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水质监测与分析水质监测与分析

痕量有毒有害物质痕量有毒有害物质
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水质监测与分析水质监测与分析

水中痕量有机物质水中痕量有机物质
的定性定量分析的定性定量分析
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痕量有机物的定性定量分析流程痕量有机物的定性定量分析流程

预处理预处理

分离分离//富集富集

仪器分析仪器分析

色谱法 质谱法

样品采集、保存样品采集、保存

样品形态：
气、固、液

光谱法

GC HPLC
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有毒有害有机化合物有毒有害有机化合物

水中常见的有毒有害有机化合物包括酚、有机水中常见的有毒有害有机化合物包括酚、有机

磷、有机氯、多环芳烃和多氯联苯等。磷、有机氯、多环芳烃和多氯联苯等。
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水中酚类化合物的分析水中酚类化合物的分析
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酚类有机物酚类有机物

酚类化合物是苯的羟基衍生物。能与水蒸气一起蒸出酚类化合物是苯的羟基衍生物。能与水蒸气一起蒸出
的酚称为的酚称为挥发酚挥发酚，否则称为，否则称为不挥发酚不挥发酚。。

挥发酚沸点多在挥发酚沸点多在230230℃℃以下以下，通常属一元酚，如苯，通常属一元酚，如苯
酚、甲酚等；苯二酚、硝基苯酚等则属于酚、甲酚等；苯二酚、硝基苯酚等则属于不挥发酚不挥发酚。。

概念概念
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酚类化合物的毒性：酚类化合物的毒性：

酚类化合物为原生质毒，属酚类化合物为原生质毒，属高毒物质高毒物质。酚的。酚的取代程取代程

度越高，其毒性越大度越高，其毒性越大。大多数硝基酚有致突变作用，酚。大多数硝基酚有致突变作用，酚
的甲基衍生物可致畸、致癌。的甲基衍生物可致畸、致癌。

酚会侵害人体的细胞原浆，使细胞失活，直至引起酚会侵害人体的细胞原浆，使细胞失活，直至引起
全身中毒。全身中毒。

长期接触低浓度的酚，会引起头昏、出疹、骚痒、长期接触低浓度的酚，会引起头昏、出疹、骚痒、
贫血及多种神经系统症状。贫血及多种神经系统症状。

水中含高于水中含高于5 mg/L5 mg/L的酚会使鱼类死亡。的酚会使鱼类死亡。
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水中酚的污染主要来自炼油、焦化、造纸、水中酚的污染主要来自炼油、焦化、造纸、
化学制药、制革、化工等工业废水。化学制药、制革、化工等工业废水。

当对水进行氯化消毒时，酚类物质会与氯气当对水进行氯化消毒时，酚类物质会与氯气
反应生成氯代酚类，使水产生明显的臭味。反应生成氯代酚类，使水产生明显的臭味。

酚类化合物的来源：酚类化合物的来源：
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酚类化合物的测定：酚类化合物的测定：

水中的酚类很容易受到酚类分解细菌的作用而产生生水中的酚类很容易受到酚类分解细菌的作用而产生生

化反应，因此采样后最好立即测定，否则需调化反应，因此采样后最好立即测定，否则需调pH<2 pH<2 或或

pH>10pH>10后低温保存。后低温保存。

加加HH33POPO44酸化样品至酸化样品至pHpH0.5~40.5~4,,或加碱调至或加碱调至1010以上保存在以上保存在

玻璃瓶中。玻璃瓶中。

加加NaOHNaOH碱化碱化pH>10pH>10，但不适用于含，但不适用于含CuCu废水。废水。

zz 水样的保存水样的保存
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zz 水样预处理水样预处理

为了消除颜色、浑浊等的干扰，需先进行蒸馏预处理。为了消除颜色、浑浊等的干扰，需先进行蒸馏预处理。

若水样中含氧化剂、油、硫化物等干扰时，还需在蒸馏前若水样中含氧化剂、油、硫化物等干扰时，还需在蒸馏前

作适当的预处理。作适当的预处理。

蒸馏时，取适量水样于蒸馏瓶中，用磷酸溶液调蒸馏时，取适量水样于蒸馏瓶中，用磷酸溶液调pHpH为为

44，加入硫酸铜溶液排除硫化物干扰，然后加热蒸馏，馏出，加入硫酸铜溶液排除硫化物干扰，然后加热蒸馏，馏出

液用装有弱碱性溶液容量瓶吸收并定容。液用装有弱碱性溶液容量瓶吸收并定容。



1111

zz 挥发酚的测定挥发酚的测定

水中酚的常规测定方法主要针对挥发酚的测水中酚的常规测定方法主要针对挥发酚的测

定，有定，有44--氨基安替比林光度法氨基安替比林光度法（（GB 7490GB 7490--8787））和和

溴化滴定法溴化滴定法（（GB 7490GB 7490--8787））两种方法。两种方法。
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挥发酚预蒸馏装置挥发酚预蒸馏装置

�� 挥发酚：水样调至一定酸度，沸点小于挥发酚：水样调至一定酸度，沸点小于230230度的度的
酚，加热蒸馏，碱液吸收酚，加热蒸馏，碱液吸收
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�� 44--氨基安替比林光度法氨基安替比林光度法

基本原理：蒸馏收集液中的酚类化合物于基本原理：蒸馏收集液中的酚类化合物于pH pH 
10.010.0±±0.20.2的介质中，在铁氰化钾存在下，与的介质中，在铁氰化钾存在下，与44--
氨基安替比林反应，生产橙红色的吲哚酚安替比氨基安替比林反应，生产橙红色的吲哚酚安替比
林染料。显色反应式如下：林染料。显色反应式如下：
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值得注意的是，显色反应受值得注意的是，显色反应受苯环上取代基的种类、位置苯环上取代基的种类、位置

