
第 ３５ 卷　 第 ７ 期

２０１６ 年　 　 ７ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３５， Ｎｏ． ７
Ｊｕｌｙ ２０１６

　 ２０１５ 年 １１ 月 ３０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ３０， ２０１５）．

　 ∗中国博士后科学基金（２０１５Ｍ５７１７６１）和江苏省青年基金 （ＢＫ２０１４０７８１）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｐｏｓｔ⁃ｄｏｃｔｏｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０１５Ｍ５７１７６１）ａｎｄ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｙｏｕｔｈ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（ＢＫ２０１４０７８１）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２５⁃８４３１５５００；Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗａｎｇｌｊ＠ ｍａｉｌ．ｎｊｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２５⁃８４３１５５００；Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗａｎｇｌｊ＠ ｍａｉｌ．ｎｊｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０７．２０１５１１３００１
李易， 陆锐， 沈锦优，等．废水中硝基芳香化合物检测方法研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（７）：１４７４⁃１４８５
ＬＩ Ｙｉ， ＬＵ Ｒｕｉ， ＳＨＥＮ Ｊｉｎｙｏｕ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［ Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（７）：

１４７４⁃１４８５

废水中硝基芳香化合物检测方法研究进展∗
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摘　 要　 随着我国工业废水排放量的持续增加，严格施行废水排放标准有利于维护生态环境与人体健康，迅
速准确地测定废水中有害污染物含量至关重要．硝基化合物作为工业废水中常见的污染组分，具有生物毒性

强、可生化性差、稳定性高等特点，若进入环境将会造成极大危害．灵敏地识别污染组分中的目标分子是其检

测的关键，目前大量的研究集中在 增强检测方法的特异性识别能力方面，针对硝基芳香化合物的检测限已经

扩展至了阿克水平，同时检测设备也日趋小型化．本文综述了近年来废水中硝基化合物检测常用方法的研究

进展与应用现状，如色谱法、光学分析法、电化学法等，并对各方法、优缺点、适用条件、检测限等进行了详细介

绍．旨在为废水中硝基芳香化合物的检测应用提供借鉴与参考．
关键词　 硝基化合物， 分析方法， 色谱法， 光学分析法， 电化学法．
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ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ．

硝基化合物是烃分子中一个或多个氢原子被硝基取代后生成的衍生物，为易溶于有机溶剂的黄色

或白色的固体或高沸点液体，多用作医药、染料、香料、炸药、农药等工业的加工原料及合成试剂［１］ ．比如

对硝基苯酚是非处方药物扑热息痛和非那西丁的制备原料［２］；二硝基氯苯常用于生产有机染料大红 ＲＣ
色基、硫化深蓝 ３Ｒ［３］；部分多硝基化合物带有类似于麝香的气味而被用作化妆品、香水、香皂中的定香

剂［４］；硝基苯 （ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ， ＮＢ）、 二硝基甲苯 （ ２， ４⁃ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ， ＤＮＴ）、 三硝基甲 苯 （ ２， ４， ６⁃
ｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ， ＴＮＴ）、三亚甲基三硝胺（Ｈｅｘｏｇｅｏｎ， ＲＤＸ）、四硝基四氮杂环辛烷（Ｏｃｔａｇｏｎ， ＨＭＸ）、硝基

胍（Ｎｉｔｒｏｇｕａｎｉｄｉｎｅ， Ｎｇｕ）、硝化甘油（Ｎｉｔｒｏｇｌｙｃｅｒｉｎｅ， ＮＧ）等物质具有很强的爆炸性，是制造炸药的重要

原料［５］，也是废水中危害较大的环境污染物．
另一方面，此类物质大多含有苯环，而苯环上硝基的吸电子作用［６］ 造成了该体系处于缺电子环境，

阻碍了微生物降解时加氧酶的亲电子氧化攻击从而不易实现生物降解，此外，还会对生物体的消化系

统、生殖系统、神经系统、血液系统产生严重破坏，具有极大的生物毒性［７］ ．由于此类物质所表现出的难

溶于水、化学性质稳定、可生化性差、高毒性与强致癌致突变性等特点，已被世界多个国家的环保局列为

优先控制污染物［８］ ．
目前，国内对于废水中硝基化合物的一级排放标准为［９］：ＴＮＴ ２．０ ｍｇ·Ｌ－１、ＤＮＴ ２．０ ｍｇ·Ｌ－１、ＲＤＸ

１．０ ｍｇ·Ｌ－１、ＳＳ ７０ ｍｇ·Ｌ－１、 ＣＯＤＣｒ １００ ｍｇ·Ｌ－１、ＢＯＤ５ ３０ ｍｇ·Ｌ－１，检测方法主要依据国家标准规定的气相

色谱法［１０］ ．同时，各种其他新型检测手段也被逐渐开发出来并日趋完善．本文综述了近年来废水中痕量

硝基化合物的检测方法及研究进展，总结了各方法的优点与局限之处，并对检测技术的发展趋势进行了

展望，旨在为相关领域的研究人员提供借鉴与参考．

１　 色谱分析法

作为废水中硝基化合物的重要检测方法，色谱法以其高分离性能、高灵敏度、分析快速而被广泛应

用，配合高精度检测器，色谱法的最小检出量可达 １０－９ ｇ（紫外检测器）—１０－１１ ｇ（荧光检测器） ［１１］ ．
１．１　 气相色谱

经过多年的发展与改进，色谱方法在混合样品的分离与检测上已经非常成熟，理论体系也日趋完

善．目前的研究多集中在样品前处理方面，通过调整一些实验参数与萃取 ／富集条件，使色谱方法朝着更

加环保的方向发展．
液液萃取和固相萃取是最为常用的两种色谱前处理方法，其中固相萃取具有溶剂用量少，重现性优

异、萃取时间短等特点，但也存在成本较高、易受样品悬浮物影响等不足；液液萃取优势则体现在操作简

便、成本低廉上，缺点则表现为有机溶剂用量大、自动化程度低；此外，固相微萃取、液液微萃取技术也被

广泛应用于废水前处理［１２⁃１３］ ．王美飞等［１４］采取液液萃取⁃气相色谱法同时测定水体中硝基苯、四氯苯、二
硝基苯、三氯苯等 １７ 种氯苯和硝基苯类化合物，探究了石油醚、环己烷、异辛烷、甲苯等 １６ 种不同萃取

剂配比对样品的提取性能，最终选择 ２∶１ 体积比的乙酸乙酯 ／正己烷混合溶剂提取水样后通过ＤＢ⁃３５ ｍｓ
色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）进行分离，检测器选择电子俘获检测器（ＥＣＤ）．该方法检出限为０．０３—
０．０８ μｇ·Ｌ－１，在 ４０．０—４００ μｇ·Ｌ－１范围内相关性良好，１７ 种物质萃取后无需高倍浓缩即可直接进样分

析．对于萃取剂的选择，过去常用的苯、二硫化碳、石油醚、四氯化碳等物质由于毒性高、环境危害性强，
正逐渐被一些低毒安全的萃取剂如二氯甲烷、乙酸乙酯、正己烷等所替代．张琳［１５］考察了色谱法中不同

萃取剂对 ＴＮＴ、对硝基甲苯、２，４⁃二硝基甲苯和 ２，６⁃二硝基甲苯萃取效果的影响，从检出限、准确度、精
密度等方面进行系统性比较，水样测定结果采用统计学 ｔ 检验法评估．结果表明，甲苯与苯对所有物质测

定的检测限在 ０．００９— ０．０５３μｇ·Ｌ－１之间，平均回收率 ９２．４％—１０６．３％，ＲＳＤ 为 １．０％—７．６％，能达到环境

监测分析标准要求，低毒性的甲苯完全能够代替苯作为萃取剂．
蒋海威等［１６］针对企业排放的炸药废水，选择二氯甲烷代替二硫化碳，用 ＨＰ⁃５ＭＳ 石英毛细管色谱

柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）结合氢火焰检测器（ＦＩＤ）测定废水中 ２，４，６⁃三硝基苯甲酸，在对其萃取条

