
气相色谱(质谱法测定水中#+种酞酸酯类化合物
梁晶!南淑清!张军!熊飚!申进朝
"河南省环境监测中心#河南!郑州!.+$$$$$

摘!要!采用固相萃取'气相色谱(质谱法测定水中#+种酞酸酯类化合物"确定方法的最优条件为'依次用#$ L̂ 正己烷
和丙酮混合溶剂%LMLa+p#&!甲醇和空白试剂水活化8

#*

固相萃取柱后"水样以+ L̂ (L74过柱萃取"再以* L̂ 正己烷'丙
酮%LMLa+p#&混合溶剂洗脱后"浓缩至# L̂ "进气相色谱(质谱测定# 该法的检出限为$R#* _$R%*

!

C(̂"在$R+$ _

"$R$ LC(̂范围内线性良好"相关系数均q$RWW&# 空白水样的加标回收率为-#R*] _#"$]"相对标准偏差为#R-%] _#"R-]$

实际废水水样的加标回收率为&.R*] _#%+]"相对标准偏差为"R-+] _#*R$]#

关键词!水$酞酸酯$固相萃取$气相色谱(质谱
中图分类号!)*%"">&+-R-
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!!酞酸酯%\=9N&被广泛用作塑料容器中的增塑
剂+#,

# \=9N具有较强的生物富集作用"对动物有
致畸!致突变和致癌作用"并显示出较强的内分泌
干扰性" 被众多国际组织列为优先控制污
染物+" '%,

#

目前"常用于检测水中\=9N的方法有气相色
谱(质谱法+.,

!气相色谱法++,和液相色谱法+&,等$

而常用的前处理方法有液'液萃取+- 'W,

!固相萃
取+#$,等# 固相萃取具有溶剂用量少!分析时间短!

回收率高!易于自动化等优点"近年来在样品前处
理技术中很受重视$而气相色谱(质谱则有定性能
力强的特点#

现对固相萃取'气相色谱(质谱法测定水中
\=9N化合物的条件进行研究"建立测定水和废水
中#+种\=9N化合物的测定方法#

#!实验部分
#R#!仪器与试剂

&*W$ '+W-+,气相色谱(质谱联用仪%=C7<F4O

公司"美国&$GĜ '[8氮吹仪%北京同泰联科技发
展公司&"手动固相萃取装置% ;2MF<KH公司"美
国&"j'[瓶#

#+种\=9N混标%# $$$ LC(̂&!8

#*

玻璃固相萃
取柱%#" L̂ (C&!T<HJ7N7玻璃固相萃取柱%& L̂ (C&!

\;=玻璃固相萃取柱%#" L̂ (C&均购自美国;2MF<5

(""(

第*卷!第+期
"$#&年#$月

环境监控与预警
94V7JH4LF4O3<XH47OHJ74C34I THJFQ3J474C

YH<R*":HR+

>KOHUFJ"$#&



KH公司"正己烷!二氯甲烷!甲醇!丙酮均为色谱
纯"购自德国8:B公司"无水硫酸钠%分析纯"中
国国药&#

#R"!实验步骤
#R"R#!样品采集和保存

将水样采集于洁净的具塞棕色玻璃瓶中"装满
不留气泡"于. t保存"- I内分析完毕+##,

#

#R"R"!萃取
取+$$ L̂ 水样"调节至M/值a-# 萃取柱依

次用#$ L̂ 正己烷和丙酮混合溶剂%LMLa+p#&!

甲醇和空白试剂水活化# 水样以+ L̂ (L74的流速
过经活化后的萃取柱萃取"再以洗脱溶液洗脱"洗脱
溶液氮吹浓缩至# L̂ "进气相色谱(质谱仪分析#

#R"R%!仪器条件
气相条件'/\'+X;色谱柱%%$ Lo$R"+ LLo

$R"+

!

L&"进样口温度"+$ t"载气流速#R$ L̂ (L74"

不分流进样"进样体积#

!

