl、0.1 mL 1 mol·L−1 盐酸溶液，使用 65 μm DVB/PDMS
纤维头，萃取温度  60 ℃，萃取时间 60 min，振摇速率 450 r·min−1，解吸时间 5 min，解吸温度  280 ℃.
4种氯酚浓度-响应线性关系良好，相关系数 r 均大于 0.9994，方法检出限为 0.015—0.060 μg·L−1，方法

定量限为 0.050—0.20 μg·L−1，平均回收率为 90.4%—115%，相对标准偏差为 0.47%—6.91%. 该方法具

有准确、便捷、灵敏度高等优点，适用于生活饮用水中多种氯酚的同时测定.
关键词　顶空固相微萃取，气相色谱质谱联用，氯酚，生活饮用水.
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Abstract　 An  automatic  online  headspace  solid-phase  microextraction  (HS-SPME)-gas
chromatography-mass  spectrometry  (GC-MS)  method  has  been  developed  for  simultaneous
determination  of  2-chlorophenol,  2,4-dichlorophenol,  2,4,6-trichlorophenol,  and  pentachlorophenol
in  drinking  water.  The  effects  of  extraction  fiber  type,  extraction  temperature,  extraction  time,  salt
concentration,  acid  concentration  and  residual  chlorine  on  the  extraction  efficiencies  were
investigated by one-way experimental design. The optimized HS-SPME parameters were as follows:
A  10  mL  water  sample  was  taken  in  a  20-mL  headspace  bottle  with  addition  of  3.6  g  NaCl  and
0.1  mL  1  mol·L−1  hydrochloric  acid  solution.  The  target  chlorophenols  were  extracted  for  60  min
with a 65 μm DVB/PDMS fiber coating under an extraction temperature of 60 ℃ and with a shaking
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rate of 450 r·min−1, desorbed for 5 min under desorption temperature of 280 ℃. Good concentration-
response  linear  relationship  was  obtained  for  four  target  chlorophenols  with  the  correlation
coefficients  (r)  greater  than  0.9994.  The  limits  of  detection  (LODs)  were  from  0.015  μg·L−1  to
0.060  μg·L−1,  and  the  limits  of  quantification  (LOQs)  were  from 0.050  μg·L−1  to  0.20  μg·L−1.  The
average recoveries of the four chlorophenols ranged from 90.4% to 115%, and the relative standard
deviations  were  0.47% to  6.91%.  The  established  method  has  the  advantages  of  accuracy,  rapidity
and  high  sensitivity,  and  is  suitable  for  simultaneous  determination  of  multiple  chlorophenols  in
drinking water.
Keywords　 headspace  solid  phase  microextraction， gas  chromatography-mass  spectrometry，
chlorophenols，drinking water.

 

氯酚类化合物是分子结构中含有一个或多个氯原子取代基的酚类化合物，其作为杀虫剂、防腐剂

和除草剂已经使用数 10年[1]. 有研究发现，氯酚类化合物及其钠盐具有较强的生物蓄积毒性和“三致”
效应 [2]，其中五氯酚被国际癌症研究机构列为 2B类致癌物 [3]. 美国环境保护署（ΜSEPA）早在 20世纪

70年代就已将包括 2-氯酚、2,4-二氯酚、2,4,6-三氯酚和五氯酚在内的 11种苯酚类化合物列为优先控

制污染物，我国也于 20世纪 90年代将五氯酚、2,4,6-三氯酚和 2,4-二氯酚定为水中优先控制污染物.
在生态环境部公布的重点管控新污染物清单（2023年版）中，五氯苯酚及其盐类和酯类被列为重点管

控新污染物[4]. 由于该类物质难降解、脂溶性强且具有高生物富集性[5]，可长期存在于自然环境中，导致

持久性有机物污染. 长期饮用含氯酚的生活饮用水会出现头昏、贫血、皮疹和多种神经系统疾病，甚至

导致中毒，严重危害生物体健康[6]. 我国《生活饮用水卫生标准》（GB5749—2022）已将五氯酚和 2,4,6-
三氯酚列为水质扩展指标，规定其在生活饮用水中的限值分别为 0.009 mg·L−1 和 0.2 mg·L−1 [7].

