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水中邻苯二甲酸酯类化合物的预富集*
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摘要　首次采用国产新型D4020大孔吸附树脂吸附水中邻苯二甲酸酯类化合物. 结果表明, D4020树脂具有吸附速度快、吸附

容量大、省时、费用低、操作简便等优点;用自制的玻璃富集柱研究了各因素对吸附率及洗脱率的影响.柱长、流速、pH 值及洗脱

速率影响显著.当柱长为 116m m,流速为 5m l/ min, pH 值为 7. 0,洗脱剂流速为 0. 5m l/ min时回收率最佳;而溶液的盐度影响不

大, DBP 与 DE HP回收率分别为 93. 6%和 83. 0% ,重现性好.
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Enrichment of Phthalate Esters in Water
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Abstract　 In this study, D4020 macro -ret iculate resin was used for the f ir st time as an ab-

sor bent for phthalate esters ( PEs) in water. T he results show ed that D4020 resin has larg er ad-

sor pt ive capacity, rapid adsorption rate, tim e-saving , low co st and easy oper at ing. U sing a ho me-

made adsorpt ion colum n, various factors w hich inf luence the adsorpt io n and desorpt ion ef ficien-

cies w ere investig ated. The r ecoveries ar e mainly dependent on column length, f low rate of the

eluant and pH v alue and desorpt io n rate. Recoveries ar e the best w hen colum n leng th, flo w

rate, pH value and desorption rate are 116mm , 5m l/ min, 7. 0, 0. 5ml/ m in respect ively, but less

affected by sal inity. Recoveries of the w ater sample are 93. 6% fo r DBP and 83. 0% for DEHP

w ith good r eappearance.

Keywords　phthalate ester s, enrichment , adsor pt ion, deso rpt ion, UV photo metry .
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　　由于邻苯二甲酸酯在环境中的浓度较低,

特别是在水环境中一般只有 10- 9级, 监测水中

这类物质必须经过预富集处理. 目前,国内外对

邻苯二甲酸酯的预富集主要是采用液-液萃

取
[ 1— 3]

,该方法步骤繁琐、费溶剂、回收率较低.

而固相萃取法提高了回收率,又节省溶剂, 操作

简单, 目前采用树脂萃取水中邻苯二甲酸酯已

有报道[ 4, 5] ,但缺点是所用树脂价格昂贵.本文

首次采用新型国产 D4020大孔吸附树脂萃取

邻苯二甲酸酯,取得了良好效果.

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

NK107吸附树脂, 20—30目,南开大学化

工厂生产; Am berlite XAD-2, 20—50 目, 美国

Ro hm Hass 公司生产; D4020吸附树脂, 20—

50 目,南开大学化工厂生产; C18 ( 10 m) ,天津

市化学试剂二厂; 邻苯二甲酸二正丁酯 ( A .

R. ) , 减压蒸馏,收集沸点范围 162±1℃,天津

市化学试剂二厂;邻苯二甲酸二异辛酯( A. R. )

减压蒸馏,收集沸点范围 232±1℃,沈阳市新

西试剂厂; 丙酮( A . R. )天津市科隆试剂厂;二

氯甲烷( A. R. ) ,天津市化学试剂一厂.

752C紫外可见分光光度计(上海分析仪器

厂) ;恒温振荡器 T HA-S 气浴恒温振荡器, 江

苏金坛恒丰仪器厂.



玻 璃 富 集 柱 ( 自 制, 5. 8mm i. d. ×

116mm ) .

1. 2　树脂的预处理

所有吸附剂在使用前先用无水甲醇浸泡至

少 8h, 再用稀酸、水、稀碱、水反复处理, 最后用

去离子水洗至中性待用.

1. 3　玻璃仪器的清洗

由于邻苯二甲酸酯无处不在, 为避免来自

玻璃仪器的污染, 全部玻璃仪器需用 10%

HNO 3 浸泡 24h后,用蒸馏水冲洗干净,再用去

离子水冲洗, 最后用丙酮和二氯甲烷各淋洗 3

次,烘干待用.

