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摘要：建立了快速溶剂萃取（;-2）3气相色谱 3三重四极杆质谱（<=3&- , &-）测定沉积物中酞酸酯的 方 法。样 品 用

二氯甲烷 3丙酮（ 体积比为 #. #）混合溶剂在 #"" > 、#"*/ & &.’（# $"" ?@5）条件下经快速溶剂萃取、以 $ 4A , 459 的

速率经凝胶渗透色谱（<.=）净化去除大分子干扰物后，采用 <=3&- , &- 分析测定。采用内标法定量，#’ 种酞酸酯

的检出限为 "/ "$ ( "/ &" !: , B:；回收率为 $"/ $C ( #"’/ )C，相对标准偏差为 */ $C ( #*/ )C。采用替代物基体加入

法对方法的性能进行了验证，* 种替代物的回收率为 +$/ *C ( )$/ %C。该方法快速、灵敏度高，能同时准确定性定量

测定 #’ 种酞酸酯。
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- - 酞酸酯主要是指邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二酯

二（! 3乙基己基）酯等邻苯二甲酸酯类物质。已有的

研究表明其为环境雌激素，可致流产、不育等，个别

酞酸酯类 物 质 甚 至 还 可 致 畸［#］。 因 其 广 泛 用 于 塑
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料、食品包装及化妆品等行业并具有不易降解等特