及数量及数量的影响，当酚的的影响，当酚的对位被烷基、芳香基、酯基、硝基等对位被烷基、芳香基、酯基、硝基等

取代基取代后，而邻位未被取代取代基取代后，而邻位未被取代的酚类不能与的酚类不能与44--氨基安替比氨基安替比

林发生显色反应，这是由于对位取代基的存在位阻了酚氧化林发生显色反应，这是由于对位取代基的存在位阻了酚氧化

生成醌型结构所致。但对位被卤素、磺酸、羟基或甲氧基等生成醌型结构所致。但对位被卤素、磺酸、羟基或甲氧基等

所取代的酚类与所取代的酚类与44－氨基安替比林发生显色反应。－氨基安替比林发生显色反应。

由此可知，由此可知，本方法测定的仅是能与本方法测定的仅是能与44－氨基安替比林发－氨基安替比林发

生显色反应的部分酚类有机物，而不是总的挥发酚。生显色反应的部分酚类有机物，而不是总的挥发酚。
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当 酚>0.1 mg/L时，可直接在波长波长510 nm510 nm处
进行吸光度测定，用标准曲线法定量。

当 酚<0.1 mg/L时，用三氯甲烷萃取萃取橙红色
染料，然后在波长波长620 nm620 nm处进行吸光度测定，萃取
法检测下限为0.002 mg/L。

本方法的标准物质为苯酚标准物质为苯酚，测试结果以酚的
mg/L表示。
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美国美国EPAEPA颁布的颁布的129129种优先控制污染物种优先控制污染物中有中有1111种酚类有机种酚类有机

物：物：22--硝基酚、硝基酚、44--硝基酚、硝基酚、2,42,4--二硝基酚、二硝基酚、44--氯氯--33--甲基甲基

酚、酚、2,42,4--二甲基酚、二甲基酚、22--甲基甲基--4,64,6--二硝基酚、二硝基酚、22--氯酚、氯酚、2,42,4--

二氯酚、二氯酚、2,4,62,4,6--三氯酚、五氯酚和苯酚。三氯酚、五氯酚和苯酚。P6P6

我国国家环保总局颁布的我国国家环保总局颁布的““6868种优先控制污染物黑名单种优先控制污染物黑名单””
中有中有66种为酚类有机物：苯酚、间甲酚、种为酚类有机物：苯酚、间甲酚、2,42,4--二氯酚、二氯酚、

2,4,62,4,6--三氯酚、五氯酚和对硝基酚。三氯酚、五氯酚和对硝基酚。P7P7
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前面介绍的挥发酚的测定方法，是对具有挥发性酚类有前面介绍的挥发酚的测定方法，是对具有挥发性酚类有

机物的总量测定；对样品中混合酚类有机物中各单一有机酚机物的总量测定；对样品中混合酚类有机物中各单一有机酚

的测定必须采用具有分离功能的分析方法。的测定必须采用具有分离功能的分析方法。

我国新颁布的我国新颁布的《《生活饮用水卫生规范生活饮用水卫生规范》》和和《《地表水环境地表水环境

质量标准质量标准》》中，也都增设了中，也都增设了苯酚类有机物的气相色谱法苯酚类有机物的气相色谱法（（GB GB 

89728972--8888）分析项目。）分析项目。

目前，常用的分离、分析方法首推色谱法，常用的有气相目前，常用的分离、分析方法首推色谱法，常用的有气相

色谱法、液相色谱法。色谱法、液相色谱法。
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痕量有机物的分离与测定痕量有机物的分离与测定

色谱法 (chromatography):chromatography):

一种分离技术

由俄国植物学家Mikhail  S. 

sweett(茨维特 )于1901年创立的。
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色谱法色谱法

基本原理基本原理

本质上是一种本质上是一种物理化学分离方法物理化学分离方法。即利用待分离的各组。即利用待分离的各组

分在分在固定相和流动相之间具有不同的分配系数固定相和流动相之间具有不同的分配系数（吸附系数、（吸附系数、

渗透系数等），当两相做相对运动时，这些待测组分在两相渗透系数等），当两相做相对运动时，这些待测组分在两相

中反复进行中反复进行nn次分配（次分配（nn为色谱柱的理论塔板数），从而使各为色谱柱的理论塔板数），从而使各

组分得到完全分离的过程。一般而言，对于不同的分析对组分得到完全分离的过程。一般而言，对于不同的分析对

象，只要选择合适的流动相和固定相，就可以达到分离的目象，只要选择合适的流动相和固定相，就可以达到分离的目

的。这就是色谱分析比其他分析法具有更高的分离效果和选的。这就是色谱分析比其他分析法具有更高的分离效果和选

择性的原因。择性的原因。
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按两相状态的色谱法分类按两相状态的色谱法分类

液相色谱总称气相色谱总称

液液色谱液固色谱名称气液色谱气固色谱名称

液体固体固定相液体固体固定相

液体流动相气体流动相
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气相色谱法气相色谱法
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（（11）方法特点）方法特点

气相色谱（气相色谱（GCGC））法主要用于法主要用于低分子量（低分子量（FM < FM < 

10001000）、）、易挥发、热稳定有机化合物易挥发、热稳定有机化合物的分析。该方法选的分析。该方法选

择性高，对性质极为相似的同分异构体等有很强的分离择性高，对性质极为相似的同分异构体等有很强的分离

能力；分离效率高，可以分离沸点十分接近、且组成复能力；分离效率高，可以分离沸点十分接近、且组成复

杂的混合物；灵敏度高，高灵敏度的检测器杂的混合物；灵敏度高，高灵敏度的检测器可检测出可检测出1010
－－1111～～1010－－1414gg的痕量物质的痕量物质；分析速度快，通常完成一个分；分析速度快，通常完成一个分

析仅需几分钟或几十分钟，且样品用量少，液体样品仅析仅需几分钟或几十分钟，且样品用量少，液体样品仅

需几微升。需几微升。

气相色谱法气相色谱法
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（（22）气相色谱仪）气相色谱仪————典型气相色谱仪的基本构造典型气相色谱仪的基本构造

色谱柱

流量
控制器

稳压器

空
气

氢
气

载
气

分子筛
脱水管

固定

进样口 检测器 电子部件

PC

限流器
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�气体

 载气 -- 用于传送样品通过整个系统的气体。

 检测器气体 -- 某些检测器所需的支持气体, 如 FID.