$̂色谱柱温度'初温*$ t"

保持# L74"以* t(L74升至"*$ t"保持. L74#

质谱条件'气质接口温度"*$ t"离子源温度
"%$ t"溶剂延迟#$ L74#

#R"R.!定性与定量
采用全扫描方式定性"扫描质量范围为+$ _

.+$ 2# 选择离子扫描方式检测"外标法定量"定量质
量数见表#"定量离子图见图#"图中各峰号对应化合
物同表##

表#!定量)定性离子)标准曲线与检出限

峰号 化合物 定量离子
%+MO&

定性离子
%+MO&

标准曲线 相关系数 检出限(

%

!

C0^

'#

&

# [X\ #&% --

0a#D.-. o#$

+

G'*D%*# o#$

.

$RWWW * $R%+

" [9\ #.W #--

0a#D.#" o#$

+

G'&D-#$ o#$

.

$RWWW * $R%$

% [c,\ #.W +-

0a"D#"* o#$

+

G'WD#"# o#$

.

$RWWW - $R"$

. [,\ #.W #+$

0a"D.W& o#$

+

G'#D$*- o#$

+

$RWWW - $R#W

+ [X9\ +W +*"#.W

0a&D%W+ o#$

.

G'%D*+# o#$

.

$RWWW + $R"$

& ,X\\ #.W #&-"*+

0a+DW-. o#$

.

G'#D-#* o#$

.

$RWW* " $R#*

- [99\ -" -%"#.W

0a%DW&+ o#$

.

G'"D$W+ o#$

.

$RWWW + $R%%

* [\\ #.W #+$""%-

0a"D..+ o#$

+

G'-D.W$ o#$

.

$RWWW - $R"$

W [/)\ #.W #+$""+#

0a"D+$$ o#$

+

G'#D&$+ o#$

+

$RWWW & $R"%

#$ ,,\ #.W W#""$&

0a#D$+# o#$

+

G'.D+-$ o#$

.

$RWWW & $R"+

## [,9\ #.W +-"#$#

0a%D&$# o#$

.

G'%D#". o#$

.

$RWWW % $R%"

#" [8/\ #.W #&-"".W

0a#D-.% o#$

+

G'WD"#- o#$

.

$RWWW * $R%#

#% [9/\ #.W #&-""-W

0a#D.%- o#$

+

G'-D."$ o#$

.

$RWWW * $R"*

#. [>\ #.W "-W"#+$

0a"D#%. o#$

+

G'"D#$# o#$

+

$RWW* & $R%*

#+ [:\ #.W "W%"#+$

0a#D*.. o#$

+

G'"D%%# o#$

+

$RWW& # $R%&

图#!;cX模式#+种酞酸酯类化合物Gc8色谱图

"!结果与讨论
"R#!萃取条件

固相萃取中"对萃取效果影响较大的因素主要为
固相萃取柱!萃取溶剂和洗脱溶剂种类及用量!样品
基质#

根据王磊+#",

!伍后英+#%,等的研究"确定先以二氯
甲烷为固相萃取柱洗脱溶剂# 其他条件为'固相萃取
的上样流速为+R$ L̂ (L74"洗脱流速为"R$ L̂ (L74#

"R#R#!萃取柱
配置各目标化合物质量浓度为#$

!

C(̂的水样"

选择%种不同萃取原理的萃取柱%8

#*

柱!T<HJ7N7柱和
\;=柱&进行萃取"二氯甲烷洗脱"考察不同萃取柱对
目标化合物的萃取效率"结果见图"#

由图" 可见"8

#*

柱对#+ 种目标物回收率均q

.$]$T<HJ7N7柱对#+种目标物回收率均b8

#*

柱$\;=

柱对[/\![8/\![9/\![>\和[:\+种化合物的
回收率较8

#*

固相萃取柱略高"但对于[X\![9\!

[X9\和[99\的回收率均b+]# 故确定8

#*

柱为
#+种目标化合物的固相萃取柱#

(%"(
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图"!萃取柱选取

"R#R"!洗脱溶剂
配置各目标化合物质量浓度为#$

!