性而广泛存在于各种环境介质中，已被我国列为优

先控制的环境污染物。沉积物作为水体的一个重要

组成 部 分，其 污 染 具 有 滞 后 性、累 积 性 等 特 点。因

此，在被污染沉积物的上覆水体水质已经满足质量

标准的情况下，沉积物仍可通过各种作用释放污染

物导致水质污染，甚至沉积物本身的污染不断积累，

对水生生物形成威胁，因此监测沉积物中酞酸酯浓

度对于保证水环境安全具有重要意义。

# # 国内已有学者对水、蔬菜和土壤等各类介质中

酞酸酯的测定进行了研究［! $ %&］，关于湖库沉积物中

酞酸酯的 测 定 也 已 有 报 道［"］。 这 些 方 法 中 固 体 样

品的前处理采用了固相萃取、快速溶剂萃取（!"#）

和超声萃取等方式；定性定量仪器有气相色谱仪、高

效液相色谱仪、高效液相色谱$质谱仪、气相色谱$质
谱仪等。但是采用 !"# 和凝胶渗透色谱（%&’）净

化样品，并用三重四极杆质谱定性定量分析沉积物

中酞酸酯 还 未 见 报 道。!"# 是 在 加 温 加 压 下 用 常

见的溶剂提取样品，具有省时省力、萃取效率高、溶

剂消耗少等优点，已在固体样品的分析中广泛使用。

%&’ 净化可去除沉积物中的大分子干扰物质，对于

提高方法的灵敏度具有重要作用。三重四极杆质谱

是 %’$(" ) (" 中的一种，因其与目前普遍使用的单

级质谱相比，具有更强的抗基质干扰能力和定性定

量准确性，近年在国内逐渐使用。替代物是样品中

不存在的代用化合物，加入已知量的替代物至待测

样品中不仅可验证方法的提取和净化效率，而且加

入到实际基体样品中可监控方法的有效性。本文采

用 !"# 和 %&’ 净化前处理样品，用三重四 极 杆 质

谱对 %’ 种酞酸酯目标物进行定性定量分析，为沉积

物中酞酸酯的准确分析建立了一种新的方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

# # !"#&(( 快 速 溶 剂 萃 取 仪（ 美 国 戴 安 公 司 ）；

*+,-./( $%%!! 凝胶净化浓缩系统（ 德国 0’ 1234 公

司）；#5#0) (%$!!(( 氮 吹 仪（ 北 京 康 林 公 司 ）；

678119- (,39-/( 气相色谱$三重四极杆质谱仪（ 电子

轰击离子源（#:），美国 ;8129< 公司）。

# # % ((( => ) 0 的 %’ 种 酞 酸 酯 组 分 标 准 溶 液（ 德

国 ?9@ #492+<1-9A29 公 司）；农 残 级 二 氯 甲 烷、丙 酮

（ 美国 /#?:! 公司）；) ((( => ) 0 替代物三溴苯酚、

二氟联苯、三联苯$B%)，! ((( => ) 0 内标菲$B%(（ 美

国 "7.2C3- 公司）。无水硫酸钠（ 优级纯，天津科密

欧公司）。氮吹气：**+ ***D 高纯氮气（ 重庆朝阳气

体公司）；载 气：**+ ***D 高 纯 氦 气（ 株 洲 铁 达 燃 化

公司）；碰撞 气：**+ ***D 高 纯 氩 气（ 重 庆 朝 阳 气 体

公司。沉积物样品：采集自嘉陵江。

! ! #" 样品处理

# # 取适量的无水硫酸钠置于快速溶剂萃取仪的萃

取池内，称量风干且颗粒大小小于 % == 的样品 &(
> 加入样品池中，再覆盖一层无水硫酸钠。加入 %(
!0 质量浓度为 %( => ) 0 的替代物，以二氯甲烷$丙
酮（ 体积比为 %, %）为萃取溶剂在快速溶剂萃取仪中

进行 提 取［%)］：提 取 温 度 %(( E，提 取 压 力 %(&+ )
(&8（% -(( .<,），静 态 循 环 次 数 ! 次，静 态 时 间 -
=,+。将提取液浓缩至小于 % =0，加入二氯甲烷稀

释至 %(+ ( =0。 转 移 此 稀 释 液 至 %&’ 中 净 化［%-］：

净化速率为 -+ ( =0 ) =,+。样 品 净 化 后，转 移 至 %(
=0 试管 中，氮 气 吹 至 近 干，用 二 氯 甲 烷 定 容 至 %
=0，加入 %( !0 质量浓度为 %( => ) 0 的内标溶液。

用微量注射器取 %+ ( !0 样品迅速注射至色谱仪中

进行测定。

! ! $" 仪器操作条件

# # 色 谱 条 件：色 谱 柱（?F$-，&( = . (+ !- == .
(+ !- !=）；进样口温度 !-( E；色谱柱升温程序：初

始温度 /( E，保持 ) =,+，再以 * E ) =,+ 的升温速

度升 至 &(( E，保 持 ! =,+。 不 分 流 进 样，进 样 量

%+ ( !0；载气为恒流模式，流速 %+ ( =0 ) =,+。

# # 质谱条件：#: 源，电子轰击能量 ’( 2G，离子阱

温度 !(( E，离子源温度 !(( E，接口温度 !-( E，

溶剂延迟时间 / =,+。

#" 结果与讨论

# ! !" 质谱定性定量

# # 分别从标准物质的一级质谱、二级质谱全扫描

获取的样品总离子流图中选定特征母离子、特征子

离子等特征离子。对每一种选定的特征子离子，在

%(、%-、!(、!-、&(、&-、)( G 能量下，初筛最优的碰撞

能量，再在此能量点附近缩小能量间隔，优化选择最

佳碰撞能量，以获得最佳的子离子响应值进行定性

定量。对于 %’ 种标准物质、内标物及 & 种替代物，

其母离子、子 离 子 及 最 佳 碰 撞 能 量 见 表 %。 在 %+ &
节及最佳碰撞 能 量 条 件 下，%’ 种 酞 酸 酯 标 准 物 质、

内标物及 & 种替代物多反应监测（(H(）模式下的

总离子流图见图 %，具体保留时间见表 %。

·"")·
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表 !" !# 种酞酸酯、内标物和 $ 种替代物的色谱保留时间、特征离子及其碰撞能

!"#$% !" &%’%(’)*( ’)+%,，-*$$),)*( %(%./)%, "(0 -1"."-’%.),’)- )*(, *2 ,%3%(’%%( 41’1"$"’% %,’%.,，56 "(0 ’1.%% ,7..*/"’%,

"#$%#&’(
)*+*’+,#’
+,$* - $,’