件进行优化后，检出限能达到 ０．００４ ｍｇ·Ｌ－１ ．值得注意的是，ＥＣＤ 检测器相对于 ＦＩＤ 检测器具有更高的
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灵敏度，但它只对具有电负性的物质（如氮、氧、卤素等）才表现出选择性，而 ＦＩＤ 则不适用于在氢火焰

中不发生电离的无机化合物检测（如水、一氧化碳、二氧化碳、硫化氢等）．而对于某些沸点较高或热不稳

定的硝基化合物，通常需对其衍生化处理后再进样分析，如军工废水中常见的 ２，４，６⁃三硝基苯酚（苦味

酸），沸点高于 ３００ ℃且有易爆危险，将它与次氯酸钠反应生成氯化苦后，能有效改善化合物的挥发特

性．陆梅［１７］把苦味酸与次氯酸钠反应 ４０ ｍｉｎ 后的混合液用正己烷萃取 ５ ｍｉｎ，进样口温度 ２００ ℃条件下

通过 ＨＰ⁃５（３０ ｍ×３２０ μｍ×１．００ μｍ）毛细管柱进行分离、ＥＣＤ 检测器检测．选用正己烷作为萃取剂，能有

效避免二氯甲烷或苯萃取水样时产生的乳化现象，并且二氯甲烷还会因为吸水造成样品破乳和脱水难

度增加，同时衍生化反应能在芳香体系中引入卤素基团，进一步增强 ＥＣＤ 检测器对目标物质的检出灵

敏度．该方法检出限 ０．２ μｇ·Ｌ－１，不足之处在于分析时间较长，不利于大量样品的分析处理．
此外，色谱法检测过程中，色谱柱的选择也是非常重要的一个方面．相对于传统的填充柱，目前广泛

采用的是柱效更高、对复杂样品分离能力更强的毛细管柱．张丰等［１８］ 利用固相萃取⁃毛细管柱气相色谱

法同时测定废水中硝基苯、四氯苯等 ７ 种化合物，探讨了不同色谱柱和固相萃取柱洗脱液对样品分离性

能的影响，发现使用 ＤＢ⁃１７０１（６０ ｍ×３２０ μｍ×１．００ μｍ）毛细管柱能对所有样品实现有效分离，峰形良

好；样品萃取选择 Ｃ１８ 固相萃取柱和 ３∶１ 体积比的正己烷 ／丙酮混合洗脱液来进行实验，所得标准曲线

方程 ｒ＝ ０．９９７１— ０．９９８９，ＲＳＤ 介于 ４．０％—１０．８％之间．刘宁［１９］改用 ＤＢ⁃５（３０ ｍ×３２０ μｍ×０．２５ μｍ）毛细

管柱与 ＥＣＤ 检测器，测定的 １０ 种硝基化合物在 １３ ｍｉｎ 内全部良好分离，硝基苯检出限达到

０．２９ μｇ·Ｌ－１，其他物质检出限在 ０．０１—０．０８ μｇ·Ｌ－１之间．
实际上，色谱作为一种非常成熟的分析方法，其优势主要表现在卓越的分离能力与含量测定上，特

别适用于某些组成复杂的工业废水（如印染废水、电镀废水、制药废水、钻井废水）中污染物的检测．但是

不同类型的废水在组成成分、含量、检测难易程度等方面差距很大，面对一些含有几十甚至上百种污染

物质的特种废水时，色谱技术在污染物定性检测上就显得比较无力．因此色谱技术常常与质谱分析联

用，两者取长补短，充分利用色谱法的高分离能力的同时，又发挥了质谱法的强鉴别能力．任衍燕等［２０］

利用气相色谱⁃质谱联用技术（ＧＣ⁃ＭＳ）对水中 ＴＮＴ、ＤＮＴ、硝基苯等 １０ 种硝基化合物进行测定．其中，质
谱离子源为电子轰击离子源（ＥＩ）、温度 ２５０ ℃、全扫描离子采集、离子化能量 １．２ Ｖ、四极杆温度 １５０ ℃、
传输线温度 ３２５ ℃ ．由于使用了强极性的 ＨＰ⁃５ＭＳ 毛细管柱（３０ ｍ×０．３２ ｍｍ×０．２５ μｍ），所有硝基化合物

在 １２ ｍｉｎ 内全部分离，定量定性准确，检测限介于 ０．００１—０．０１ μｇ·Ｌ－１之间．
１．２　 高效液相色谱

部分硝基化合物熔沸点较高，或高温时稳定性差，使用气相色谱技术对其检测存在一定局限［２１⁃２３］，
针对此类样品，高效液相色谱（Ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＨＰＬＣ）显然更具优势．由于样品

无需汽化，ＨＰＬＣ 不受试样挥发性与稳定性的限制，对于那些相对分子质量大、热稳定性差、沸点高的有

机物，原则上都能进行测定．
首先，色谱柱的合理选择是保证样品有效分离的重要前提，色谱柱内径、长度、柱床结构、填料种类

与粒度等因素都会影响分离效率，刘燕等［２４］ 采用 μＢｏｎｄａｐａｋＴＭ Ｃ１８ 色谱柱（３．９ ｍｍ×３００ ｍｍ，１０ μｍ）
对废水中 ２，６⁃二硝基苯酚、２，４⁃二硝基苯酚和苦味酸进行分离，并确定 ３ 种物质检测波长分别为

２２５ ｎｍ、２２５ ｎｍ、３５０ ｎｍ．在流动相为乙腈∶水＝ ４１∶５９、流速 ０．８ ｍＬ·ｍｉｎ－１、柱温 ４０ ℃条件下，２，６⁃二硝基

苯酚线性范围 ０．２—４０ ｍｇ·Ｌ－１，ｒ＝ ０．９９８７，２，４⁃二硝基苯酚和苦味酸线性范围 ２—２００ ｍｇ·Ｌ－１，相关系数

分别为 ０．９９８４、０．９９４９．３ 种物质 ＲＳＤ 介于 ０．８６％—２．７３％，回收率为 ９７．２％—１０２．４％．
在气相色谱中，可供选择的惰性载气性质差别很小，提高色谱分离能力主要是以调整固定相参数来

实现．对于 ＨＰＬＣ，当固定相（色谱柱）确定后，流动相的选择（包括流动相种类、配比、流速）会对测定结

果产生显著影响．刘秀华等［２３］对炸药废水中常见的 ＴＮＴ、ＤＮＴ、奥克托今、黑索金等 ８ 种硝基化合物的紫

外光谱和色谱分离条件进行了研究，利用二极管阵列检测器（ＰＤＡ）对上述化合物进行全波段扫描以获

得各物质最佳检测波长；分离条件测试采用 ＨＰ１０５０ 高效液相色谱仪 （配紫外检测器，色谱柱

ＺＯＲＢＡＸＳＢ⁃Ｃ１８，３．０ ｍｍ×２５０ ｍｍ，５ μｍ）．研究发现，流速与流动相组分改变会造成明显的基线波动，流
速过快或流动相中甲醇比例过高均会导致硝基化合物峰面积减小，分离度降低，容易出现肩峰；甲醇比

例过低则会延长分析时间．在甲醇∶水＝ ５０∶５０，流速 ＝ ０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１条件下，所有物质能在 １３ ｍｉｎ 内得到
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较好的分离，检出限均≤ ０． ８ ｎｇ． 刘敬东等［２５］ 用固定相极性小于流动相的反相高效液相色谱