在国家标准《生活饮用水标准检验方法》（GB/T 5750—2023）中，仅有五氯酚和 2,4,6-三氯酚的检测

方法，包括衍生化气相色谱法、顶空固相微萃取-气相色谱法、固相萃取-气相色谱-质谱法和液相色

谱-串联质谱法 [8]. 在已有文献报道中，氯酚类化合物的测定方法主要包括气相色谱法 [9 − 14]、液相色谱

法[15 − 16]、气相色谱-质谱法[17 − 21] 和液相色谱-串联质谱法[22] 等. 在各类方法中，对于水样的前处理，衍生

化处理操作较为繁琐[9 − 10]；液液萃取法需消耗较多有机溶剂[15 − 16]；固相萃取则耗时长[11,17 − 20]. 顶空固相

微萃取[12 − 14,21,23 − 24] 作为一种新型高效的样品前处理技术，集萃取、富集、解吸、进样于一体，在萃取过

程中不需要与样品直接接触，有利于萃取头的多次使用，同时可减少非特异性吸附引起的基体干扰，且

不需要消耗有机溶剂，对实验人员和环境均比较友好，特别适合水中半挥发性及挥发性污染物的分析.
目前，在水中氯酚的检测中，多采用顶空固相微萃取与气相色谱联用的方法，但是相比质谱检测器其定

性能力不强，从而会影响结果的准确性.
因此，本研究将全自动顶空固相微萃取和气相色谱-质谱法联用，在线化实现生活饮用水中 2-氯

酚、2,4-二氯酚、2,4,6-三氯酚和五氯酚的同时测定. 该法简便、快速、灵敏，减少了环境污染，能够满足

现行国家卫生标准（GB 5749—2022）的卫生限值要求，适合于生活饮用水中多种氯酚的测定，同时也

可为我国生活饮用水标准检验方法的修订提供一定的基础数据支持. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    材料与试剂

2-氯酚标准品，100 mg，纯度 99.8%，坛墨质检；2,4-二氯酚标准品，100 mg，纯度 99.9%，坛墨质检；

2,4,6-三氯酚标准品，10 mg，纯度 99.6%，坛墨质检；五氯酚标准溶液，浓度为 100 μg·mL−1，坛墨质检；甲

醇：质谱纯，美国 Thermo Fisher公司；硫代硫酸钠：基准试剂，天津市科密欧化学试剂有限公司；抗坏血

酸：优级纯，成都市科隆化学品有限公司；氯化钠：优级纯，天津市光复精细化工研究所；盐酸，优级纯，

上海振兴化工一厂；实验用水：超纯水，自制.
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1.2    仪器与设备

7890A型气相色谱-5975C型质谱联用仪，美国 Agilent公司；全自动多功能自动进样系统：PAL
RTC型（带 HS-SPME模块），广州智达实验室科技有限公司；BS224S型电子天平：德国 Sartorius 公司；

色谱柱：DB-5MS（30 m × 0.32 mm，0.25 μm），美国 Agilent公司；Mili-Q超纯水系统，美国Millipore 公司. 

1.3    实验方法 

1.3.1    标准溶液的配制

标准储备液的配制：将 2-氯酚（100 mg）、2,4-二氯酚（100 mg）与 2,4,6-三氯酚的标准品（10 mg）用甲

醇完全溶解，转移至 10 mL容量瓶中，定容至刻度，分别配制成浓度为 10.0 mg·mL−1、10.0 mg·mL−1 与

1.00 mg·mL−1 的标准储备液；将五氯酚标准溶液（100 μg·mL−1）用甲醇稀释成 10.0 mg·L−1 的标准储备

液，置于−20 ℃ 冰箱保存.
混合标准应用液的配制：分别准确吸取一定量各单组分标准储备液于装有适量甲醇的 10 mL容量

瓶中，定容至刻度，配制成浓度为 1000 μg·L−1 的混合标准应用液. 

1.3.2    样品前处理

于 20 mL顶空瓶中，准确加入 10 mL水样，而后加入 3.6 g氯化钠和 0.1 mL 1 mol·L−1 的盐酸溶液，

加盖密封，置于自动进样器样品架待测. 

1.3.3    色谱条件

进样口温度：280 ℃；载气：氦气（99.999%）；流速：1.2 mL·min−1；色谱柱：Agilent DB-5MS（30 m×
0.32 mm，0.25 μm）；柱温采用程序升温：初始温度设置为 40 ℃，保持 3 min；之后以 10 ℃·min−1 速率升

到 120 ℃，继续以 15 ℃·min−1 速率升至 240 ℃，保持 10 min；进样体积： 1 μL，不分流进样. 