"./0/1+*0,2+,1 ,#’（! " #）

3/0*’+
,#’ #

4/&5.+*0
,#’ #

3/0*’+
,#’ $

4/&5.+*0
,#’ $

"#66,2,#’
*’*057 # - 8

"#66,2,#’
*’*057 $ - 8

#，# !9,%.*’76，$ !:6&#0#（ 2&00） #% ; &$ #&# #"# #&$ #"# $’ $’
3.+./6,1 /1,(，<,2!$*+.76 *2+*0 #" ; (# #)* && #)* #** #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!*+.76 *2+*0 #& ; +" #%( (* #&& #%( #" #’
3.*’#6，$，%，) !+0,<0#$#!（ 2&00） #+ ; )’ **’ $$$ **’ #%# $+ $+
9*’=#,1 /1,(!<*’=76 *2+*0 $’ ; $) #’" && $#$ #)" #" *’
3.*’/’+.0*’*!(#’（ >?） $’ ; %" #++ #"+ , , *" ,
3.+./6,1 /1,(，<,2!,2#!<&+76 *2+*0 $# ; $) #%( (* #%( #$# #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!<&+76 *2+*0 $$ ; ** #%( (* #%( #$# #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!$*+.765671#6 *2+*0 $$ ; &$ #%( (* #&) #%( #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!% !$*+.76!$ !%*’+76 *2+*0 $* ; "$ #%( (* #)& #%( #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!.*@76 *2+*0 $* ; "* #%( (* $"# #%( #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!$ !*+.#@7*+.76 *2+*0 $* ; () #%( (* #(* #%( #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!$!%*’+76 *2+*0 $% ; *) #%( (* $*& #%( #" #’
%!A*0%.*’76!(#%（ 2&00） $% ; ++ $%% #)’ , , *" ,
3.+./6,1 /1,(，<,2!’#’76 *2+*0 $) ; $) #%( (* $*+ #’% #" #"
3.+./6,1 /1,(，<*’=76<&+76 *2+*0 $) ; *) #%( (* $*+ #’% #" #"
3.+./6,1 /1,(，.*@76!$ !*+.76.*@76 *2+*0 $& ; #& #%( (* $"# #%( #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!$ !$!<&+#@7*+.76 *2+*0 $& ; %$ #%( (* #&) #%( #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!1716#.*@76 *2+*0 $& ; ($ #%( (* #)& #%( #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!$ !*+.76.*@76 *2+*0 $+ ; ’# #%( (* #)& #%( #" #’
3.+./6,1 /1,(，<,2!$!#1+76 *2+*0 $( ; )+ #%( (* $&( #%( #" #’

表 %" !# 种酞酸酯和 $ 种替代物的检出限、线性相关系数、回收率和精密度（! & ’）

!"#$% %" 8)+)’, *2 0%’%-’)*(（89:），-*..%$"’)*( -*%22)-)%(’,，.%-*3%.)%, "(0 4.%-),)*(,（&6:,）

2*. ,%3%(’%%( 41’1"$"’% %,’%., "(0 ’1.%% ,7..*/"’% -*+4*7(0,（! & ’）

"#$%#&’( "#00*6/+,#’ 1#*::,1,*’+ BC4 -（!5 - D5） )*1#E*07 - F )?4 - F
#，# !9,%.*’76，$ !:6&#0#（ 2&00） ’ ; ((& ’ ; ’* (" ; + $ ; %
3.+./6,1 /1,(，<,2!$*+.76 *2+*0 ’ ; ((+ ’ ; #& )& ; $ #$ ; &
3.+./6,1 /1,(，<,2!*+.76 *2+*0 ’ ; ((+ ’ ; $) )% ; * ( ; )
3.*’#6，$，%，) !+0,<0#$#!（ 2&00） ’ ; ((( ’ ; #+ )" ; * ## ; *
9*’=#,1 /1,(!<*’=76 *2+*0 ’ ; ((+ ’ ; %* )+ ; % #* ; $
3.+./6,1 /1,(，<,2!,2#!<&+76 *2+*0 ’ ; ((+ ’ ; $$ )* ; ( #’ ; "
3.+./6,1 /1,(，<,2!<&+76 *2+*0 ’ ; ((( ’ ; %’ &’ ; * #* ; "
3.+./6,1 /1,(，<,2!$*+.765671#6 *2+*0 ’ ; ((+ ’ ; ## &$ ; " ) ; "
3.+./6,1 /1,(，<,2!% !$*+.76!$ !%*’+76 *2+*0 ’ ; ((( ’ ; #* "’ ; " ## ; )
3.+./6,1 /1,(，<,2!.*@76 *2+*0 ’ ; ((& ’ ; ’+ "$ ; % ) ; "
3.+./6,1 /1,(，<,2!$ !*+.#@7*+.76 *2+*0 ’ ; ((+ ’ ; ’) () ; & #$ ; (