（ＲＰ⁃ＨＰＬＣ）测定水中微量硝基苯．其中，色谱仪使用 Ｗａｔｅｒｓ ６００ 高效液相色谱仪（配有 Ｗａｔｅｒｓ ２４８７ 紫外

检测器），色谱柱型号 Ｃ１８ （ ４． ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，５ μｍ），流动相为甲醇 ∶ 水 ∶ 乙酸 ＝ ７０ ∶ ２９ ∶ １，流速

１．００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长 ２６２ ｎｍ，柱温 ３０ ℃ ．此方法分析迅速、准确度高，检出限低至 ０．０００５ ｍｇ·Ｌ－１ ．
黄毅等［２６］选择粒径低至 １．７ μｍ 的小颗粒填料 ＢＥＨ ｐｈｅｎｙｌ 柱（１００ ｍｍ× ２．１ ｍｍ× １．７ μｍ），并以醋

酸铵 ／乙腈溶液作为流动相，利用超高压输液泵和更小粒径固定相填料的超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）方法

来快速测定水样中硝基苯和苯胺．为防止滤膜对样品中的苯胺与硝基苯产生吸附造成回收率偏低，水样

先以 ９∶１ 的比例与乙腈混合，再用 ０．２ μｍ 有机微孔滤膜过滤后直接进样，硝基苯在紫外波长 ２６２ ｎｍ 处

检测，苯胺在荧光波长 λｅｘ ∶ λｅｍ ＝ ２８０ ｎｍ ∶ ３４０ ｎｍ 处检测．该方法对于硝基苯，线性范围在 ０． ４８５—
４８５０ μｇ·Ｌ－１，检出限 ０．１９４ μｇ·Ｌ－１；而苯胺的线性范围在 ０．４９５—１９７８ μｇ·Ｌ－１，检出限 ０．０９９ μｇ·Ｌ－１ ．由于

ＵＰＬＣ 相比于传统液相色谱增加了色谱峰容量和分析通量，因此该方法具有更快的分析速度和更优的

分离性能，分析时间仅 １．１ ｍｉｎ，但同时面临仪器零件老化加快、成本增加等问题．夏勇［２７］ 选择超高效液

相色谱⁃三重四极杆串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）来测定水中苦味酸，有效地解决了操作繁琐、分离时间长

等问题．所用色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ⁃ＢＥＨ Ｃ１８ 柱（２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ，１．７ μｍ），流动相 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸

铵∶甲醇＝ ９０∶１０，流速 ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样体积 ５ μＬ，质谱离子化方式 ＥＳＩ，离子源温度 １２０ ℃ ．在最佳分

析条件下采用质谱仪多级反应监测模式（ＭＲＭ），苦味酸检出限 ０．１５３ μｇ·Ｌ－１ ．
色谱分析法有着其他方法所不能企及的优异的分离能力与分析速度，同时具有适用范围广、自动化

程度高等特点，在废水中硝基化合物检测时，即使废水组成极其复杂的情况下也能进行很好的分离测

定，并且高效准确、快捷灵敏．但仪器价格昂贵，保养维修费用高昂，更适合实验室科研分析，无法用于污

染废水的原位检测．至于色谱方法、前处理条件、检测器种类的选择，要根据待测物性质和测试要求综合

考虑，如硝基苯、对硝基甲苯、对硝基氯苯、对二硝基苯等物质测定的国标方法是气相色谱法［１０］，但使用

高效液相色谱检测也有其优势之处［２３］ ．

２　 光学分析法

光学分析法是一类利用试样的光学性质进行测定的仪器分析方法，包括光谱分析（如发射光谱、吸
收光谱、荧光光谱）与非光谱分析（如 Ｘ 射线衍射、比浊法）两大类．但由于废水组成异常复杂，实际检测

应用中仍以色谱分析法为主，光学检测技术在区分目标化合物时尚存在一定局限，相关研究多集中在针

对水样中某一特定物质进行痕量检测，下面介绍几种研究较多的水样中硝基芳香化合物的检测方法．
２．１　 荧光分析

物质的分子在吸收能量后由基态跃迁至高能态，随后会返回基态并向外释放能量，根据释放能量时

所产生的辐射光强度与溶液浓度存在的比例关系来进行待测物定量分析的方法称为荧光分析法，它包

括激发光谱与发射光谱两种．由于其极高的分析灵敏度和选择性而广泛应用于微量和痕量物质的分析，
在环境污染物、超纯物质检测方面发挥着重要作用．

Ｂｈａｌｌａ 等［２８］设计并合成出一种由于内部旋转限制而具有聚合诱导发射增强活性的六苯基苯衍生

物，并将其自组装成荧光纳米聚合物．该聚合物在氰离子存在的条件下能作为一种极其灵敏的 ＴＮＴ 荧光

传感器，对 ＴＮＴ 浓度响应在阿克级别（１０－１８ ｇ），检测限达到 １０．２１ ｐｇ·Ｌ－１ ．
但并不是所有物质在吸收激发光以后都会产生荧光，通常来说，含有芳环或芳杂环的共轭双键体系

分子更容易具有荧光特性；具有刚性平面结构的分子，其荧光量子产率高；物质中给电子取代基能增强

分子荧光强度，同时它还受物质结构以外的环境因素影响；反之，吸电子基团能导致荧光强度下降或消

失，这种现象称为荧光猝灭．实际应用中，则能够通过荧光猝灭效应来对污染物进行痕量检测．
Ｇａｏ 等［２９］通过硅烷化耦联反应将氨基化合物与荧光染料分子在二氧化硅纳米粒子上共价结合制

备出一种纳米粒子传感器．同时，这些富电子氨基配合物（ＡＰＴＳ）与环境中缺电子的硝基芳香化合物

（ＴＮＴ）特异性结合生成的复合物（ＡＰＴＳ⁃ＴＮＴ）能够对荧光染料分子的发射光产生强烈的吸收从而引发

基于荧光发射能量转移效应（ＦＥＥＴ）的荧光猝灭．研究发现，在 １ ｎｍｏｌ·Ｌ－１的超低浓度 ＴＮＴ 溶液中该传

感器荧光强度下降了 ８．３％，如果把荧光强度下降 ５％作为荧光分析的标准，纳米粒子传感器的荧光猝灭
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信号在 ０．２ ｎｇ·ｍＬ－１ＴＮＴ 溶液环境中也能被清楚的检测到．此外，该纳米粒子还能通过高效率的荧光猝灭

选择性地区分 ＴＮＴ 与其它一些硝基化合物，如 ＤＮＴ、ＮＢ 和 ＲＤＸ．
荧光分析法最显著的特点是灵敏度高，比紫外⁃可见光谱高 ２ 至 ４ 个数量级，它能够通过增强入射

光强或荧光放大倍数来实现信号的增强．对某些特定物质甚至已经实现了单分子检测，但面对组成复杂

的工业废水，荧光分析法往往不能有效地分辨出目标分子．因此，提高对目标分子的特异性识别能力，是
荧光分析乃至整个光学分析方法中最为重要的一点．

目前，很多研究人员把分子印迹技术引入到光学分析中，以目标分子为模板合成出在空间结构与官

能团排列上固定的聚合物，再把模板分子去除后，该聚合物就能特异性地识别该目标分子．Ｘｕ 等［３０］采用

溶胶凝胶法以 ３⁃氨基丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）为功能单体，四乙氧基硅烷（ＴＥＯＳ）为交联剂制备出

包覆有 ＴＮＰ 假模板分子印迹聚合物（ＤＭＩＰ）的 ＣｄＴｅ 量子点（ＱＤｓ），其表面的原发性氨基能与环境中

ＴＮＴ 分子结合形成 Ｍｅｉｓｅｎｈａｉｍｅｒ 复合物，使得量子点的能量转移到复合物中出现荧光猝灭现象．它们结

合 １０ ｍｉｎ 内即可导致量子点荧光强度的显著降低，荧光猝灭值（Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ⁃ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ）与 ＴＮＴ
浓度在 ０．８—３０ μｍｏｌ·Ｌ－１内存在良好线性，检测限低至 ０．２８ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．