1. 4　实验方法

( 1)静态吸附实验　各称取 0. 05g 经预处

理的吸附剂于 2个 250ml 锥形瓶中, 分别加入

20m g/ L 的邻苯二甲酸二丁酯( DBP) 150ml和

邻苯二甲酸二异辛酯( DEHP) 150m l, 于 25℃

下在恒温振荡器上振荡, 振荡速率为 130 次/

min,每隔 2h 取 1次样,分析溶液浓度, 计算树

脂的吸附量.

图 1　吸附及

洗脱装置

( 2) 动态吸附实验　如图 1

所示,在分液漏斗中加入 1000ml

一定浓度的 DBP 或 DEHP 水溶

液,以 5m l/ min 的流速通过填充

D4020 树脂的玻璃富集柱, 再用

30m l 无水甲醇以 0. 5m l/ min 的

流速洗脱. 每 6min 取一次样, 分

析洗脱液中 DBP 或 DEHP 的含

量,制作洗脱曲线.

1. 5　分析方法

邻苯二甲酸酯类化合物的分

析采用紫外分光光度法, 波长

224nm , 1cm 石英比色皿.

实际水样采用气相色谱分析, HP5890气

相色谱,配以 FID 检测器,色谱柱:甲基硅酮毛

细管柱( 25m×0. 53mm ) ,

程序升温: 165℃(保持 5m in)
15℃/ min

200℃

进样口: 250℃,检测器: 240℃.

载气: N 2 ,流速: 13. 9ml / min.

2　结果和讨论

2. 1　吸附剂筛选实验

用 NK107、XAD-2、D4020、C18树脂, 对起

始浓度 20mg / L 的 DBP( DEHP)水溶液作静态

饱和吸附实验, 结果见图 2、图 3. 实验结果表

明: 4种吸附剂吸附效果顺序为 D4020> XAD-

2> C18> NK 107. 从吸附速率看, 8h以前D4020

吸附 DBP 和 DEH P 比 XA D-2 快, 因此选择

D4020做进一步的探索实验.

图 2　吸附 DBP能力比较

1. NK107　2. XAD-2　3. D4020　4. C18

图 3　吸附 DE HP能力比较

1. NK107　2. XAD-2　3. D4020　4. C18

2. 2　D4020富集柱的吸附率及影响因素

本实验选择了4种因素: 柱长、流速、pH 值

及盐度,以下分别进行讨论(以 DBP 为例) .

( 1)柱长对吸附率的影响　用 D4020树脂

装成 3种不同长度( 58mm、87mm 和 116m m )
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的玻璃富集柱, 结果见图 4. 由图 4可见,柱长

增加时, 吸附率增加. 结果表明,柱长对吸附率

的影响是很明显的.当柱长为 116mm 时,吸附

率达 99%以上.

图 4　柱长对吸附率的影响

( 2) 流速对吸附率的影响　选定柱长

116mm ,选择流速分别为 5、10、15、20ml/ m in,

测定流速对吸附率的影响, 结果见图 5.由图 5

可知,柱长增加要达到相同的吸附率,其允许的

流速范围较宽,柱子越短,流速对吸附率的影响

越明显, 也就是说, 控制流速要严格, 当选定柱

长为 116m m 时, 要使吸附率达 95%以上, 流速

不能超过 15ml/ min.

图 5　流速对吸附率的影响与柱长的关系

a. 116mm　　b . 87mm　　c. 58mm

( 3) pH 值对吸附率的影响　以 DBP 为例,

选定 pH 值分别为 4. 0、6. 0、7. 0、8. 0、10. 0来

考察对吸附率的影响, 结果见表 1. 由表 1可

知, pH 值对吸附率影响明显, 在酸性和碱性范

围内吸附率均呈明显下降趋势,在中性溶液中

吸附率最高,这是由于在酸性和碱性条件下邻

苯二甲酸酯发生水解所致
[ 6]

.

