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讨论与建议

高效液相色谱法和光度法测定苯酚的对比

龙玲，贾竹贤
(中国林科院木材工业研究所；国家林业局木材科学与技术重点试验室，北京lo0091)

摘要： 分别对液相色谱法和4一氨基安替比林分光光度法。测定苯酚的精密度、检测限及准确度等，进行对比和分析。

结果表明：色谱法和光度法精密度和准确度均较高，但光度法操作简便且检出限较低，费用少，建议作为酚醛胶木制

品苯酚释放的定量方法。
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Abst翻d： The authors analyzed the accuracy and detection limit to detemine phenol in 4一amino-
antipyrine by spectrophotometry and HPI。C． The results showed that the precision and accuracy of

both HPI。C and spectrophotometry were very high． Spectrophotometry was easy to operate，had a

lower limit of detection and lower cost． Spectrophotometry was recommended to detemine phenol
emission from PF wood products．
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苯酚蒸汽具有强烈的刺激性，长期吸入低浓度的

酚，可引起一系列身体不适症状，因此，国质检函

[2004]635号《关于对进出口木制品有毒有害物质实

施检测的补充通知》明确规定，要对木制品、家具中的

苯酚等有害物质实施限制。苯酚的测定方法主要有

4一氨基安替比林分光光度法、气相色谱法、液相色谱

法、溴量法、荧光分析法和紫外分光光度法[1剞等。世

界卫生组织在关于化学药品的环境卫生标准中，详细

规定了空气中游离苯酚的检测和分析方法[7-8]，而目

前国内外尚没有木制品中苯酚释放量的检测标准。
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对于苯酚不同的存在状态，如胶黏剂中的苯酚、

空气中的苯酚、酚醛塑料中的苯酚等，需采用不同的

样品处理方法和分析方法。针对人造板释放的苯酚，

通过对多种检测方法的比较，笔者选择高效液相色谱

法和4一氨基安替比林分光光度法进行对比研究，以

期为制定木制品苯酚释放检测方法及相关国标，提供

参考和基础数据。

1材料和方法

1．1试验材料

试材9层酚醛胶胶合板，市售，规格(长×宽×

厚)9lO mm×125 mm×12 mm，未封边。

试剂苯酚，色谱纯；去离子水，经o．45肚m微

孔过滤膜过滤并超声处理；甲醇，色谱纯，经o．5肚m

微孔过滤滤膜过滤并超声处理；碳酸钠，分析纯；4一氨
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基安替比林，分析纯；铁氰化钾，分析纯。

1．2试验设备

Techcomp IJc_2130型高效液相色谱仪：LC-

2030紫外检测器、六通阀进样器、T 2000P色谱工作

站；VI孓7200分光光度计；大气采样器；o．225 m3气

候箱。

1．3试验方法

1．3．1 4一氨基安替比林分光光度法

在碱性溶液中，存在铁氰化钾时，苯酚与4一氨基

安替比林溶液反应，生成红色的安替比林染料，在波

长500 nm时，可采用分光光度计对其进行比色定

量。标准曲线绘制方法：

1)称取O．5 g苯酚，溶于水，定量移人500 mL

容量瓶中，加水稀释至1．o mg／mL标准贮备液。

2)使用前，用o．2 g／I。碳酸钠吸收液将其稀释

成25弘g／mL标准溶液。

3)分别向具塞比色管中加入o．2、0．4、o．8、

1．6、2．4、2．8、3．2、3．6、4．O、5．O mI。标准溶液，并用

碳酸钠吸收液定容至5 mL。

4)向比色管中加入O．05 mL的4一氨基安替比

林溶液(10 g／L)和O．1 mL铁氰化钾溶液(10 g／L)，

摇匀后放置15 min，于500 nm波长下测定吸光度。

5)各质量浓度重复测定3次，并以吸光度均值

为横坐标、苯酚质量浓度为纵坐标，绘制标准曲线。

1．3．2高效液相色谱法(HPLC)