荧光分析中，激发光能量低于发射光能量的现象称为上转换发光，它属于荧光的一种，通常发生在

稀土离子掺杂的化合物中．Ｍａ 等［３１］制备出一种包覆有油胺改性琥珀酰亚胺（ＰＳＩＯＡＭ）外壳的亲水性氟

化钇钠上转换纳米颗粒传感器（ＮａＹＦ４＠ ＰＳＩ⁃ ＮＨ）．环境中存在的 ＴＮＴ 能与 ＰＳＩＯＡＭ 产生强烈的电荷转

移络合作用，所形成的阴离子会吸收 ３６３ ｎｍ 与 ５４６ ｎｍ 处的上转换光导致荧光猝灭现象，并且 ＴＮＴ 浓度

与 ５４６ ｎｍ 处的绿色 ＵＣ 光强度呈现线性负相关，同时，ＴＮＰ 的加入仅仅使得 ３６３ ｎｍ 处的紫色 ＵＣ 光出

现荧光猝灭．该方法能在不依赖于复杂的仪器与试样前处理情况下准确测定溶液中 ＴＮＴ 与 ＴＮＰ，并且溶

液中甲苯、环己烷及其他硝基芳香化合物如 ＤＮＴ、ＮＢ 等对测定没有影响．
２．２　 拉曼光谱

拉曼光谱是利用拉曼散射效应来获取分子振动与转动信息从而应用于分子结构分析的一种方法，
与光学分析中常用的红外光谱、紫外⁃可见光谱等相比，具有如下的一些特点：（１）检测灵敏度高，基于拉

曼光谱所发展起来的共振拉曼、表面增强拉曼、激光显微拉曼等技术更是将痕量物质的测定发展到了单

分子水平．（２）样品无需特殊制样处理，这一点与制样繁琐的红外光谱相比是个很明显的优势，并且由于

水的拉曼散射很微弱，因此拉曼光谱能对水溶液进行测定．（３）拉曼光谱通常是在入射激光的 ９０°方向

测定散射光强，即是在黑背景的条件下测定，但如何克服高于拉曼散射若干数量级的荧光干扰是学者们

一直研究的问题．（４）检测范围广泛，可以一次覆盖 ５０—４０００ ｃｍ－１的区间．基于以上特点，拉曼光谱技术

在超痕量物质检测方面得到了极大的关注与应用．
拉曼散射效应实际非常微弱，需要将待测分子吸附于某些粗糙贵金属表面来实现信号增强，称为表

面增强拉曼散射（Ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ， ＳＥＲＳ），其产生机理目前主要存在两种理论：化学

增强理论与电磁增强理论．目前，拉曼光谱的研究主要都集中在这种贵金属表面（ＳＥＲＳ 基底）制备与资

源化上，越来越多的新型基底被逐渐开发出来．
Ｌｉｕ 等［３２］通过简单的液滴蒸发法在金纳米颗粒上包裹十六烷基二甲基乙基溴化铵（ＥＨＤＡＢ）双分

子层，制备出高度有序的具有纳米级粒间间隙的纳米金八面体阵列作为检测 ＴＮＴ 的 ＳＥＲＳ 基底．其中，
ＥＨＤＡＢ 作为封端剂能在种子诱导增长法制备的边长 ４２ ｎｍ 的金八面体上形成一个双分子层结构，这种

结构会使得纳米粒子在溶剂蒸发过程中表面呈现正电状态，粒子之间产生了阻止它们杂乱无序聚合的

净排斥作用，因此会形成彼此存在粒间间隙却密集规整的结构状态．与其他无序纳米粒子阵列或无间隙

阵列相比，ＴＮＴ 在该 ＥＨＤＡＢ 包覆的纳米金阵列基底上表现出相当大的拉曼信号增强，检测限

１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．Ｌａｉ 等［３３］将纳米银粒子通过金属与半导体之间弱相互作用以岛状生长模式沉积在多孔硅

表面制成免标记的 ＴＮＴ－ＳＥＲＳ 基底．优化条件下该多孔硅纳米银基底对 ＳＥＲＳ 的增强因子能达到 ２．１８×
１０８，检测限为 ５０ ｐｇ·μＬ－１ ．

２０１０ 年，田中群院士课题组［３４］提出了一种用于 ＳＥＲＳ 检测的壳层隔绝纳米粒子新技术，该突破性

技术通过在待测物质表面包裹一层惰性外壳，有效地避免了 ＳＥＲＳ 基底粒子之间及粒子和探针分子之

间的干扰，同时克服了传统 ＳＥＲＳ 基底材料及形貌的普适性问题．在此之后，核壳结构 ＳＥＲＳ 基底陆续被
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开发出来用于 ＴＮＴ、ＤＮＴ、ＤＮＢ 等硝基化合物的检测．Ｍａｈｍｏｕｄ 等［３５］ 在聚（苯乙烯⁃共⁃丙烯酸）共聚物内

核上包裹一层磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４） ／纳米金粒子（Ａｕ⁃ＮＰｓ）外壳并经过木质素官能化后得到一种磁性纳米微

球作为检测 ＴＮＴ 的 ＳＥＲＳ 基底．由于木质素对 ＴＮＴ 的高度亲和力使得该基底具有良好的选择性，同时高

密度 Ｆｅ３Ｏ４ ／ Ａｕ⁃ＮＰｓ 外壳起到磁集热器和金属增强剂的作用，并且纳米微球由于带有磁性因此能够方便

地回收或去除，检测限为 １．０ ｐｍｏｌ·Ｌ－１ ．Ｙａｎｇ 等［３６］把 ＤＮＡ 作为模板与还原剂在 ＡｇＮＯ３和 ＮａＡｕＣｌ４溶液中

采取原位光照还原法合成了金壳银核和金银合金纳米颗粒作为检测 ＴＮＴ 的 ＳＥＲＳ 基底．光照条件下，
ＤＮＡ 模板吸收的阳离子银能被还原成 Ａｇ⁃ＤＮＡ 复合物，并在无任何表面活性剂情况下以此为基体生成

双金属粒子，该基底对 ＴＮＴ 检测限为 １０－１２ ｍｏｌ·Ｌ－１，增强因子达到 ３．１×１０１１— １．５×１０１２ ．他们还利用对氨

基苯硫酚（ＰＡＴＰ）作为功能化单体络合在包覆有纳米银粒子的钼酸银纳米线（Ａｇ⁃ＳＭＮｓ）上［３７］，ＰＡＴＰ 能

通过光催化偶联反应产生对二巯基偶氮苯（ＤＭＡＢ），作为 π 电子供体与 π 电子受体 ＴＮＴ 发生 π 电子供

体受体反应．同时 ＴＮＴ 在 ＤＭＡＢ 构成的分子位点上锚定后会由于热点效应而产生拉曼信号的明显增

强，检出限达 １０－１２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．
“热点”效应是在拉曼光谱中发现的一类由于材料中等离子激元共振从而产生电场叠加所导致的

局域信号增强现象，构筑更多具有“热点”效应的 ＳＥＲＳ 基底是提高拉曼光谱检测限的重要手段．Ｄａｓａｒｙ
等［３８］将半胱氨酸修饰到纳米金粒子上制成 ＴＮＴ 免标记 ＳＥＲＳ 基底．环境中的 ＴＮＴ 会与半胱氨酸形成

Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ 复合物后，纳米金粒子会在 ＴＮＴ 存在的情况下通过半胱氨酸修饰的纳米粒子和已形成

Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ 复合物的纳米粒子之间发生静电作用而聚集，所形成的大量“热点”能提供 ９ 个数量级的