表 1　pH 值对吸附率的影响/ %

pH 值 4. 0 6. 0 7. 0 8. 0 10. 0

吸附率 55. 0 87. 6 100. 0 80. 2 13. 3

　　( 4)盐度对吸附率的影响　由于采用盐酸

和氢氧化钠溶液来调节 pH 值,这就无疑引入

了 Cl- 和 Na+ , 分 别 向 水 溶 液 中 添 加

0. 001m ol/ L、 0. 005mo l/ L 和 0. 01mol / L

NaCl, 结果见图 6.由图 6可知, 盐度对吸附率

的影响很小,实际样品测定可以不必考虑盐度

的影响.

图 6　盐度对吸附率的影响

2. 3　甲醇的流速对洗脱率的影响

选用无水甲醇作为洗脱剂, 洗脱体积为

30m l,洗脱剂流速分别为 0. 2、0. 5、1. 0、2. 0ml/

min, 结果见图 7. 由图 7可知, 洗脱剂流速增

加,洗脱率减少,且减少趋势越来越显著,从洗

脱率和时间 2方面考虑,选流速 0. 5ml/ m in为

洗脱速率.

图 7　甲醇流速对洗脱率的影响

2. 4　洗脱曲线
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用 30ml 无水甲醇作洗脱剂, 流速 0. 5ml/

min,对已吸附的 DBP 进行洗脱,每隔 6m in 取

1次洗脱液,分析 DBP 含量, 作出洗脱曲线,见

图 8.由图 8可知,洗脱曲线高峰区较集中, 无

明显拖尾现象,洗脱率达 90%以上.

2. 5　回收率重现性的测定

　　分别配制 5、10、15、20ng / ml 的 DBP 水溶

液各 1000m l,以流速 5ml/ m in通过富集柱, 用

30m l无水甲醇洗脱, 洗脱速率为 0. 5ml/ m in,

以 K-D 浓缩器浓缩至 4ml ,测定 DBP 含量,计

算回收率, 结果见表 2.由数据可知,该方法回

收率高,且有很好的重现性.
图 8　DBP、DEHP 洗脱曲线

1. DBP　2. DEHP

表 2　不同浓度的回收率

项　　目 DBP DEHP DBP DE HP DBP DEHP DBP DE HP

浓缩前/ ng·ml - 1 5 5 10 10 15 15 20 20
浓缩后1) / mg·L- 1 1. 17 1. 04 2. 32 2. 08 3. 48 3. 08 4. 76 4. 14

标准值/ mg·L- 1 1. 25 1. 25 2. 50 2. 50 3. 75 3. 75 5. 00 5. 00

回收率/ % 93. 6 83. 2 92. 8 83. 2 92. 8 82. 1 95. 2 82. 8

　　1) 3次平均值

2. 6　实际水样的测定及加标回收率

图 9　水样色谱图

采集某湖水 1L, 过 0. 45 m

滤膜后, 调至中性, 以 5ml/ min

流速通过 116mm 富集柱, 用

10m l CH2Cl2∶CH3OH 混合溶

液( 80∶20)纯化去掉酚类、多环

芳烃、苯胺、洗涤剂等杂质,再用

30m l无水甲醇以 0. 5m l/ min 流

速洗脱, 烷烃类杂质留于柱内.

浓缩至 1ml后,用气相色谱法测

定 DBP 和DEHP 含量(图9) .利

用实际水样制备 1L DBP 和 DEHP 均为

300ng / ml 和 500ng / ml 各 1份,测定后计算出

加标回收率的平均值分别为 93. 6%和 83. 0%.

实际湖水中 DBP 和 DEHP 的含量分别为

27. 41ng/ m l和 23. 68ng / ml .

3　结语

( 1)柱长、流速、pH 值及洗脱剂洗脱速度

是影响回收率的显著因素, 而盐度对回收率的

影响并不明显,在实际样品分析时,可忽略盐度

的影响.

( 2)国产新型 D4020大孔吸附树脂对邻苯

二甲酸酯类化合物吸附容量大、吸附速度快.采

用 D4020树脂与自制玻璃富集柱对水中邻苯

二甲酸酯进行富集测定.结果表明,该方法回收

率高、操作简便、省时且费用低、重现性好.适用

于天然水和饮用水中痕量邻苯二甲酸酯类的预

富集.

( 3)该法回收率 DBP 为 93. 6% , DEHP 为

83. 0% ,满足定量分析的要求.
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