1.3.4    质谱条件

电子轰击电离源（EI），电子能量 70 eV，四极杆温度 150 ℃，离子源温度 230 ℃，传输线温度 230 ℃.
采用选择离子监测（SIM）模式进行检测，4种氯酚的保留时间、定性离子、定量离子等参数见表 1.
 
 

表 1    4种氯酚的质谱参数

Table 1    MS parameters for the 4chlorophenols
 

化合物
Compound

保留时间/min
Retention time

定性离子m/z
Qualitative ion

定量离子m/z
Qualitative ion

2-氯酚 7.9 64，92 128

2,4-二氯酚 11.0 63，126 162

2,4,6-三氯酚 13.4 97，132 196

五氯酚 16.9 130，165 266
 
 

1.3.5    顶空固相微萃取条件

采用 DVB/PDMS萃取头，萃取时间 60  min，萃取温度 60 ℃ ，振摇速率 450  r·min−1，进样深度

50 mm，脱附时间 300 s，老化温度 280 ℃. 每次萃取样品前，萃取头均需先老化 5 min. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    顶空固相微萃取条件的选择 

2.1.1    萃取头的选择

萃取头的类型对萃取效果的影响较大，目标化合物在萃取头的涂层材料和样品之间的分配系数影

响萃取效果. 在现有文献报道中，聚丙烯酸酯（PA）使用较多[12 − 14,21]，考虑到 4种氯酚分子量和极性的差

异，本研究除了选择单一涂层的 85 μm聚丙烯酸酯（PA）和 100 μm聚二甲基硅氧烷（PDMS）外，还选取

了复合涂层的 65 μm二乙烯基苯/聚二甲基硅氧烷（DVB/PDMS）以及 85 μm（50 μm/30 μm）DVB/PDMS/
Carbon WR共 4种萃取头进行萃取效果比较实验. 分别配制 10.0 μg·L−1 的氯酚混合标准溶液，在其余

分析条件相同的情况下采用上述 4种萃取头进行实验，通过比较各目标物定量离子峰面积的大小，确

定最佳萃取纤维的类型. 从图 1可以看出，PDMS萃取头仅对五氯酚萃取效果较好；PA萃取头更适用
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于酚类等极性半挥发性化合物的分析，故 2-氯酚和 2,4-二氯酚的响应明显增加；采用 DVB/PDMS/
Carbon WR萃取头时，2-氯酚、2,4-二氯酚与 2,4,6-三氯酚的响应均有明显提高，相较于 PDMS，五氯酚

响应则下降；而使用 DVB/PDMS萃取头后，4种氯酚均获得较好的萃取效果，故综合考虑选择 65 μm
DVB/PDMS.
 
 

图 1    萃取头对四种氯酚萃取效果的影响

Fig.1    Effects of different extraction fiber onextraction efficiency
 

  

2.1.2    萃取温度的优化

萃取温度也是影响萃取效果的一个重要因素，参考相关文献[25]，本研究分别配制 10 μg·L−1 的氯酚

混合标准溶液，在其余分析条件相同的情况下考察了萃取温度为 50、60、70、80 ℃ 时各氯酚的萃取效

果. 如图 2所示，在 50—80 ℃ 范围内，2,4,6-三氯酚和五氯酚的响应随着萃取温度升高而不断增加，而

2,4-二氯酚的响应在 80 ℃ 略有下降，2-氯酚的响应则在 70 ℃ 出现明显下降. 出现这种现象的原因可

能在于 2-氯酚分子量和沸点均较低，有研究表明[24]，纤维涂层对分析物的吸附是一个放热过程，对于某

些挥发性较高的低分子量有机物，温度过高会导致萃取纤维的萃取效率降低，因此需要选择合适的萃

取温度. 综合考虑，选择萃取温度为 60 ℃.
 