拉曼信号增强．Ｇｕｏ 等［３９］将 ４⁃巯基吡啶（４⁃ＭＰＹ）标记的带正电荷的纳米金粒子通过静电作用与上述复

合物中的芳环结合；再引入负电荷纳米金粒子制成哑铃结构纳米材料．这种哑铃结构会引起 ＳＥＲＳ 基底

中出现大量热点，信号强度与仅仅带有正电荷的纳米金粒子基底相比增加 １０ 倍，检测限达到

１．０ ｐｍｏｌ·Ｌ－１ ．Ｈｅ 等［４０］ 利用水热法与电子束蒸发沉积法制备出一种 ４⁃ＡＴＰ 官能化的 ＺｎＯ⁃Ａｇ 杂交花状

纳米 ＳＥＲＳ 基底，４⁃ＡＴＰ⁃Ａｇ⁃ＺｎＯ 复合物参与 π⁃电子供体受体反应所引发的“热点”效应，使低至 ５×
１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１浓度的 ＴＮＴ 也能产生可有效识别的拉曼信号．该复合基底还能用于 ＤＮＴ、ＮＴ 等与 ＴＮＴ 结构

类似的物质测定，但选择性会有所降低．
此外，研究者们还制备出其他一些可循环利用、便携性强、识别能力优异的增强基底．Ｈａｔａｂｔ 等［４１］用

纳米金粒子制备的 ＳＥＲＳ 基底对地面污染水样中的 ＲＤＸ 进行测量，发现 ＲＤＸ 在 ８７４ ｃｍ－１处有一最强的

拉曼特征峰，其强度随着 ＲＤＸ 浓度增加而增大．此方法对 ＲＤＸ 测定的检出限为 １ × １０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１

（０．２２ ｍｇ·Ｌ－１），增强因子达到 ６×１０４，配合便携式拉曼光谱仪能作为一种迅速简便的测量手段应用于

ＲＤＸ 的现场检测．Ｈｏｌｔｈｏｆｆ 等［４２］把分子印迹技术与表面增强拉曼光谱结合，使用溶胶凝胶法将微米厚的

干凝胶（Ｘｅｒｏｇｅｌｓ）薄膜作为传感层沉积在一层具有 ＳＥＲＳ 活性的表面，通过聚合物基体间的非共价作用

将干凝胶烙上 ＴＮＴ 分子印迹，并且基体中镶嵌的 ＴＮＴ 分子能产生独特的 ＳＥＲＳ 谱带从而使得该传感器

能对 ＴＮＴ 分子进行特异性识别，检测限低至 ３ μｍｏｌ·Ｌ－１，稳定性能维持超过 ６ 个月． Ｊｈａ 等［４３］ 通过深紫

外干涉光刻法将 Ａｌ⁃ＮＰ 装配到熔融石英基片上制备出高分辨率与高流通量的周期性铝纳米粒子阵列结

构，以此为基底利用免标记深紫外表面增强共振拉曼散射方法（ＤＵＶ⁃ＳＥＲＲＳ）对滴涂沉积的 ＴＮＴ 样品

进行超痕量测定．同时，该纳米阵列基底具有良好的可再生性，在 ２５７ ｎｍ 激发波长下能够实时测定低至

阿克水平的 ＴＮＴ， 并且优化其结构特性 （ 如半径、 高度、 周期等） 可以进一步提高灵敏特性

（１００ ａｔｔｏｇｒａｍｓ）．该技术还能用于其他炸药，有害材料的测定．
２．３　 表面等离子体共振

表面等离子体共振（Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌａｓｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ， ＳＰＲ）是一种通过观测金属薄层表面自由电子与特

定电磁波相互作用产生共振而造成的光学性质改变来实现生物或化学转化量测定的手段．在检测时，通
常需要在传感芯片的金属表面固定一层传感层，当待测样品恒速通过芯片时，传感层表面分子与样品之

间会由于相互作用而造成传感层折射率变化，最后表现为 ＳＰＲ 光学信号波动，从该技术出现到现在的

２０ 多年里，基于 ＳＰＲ 原理的传感器在环境、食品科学、生物工程等方面的检测应用已发展得比较成熟．
而 ＳＰＲ 技术中利用抗体作为识别元件的 ＳＰＲ 免疫传感器，是该技术检测中应用最广泛也是最重要

的手段之一，在硝基化合物痕量检测上发挥着重要作用．Ｍｉｚｕｔａ 等［４４］ 以乙二醇低聚体（ＯＥＧ）作为接头
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序列（ｌｉｎｋｅｒ）将芳香烷基二硫醇通过自组装单分子生物膜技术（ＳＡＭｓ）修饰到 ＳＰＲ 免疫传感器表面来

检测 ＴＮＴ 分子．芳香烷基二硫醇单分子膜在镀金芯片（ＳＩＡ Ｋｉｔ Ａｕ， Ｂｉａｃｏｒｅ）表面形成后，将 ＴＮＴ 类似物

通过含有两种不同的胺类化合物的 ＯＥＧ 链固定到膜层上，其中一种作为接头序列与 ＴＮＴ 类似物中羰基

发生反应形成共价键而结合到 ＳＡＭｓ 膜的羧基末端．同时选择了最优的半抗原来提高检测的灵敏度，检
测限达到 ８０ ｐｇ·ｍＬ－１，配合二级抗体的使用还能将检测限降至 ５０ ｐｇ·ｍＬ－１ ．Ｓｉｎｇｈ 等［４４］ 开发出一种 ４ 代

聚酰胺⁃胺树状大分子（ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ４）改性的 ＴＮＴ 检测新型生物传感芯片．芯片底部是自组装在金层上的

巯基⁃十一胺盐酸盐 （ ＡＵＴ） 单层膜，通过双功能交联剂二 （磺基琥珀酰亚胺） 辛二酸酯 （ ＢＳ３） 与

ＡＵＴ⁃ＳＡＭｓ两端的氨基反应而将 ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ４ 分子固定，并以此支撑芯片顶部的配位层．该配位层以二硝

基苯基钥孔血蓝蛋白结合物（ＤＮＰ⁃ＫＬＨ）为配体，其共轭面能与特定的 ＴＮＰ⁃ｇｌｙ⁃ＫＬＨ 小鼠免疫球 Ｇ 蛋白

抗体之间产生生物分子相互作用，对 ＴＮＴ 检测限为 １１０ ｐｇ·ｍＬ－１ ．
与便携式拉曼光谱相同，ＳＰＲ 技术在检测硝基化合物时最大的特点是能实现现场快速检测，配合恰

当的目标分子识别方法（如间接竞争抑制法）能把对 ＴＮＴ、ＤＮＴ 等分子检测限扩展至皮克级，在污染事

故应急处理、污染源原位监测上是非常可贵的．
实际应用中，ＳＰＲ 传感器尚存在一定局限性，比如能实现高灵敏度检测的传感器通常体积较大、便

携性差，因此弥补小型 ＳＰＲ 传感器在信号增强不足等方向上的缺点成为很多学者研究的方向．而纳米金

粒子以其卓越的表面增强能力，常被用于 ＳＰＲ 传感器的表面修饰．Ｋａｗａｇｕｃｈｉ 等［４６］将纳米金粒子修饰在

传感器表面，通过单克隆 ＴＮＴ 抗体与之特异性结合而产生的局部表面免疫效应所引起的共振角变化来

检测超痕量 ＴＮＴ．传感器经纳米金粒子修饰改性后，共振角变化比原来高出 ４ 倍，对 ＴＮＴ 具有相当大的

检测范围 １０ ｐｇ·ｍＬ－１—１００ ｎｇ·ｍＬ－１，检测限 １０ ｐｇ·ｍＬ－１，并且经过再生处理能重复使用超过 ３０ 次．Ｌｉｎ
等［４７］将乙二胺分子（ＥＤＡ）作为外壳修饰到纳米金颗粒上（Ａｕ ＮＰｓ），制成纳米金⁃乙二胺光学比色探针