C(̂的水样"

选用.种不同极性的溶剂%二氯甲烷!正己烷!+p#%L(

L&的二氯甲烷和丙酮!+p#%L(L&的正己烷和丙酮
进行洗脱"考察其对目标化合物的萃取洗脱效率"

结果见图%# 由图%可见"+p#%L(L&的正己烷和丙
酮对#+种目标物的洗脱效率远高于其他%种洗脱
溶剂"所以最终选定洗脱溶剂为+p#%L(L&的正己
烷和丙酮#

图%!洗脱溶剂类别

"R#R%!洗脱溶剂用量
以8

#*

柱进行固相萃取"+p#%L(L&的正己烷和
丙酮为洗脱溶剂"考察不同洗脱剂用量对洗脱效果
影响"结果见图.# 由图. 可见"随着洗脱剂用量
增加"淋洗效果稍有增加$当洗脱溶剂用量为* L̂

时"所有目标物的洗脱效果基本达到平衡"洗脱效
率均q-+]# 故确定洗脱溶剂用量为* L̂ #

"R#R.!基质酸碱度
调节空白水样M/值分别为#"""+"-"W 和#""

根据已优化的固相萃取条件进行萃取"考察水样
M/值对萃取效率的影响"结果见图+# 结果表明"

图.!洗脱溶剂用量

\=9N在碱性条件下萃取回收率较低"而在中性
和酸性条件下萃取的回收率均在-$]以上# 在
水样M/值a- 时"#+ 种目标物的萃取效率略高
于其他M/值下的萃取效率# 因此"最终选择水
样M/值为-#

图+!基质酸碱度

"R"!标准曲线与检出限
配制#+ 种\=9N混合标准溶液系列%$R+$"

#R$$""R$$"+R$$"#$R$"#+R$ 和"$R$ LC(̂&"采用
优化后实验条件分析"计算标准曲线"结果显示"#+

种\=9N在$R+$ _"$R$ LC(̂范围内均线性良好"

相关系数均q$RWW&%见表#&#

配制各目标化合物质量浓度均为#R$

!

C(̂的
空白加标水样- 个"测定并计算方法检出限+#.,

"得
#+种\=9N检出限为$R#* _$R%*

!

C(̂%见表#&#

"R%!回收率和精密度
选用% 组空白水样和% 组某工厂的实际废水

水样"进行实际水样加标试验"每组均为& 个平行
样"加标浓度分别为#".和#$

!

C(̂"测定并计算加
标回收率和精密度"结果见表"# 由表" 可见"空
白水样的加标回收率为-#R*] _#"$]"相对标准

(."(
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偏差为#R-%] _#"R-]$实际废水水样的加标回收率
为&.R*] _#%+]"相对标准偏差为"R-+] _#*R$]#

"R.!空白控制
=\9N通过塑料制品普遍存在于环境中"很容

易造成实验室污染"从而导致分析测试结果偏高#

因此在进行环境样品中=\9N分析时"应严格控制
各个环节的空白值"保证测定结果的准确性和可
靠性#

表"!加标回收率和精密度#

峰
号 化合物 加标量

(%

!

C0^

'#

&

空白水样 实际废水水样
回收率范围(] ;̀[(] 回收率范围(] ;̀[(]

# [X\

# --R% _#$% #"R- &.R* _-%R. .R-"

. W"R- _#$+ +R#" -%R. _#$- #.R*

#$ -*R" _W-R. WR#W *%R" _#$% -RW&

" [9\

# W-R% _#"$ *R"% &*R" _-%R. "R-+

. #$& _##- %R-% -$R* _##$ #-R%

#$ W#R# _#$W -R$W *&R& _##" *R-%

% [c,\

# *&R& _#$$ +R.* -&R& _### &R++

. #$$ _#$- "R". -"RW _#$W *R".

