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摘  要: 目的  建立固相萃取-高效液相色谱方法检测地表水中 4 种紫外吸收剂含量的方法。方法  采用固相

萃取方法净化并浓缩大体积的样品, 优化固相萃取条件, 用高效液相色谱法检测 4 种紫外吸收剂的含量, 并计

算方法的线性范围、回收率、检出限和精密度等参数, 并应用本方法检测湘江水和池塘水中紫外吸收剂的含量。

结果  通过应用固相萃取前处理样品和高效液相色谱法检测样品, 本方法检测低限(LOD)达到了 2.2~3.7 μg/L, 

线性范围 0.100~100 μg/mL, 回收率 72.6%~93.3%, 相对标准偏差(RSD)2.61%~4.37%。结论  本方法简便、快

速、稳定, 能够满足实际检测的需要, 可以为地表水中危害因子的检测和监控提供技术支持。 
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Determination of 4 kinds of ultra-violet absorbents in surface water by solid 
phase extraction-high performance liquid chromatography 
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(Technology Center of Hunan Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, State Key Laboratory of Food Safety Testing, 
Hunan Key Laboratory of Food Safety Science & Technology, Changsha 410004, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 4 kinds of ultra-violet (UV) 

absorbents in surface water by solid phase extraction-high performance liquid chromatography (SPE-HPLC). 

Methods  The samples were purified and concentrated by solid phase extraction (SPE) after the optimization 

of solid phase extraction conditions. Four kinds of ultra-violet absorbents were detected by HPLC and the range 

of linearity, recovery, limits of detection and relative standard deviation were calculated. The content of 

ultra-violet absorbent in the Xiangjiang river water and pond water were determination by the established 

method. Results  The ranges of linearity for the 4 compounds were obtained between 0.100~100 μg/mL with 

good correlation coefficients. The limits of detection (LODs) were in the range of 2.2~3.7 μg/L. The spiked 

recoveries were in the range of 72.6%~93.3% with the relative standard deviations of 2.61%~4.37%. 

Conclusion  The established method is simple, rapid and stable, and the accuracy and sensitivity can meet the 

requirement for the determination of the ultra-violet absorbents in surface water. It can provide technical 

support for the detection and monitoring risk factors in surface water. 
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1  引  言 