（Ａｕ⁃ＮＰｓ＠ ＥＤＡ）．ＥＤＡ 上富电子的氨基很容易通过供体⁃受体相互作用（Ｄ⁃Ａ）与 ＴＮＴ 中缺电子的芳环

形成稳定复合物，由于介电常数变动导致 Ａｕ ＮＰｓ 的局域表面等离子体共振（ＬＳＰＲ）特性改变，从而引发

伴随明显颜色变化的 Ａｕ⁃ＮＰｓ＠ ＥＤＡ 聚集现象．ＴＮＴ 浓度在 ４００ ｐｍｏｌ·Ｌ－１— ４ μｍｏｌ·Ｌ－１范围内时，Ａｕ⁃ＮＰｓ
＠ ＥＤＡ 聚集程度会随着 ＴＮＴ 浓度增加而加大，１ ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ＴＮＴ 溶液即可使 Ａｕ⁃ＮＰｓ＠ ＥＤＡ 复合物从酒红

色变为紫蓝色，实现了超痕量水平 ＴＮＴ 的可视化检测，若配合紫外可见吸收光谱仪与动态光散射仪，该
比色探针对 ＴＮＴ 检测能达到 ４０ ｐｍｏｌ·Ｌ－１与 ０．４ ｐｍｏｌ·Ｌ－１水平．

３　 电化学分析法

电化学分析法是一类利用物质的电化学与电学性质进行测量分析的方法，主要根据待测溶液所构

成的电化学电池的某些化学量与其物理量（电阻、电动势）之间的对应关系进行测定．与色谱分析、光学

分析相比，它在兼具高准确度和灵敏度的同时，还具有仪器简单、适用性强等特点，由于分析过程中测定

的是电信号数据，因此还能实现自动化连续分析．
利用电化学方法测定废水中硝基化合物（如 ２，４⁃二硝基甲苯［４８］、１，３，５⁃三硝基苯［４９］、１，３⁃二硝基

苯［４９］、２，４⁃二硝基苯肼［５０］、苯胺［５１］）时，修饰电极的制备是能否实现高效测定的关键因素，通常要求制

备出的电极不仅能对硝基化合物分子有良好的富集能力，还应当具有优异的电化学性能．
Ｌｉｕ 等［５２］利用层层组装技术制得单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴ），再将双链 ＤＮＡ 的悬空端与 ＳＷＣＮＴ 反

应，促使其开裂并以其单链形式通过 π⁃π 电子相互作用包覆在碳纳米管上制成修饰玻碳电极．与仅用单

壁碳纳米管修饰的电极相比，ＤＮＡ 功能化后的电极由于具有更多的 π 电子与氢键结合位点从而灵敏

度、响应速度有了大幅提高，该电极针对 ＴＮＴ 的检测限达到 ０．５ μｇ·Ｌ－１，并且整个测定过程不超过 １５ ｓ．
Ｎｉｅ 等［５３］把纳米金粒子修饰后的玻碳电极预吸附 ＴＮＴ 分子，再放入硫醇蒸汽环境中进行单分子层自组

装，通过纳米金与硫醇分子之间形成共价键而实现 ＴＮＴ 模板分子的有效镶嵌，在用乙醇冲去模板分子

后，该 ＭＩＰ 膜修饰的电极传感器对 ＴＮＴ 检测限为 １．３×１０－８ ｍｏｌ·Ｌ－１，其电流响应与 ＴＮＴ 浓度线性范围在

４．０×１０－８—３．２×１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１之间．Ｔｒａｍｍｅｌｌ 等［５４］ 用叉指阵列金电极（ＩＤＡｓ）测量 ＴＮＴ 时，通过该电极上

的氧化还原反应来增强 ＴＮＴ 初始还原过程中可逆氧化还原电对（羟基胺 ／亚硝基）的信号强度，检出限

能达到 ６ ｎｇ·ｍＬ－１ ．
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但电化学技术在实际测量中，很容易受到目标分子结构类似物或干扰离子的影响而导致测量误差、
电极响应时间延长，对于某些无有效掩蔽剂的体系而言，将分子印迹等特异性识别技术引入修饰电极制

备中，能有效克服非目标粒子干扰，增强改性电极富集性能．Ａｌｉｚａｄｅｈ［５５］ 以甲基丙烯酸为单体，ＥＤＭＡ 为

交联剂制备出 ＴＮＴ 分子印迹聚合物（ＭＩＰ）修饰的碳糊电极（ＣＰ）电化学传感器．对 ＴＮＴ 检测的动态线性

范围在 ５×１０－９—１×１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１之间，检测限低至 １．５×１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．Ｐｅｓａｖｅｎｔｏ［５６］用石墨墨水通过丝网印

刷技术制成了一种同时附着了辅助电极与银墨准参比电极的电化学平板电极，该电极上覆盖有一层较

厚的带有 ＴＮＴ 分子印迹的阳离子交换型丙烯酸类聚合物膜，以此作为电解介质与选择性受体来对 ＴＮＴ
进行特异性识别检测．此介质环境下，石墨电极上 ＴＮＴ 的电活性会因为发生不可逆还原反应而有所降

低，通过差分脉冲伏安法测得的峰值电流与 ＴＮＴ 浓度在 ５×１０－７—２×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１范围内线性良好，检测

限低至 ５×１０－７ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．此外，该电极对 ＴＮＴ 的选择性检测不会被其他还原型化合物所影响，例如硝基芳

香衍生物以及容易对电化学实验产生干扰的负电荷离子等，特别适用于环境中 ＴＮＴ 废水的现场检测．

４　 其他方法

此外，还有一些其他技术也被用于废水中痕量硝基芳香化合物的检测，比如以毛细管为分离通道、
直流高压电场为驱动力的毛细管电泳技术（Ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ， ＣＥ）；成本低廉、特异性强、操作简

单的荧光偏振免疫检测（Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ， ＦＰＩＡ）；快速简便、普及性强的还原偶氮