�样品引入

 将样品蒸汽引入载气的过程。 该过程应对样品蒸汽有最小影

响。

�色谱柱

 实现样品组分的分离。

�检测器

 对流出柱的样品组分进行识别和响应。

�数据采集

 将检测器的信号转换为色谱图，以备手动或自动定性、定量分

析之用。

基本概念
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组分在色谱柱中的分离过程组分在色谱柱中的分离过程

待分离组分 ， 和

载气

A

B

C

D
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色谱流出曲线色谱流出曲线

在气相色谱分析中，以在气相色谱分析中，以检测器响应信号大小为纵坐检测器响应信号大小为纵坐
标标，，流出时间为横坐标流出时间为横坐标所得的代表组分浓度随时间变化的所得的代表组分浓度随时间变化的
曲线称为色谱流出曲线，如下图所示。曲线称为色谱流出曲线，如下图所示。

�� 保留时间保留时间
�用于确定样品组分，即进行样品定性分析。

�� 峰面积峰面积
�用于测定样品的含量，即定量分析。
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色谱流出曲线是色谱定性、定量的色谱流出曲线是色谱定性、定量的

基本依据，其中，每个色谱峰代表一种基本依据，其中，每个色谱峰代表一种

物质。物质。

当色谱柱只有载气通过时，检测器响应信号的记录称当色谱柱只有载气通过时，检测器响应信号的记录称

为为基线基线；每个色谱峰最高点与基线之间的距离称为；每个色谱峰最高点与基线之间的距离称为峰高峰高；；

每个组分的流出曲线和基线间所包含的面积称为每个组分的流出曲线和基线间所包含的面积称为峰面积峰面积；；

从进样开始到某组分从柱中流出呈现浓度极大值所经历的从进样开始到某组分从柱中流出呈现浓度极大值所经历的

时间，称为该组分的时间，称为该组分的保留时间保留时间。。

保留时间与物质的性质有关，它是气相色谱定性分析保留时间与物质的性质有关，它是气相色谱定性分析

的依据；峰高和峰面积的大小与每个组分的含量高低有的依据；峰高和峰面积的大小与每个组分的含量高低有

关，它们是气相色谱定量分析的依据。关，它们是气相色谱定量分析的依据。

h
A
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气相色谱分析条件的选择气相色谱分析条件的选择

①① 汽化温度汽化温度

汽化温度应以能使待测样品中所有组分迅速汽化汽化温度应以能使待测样品中所有组分迅速汽化
而又不产生分解为准，并不一定要高于被测组分的沸而又不产生分解为准，并不一定要高于被测组分的沸
点，但通常要比柱温高点，但通常要比柱温高5050－－100100℃℃。。

②② 色谱柱及柱温色谱柱及柱温

气相色谱柱分为填充柱和毛细柱两类，柱内壁所气相色谱柱分为填充柱和毛细柱两类，柱内壁所
负载的固定相又可分为固体和液体两类。根据所分析负载的固定相又可分为固体和液体两类。根据所分析
组分性质的不同，选择不同种类的色谱柱固定相。组分性质的不同，选择不同种类的色谱柱固定相。
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气固色谱中气固色谱中::

聚甲基硅氧烷和含苯基的聚甲基硅氧烷等固定相是常用聚甲基硅氧烷和含苯基的聚甲基硅氧烷等固定相是常用

的非极性固定相的非极性固定相，主要用于分离烷烃和芳烃等极性不强的有，主要用于分离烷烃和芳烃等极性不强的有

机物，如机物，如HPHP--11、、HPHP--55和和SESE--3030等；等；

聚乙二醇类等固定相常用的极性固定相聚乙二醇类等固定相常用的极性固定相，主要用于分离，主要用于分离

有机酸、醇类等极性较强的有机化合物，如有机酸、醇类等极性较强的有机化合物，如PEGPEG--20M20M和和FFAPFFAP

等；等；

二乙烯苯、苯乙烯的共聚物组成的固定相是通用型的，二乙烯苯、苯乙烯的共聚物组成的固定相是通用型的，

适于分析沸点较高的有机化合物。适于分析沸点较高的有机化合物。
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一般而言，提高柱温可提高柱效。一般而言，提高柱温可提高柱效。但柱温过高又会使组但柱温过高又会使组