 

图 2    萃取温度对四种氯酚萃取效果的影响

Fig.2    Effects of different extraction temperature onextraction efficiency
 

  

2.1.3    萃取时间的优化

萃取时间对萃取效果也有着较大影响，本研究分别配制 10 μg·L−1 的氯酚混合标准溶液，在其余分

析条件相同的情况下考察了萃取时间分别为 10、20、30、40、50、60 min时 4种氯酚的萃取效果. 如图 3
所示，2-氯酚在萃取 40 min后响应不再显著增加，在 40 min时基本达到平衡；而 2,4-二氯酚、2,4,6-三氯

酚以及五氯酚的响应在萃取时间 10—40 min的范围内有明显增加，40 min以后增加趋势变缓. 综合考

虑实验效率及长时间萃取造成的萃取纤维中水分增多的影响[26]，本实验选择的萃取时间为 60 min.
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图 3    萃取时间对四种氯酚萃取效果的影响

Fig.3    Effects of different extraction time on extraction efficiency
 

  

2.1.4    离子强度的影响

本研究分别配制 10 μg·L−1 的氯酚混合标准溶液，在其余分析条件相同的情况下，通过加入不同量

的氯化钠（0、1、2、3.6 g）改变溶液的离子强度，探究离子强度对萃取效果的影响. 如图 4所示，随着

氯化钠加入量的增加，4种氯酚的响应均明显提高，因此选择向 10 mL水样中添加 3.6 g氯化钠至饱和

状态.
 
 

图 4    不同离子强度对萃取效果的影响

Fig.4    Effects of different ion concentration on extraction efficiency
 

  

2.1.5    pH的影响

本研究分别配制 10 μg·L−1 的氯酚混合标准溶液，在其余分析条件相同的情况下，加入不同体积

（0、0.10、0.20、0.50 mL）1.0 mol·L−1 盐酸溶液改变溶液的酸度，考察 pH对萃取效果的影响. 如图 5所

示，加酸之后，  2,4,6-三氯酚和五氯酚的响应明显提高，当盐酸溶液体积超过 0.10 mL之后，2-氯酚、

2,4-二氯酚、2,4,6-三氯酚的响应均出现下降趋势. 由于酸性过强会损坏萃取纤维的固定相影响萃取效

率，故选择在 10 mL水样中加入 0.10 mL 1.0 mol·L−1 盐酸溶液. 

2.1.6    游离氯的影响

目前，生活饮用水大多使用氯化消毒，而水中酚类在氯化消毒过程中会和消毒剂反应生成氯代酚[27]，

五氯酚和 2,4,6-三氯苯酚由于其毒性和致癌性而成为最常研究的氯酚 [28]，但是国内外研究并未深入

探讨消毒后游离氯对氯酚检测结果的影响，本实验详细考察了其影响 . 在游离氯浓度分别为 0、

0.05 mg·L−1、0.10 mg·L−1、0.50 mg·L−1、1.0 mg·L−1、2.0 mg·L−1 的超纯水中，加入混合标准氯酚溶液并使

其终浓度为 10 μg·L−1，在其余分析条件相同的情况下考察不同游离氯浓度对萃取效果的影响. 结果如

图 6所示，游离氯浓度超过 0.10 mg·L−1 之后，2-氯酚和 2,4-二氯酚的响应明显下降，2,4,6-三氯酚和五氯

酚的响应有所增加；游离氯浓度超过 0.50 mg·L−1 之后，2,4,6-三氯酚的响应也明显下降，出现这种现象

1 期 江阳等：基于全自动在线顶空固相微萃取-气相色谱-质谱联用技术测定生活饮用水中 4种氯酚 135



的原因可能在于游离氯与 2-氯酚、2,4-二氯酚、2,4,6-三氯酚发生了氯代反应生成了五氯酚. 有研究也

表明[29 − 30]，在预氯化或氯消毒过程中，氯与苯酚的反应是一个连续的过程，首先是氯取代苯环上的氢

原子依次生成 2-氯酚、二氯酚和三氯酚，接着发生烯醇化、水解和脱碳反应，最终生成三卤甲烷

（THMs）和卤乙酸（HAAs）. 在我国《生活饮用水卫生标准》（GB5749—2022）中，规定管网末梢水中游

离氯的含量在 0.05—2 mg·L−1 的范围. 因此，在采集水样时，有必要加入适量还原剂消除游离氯，从而

获得准确的检测结果.
  

图 5    pH对萃取效果的影响

Fig.5    Effects of different pH on extraction efficiency 

 

  

图 6    游离氯对萃取效果的影响

Fig.6    Effects of different free chlorine concentration on extraction efficiency 

  

2.2    标准曲线的线性范围、方法检出限和定量限

配制浓度分别为 0.05、0.20、0.50、1.0、2.0、5.0、10、20 μg·L−1 的混合标准系列溶液，按照 1.3.2节

同水样进行相同前处理后，再按照 1.3.3节与 1.3.4节的仪器条件进行分析，绘制标准曲线，求得回归方

程和相关系数，并以 3倍基线噪声和 10倍基线噪声所对应的待测组分含量计算 4种氯酚的方法检出

限和定量限，结果见表 2. 由表 2可知，该方法检出限为 0.015—0.060 μg·L−1，方法定量限为 0.050—
0.20 μg·L−1，标准色谱图见图 7.
 
