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Abstract
An analytical method based on solid-phase extraction (SPE) combined with high performance liquid chromatography-photometric diode array (HPLC-PDA) was developed to determine 4-octylphenol (4-OP) and 4-nonylphenol (4-NP) in river water samples. The optimum SPE working conditions were secured with 200 mL sample loading and eluted with 10 mL of methanol and acetone (1:1, v/v) as re-constitute solvents. Acetonitrile and deionized water (80:20, v/v) were used as mobile phase with 225 nm set as the optimum wavelength. Good linearity for 4-OP and 4-NP were obtained in the range of 0.001–0.012 mg/L whereby the regression coefficient R2 was 0.9988 and 0.9995, respectively. Limit of detections (LOD) and quantifications (LOQ) for 4-OP and 4-NP were calculated at LOD = 0.0006 and 0.0001 mg/L and LOQ = 0.0020 and 0.0005 mg/L, respectively. The recovery percentages obtained for three levels concentrations (0.005, 0.010 and 0.050 mg/L) were ranged from 41.0 to 114%. Repeatability for 4-OP and 4-NP has shown good performance with low relative standard deviation (< 2%). In the real sample, the measured concentrations of 4-OP and 4-NP were detected with 0.001 and 0.0003 mg/L, respectively. Liquid chromatography-mass tandem spectrometry (LC-MS/MS) equipped with Agilent Jet Stream Technology and electrospray ionization (AJS-ESI) was used to confirm the presence of 4-OP and 4-NP in the water sample. Overall, the method proposed can be accepted for further water sample analysis.
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Abstrak
Kaedah analisis berdasarkan gabungan pengesktrakan fasa pepejal (SPE) dengan kromatografi cecair prestasi tinggi susunan diod fotometrik (HPLC-PDA) telah dibangunkan untuk penentuan 4-oktilfenol (4-OP) dan 4-nonilfenol (4-NP) di dalam sampel air sungai. Keadaan optimum SPE telah diperolehi dengan 200 mL sampel air dan dielusi dengan 10 mL metanol dan aseton (1:1, v/v) sebagai pelarut rekonstruksi. Asetonitril dan air suling (80:20, v/v) telah digunakan sebagai fasa gerak di mana panjang gelombang optimum ditetapkan pada 225 nm. Kelinearan yang baik untuk 4-OP dan 4-NP telah diperolehi pada julat 0.001–0.012 mg/L dan nilai pekali regresi R2 iaitu masing-masing dengan 0.9988 dan 0.9995. Had pengesanan (LOD) dan kuantifikasi (LOQ) untuk 4-OP dan 4-NP telah dihitung masing-masing pada LOD = 0.0006 dan 0.0001 mg/L dan LOQ = 0.0020 dan 0.0005 mg/L. Peratusan pemulihan yang telah diperolehi pada tiga aras kepekatan (0.005, 0.010 and 0.050 mg/L) adalah pada julat antara 41.0 hingga 114%. Kebolehulangan untuk 4-OP dan 4-NP menunjukkan prestasi yang baik dengan nilai sisihan piawai relatif yang rendah (< 2%). Di dalam sampel sebenar, kepekatan yang diukur untuk 4-OP dan 4-NP adalah dikira masing-masing dengan 0.001 dan 0.0003 mg/L. Spektrometri jisim cecair kromatografi (LC-MS/MS) bersama Teknologi Agilent Jet Aliran pengionan elektro-semburan (AJS-ESI) telah digunakan untuk mengesahkan kehadiran 4-OP dan 4-NP di dalam sampel air. Secara keseluruhannya, kaedah yang telah dibangunkan boleh diterima dan diguna pakai untuk analisis sampel air. 

Kata kunci:  kimia penganggu endokrin, kualiti air, pencemar memuncul, kromatografi cecair-jisim spektrometri
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