分间不易分离，而柱温过低会使分析时间增长。因此，要在分间不易分离，而柱温过低会使分析时间增长。因此，要在

保证各待测组分良好分离的情况下选择合适的柱温。保证各待测组分良好分离的情况下选择合适的柱温。

当待分析组分为沸点范围很宽的混合物时，可采用程序当待分析组分为沸点范围很宽的混合物时，可采用程序

升温的方法，使低、高沸点的组分都能得到很好的分离。升温的方法，使低、高沸点的组分都能得到很好的分离。

混合物沸点与柱温选择的经验关系

室温气体样品

200-300300-400

150-180200-300

70-120100-200

参考柱温（°C）混合物沸点（°C）
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③③ 检测器检测器

气相色谱气相色谱 常用的检测器如下：常用的检测器如下：

1. 1. 热导检测器（热导检测器（thermal thermal 

conductivity conductivity detector,TCDdetector,TCD））

原理：当载气中有组分进入热导池原理：当载气中有组分进入热导池

时由于组分的导热系数与载气不同，时由于组分的导热系数与载气不同，

热敏电阻温度发生变化，其电阻值也热敏电阻温度发生变化，其电阻值也

随之发生变化，惠斯顿电桥输出电压随之发生变化，惠斯顿电桥输出电压

不平衡的信号。不平衡的信号。

应用：通用的非破坏性浓度型检测应用：通用的非破坏性浓度型检测

器，灵敏度较低，故一般用于常量分器，灵敏度较低，故一般用于常量分

析析,,如如COCO22、、CHCH44气体气体等。等。 热导检测器测量原理示意图



3232

2. 2. 氢火焰离子化检测器（氢火焰离子化检测器（flame ionization flame ionization detector,FIDdetector,FID））
原理：原理：FIDFID是以氢气在空气中燃烧所生成的热量为能源，组分燃是以氢气在空气中燃烧所生成的热量为能源，组分燃

烧时生成离子，同时在电场作用下形成离子流。烧时生成离子，同时在电场作用下形成离子流。
工作条件：温度一般应在工作条件：温度一般应在150150℃℃以上以防积水；氢气：氮气：空以上以防积水；氢气：氮气：空

气气=1=1：：11：：1010。。
性能与应用：性能与应用：FIDFID是多用途的破坏性质量型检测器。灵敏度高，线是多用途的破坏性质量型检测器。灵敏度高，线

性范围宽，性范围宽，广泛应用于有机物广泛应用于有机物的常量和微量检测。的常量和微量检测。

氢火焰离子化检测器氢火焰离子化检测器
及测量原理示意图及测量原理示意图
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3. 3. 氮磷检测器（氮磷检测器（nitrogennitrogen--phosphorus phosphorus detector,NPDdetector,NPD））
性能与应用：性能与应用：NPDNPD是选择性检测器，对于检测的化合物灵敏度非是选择性检测器，对于检测的化合物灵敏度非

常高。常高。NPNP操作方式时，可用于测定操作方式时，可用于测定含氮和含磷含氮和含磷的有机化合物；的有机化合物；PP操作操作
方式时，可用于测定含磷的有机化合物。方式时，可用于测定含磷的有机化合物。

4. 4. 电子捕获检测器（电子捕获检测器（electron capture electron capture detector,ECDdetector,ECD））
原理：检测室内的放射源放出原理：检测室内的放射源放出ββ--射线粒子（初级电子），与通射线粒子（初级电子），与通

过检测室的载气碰撞产生次级电子和正离子，在电场作用下，分别向过检测室的载气碰撞产生次级电子和正离子，在电场作用下，分别向
与自己极性相反的电极运动，形成检测室本底电流，当具有负电性的与自己极性相反的电极运动，形成检测室本底电流，当具有负电性的
组分（即能捕获电子的组分）进入检测室后，捕获了检测室内的电组分（即能捕获电子的组分）进入检测室后，捕获了检测室内的电
子，变成带负电荷的离子，由于电子被组分捕获，使得检测室本底电子，变成带负电荷的离子，由于电子被组分捕获，使得检测室本底电
流减少，产生倒的色谱峰信号。流减少，产生倒的色谱峰信号。

工作条件：载气一般选用高纯氮气，气体中微量氧和微量水会污工作条件：载气一般选用高纯氮气，气体中微量氧和微量水会污

染检测室，必须用净化管除去。染检测室，必须用净化管除去。
性能与应用：性能与应用：ECDECD是浓度型是浓度型选择性检测器选择性检测器，对负电性的组分能给出，对负电性的组分能给出

极显著的响应信号。极显著的响应信号。
用于分析卤素化合物、一些金属螯合物和甾族化合物等用于分析卤素化合物、一些金属螯合物和甾族化合物等。。
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5. 5. 火焰光度检测器（火焰光度检测器（flameflame--photometric photometric detector,FPDdetector,FPD））

原理：组分在富氢（原理：组分在富氢（HH22﹕﹕OO22>3>3）的火焰中燃烧时组分不同程度地）的火焰中燃烧时组分不同程度地

变为碎片或原子，其外层电子由于互相碰撞而被激发，当电子由激发变为碎片或原子，其外层电子由于互相碰撞而被激发，当电子由激发

态返回低能态或基态时，发射出特征波长的光谱，这种特征的光谱通态返回低能态或基态时，发射出特征波长的光谱，这种特征的光谱通

过经选择的干涉滤光片测量（含有磷、硫、硼、氮、卤素等的化合物过经选择的干涉滤光片测量（含有磷、硫、硼、氮、卤素等的化合物

均能产生这种光谱）。如硫在火焰中产生均能产生这种光谱）。如硫在火焰中产生 350350--430nm430nm的光谱，磷产生的光谱，磷产生

480480--600nm600nm的光谱。的光谱。

工作条件：通入的氢气量必须多于通常燃烧所需要的氢气量，即工作条件：通入的氢气量必须多于通常燃烧所需要的氢气量，即

在富氢情况下燃烧得到火焰。在富氢情况下燃烧得到火焰。

性能与应用：性能与应用：FPDFPD为质量型选择性检测器，为质量型选择性检测器，主要用于测定含硫、含主要用于测定含硫、含

磷化合物磷化合物，其信号比碳氢化合物几乎高一万倍。广泛应用于石油产，其信号比碳氢化合物几乎高一万倍。广泛应用于石油产

品中微量硫化合物及农药中有机磷化合物的分析。品中微量硫化合物及农药中有机磷化合物的分析。

6. 6. 其它检测器：质谱仪、付立叶变换红外光谱仪等其它检测器：质谱仪、付立叶变换红外光谱仪等
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�� 顶空进样（顶空进样（Headspace SamplingHeadspace Sampling））