 

表 2    4种氯酚的线性范围、回归方程、相关系数、检出限和定量限

Table 2    Linear range, linear equation, correlation coefficient（r）, LOD and LOQ of the 4 chlorophenols
 

化合物
Compound

线性范围/（μg·L−1）
Linear range

线性回归方程
Linear equation

相关系数
r

检出限/（μg·L−1）
LODs

定量限/（μg·L−1）
LOQs

2-氯酚 0.20—20 y=358778x−26857 0.9994 0.060 0.20

2,4-二氯酚 0.050—20 y=1000000x+10445 0.9999 0.015 0.050

2,4,6-三氯酚 0.050—20 y=650278x+3070.2 0.9998 0.015 0.050

五氯酚 0.20—20 y=462060x−28366 0.9998 0.060 0.20
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图 7    酚类混合标准溶液 （a, 10 μg·L−1）和自来水加标样品（b, 10 μg·L−1）总离子流图

Fig.7    Total ion flow chromatogram of standard solution at 10.0 μg·L−1 for the 4 chlorophenols 

  

2.3    方法准确度与精密度

在标准曲线范围内，在生活饮用水中分别加入 1.0、5.0、10 μg·L−1 的 3个浓度氯酚混合标准溶液，

每个添加水平平行测定 6 次，进行方法准确度和精密度实验. 结果如表 3所示，方法的平均回收率为

90.4%—115%，相对标准偏差 RSD为 0.47%—6.91%. 加标样品色谱图见图 7.
 
 

表 3    方法的准确度和精密度（n=6）

Table 3    Method precision and accuracy test（n=6）
 

化合物
Compound

本底值/（μg·L−1）
Background

加标浓度/（μg·L−1）
Spiked

加标后平均测定值/（μg·L−1）
Detected

平均回收率/%
Mean recoveries

相对标准偏差/%
RSD

2-氯酚 ND

1.0 0.955 95.5 6.91

5.0 5.36 107 1.42

10 9.48 94.8 0.47

2,4-二氯酚 ND

1.0 0.968 96.8 5.64

5.0 4.88 97.6 1.86

10 9.14 91.4 1.44

2,4,6-三氯酚 ND

1.0 0.992 99.2 6.47

5.0 4.82 96.4 2.27

10 9.04 90.4 2.21

五氯酚 ND

1 1.15 115 5.02

5 5.28 106 3.40

10 10.2 102 3.25

　　注：ND为未检出. ND means not detected.
 
 

2.4    实际样品的检测

采用本方法检测成都市某辖区内 4份生活饮用水，4种氯酚含量均低于方法定量限（0.05—
0.20 μg·L−1）. 在已有文献报道[10,13,31] 中，氯酚检出率和检出浓度都不高，如张权等[13] 采用顶空固相微萃

取—气相色谱法对 50份生活饮用水中的 4种氯酚进行了检测，除 1份水样有检出且未超出国家限值，

其余样品均未检出. 

3    结论（Conclusion）

本实验建立了全自动在线顶空固相微萃取-气相色谱-质谱法同时测定生活饮用水中 4种氯酚，相

比液液萃取、固相萃取、衍生化等操作，该方法样品前处理简便、自动化程度高，避免了有机溶

剂的使用. 同固相微萃取-气相色谱法相比，固相微萃取与气相色谱-质谱联用，在获得高灵敏度与

精密度的同时，特异性更强，定性定量结果更加准确可靠. 4种氯酚浓度-响应线性关系良好，相关系数
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r 均大于 0.9994，方法检出限为 0.015—0.060 μg·L−1，方法定量限为 0.050—0.20 μg·L−1，方法平均回收

率为 90.4%—115%，相对标准偏差为 0.47%—6.91%. 此外，本研究对顶空固相微萃取条件进行了系统

优化，除了萃取头类型、萃取时间、萃取温度、pH、离子强度等传统条件的选择，特别是对生活饮用水

中消毒剂游离氯对检测结果的影响进行了详细讨论,水样消毒后游离氯的存在会不同程度的影响 4种

氯酚的浓度，所以在采集水样时，有必要加入适量还原剂消除游离氯，从而获得准确的检测结果.
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