分光光度法等．
郭金全［５７］将水体中硝基苯用反萃取手段分离富集，再在酸性条件下加入铜盐催化硝基苯还原为苯

胺，通过测定苯胺与二盐酸萘乙二胺重氮化反应所生成的紫红色络合物的吸光度来测定水体中微量硝

基苯．结果显示此方法在范围 ２０—１６００ μｇ·Ｌ－１内线性良好，检测限 ０．００２ ｍｇ·Ｌ－１ ．马明芹［５８］用毛细管电

泳仪将废水中苦味酸分离后，通过紫外检测器获得其按时间分配的电泳谱图，其中谱峰迁移时间可用来

对苦味酸定性、峰高或峰面积来定量，并用光电二极管阵列检测器（ＰＤＡ）得到的立体波谱图验证检测

结果，３ 倍信噪比下检出限为 ０．２５ ｍｇ·Ｌ－１ ．
实际分析中，红外光谱、紫外⁃可见光谱等方法由于灵敏度上的局限性，且红外光谱存在制样繁琐、

不适于含水样品等不足，因此它们很少单独用来检测废水中硝基化合物．部分方法在测定前需要对目标

分子进行富集 ／捕获前处理，这也在一定程度上增加了检测的工作量，因此更多过程迅速、灵敏度优异的

方法被用于检测中．
陆文总［５９］在采取 ＦＰＩＡ 方法测定 ＴＮＴ 时，先将牛血清白蛋白（ＢＳＡ）与 ＴＮＴ 分子偶联出 ＢＳＡ⁃ＴＮＴ 半

抗原，再用背部多点免疫法免疫新西兰大白兔，诱导其产生特异性免疫应答形成 ＴＮＴ 多克隆抗体，通过

该抗体与 １⁃芘基二氮杂甲烷（ＰＤＡＭ）和 ＴＮＴ 分子合成的荧光示踪物（ＰＤＡＭ⁃ＴＮＴ）孵育 ５ ｍｉｎ 后的荧光

偏振值来检测环境中 ＴＮＴ 浓度．实验拟合出的 ＴＮＴ⁃ＦＰＩＡ 标准曲线相关系数为 ０． ９８７，检出限为

７．５ μｇ·Ｌ－１，整个检测过程用时不到 ８ ｍｉｎ．
废水样品组成复杂，因此非目标分子或离子的干扰问题也是部分检测手段中（如电化学分析、光学

分析等）需要考虑的一个因素．王维［６０］根据极微量的间二硝基苯在酸性条件下会抑制 Ｆｅ３＋在 Ｈ２Ｏ２氧化

中性红染料褪色反应中的催化活性的原理，利用阻抑动力学光度法来测量废水中的间二硝基苯，并对实

验中常见共存离子进行了干扰测试．结果表明，测定 １．０ μｇ·（２５ ｍＬ） －１间二硝基苯，相对误差控制在

±５％之内时，１０００ 倍的 Ｉ－、Ｃｌ－、Ｃａ２＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、ＳＯ２－
４ 、Ｍｇ２＋，５００ 倍的 Ｂｒ－、Ｆｅ３＋、ＮＨ４＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋ 和

１００ 倍的苯酚、ＣＯ２－
３ 、Ａｇ＋、Ｈｇ２＋、Ｍｎ２＋均不会对测定结果产生干扰．

５　 研究展望

针对废水中硝基芳香化合物的检测，文中所述各方法优缺点如表 １ 所示．其中，质谱和色谱方法具

有分离能力强、测定时间短、可多组分同时检测等优点；荧光与拉曼方法能达到最优的检测限，样品前处

理简单；电化学与表面等离子共振技术则更多地用于兼顾便携性与灵敏度的现场快速检测．此外，免疫

法常与上述方法联用来增强对目标分子的识别与富集能力，通过多手段联用取长补短，能进一步扩大各

方法的检测优势．
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在实际应用中，要根据样品组成、检测目的、硬件设备等因素来综合考虑，选择合理有效的检测手

段．例如废水中 ＴＮＴ 检测，国标法为气相色谱法［１０］，检出限 ０．００４１ ｍｇ·Ｌ－１，若是进行污染事故的现场检

测，则可以配合便携式拉曼光谱技术；若 ＴＮＴ 浓度低于国标法检测限，则荧光分析、ＳＰＲ 分析是不错的

选择；若实验条件无法满足色谱或光谱测量，可以利用电化学或其他手段检测，保证高检测精度的同时

还兼顾设备简单、成本低廉等特点．

表 １　 硝基化合物检测方法比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

分析方法
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ

优点
Ａｄｖａｎｔａｇｅ

局限性
Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅ

检测限
Ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

色谱分析

气相色谱
分离能力强；
定性定量准确

不适用于难挥发、热稳定性差的物质；
需要对样品进行萃取、富集等前处理；

２，４⁃二硝基氯苯 ０．０８ μｇ·Ｌ－１［１４］

对硝基甲苯 ０．００１ ｍｇ·Ｌ－１［１６］

２，４，６⁃三硝基苯甲酸 ０．００４ ｍｇ·Ｌ－１［１６］

对二硝基苯 ０．００１ μｇ·Ｌ－１［２０］

高效液相
色谱

分离能力强；
测定范围广；
不受试样挥发性限制；
操作自动化

设备昂贵；
维护成本高昂

硝基苯 ０．５ μｇ·Ｌ－１［２５］

苦味酸 ０．１５３ μｇ·Ｌ－１［２７］

苯胺 ０．０９９ μｇ·Ｌ－１［２６］

荧光分析

测量简单；
灵敏度高；
特别适合硝基化合物的痕量
分析

增强荧光方法有限，并且不是所有物质都能
发射荧光

ＴＮＴ ０．２ ｎｇ·ｍＬ－１［２９］

ＴＮＴ ８．４ ｎｇ·ｍＬ－１［３１］

苦味酸 ９．６ ｎｇ·ｍＬ－１［３１］

光学分析 拉曼光谱

灵敏度高；
样品无需前处理；
结合便携式光谱仪能实现现场
检测

存在荧光干扰；
需要针对待测分子制备特异性增强基底；
不适用于所有硝基化合物测定

甲苯硫酚 ５．２×１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１［３３］

ＲＤＸ 黑索金 ０．１５ ｍｇ·Ｌ－１［４１］

ＴＮＴ １０－１２ ｍｏｌ·Ｌ－１［３７］

表面等离
子体共振

能监测反应动态过程；
待测分子无需标记；
应用范围广

需对金属薄膜进行表面修饰；
难以区分非特异性吸附；
对温度等因素变化敏感

ＴＮＴ ５０ ｐｇ·ｍＬ－１［４４］

１１０ ｐｇ·ｍＬ－１［４５］

１０ ｐｇ·ｍＬ－１［４６］

电化学分析
分析迅速，操作简便；无需大型
仪器；可自动化连续分析

干扰因素多；需要制备特异性修饰电极

２，４⁃二硝基甲苯 １．５×１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１［４９］

１，３⁃二硝基苯 ２．０×１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１［４９］

１，３，５⁃三硝基苯 ２．０×１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１［４９］

２，４⁃二硝基苯肼 ８．３７×１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１［５０］

目前，相关研究主要集中在新型拉曼基底的制备、提高修饰电极特异性与灵敏度、降低检测成本提

高回收率、检测设备小型化等方面．因此，应用于废水中硝基芳香化合物检测的各种技术手段仍具有广

阔的发展空间．随着环保意识的增强及标准的提高，新型检测手段层出不穷，人们对其检测限、精密度、
检测成本、便携性、再现性也提出了更高的要求，对于工业废水组成复杂的特点，很多方法在应用上受到

了一定的限制，检测机理的分析也需要进一步完善．今后，废水中硝基化合物检测技术有望在下述几个

方面取得进展：
首先，检测过程中不可避免地要使用一些对人体与环境有一定危害的化学药剂，在不影响检测性能

的前提下寻找更加“环保”的替代材料成了降低不利影响的重要手段；分离、富集、萃取等前处理技术仍

有很大改进空间，合理有效地将生物识别、化学分析、物理分离等方法多维结合，能最大程度地扩展废水

检测技术的应用领域．
其次，便携式拉曼光谱仪、ＳＰＲ 传感器的出现极大地推动了现场原位检测技术的发展，制备出选择

性更强、灵敏度更高、可回收利用的新型绿色修饰材料（基底 ／电极）成了许多研究人员关注的焦点，更
好地平衡检测需求与环境效益的利弊关系也是值得探讨的重要问题．同时，环境废水的复杂特性与工程

应用的实际需求，也促使各种检测方法在能源消耗、检测成本、普及能力等方面需要进一步发展．
最后，检测机理及反应历程的分析研究仍是一项巨大挑战，一些系统内部变化及发展规律研究还处