苯酚经带有碳酸钠溶液的吸收管采集，吸收液直

接进样，经色谱分离，紫外检测器检测，以保留时间定

性，峰高或峰面积定量。HPLC检测参数的确定：

1)检测波长在200～400 nm范围内对苯酚

进行波长扫描，并绘制吸收曲线。苯酚在254啪处
有最大的吸收峰。因此，检测波长选用254 nm。

2)柱长 选择Supelcosilctmlc-18柱(250 mm

×4．6 mm，5肚m)和Supelcosilctmlrl8柱(150 mm×

4．6 mm，5Ⅱm)进行试验。柱长主要影响苯酚的保

留时间，选用250 mm长的色谱柱。

3)流动相为了获得较好的分离效果，对体积

比分别为55：45、60：40、65；35、70：30、75：25、

80：20的甲醇一水溶液进行试验，根据结果，选用

65％甲醇+35％水(体积比)二元流动相。

4)流动相流速在甲醇与水的体积比为65；

35时，流速在o．6～1．2 mL／min之间，均可使得苯

酚具有良好的峰形。考虑各个峰之间的分离及试验

进度，选用的流速为O．8 mL／min。

5)柱温室温。

1．3．3板材游离苯酚释放量测定

1)采用o．225 m3气候箱，用大气采样器采集试

件挥发出的苯酚。以质量浓度为O．2 g／L的碳酸钠

溶液为吸收液，吸收液体积lo mL，采样体积120 L。

2)把胶合板试件放人气候箱中，检测条件：

温度23、40℃；相对湿度50％；换气次数1次／

h；装载量(待测试件面积与气候箱的体积比)为

2：1、5：1；气流速度O．1～O．3 m／s。

3)采用分光光度法和色谱法，分别定量检测。

2结果与分析

2．1 4一氨基安替比林光度法

2．1．1苯酚标准曲线及线性范围

在GB Z／T 160．5l一2004《工作场所空气有毒物

质测定酚类化合物》中，4一氨基安替比林光度法测定

苯酚质量浓度的范围为O．1～25弘g／mL。本试验中，

当苯酚质量浓度在o～25肚g／mL范围内，线性相关

系数仅为r—o．9787，作为标准曲线不够理想，将苯

酚质量浓度分为o～14 pg／mL、12～25肛g／mL 2个

范围时，标准曲线见图l。
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图l光度法苯酚标准曲线
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由图l可看出，2个范围下的标准曲线线性相关

系数，->o．99。因此，建议根据测试液苯酚质量浓度

的范围，分段绘制标准曲线。

如果待测液的质量浓度>25肛g／mL，则应先稀

释到o～25弘g／mL范围内，再用光度法测定其苯酚

含量。
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2．1．2测量精密度、检测限及准确度

1)精密度(Precision)系指该方法测定同一匀

质样品的一组测量值时，彼此符合的程度，测量值之

间愈接近，则表明此方法的精密度愈高。用标准差

(S)或相对标准差(RSD)表示，应控制在5％以内。

取1．5弘g／mL苯酚标准液进行测定，结果见表1。

表l 光度法检测苯酚标准液的精密度

1BIb．1 nlec蜘d驴eri嗍lt出ta 0f pI删by sp既灯0I湘0乇叫岫

迸样次数翟7(裂)标准差苏
1．50

1．48

1．52

1．5l

1．48

由表1可见，其RSD一1．06％<5％，说明光度

法可满足苯酚的精密度检测要求。

2)检测限(I。imit of detection，LoD)是指分析

方法能够从背景信号中区分出所测物时，所需样品中

被测物的最低质量浓度，无需定量测定。试验通过不

断稀释苯酚溶液的质量浓度，得出该方法的检出限为

O．1肛g／mI。。

3)准确度(Accuracy)指测得结果与真实值接

近的程度，通常采用加标回收率来证明。取6份等量

样品溶液，加人一定量的苯酚标准溶液进行测定，苯

酚回收率列于表2。

表2光度法的苯酚回收率的检测结果

Tah 2 Expe—In蚰tal蛐他oo垤ry mte of
ph蛐ol by sp∞trophotm眦try

表2显示，回收率高达93．33％～98．88％。因

此，可以采用光度法，对酚醛胶木制品释放的苯酚进

行定量分析。

2．2高效液相色谱法

2．2．1标准曲线及线性范围

将贮备液配制成1、2、3、4、5、6、10、15、20、25、

30、35、40弘g／mL的标准溶液。分别取20肛L溶液进
样，得到色谱图(图2)，重复3次，求标样峰面积平均

值，以峰面积对苯酚质量浓度绘制标准曲线(图3)。
· 32。
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圈3液相色谱法苯酚标准曲线
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根据图3显示，在1～40弘g／mL范围内，苯酚的