�� 热脱附（热脱附（Thermal DesorptionThermal Desorption））

�� 吹扫捕集（吹扫捕集（Purge & TrapPurge & Trap））

前处理及进样技术前处理及进样技术

�� 柱前衍生化（柱前衍生化（PrePre--column column DerivatizationDerivatization））
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气相色谱的定性定量方法气相色谱的定性定量方法

①① 定性分析定性分析

色谱峰的保留时间是定性的依据色谱峰的保留时间是定性的依据，色谱流出曲线中，色谱流出曲线中

的一个峰代表一个物质。为了确定色谱图中某一未知色的一个峰代表一个物质。为了确定色谱图中某一未知色

谱峰所代表的组分，可选择一系列与未知组分相接近的谱峰所代表的组分，可选择一系列与未知组分相接近的

标准纯物质，依次进样，当某一纯物质的保留时间与未标准纯物质，依次进样，当某一纯物质的保留时间与未

知色谱峰的保留时间相同时，可初步确定该未知峰所代知色谱峰的保留时间相同时，可初步确定该未知峰所代

表的组分。表的组分。
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这种定性方法称为已知标准物与未知峰直接对照这种定性方法称为已知标准物与未知峰直接对照

法，在气相色谱定性分析中是最简便、最可靠的定性手法，在气相色谱定性分析中是最简便、最可靠的定性手

段。段。

此外，还可以利用保留值的经验规律、利用化学方此外，还可以利用保留值的经验规律、利用化学方

法或其他仪器分析手段（如气法或其他仪器分析手段（如气--质色谱仪）配合进行定质色谱仪）配合进行定

性。性。
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②② 定量分析定量分析

在对待测峰进行准确定性的前在对待测峰进行准确定性的前

提下，可事先将标准物质配成一系提下，可事先将标准物质配成一系

列不同的浓度进样测定，以列不同的浓度进样测定，以峰高或峰高或

峰面积对浓度做标准曲线峰面积对浓度做标准曲线，根据标，根据标

准工作曲线计算出待测组分的峰高准工作曲线计算出待测组分的峰高

或峰面积所对应的含量，这种方法或峰面积所对应的含量，这种方法

称为标准曲线法或外标法。此外，称为标准曲线法或外标法。此外，

还可以用内标法或归一化法进行定还可以用内标法或归一化法进行定

量分析。量分析。
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应用应用--挥发性卤代烃挥发性卤代烃

色谱柱：色谱柱：HPHP－－11石英毛细管柱石英毛细管柱

（（30m30m××0.53mm0.53mm××2.652.65μμmm））

检测器：检测器：ECDECD

载气：载气：HeHe或高纯或高纯N2N2

柱温程序：柱温程序：5050℃℃150150℃℃

进样口温度：进样口温度：200200℃℃

检测器温度：检测器温度：300300℃℃
1. 氯仿 2. 一溴二氯甲烷
3. 二溴一氯甲烷 4. 溴仿

THMs 色谱图
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应用应用--苯系物苯系物

色谱柱：色谱柱：HPHP--624624石英毛细管柱石英毛细管柱

（（30m30m××0.53mm0.53mm××3.03.0μμmm））

检测器：检测器：FIDFID

载气：载气：HeHe或高纯或高纯N2N2

柱温程序：柱温程序：3535℃℃（（10min10min））,,

44℃℃/min, 220/min, 220℃℃（（4min4min））

进样口温度：进样口温度：110110℃℃

检测器温度：检测器温度：250250℃℃

1. 苯 2. 甲苯 3. 氯苯
4. 乙苯 5. 间＋对二甲苯

6. 邻二甲苯
7. 1,3－二氯苯（间）
8. 1,4－二氯苯（对）
9. 1,2－二氯苯（邻）
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色谱柱：色谱柱：

HPHP--608608石英毛细管柱石英毛细管柱

（（30m30m××0.53mm0.53mm××0.50.5μμmm））

检测器：检测器：ECDECD

载气：载气：HeHe或高纯或高纯NN22

柱温程序：柱温程序：

8585℃℃（（3030℃℃/min/min））195195℃℃

（（55℃℃/min/min）） 250250℃℃

检测器温度：检测器温度：330330℃℃

1. α-BHC  2. β-BHC   3. γ-BHC   4 七氯
5.δ-BHC   6.艾氏剂 7.七氯环氧
10. 硫丹Ⅰ 11.4,4’－DDE  12.狄氏剂 13. 异
狄氏剂 14. 4,4’－DDD  15.硫丹Ⅱ
16. 4,4’－DDT  17. 异狄氏剂醛 18.硫丹硫酸酯

应用应用--有机氯农药有机氯农药
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气相色谱-质谱法

图2.58    GC-MS联用仪组成方块图

图2.59    VOCs总离子流色谱图
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液相色谱法液相色谱法
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液相色谱液相色谱((LC:LiquidLC:Liquid Chromatography)Chromatography)是以液体为流是以液体为流

动相的色谱分析方法。动相的色谱分析方法。

高效液相色谱法高效液相色谱法((HPLC:HighHPLC:High Performance Liquid Performance Liquid 

Chromatography)Chromatography)对对高沸点、强极性、易热分解和具有生物高沸点、强极性、易热分解和具有生物

活性试样活性试样的分析研究具有很强的应用潜力。的分析研究具有很强的应用潜力。

目前，我国未有关于酚类有机物的液相色谱分析的标目前，我国未有关于酚类有机物的液相色谱分析的标

准方法和统一方法，但研究工作一直在持续进行。准方法和统一方法，但研究工作一直在持续进行。

通常，分析酚类有机物常采用通常，分析酚类有机物常采用紫外紫外(UV)(UV)检测器检测器和和二极二极

管阵列管阵列(PDA)(PDA)检测器检测器；分析是基本上都采用反相；分析是基本上都采用反相PHLCPHLC，，色谱色谱

柱则使用柱则使用CC1818（（ODSODS））柱，流动相多是用甲醇、乙腈和水等。柱，流动相多是用甲醇、乙腈和水等。

液相色谱法：液相色谱法：
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高效液相色谱法 HPLC
High Performance Liquid 