#$ W-R& _#$+ "R+" *+R# _#$- WR&"

. [,\

# *WR" _#$+ +R"- #$W _#%+ -R*+

. WWR. _#$& "R$- *$RW _#$* WR.&

#$ #$# _#$- #R-% *WR" _##& #$RW

+ [X9\

# W.R. _#$W +R$& -+R. _#$* &R#-

. #$+ _##* %R-W W+R- _#"# -R*+

#$ *"RW _### #$R+ *$R. _#$* #"R%

& ,X\\

# **R# _#$% +R&+ -*R+ _##+ -RW%

. W-R" _#$* .R%+ *+R" _##" +RW.

#$ W%R# _#$. +RW* *&R* _##+ WR*.

- [99\

# *-R& _#$W #$R" -WR+ _#"& #"R*

. W*R" _##. +R++ W&R- _#". -R##

#$ *.R" _#$. *R%" *+R* _##* WR++

* [\\

# W$R% _#$+ &R$" *$R. _##% WR+#

. W.R" _#$& +R.+ *WR- _##- #$R#

#$ *WR$ _#$- &R"$ W$R" _#$W WR+-

W [/)\

# W$R+ _#$* +R*$ -&R+ _#"% *R+&

. W-R% _#$* .R*+ *+R% _##* #"R-

#$ W#R" _#$- +R+* *"RW _#$* WR&#

#$ ,,\

# *#R* _#$# -R"W *$R* _##& #%R#

. W-R% _##" &R#$ -WR+ _#"+ #*R$

#$ W#R% _#$W &R%# *.R. _#"& #.R+

## [,9\

# W.R& _##- WR#$ --R% _##W #"R+

. #$$ _### .R+. *&R" _##+ *R.%

#$ *-R$ _##$ *R&& W"R% _#"# WR--

#" [8/\

# *.R# _#$+ -R*" -WR" _##+ WR-+

. -#R* _W"R" WRW- *$R+ _#$+ -R&%

#$ W#R* _### &R-& **R& _##+ ##R%

#% [9/\

# W+R# _##& -R*. #$# _##* &R-%

. -+R+ _W.R- WR&& ### _##W "RW"

#$ *WR+ _#$% .RWW --R. _#$W #"R*

#. [>\

# *.R% _### #$RW -WR. _##% #"R.

. W%R* _#$+ .R%+ *+R* _#$W WR*"

#$ *-R- _#$* -RW. W"R- _#%$ #.R#

#+ [:\

# *"R% _### #$R& *$R. _#"W ##R-

. W*R& _#$+ "R%& -*R+ _##$ WR+*

#$ *.R+ _#$- WR#+ *+R& _#"$ #"R*

#

实际水样[9/\为#R%.

!

C(̂"[>\为#R#$

!

C(̂"其余化合物均未检出#

(+"(

第*卷!第+期 梁晶等R气相色谱(质谱法测定水中#+种酞酸酯类化合物 "$#&年#$月



!!玻璃器皿"放入铬酸中浸泡过夜"再用自来水
和蒸馏水洗净后烘干使用# 固相萃取柱选用玻璃
固相萃取小柱"避免塑料小柱对测定干扰# 无水硫
酸钠"++$ t烘. @后"置于干燥器中平衡至室温"

储存于玻璃瓶内用色谱纯正己烷浸泡过夜"浓缩上
机测定无目标化合物# 实验中用到的其他试剂!器
皿等进行空白实验"经试验证明无目标化合物检
出"方可使用#

%!结语
该方法测定水中#+种=\9N"检出限为$R#* _

$R%*

!

C(̂"在$R+$ _"$R$ LC(̂范围内线性良好"

相关系数均q$RWW&# 空白水样的加标回收率为
-#R*] _#"$]"相对标准偏差为#R-%] _#"R-]"

实际废水水样的加标回收率为&.R*] _#%+]"相
对标准偏差为"R-+] _#*R$]# 说明该法适用于
测定水和废水中#+种=\9N"检出限低"灵敏度高"

精密度好#
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