质量浓度与色谱峰面积有很好的线性关系。实际检

测时，液相色谱法范围应>40肛g／mL。

2．2．2测量精密度、检测限及准确度

将苯酚标准溶液连续进样5次，每次进样20

弘L，计算相对标准偏差(表3)。

表3色谱法检测苯酚标准液的精密度

Tah 3 P瞅：isil响饯pe血蚰t data of ph蚰ol by唧LC
进样次数 蜂面积 平均值 标准偏差相对标准偏差／％

l 6l 139

2 62 491

3 62 367 6l 923．4 538．9808 O．87

4 61 842

5 6]778

表3证明，相对标准偏差为O．87％<5％，说明

液相色谱法满足苯酚的精密度检测要求。

-在选定的色谱条件下，将标准溶液配制成o．1、

O．3、o．5、o．7、o．8、1．0弘g／mL。分别取20肚I。标准
溶液进样，以噪音的3倍峰高所对应的苯酚含量为最

低检测限，计算最小检测限为0．5肚g／mL。

取6份等量样品溶液，分别加入一定量的苯酚标

准溶液进行测定，计算苯酚的加标回收率，见表4。

由表4可知，色谱法的加标回收率为95．68％～

101．49％，符合要求的范围90％～110％，因此，液相

色谱法的准确度高。

综上所述，采用光度法和液相色谱法分析样品中
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表4液相色谱法的苯酚回收率检测结果

T嗣慨4 E】甲er咖taI出曲re∞very啊te 0f ph蛐ol by姗C
检测指标

进样次数

样品量／嵋

加标／旭

所测值／llg

回收率／％

20．38

5．13

24．41

95．68

20．38

10．26

29．45

96．11

20．38

15．39

34．59

96．70

20．38

20．52

41．51

101．49

20．38

25．65

45．96

99．85

20．38

30．78

50．25

98．22

的苯酚含量均可行。

2．3酚醛胶合板游离苯酚释放量测定

试板装载前，测定气候箱中苯酚的背景质量浓

度，未检测出苯酚。气候箱相对湿度为50％时，不同

温度和装载率下，胶合板的苯酚释放量列于表5。

表5温度和装载率对酚醛胶合板苯酚释放量的影响

Tah5 The ef慨t帅ph∞ol咖issi0Il fI砌PF
pI”V∞d by temperatu代锄d l∞ding rate

从表5可见，温度和装载率均对板材的苯酚释放

有较大影响；光度法和色谱法定量苯酚质量浓度差异

较小。在本试验条件下，即采样体积为120 I，、吸收

液为10 mL时，光度法最低检出质量浓度为8．33

肛g／m3，色谱法最低检出质量浓度为41．67弘g／m3。

因此，在23℃下装载率为2：1时，采用色谱法未检

出苯酚。由于酚醛胶木制品释放的苯酚较低，建议采

用光度法进行检测。

3结论与建议

1)采用4一氨基安替比林分光光度法，原理简

单，操作简便，呈色稳定，费用低，对木制品苯酚释放

量的检测限低(O．1弘g／mI。)，该方法的精密度和准确

度可满足分析要求。建议采用光度法，测定酚醛胶木

制品苯酚释放量。

2)相对于光度法，高效液相色谱法的精密度和

准确度更高，但设备成本和检测成本亦明显偏高，操

作较复杂，且检测限高(O．5肛g／mL)，适于在苯酚含

量较高时使用。

3)气候箱收集游离苯酚方法的检测限、精密度

和准确度有待深入研究，为酚醛胶木制品苯酚释放检

测方法提供依据。
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行业简讯

杨木产业发展暨《胶合板》国标修订研讨会在苏召开
2011年5月，全国人造板标准化技术委员会、中 生产思考与进展等主题做专题报告。并就我国胶合

国林科院木材工业研究所和江苏省泗阳县人民政府， 板产业发展、阻然胶合板、胶合板国家标准修订有关

共同主办了杨木产业发展暨《胶合板》国家标准修订 技术问题、胶合板产业集群发展、桉树木材加工利用

研讨会，来自科研、质检机构，高校及企业的120多名 等问题，进行解析。

专家和业内人士参加会议。 会议期间，《胶合板》国家标准修订起草小组，还

此次研讨会以“实施标准化战略，打造木业支柱 对2006年颁布实施的国家标准《胶合板》进行了总

产业”为主题，目的是加强泗阳木业产业转型升级，提 结，分析存在的问题，并探讨了解决方法。对提高标

高木材企业的质量标准意识，提升产业形象。与会专 准的科学性，应对2011年实施的美国《复合木制品甲

家分别就：质量与标准化；我国林业产业的现状及趋 醛标准法案》，提升胶合板产品质量，将有积极的作

势；中国胶合板和地板产业与杨木利用；我国胶合板 用。 本刊讯
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