Chromatography

液相色谱工作流程图液相色谱工作流程图

液相色谱流程图

PUMP Detector

W Data station 
(Recorder)

or Collection
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液相色谱仪一般都做成一个个单元组件，然后根据分析要求将
各个所需单元组件组合起来。最基本的组件是高压输液泵、进样
器、色谱柱、检测器和数据系统（记录仪、积分仪或色谱工作
站）。此外，还可根据需要配置流动相在线脱气装置、梯度洗脱装
置、自动进样系统、柱后反应系统和全自动控制系统等。
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液相色谱液相色谱的分类的分类

通常液相色谱法按分离机理分成吸附色谱法、分配色谱
法、离子色谱法和凝胶色谱法四大类。

蛋白、酶、抗体分离，生物和医药分析生化特异亲和力亲和色谱

手性异构体分离，药物纯化立体效应手性色谱

蛋白质分离与纯化疏水分配作用疏水作用色谱

离子性物质分析疏水分配作用离子对色谱

有机酸、氨基酸、醇、醛分析Donnan膜平衡离子排斥色谱

无机离子、有机离子分析库仑力离子交换色谱

高分子分离，分子量及其分布的测定溶质分子大小凝胶色谱

各种有机化合物的分离、分析与制备疏水分配作用分配色谱

异构体分离、族分离，制备吸附能，氢键吸附色谱

主要分析对象或应用领域主要分离机理类 型
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正相色谱正相色谱：固定相为：固定相为极性极性，流动相为，流动相为非极性非极性。。

反相色谱反相色谱：固定相为：固定相为非极性非极性，流动相为，流动相为极性极性。。

用的最多，约占用的最多，约占6060～～7070％。％。

分配色谱分配色谱
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液相色谱液相色谱分析条件的选择分析条件的选择

�� 洗脱溶剂的选择洗脱溶剂的选择

�� 洗脱梯度的选择洗脱梯度的选择

�� 液相色谱柱的选择液相色谱柱的选择

�� 检测器的选择检测器的选择
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流动相条件流动相条件

zz 反相色谱反相色谱最常用的流动相及其冲洗强度如下：最常用的流动相及其冲洗强度如下：

HH22OO＜＜甲醇＜乙腈＜乙醇＜丙醇＜异丙醇＜四氢呋喃甲醇＜乙腈＜乙醇＜丙醇＜异丙醇＜四氢呋喃

最常用的流动相组成是：最常用的流动相组成是：““甲醇甲醇——HH22OO””和和““乙腈乙腈——HH22OO””，，
由于乙腈的剧毒性，通常优先考虑由于乙腈的剧毒性，通常优先考虑““甲醇甲醇——HH22OO””流动相。流动相。

zz 正相色谱正相色谱常用的流动相及其冲洗强度的顺序是：常用的流动相及其冲洗强度的顺序是：

正己烷＜乙醚＜乙酸乙酯＜异丙醇正己烷＜乙醚＜乙酸乙酯＜异丙醇

最常用的是最常用的是正已烷正已烷，虽然其价格较贵，但，虽然其价格较贵，但8080％的顺、％的顺、

反和邻位、对位异构体仍然要用正相色谱来进行分离。反和邻位、对位异构体仍然要用正相色谱来进行分离。
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流动相的选择原则是：流动相的选择原则是：

①样品易溶，且溶解度尽可能大。①样品易溶，且溶解度尽可能大。

②化学性质稳定，不损坏柱子。②化学性质稳定，不损坏柱子。

③不妨碍检测器检测，紫外波长处无吸收。③不妨碍检测器检测，紫外波长处无吸收。

④粘度低，流动性好。④粘度低，流动性好。

⑤易于从其中回收样品。⑤易于从其中回收样品。

⑥无毒或低毒，易于操作。⑥无毒或低毒，易于操作。

⑦易于制成高纯度，即色谱纯。⑦易于制成高纯度，即色谱纯。

⑧废液易处理，不污染环境。⑧废液易处理，不污染环境。
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流动相的纯度流动相的纯度

不 妨 碍不 妨 碍

检 测 器检 测 器

检 测 ，检 测 ，

紫 外 波紫 外 波

长 处 无长 处 无

吸收吸收

波长 (nm)

纯化水

去离子水吸
光
率

吸
光
率

分析纯甲醇

HPLC甲醇

分析纯乙腈

HPLC乙腈

分析纯正己烷

HPLC正已烷
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液相色谱液相色谱色谱柱色谱柱

�� 色谱柱是实现分离的核心部件，要求柱效高、柱容量大和色谱柱是实现分离的核心部件，要求柱效高、柱容量大和

性能稳定。柱性能与柱结构、填料特性、填充质量和使用性能稳定。柱性能与柱结构、填料特性、填充质量和使用

条件有关。条件有关。

�� 色谱柱：色谱柱： 是将色谱填料填充到色谱柱管中所构成的。是将色谱填料填充到色谱柱管中所构成的。

�� 色谱柱管：色谱柱管： 内部抛光的不锈钢管。典型的液相色谱分析内部抛光的不锈钢管。典型的液相色谱分析

柱尺寸是柱尺寸是内径内径4.64.6mmmm，，长长25250mm0mm。。
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组分在色谱柱中的分离过程组分在色谱柱中的分离过程 待分离组分 ， 和