紫外线是一种电磁波, 地球上的紫外线大部分来

自太阳, 紫外线具有独特性质, 给人类带来许多有益之

处, 如消毒杀菌、促进植物生长、体内维生素 D的生成、

骨骼发育等, 但紫外线也能造成伤害和损失。紫外线经

由皮肤吸收, 会伤害 DNA, 当 DNA遭受破坏, 细胞会

因而死亡或是发展成不能控制的癌细胞, 这就是瘤形

成的初期。紫外线已被确定与许多疾病的产生有关, 如

皱纹、晒伤、白内障、皮肤癌、视觉损害与免疫系统的

伤害等。紫外线不仅对人体和生物会造成伤害, 还会对

人们使用到的材料和工具造成损伤, 如使油漆涂料褪

色, 使塑料老化变脆等。因此为了避免和减少紫外线造

成的伤害和损失, 紫外吸收剂的应用越来越广泛。 

紫外线吸收剂也称为光稳定剂, 可吸收阳光及

荧光光源中的紫外线部分, 而本身不发生变化。紫外

吸收剂吸收高能量的紫外线, 使之变为无害能量, 达

到减少或消除紫外线危害的目的, 紫外吸收剂广泛应

用在人们生活的各方面, 如化妆品、油墨、涂料、塑

料、纺织品中, 不可避免地会通过各种途径进入雨水、

生活污水、工业污水中, 进而进入河水、湖水等地表

水中。紫外吸收剂大量进入地表水中, 会影响生物和

人体的健康[1-3]。对紫外吸收剂进行定量检测和分析是

开展相关研究的基础, 然而相关的检测方法的研究还

不多, 文献报道多是 z 化妆品、油墨等中紫外吸收剂

的检测, 地表水等环境中紫外吸收剂的检测方法研究

还很缺乏。据文献报道, 紫外吸收剂的定性、定量方

法有很多, 包括高效液相色谱法(HPLC)[4-7]和气相色

谱法[8-10]。这些方法的前处理方法简单, 没有浓缩净化

样品, 无法满足检测样品复杂、检测浓度极低的要求。 

本文研究在地表水中 4 种紫外吸收剂二苯酮

-3(uv 9), 2-(5-氯 -2-苯三唑基 )-6-叔丁基对甲酚 (uv 

326), 2-(3,5-二叔丁基-2-羟苯基)-5-氯苯并三唑(uv 

327), 2-(2-羟基-5-叔辛苯基)苯并三唑(uv 329)的测定

方法, 并用固相萃取法进行净化浓缩, 方法操作简

便、实际消耗少、净化效果好, 且方法的检测低限能

够满足实际检测的要求。 

2  材料与方法 

2.1  材  料 

Agilent 1200 型高效液相色谱仪, 配有 DAD 检

测器(美国安捷伦公司); Caliper Turbo Vap II全自动

浓缩仪(美国 Caliper公司); Mettler AE 240分析天平

(瑞士 Mettler公司)。 

甲醇(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 盐酸(分析纯, 

长沙市裕丰化玻器械有限公司 ); 实验用水为经

Millipore Q 净化系统(美国 Millipore 公司)制备的去

离子水。固相萃取柱 HLB(500 mg/6 mL, 美国Waters

公司)。 

二苯酮-3(uv 9), 纯度≥95%, 2-(5-氯-2-苯三唑

基)-6-叔丁基对甲酚(uv 326), 纯度≥95%, 2-(3,5-二叔

丁基-2-羟苯基)-5-氯苯并三唑(uv 327), 纯度≥95%, 

2-[2-羟基-5-叔辛苯基)苯并三唑(uv 329), 纯度≥98%, 

四种紫外吸收剂购自北京百灵威科技有限公司。 

2.2  标准溶液的配制 

标准储备液 (500 μg/mL): 分别准确称取 25 

mg(准确至 0.001 g)的 4种目标化合物, 于不同的 50 

mL容量瓶中, 并用甲醇定容。 

混合标准工作液(100 μg/mL): 分别取 4 种标准

储备液各 10 mL, 至同一 50 mL容量瓶中, 并用甲醇

定容。 

2.3  色谱条件 

色 谱 柱 为 ZORBAX Eclipse XDB-C18 (4.6 

mm×150 mm, 5 μm), 流动相为水(A)-甲醇(B), 进样

量为 10 μL, 流速为 0.8 mL/min, 柱温为 30 ℃, uv 326

和 uv 327的检测波长为 347 nm, uv 9、uv 329检测波

长分别为 287 nm、337 nm。 

2.4  样品处理 

实际水样(500 mL)上样前先过 0.45 μm滤膜, 用

0.1 mol/L盐酸调节 pH值至 5, 然后用HLB固相萃取

柱(500 mg/6 mL)进行富集净化。上样前固相萃取柱

依次用甲醇(6 mL×2)、水(6 mL×2)活化。样品溶液以

5 mL/min的流速上样, 然后用 6 mL 5%甲醇水溶液

淋洗, 最后用 6 mL甲醇洗脱。洗脱液经温和氮气流

吹至近干, 然后用 55％甲醇水溶液定容至 1 mL, 供

HPLC测定。 

3  结果与分析 

3.1  色谱条件的优化 

本研究选择 ZORBAX Eclipse XDB-C18 (4.6 

mm×150 mm, 5 μm)作为色谱分离柱, 考察了不同流
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动相如乙腈-水体系、甲醇-水体系等对目标化合物分

离度的影响。2种流动相在不同的洗脱梯度条件下都

能够完成 4种不同化合物的分离, 且峰型和分离度都

能够满足要求, 考虑到成本和环境友好等原因, 选择

了甲醇-水作为流动相, 色谱洗脱梯度如表 1 所示。

标准溶液色谱峰如图所 1示。 
 

表 1  4 种紫外吸收剂色谱分离流动相梯度 
Table 1  The mobile phase condition of 4 kinds of 

ultra-violet absorbents 

时间(min) A(水) B(甲醇) 

0 80% 20% 

2 65% 35% 

5 35% 65% 

10 1% 99% 

29 1% 99% 

30 80% 20% 

35 80% 20% 

 