于起步阶段，虽然目前多分析技术的有效联用已经在理论研究上取得了巨大突破，但至今仍有相当多的
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检测技术没有足够的理论支撑．完善检测手段理论研究，是硝基化合物检测技术发展的一个重要方向．
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［ ３ ］ 　 杨建洲， 张昌辉． 精细化工原材料及中间体手册⁃合成染料及颜料［Ｍ］． 北京：化学工业出版社， ２００５： ３６５．
ＹＡＮＧ Ｊ Ｚ， ＺＨＡＮＧ Ｃ Ｈ． Ａ Ｈａｎｄｂｏｏｋ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｆｏｒ ｆｉｎｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ［Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
Ｐｒｅｓｓ， ２００５：３６５ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ４ ］ 　 高鸿宾． 有机化学（第四版）［Ｍ］． 北京：高等教育出版社，２００５： ４８２．
ＧＡＯ Ｈ Ｂ． Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｐｒｅｓｓ， ２００５： ４８２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ５ ］ 　 孙荣康， 瞿美林， 陆才正． 火炸药工业的污染及其防治［Ｍ］． 北京：兵器工业出版社， １９９０．
ＳＵＮ Ｒ Ｋ， ＱＶ Ｍ Ｌ， ＬＵ Ｃ Ｚ． Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｉｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ｉｎｄｕｓｔｒｙ［Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｔｈｅ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ Ｈｏｕｓｅ ｏｆ Ｏｒｄｎａｎｃｅ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， １９９０
（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ６ ］ 　 滕少香， 盛国平， 刘贤伟，等． 芳香族硝基化合物的微生物降解 ［Ｊ］ ． 化学进展， ２００９， ２１（２ ／ ３）：５３４⁃５３９．
ＴＥＮＧ Ｓ Ｘ， ＳＨＥＮＧ Ｇ Ｐ， ＬＩＵ Ｘ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００９， ２１（２ ／ ３）：
５３４⁃５３９（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ７ ］ 　 张洪玲， 蔡金傍． 含硝基芳香族化合物废水处理技术研究进展［Ｊ］ ． 环境科学与技术， ２０１１，３４（１２Ｈ）：１１３⁃１１７．
ＺＨＡＮＧ Ｈ Ｌ， ＣＡＩ Ｊ Ｂ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１１，３４（１２Ｈ）：１１３⁃１１７（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ８ ］ 　 ＬＩＵ Ｘ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｂ Ｊ， ＪＩＡＮＧ Ｃ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａ ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇ ｂａｔｃｈ
ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２００７，１９： ５３０⁃５３５．

［ ９ ］ 　 ＧＢ １８９１８—２００２． 城镇污水处理厂污染物排放标准［Ｓ］ ． 北京，北京市环境保护科学研究院，２００２．
ＧＢ １８９１８—２００２． Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ Ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ［ Ｓ］ ． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， ２００２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１０］ 　 ＨＪ ６４８—２０１３． 水质 硝基苯类化合物的测定 液液萃取 ／ 固相萃取⁃气相色谱法［Ｓ］ ． 天津， 天津市环境监测中心， ２０１３．
ＨＪ ６４８⁃２０１３． Ｗａｔｅｒ Ｑｕａｌｉｔｙ⁃ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｓ］ ． Ｔｉａｎｊｉｎ： Ｔｉａｎｊｉｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ，
２０１３（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１１］ 　 朱明华， 胡坪． 仪器分析［Ｍ］． 北京：高等教育出版社，２００８： ６６⁃６７．
ＺＨＵ Ｍ Ｈ， ＨＵ Ｐ． Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｐｒｅｓｓ， ２００８： ６６⁃６７（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１２］ 　 麻寒娜， 朱梦雅， 王亚林，等． 活性炭纤维固相微萃取⁃气相色谱法测定海水中的硝基苯类和环酮类化合物［ Ｊ］ ． 色谱， ２００９，２７：
３４１⁃３４５．
ＭＡ Ｈ Ｎ， ＺＨＵ Ｍ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓ ａｎｄ ｃｙｃｌｏｋｅｔｏｎｅｓ ｉｎ ｓｅａ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２００９，２７：３４１⁃３４５（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１３］ 　 孙剑奇， 孙德四， 刘小风． 单液滴微萃取⁃毛细管气相色谱法测定水样中的硝基苯类化合物［ Ｊ］ ． 安徽农业科学， ２０１１，３９（２１）：
１２８３８⁃１２８３９．
ＳＵＮ Ｊ Ｑ， ＳＵＮ Ｄ Ｓ， ＬＩＵ Ｘ Ｆ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｄｒｏｐ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｐｉｌｌａｒｙ
ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１１，３９（２１）：１２８３８⁃１２８３９（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１４］ 　 王美飞， 杨丽莉， 胡恩宇，等． 液液萃取⁃气相色谱法同时测定地表水中 １７ 种硝基苯类和氯苯类化合物［Ｊ］ ． 中国环境监测， ２０１１，
２７（ｓｕｐｐｌ）：１９⁃２３．
ＷＡＮＧ Ｍ Ｆ， ＹＡＮＧ Ｌ Ｌ， ＨＵ Ｅ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ １７ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ
ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｎ Ｃｈｉｎａ， ２０１１， ２７（ｓｕｐｐｌ）， １９⁃２３（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１５］ 　 张琳， 胡国军． 不同萃取剂气相色谱法测定水中硝基甲苯类化合物的方法比对研究［Ｊ］ ． 中国环境监测， ２０１２，６（２８）：６９⁃７２．
ＺＨＡＮＧ Ｌ， ＨＵ Ｇ Ｊ． Ｃｏｎｔｒａｓｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ⁃ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｎ Ｃｈｉｎａ， ２０１２，６（２８）：６９⁃７２（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１６］ 　 蒋海威， 褚春莹， 张婷婷，等． 气相色谱法测定废水中硝基化合物 ［Ｊ］ ． 干旱环境监测， ２０１０， ２４（１）： １⁃４．
ＪＩＡＮＧ Ｈ Ｗ， ＺＨＵ Ｃ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｔ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ［ Ｊ］ ． Ａｒｉｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ２０１０，２４（１）：１⁃４（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１７］ 　 陆梅， 丁长春． 次氯酸钠衍生⁃气相色谱法测定水中苦味酸［Ｊ］ ． 环境监测管理与技术， ２０１２，２４（１）：５０⁃５２．
ＬＵ Ｍ， ＤＩＮＧ Ｃ Ｈ． Ｄｅｔｅｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｉｃｒｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｇｃ ｄｅｒｉｖｉｎｇ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｐｏｃｈｌｏｒｉｔｅ．［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ２０１２， ２４（１）：５０⁃５２（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
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［１８］　 张丰， 戴晓莹， 郭晓颖． 固相萃取⁃气相色谱法测定水中硝基苯硝基甲苯和四氯苯 ［Ｊ］ ． 城镇供水， ２０１５， （３）： ４９⁃５１．
ＺＨＡＮＧ Ｆ， ＤＡＩ Ｘ Ｙ， ＧＵＯ Ｘ Ｙ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ＳＰＥ⁃ＧＣ［ Ｊ］ ． Ｃｉｔｙ ａｎｄ Ｔｏｗｎ Ｗａｔｅｒ
Ｓｕｐｐｌｙ， ２０１５， （３）： ４９⁃５１（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１９］ 　 刘宁． 固相萃取⁃气相色谱法测定水中硝基苯类化合物的含量［Ｊ］ ． 山东化工， ２０１２， ４１ （５）：４８⁃５１．
ＬＩＵ Ｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］ ． Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１２， ４１
（５）：４８⁃５１（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２０］ 　 任衍燕， 华勃． 固相萃取⁃气相色谱 ／ 质谱法测定地表水中硝基苯类化合物 ［Ｊ］ ． 中国给水排水， ２０１２， ２８（２４）：９９⁃１００．
ＲＥＮ Ｙ Ｙ， ＨＵＡ Ｂ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ＳＰＥ⁃ＧＣ ／ ＭＳ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｗａｔｅｒ ａｎｄ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ， ２０１２，
２８（２４）：９９⁃１００（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２１］ 　 赵红帅， 常淼， 刘保献，等． 高效液相色谱法快速测定水中苦味酸［Ｊ］ ． 中国环境监测， ２０１３，２９（４）：１３５⁃１３７．
ＺＨＡＯ Ｈ Ｓ， ＣＨＡＮＧ Ｍ， ＬＩＵ Ｂ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｑｕｉｃｋｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｉｃｉａ ａｃｉｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［ Ｊ］ ．
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