载气

A

B

C

D

流动相

样品

流动相

流动相
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样品组分的分离样品组分的分离

�� 进样进样、、分配分配、、移动、流出、分离移动、流出、分离

KD2< KD1 ，所以 Y 先流出來

PUMP

PUMP

PUMP
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不不 同同 的的 分分 离离 度度

�� 相邻两吸收峰分离度相邻两吸收峰分离度

�� R=1.0, 98%R=1.0, 98%, , 

基线分离基线分离

�� R=1.5, 99.7%R=1.5, 99.7%

�� RR＞＞==1.51.5，完全分离（中国，完全分离（中国
药典规定）药典规定）

�� 两色谱峰被视为两色谱峰被视为分开分开

两个分组怎样才能达到完全分离？
-- 两组分的色谱之间的距离必须相差足够大；-- 峰必须窄。

分离度分离度RR：：色谱柱的分离效能指标。

定义：相邻两组分色谱峰保留值之差与两个组分色谱峰峰底宽度总和

之半的比值：
( )21

)1()2(

2
1 YY

ttR RR

+

−
=
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保留时间保留时间

进样进样

tt00
ttRR

⑴⑴ 保留时间保留时间““ ttRR””：：进样至出峰的时间。进样至出峰的时间。

⑵⑵ 死时间死时间““ tt00””：：不被柱子吸附的惰性物质的出峰时间。不被柱子吸附的惰性物质的出峰时间。

死时间死时间““ tt00””的测定通常是使用不被柱子保留而又有紫的测定通常是使用不被柱子保留而又有紫

外吸收的惰性物质，例如：正相色谱常用外吸收的惰性物质，例如：正相色谱常用四氯化碳四氯化碳，，

反相色谱常用反相色谱常用甲醇、尿嘧啶、甲醇、尿嘧啶、NaNONaNO33等。等。
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固定相固定相又分为两类：又分为两类：

①使用最多的①使用最多的微粒硅胶微粒硅胶；；

②使用较少的②使用较少的高分子微球高分子微球：：

优点是优点是强度大、化学惰性、使用强度大、化学惰性、使用pHpH范围大范围大

(pH=1(pH=1～～14)14)；；

缺点是缺点是柱效较小，常用于离子交换色谱和柱效较小，常用于离子交换色谱和

凝胶色谱。凝胶色谱。

选择色谱柱很大程度上就是选择色谱柱的填料，即固
定相。
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zz 硅胶硅胶 ( SiO( SiO
22••n Hn H

22O)O) ：： OH       OHOH       OH

——SiSi——OO——SiSi——
｜｜ ｜｜

zz 重要的键合相是：重要的键合相是：硅烷化键合相硅烷化键合相，它是硅胶与有机硅烷反应的产物。，它是硅胶与有机硅烷反应的产物。

zz 最常用的最常用的键合相键型键合相键型是：是： ｜｜ ｜｜

——SiSi——OO——SiSi——C  C  

｜｜ ｜｜

｜｜ RR11 ｜｜ RR11

——SiSi——OH   OH   ++ XX——SiSi——RR ——SiSi——OO——SiSi——RR +   +   HHXX

｜｜ RR22 ｜｜ RR22

硅胶硅胶 有机硅烷有机硅烷 键合相键合相

X X ━━ ClCl，，CHCH33OO，，CC22HH55OO等。等。

R R ━━ 烷：烷：CC88HH1717（即（即C8C8填料），填料），CC1010HH2121，，CC1818HH3737等。等。

RR11 、、RR22 ━━ XX、、CHCH33等。等。
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最常用的“万能柱”填料为“C18”，简称“ODS”柱，即十八烷基

硅烷键合硅胶填料（Octadecylsilyl，简称ODS）。这种填

料在反相色谱中发挥着极为重要的作用，它可完成高效液相

色谱70～80％的分析任务。

按键合到基质上的官能团可分为：

⑴反相柱：填料为非极性，官能团为烷烃，例如：C18(ODS)、

C8、C4等。

⑵正相柱：填料为极性，官能团为 －CN氰基、－NH2氨基等。

⑶离子交换键合相：

阳离子官能团：－SO3H磺酸基、－COOH羧基等。

阴离子官能团：―R4N
＋季铵基、-氨基等。

( 由于硅胶基质的键合相只能在pH＝2～7.5的范围内使用，而

离子交换色谱要求有更宽的pH范围，因此其基质现在仍主要

使用聚苯乙烯和二乙烯苯。)
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常用的液相色谱监测器常用的液相色谱监测器

主要用于定性和半定量。主要用于定性和半定量。1010--1010质谱质谱

是离子性物质的通用检测器；受是离子性物质的通用检测器；受
温度和流速影响；不能用于有机温度和流速影响；不能用于有机
溶剂体系。溶剂体系。

10103 3 ～～1010441010--22电导电导

灵敏度高；发光试剂受限制；易灵敏度高；发光试剂受限制；易
受流动相组成和脉动的影响。受流动相组成和脉动的影响。

1010331010--1313～～1010--1212化学发光化学发光

选择性和灵敏度高；易受背景荧选择性和灵敏度高；易受背景荧
光、消光、温度、光、消光、温度、pHpH和溶剂的影和溶剂的影
响。响。

1010331010--1212～～1010--1111荧光荧光

可检测所有物质；不适合微量分可检测所有物质；不适合微量分
析；对温度变化敏感析；对温度变化敏感

1010441010--11示差折光示差折光

对流速和温度变化敏感；池体积对流速和温度变化敏感；池体积
可制作得很小；对溶质的响应变可制作得很小；对溶质的响应变
化大。化大。

101033～～1010441010--1010紫外紫外--可见可见
光光

主要特点主要特点线性范围线性范围LOD/(g/ml)LOD/(g/ml)检测器检测器
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数据处理系统与自动控制单元数据处理系统与自动控制单元