3.2  固相萃取条件的优化 

3.2.1  固相萃取柱的选择 

为了提高水样中目标化合物的检测灵敏度 , 

必须适当提高样品的浓缩倍数 , 但是样品浓缩倍

数受限于 SPE小柱的类型和容量。本研究根据文献

报道, 采用美国Waters公司的 Oasis HLB小柱(500 

mg/6 mL), 流速采用其建议的 5 mL/min。以过滤后

的河水为基底、各紫外吸收剂的加标质量浓度为

10 ng/mL, 考察水样的过柱体积。上样体积分别为

200、500、700 mL含目标化合物 10 ng/mL的水溶

液时 , 在考察的体积范围内目标化合物的回收率

变化很小, 没有发生穿透现象, 因此实际样品测定

时可以大体积上样富集, 本研究采用 500 mL 样品

富集。 

3.2.2 样品溶液 pH 值的影响 

根据 HLB 柱的特点, 样品溶液 pH 值对固相萃

取柱的吸附性能有极大的影响, 通常酸性溶液通过

HLB柱后的吸附效果要好于中性或是碱性溶液。因

此考察了不同 pH 值条件下, 样品溶液通过固相萃

取柱后目标化合物的回收率。从图 2中可以发现 pH

值大于 6时, 除 uv 9外的 3种化合物的回收率都大

为降低; pH 值小于 6 时, 目标化合物的回收率都较

为稳定; pH 值为 5 时, 4 种化合物的回收率相对最

高。因此, 选择 pH=5的样品溶液上样, 固相萃取柱

的萃取效果最好。 

3.2.3  淋洗溶液及洗脱溶液的影响 

为了消除其他化合物的干扰作用, 考察了 6 mL

不同甲醇含量的水溶液作淋洗溶剂对目标化合物的

淋洗效果。从图 3可以看出, 随着甲醇含量的增大, 4

种化合物的回收率都有所下降, 因此实验中选择用 6 

mL 5%甲醇水溶液为淋洗溶剂。 

 

 
 
 

图 1  4种紫外吸收剂的色谱图 

Fig. 1  Chromatogram of 4 kinds of ultra-violet absorbents 
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图 2  4种紫外吸收剂经过固相萃取柱的回收率与 pH值的关系 

Fig. 2  The relationship of recoveries and pH of 4 kinds of ultra-violet absorbents by solid phase extraction column 
 
 
 
 

 
 
 

图 3  4种紫外吸收剂经过固相萃取柱的回收率与淋洗溶液中甲醇含量的关系 

Fig. 3  The relationship of the recoveries and concentration of methanol in 4 kinds of ultra-violet absorbents by solid phase 
extraction column 

 
 
 

洗脱溶液选择甲醇, 大于 5 mL的甲醇都能够充

分洗脱除 uv 9外的 3种目标化合物, 但 uv 9用 10 mL

甲醇依然无法充分洗脱, 用 5%氨水-甲醇作为洗脱溶

剂, 4种化合物都能够充分洗脱, 保证了回收率。因此

综合考虑回收率等原因, 本研究选择 6 mL 5%氨水-

甲醇作为洗脱溶剂。 

3.3  线性范围、回收率、检出限及精密度 

在优化的色谱分析条件下, 考察了4种目标化合

物的线性范围, 在 0.100~100 μg/mL范围内, 线性关

系良好, 相关系数≥0.9999, 见表 2。以信噪比(S/N)

为 3时 4种化合物的质量浓度为检出限。 

3.4  实际样品的检测 

应用本检测方法, 对 3份湘江水、3份池塘水共

6个水样中 4种紫外吸收剂的含量进行检测, 各紫外

吸收剂都未检出。检测结果也说明紫外吸收剂对采样

范围内地表水的污染还不明显。 

4  结  论 

本研究利用固相萃取方法浓缩样品 , 采用高

效液相色谱法检测 uv 9、 uv 326、uv 327、uv 329 

4 种紫外吸收剂, 检测方法操作简便、快捷, 检出

限除 uv 9为 2.2 μg/L外, 其他 3种化合物的检测低

限都为 3.7 μg/L。本方法为进一步研究地表水中紫

外吸收剂迁移、降解及对生物和人体的毒性等提供

了可行的检测方法 , 并能够满足实际检测的需要 , 

并把此方法用于湘江水和池塘水中紫外吸收剂含

量的检测。  
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表 2  检测方法的线性范围、回收率、检出限及精密度(n=6) 
Table 2  The ranges of linearity, recoveries, limits of detection and RSD (n=6) of the method 

化合物 线性范围(μg/mL) 相关系数 r 添加水平/μg/L 平均回收率/% RSD/% LOD(μg/L) 

uv 9 0.100~100 0.9999 

4 72.6 3.07 

2.2 10 75.1 3.30 

50 76.7 2.61 

uv 326 0.100~100 1.0000 

4 75.0 4.37 

3.7 10 78.9 4.27 

50 79.6 3.14 

uv 327 0.100~100 1.0000 

4 85.2 3.45 

3.7 10 87.4 3.00 

50 88.6 3.48 

uv 329 0.100~100 1.0000 

4 89.2 4.35 

3.7 10 92.4 3.30 

50 93.3 2.74 
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