�� 数据处理系统：数据处理系统： 又称色谱工作站。它又称色谱工作站。它

可对分析全过程（分析条件、仪器状可对分析全过程（分析条件、仪器状

态、分析状态）进行在线显示，自动态、分析状态）进行在线显示，自动

采集、处理和储存分析数据。采集、处理和储存分析数据。

�� 自动控制单元：自动控制单元：将各部件与控制单元将各部件与控制单元

连接起来，在计算机上通过色谱软件连接起来，在计算机上通过色谱软件

将指令传给控制单元，对整个分析实将指令传给控制单元，对整个分析实

现自动控制，从而使整个分析过程全现自动控制，从而使整个分析过程全

自动化。也有的色谱仪没有设计专门自动化。也有的色谱仪没有设计专门

的控制单元，而是每个单元分别通过的控制单元，而是每个单元分别通过

控制部件与计算机相连，通过计算机控制部件与计算机相连，通过计算机

分别控制仪器的各部分。分别控制仪器的各部分。

岛津色谱仪用工作站
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液相色谱的定性定量方法液相色谱的定性定量方法

①① 定性分析定性分析

色谱峰的保留时间是定性的依据，色谱流出曲线中色谱峰的保留时间是定性的依据，色谱流出曲线中

的一个峰代表一个物质。为了确定色谱图中某一未知色的一个峰代表一个物质。为了确定色谱图中某一未知色

谱峰所代表的组分，可以将该组分的紫外吸收光谱图与谱峰所代表的组分，可以将该组分的紫外吸收光谱图与

纯物质的标准谱图对比，确定该未知峰所代表的组分。纯物质的标准谱图对比，确定该未知峰所代表的组分。
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应用应用--22--CPCP及其代谢物质及其代谢物质--保留时间定性保留时间定性
色谱仪：色谱仪：HPHP--10501050高效液相色谱仪（美国高效液相色谱仪（美国HPHP公司）公司）

检测器：检测器：DADDAD二极管阵列检测器二极管阵列检测器

色谱柱：色谱柱：EclipseEclipse××DBDB--C18C18（（4.64.6××150mm150mm）（）（SuperlcoSuperlco，，AgilentAgilent））

流动相：流动相：0.8ml/min,0.8ml/min,乙腈乙腈(A)/(A)/水水(B) 70 (B) 70 ％％AA（（v/vv/v））

2-氯酚、苯酚、苯甲酸
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应用应用-- 66种酚类有机物的种酚类有机物的HPLCHPLC色谱图色谱图 --保留时间定性保留时间定性

检测器：紫外检测器；检测波长：检测器：紫外检测器；检测波长：278nm278nm

色谱柱：色谱柱：SynchropakSynchropak RPRP--PP，，250250××4.6mm I.D.54.6mm I.D.5μμmm

流动相：乙腈流动相：乙腈//水水pH4.8pH4.8，用，用0.01mol/L0.01mol/L醋酸胺，醋酸胺，pHpH至至4.84.8，梯度洗，梯度洗

脱。脱。
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应用应用--PAHsPAHs--保留时间定性保留时间定性
AccelaAccela超高压液相色谱（美国超高压液相色谱（美国ThermofisherThermofisher公司）公司）

二极管阵列检测器，二极管阵列检测器，XcaliburXcalibur色谱工作站。色谱工作站。

色谱柱：色谱柱：HypersilHypersil Gold C18Gold C18柱（柱（50mm50mm××2.1mm2.1mm，，1.91.9µµmm））
流动相：乙腈（流动相：乙腈（AA）和水（）和水（BB），），40%A40%A（（5min5min））100%A100%A

流动相流速：流动相流速：400400µµL/minL/min；；

柱温设为柱温设为2525℃℃；样品室温度设为；样品室温度设为44℃℃；进样量为；进样量为55µµLL
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应用应用--PAHsPAHs--紫外光谱图定性紫外光谱图定性
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定量分析定量分析

在对待测峰进行准确定性的前提在对待测峰进行准确定性的前提

下，可事先将标准物质配成一系列不同的下，可事先将标准物质配成一系列不同的

浓度进样测定，以峰高或峰面积对浓度做浓度进样测定，以峰高或峰面积对浓度做

标准曲线，根据标准工作曲线计算出待测标准曲线，根据标准工作曲线计算出待测

组分的峰高或峰面积所对应的含量，这种组分的峰高或峰面积所对应的含量，这种

方法称为标准曲线法或外标法。此外，还方法称为标准曲线法或外标法。此外，还

可以用内标法或归一化法进行定量分析。可以用内标法或归一化法进行定量分析。
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zz 挥发酚的概念、保存、预处理方法挥发酚的概念、保存、预处理方法

zz 44--氨基安替比林法测定挥发酚的原理氨基安替比林法测定挥发酚的原理

小小 结结

水中挥发酚的分析
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zz 气相色谱的分离原理及应用特点气相色谱的分离原理及应用特点

zz 气相色谱仪的基本构成气相色谱仪的基本构成

zz 色谱分析条件的优化色谱分析条件的优化

zz 气相色谱检测器的类型及应用范围气相色谱检测器的类型及应用范围

痕量有机物的分离、分析技术痕量有机物的分离、分析技术

气相色谱技术

液相色谱技术 zz 液相色谱的分离原理及分类液相色谱的分离原理及分类

zz 液相色谱仪的基本构成液相色谱仪的基本构成

zz 液相色谱流动相、色谱柱的选择液相色谱流动相、色谱柱的选择

zz 常用液相色谱检测器常用液相色谱检测器

zz 液相色谱定性、定量原理液相色谱定性、定量原理