图 !" !# 种酞酸酯标准品、内标物和 $ 种替代物的

多反应监测模式下的总离子流色谱图

;)/< !" =&= ’*’"$ )*( -7..%(’ -1.*+"’*/."+ *2 ,%3%(>
’%%( 41’1"$"’% %,’%. ,’"(0".0,，)(’%.("$ ,’"(0>
".0（ 56）"(0 ’1.%% ,7..*/"’%,（ ,7..）

"

% < %" 线性关系及检出限

! ! 配制质量浓度分别为 ’- ’#，’- ’$，’- ’"，’- #，

’- $，’- "，#- ’ $5 - B 的酞酸酯混合标准溶液作为曲

线点溶液，在各溶液中加入与标准溶液质量浓度相

同的替代物，定容至 # $B 后，加入 #’ !B 质量浓度

为 #’ $5 - B 的 内 标 物 质，进 行 G"!H? - H? 测 定。

以峰面积对质量浓度做校准曲线，各组分的线性回

归方 程 的 线 性 相 关 系 数 的 范 围 为 ’- (() . ’- (((。

加入质量浓度相当于曲线最低点的标准溶液到 *’ 5
空白固体样品中，按照样品分析的步骤连续分 析 &
个样品，计算标准差，信噪比为 *- #%* 倍的标准差即

为检出限，各组分的方法检出限见表 $。

·(+%·



色 谱 第 !" 卷

表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"#$"%&’ !"(()*+,-"& .")//-.-)&, 012 3（!4 3 54） 6)."7)(8 3 9 6:2 3 9
;<,<+*-. +.-’，=->?!?$)&,8* )>,)( # @ $$% # @ #& $’ @ % ’ @ &
$?A)($<)&8*?’()（ >%((） # @ $$$ # @ *! "* @ * ! @ &
;<,<+*-. +.-’，=->?&"&8* )>,)( # @ $$$ # @ #) "% @ ! & @ )
;<,<+*-. +.-’，=)&B8*=%,8* )>,)( # @ $$$ # @ #& $% @ & ) @ (
;<,<+*-. +.-’，<)C8*?! ?),<8*<)C8* )>,)( # @ $$$ # @ #* *) @ % % @ ’
;<,<+*-. +.-’，=->?! ?!?=%,"C8),<8* )>,)( # @ $$* # @ !( "* @ $ (’ @ $
;<,<+*-. +.-’，=->?.8.*"<)C8* )>,)( # @ $$% # @ #% *& @ ! ) @ $
;<,<+*-. +.-’，=->?! ?),<8*<)C8* )>,)( # @ $$" # @ ’* (#! @ % * @ ’
;<,<+*-. +.-’，=->?!?".,8* )>,)( # @ $$% # @ #$ (#% @ * " @ &

! - #" 回收率和精密度

+ + 称取 ’# 4 已知浓度的沉积物样品，加入曲线中

间点浓度的标准溶液和替代物溶液，按照样品分析

的步 骤 分 析 % 份 样 品，酞 酸 酯 的 回 收 率 范 围 为

&#, &9 - (#*, $9，相 对 标 准 偏 差（6:2）为 ’, &9 -
(’, $9；替 代 物 的 回 收 率 范 围 为 %&, ’9 - $&, "9，

6:2 为 !, )9 - ((, ’9（ 见表 !）。

! - $" 实际样品的测定

+ + 采用本文建立的方法对嘉陵江沉积物样品进行

了分析测试，结果如表 ’ 所示。其中 ’ 种替代物的

回收率分别为 $% @ &9 、(##9 和 (#!9。

表 #" 沉积物样品中 %& 种酞酸酯的含量

!"#$% #" &’()%(). ’/ .%0%()%%( 12)2"$")% %.)%3.
*( " .%,*4%() ."41$%

D"@ !"#$"%&’
!"&,)&, 3

（!4 3 54）

( $<,<+*-. +.-’，=->?#),<8* )>,)( ( @ "(
! ;<,<+*-. +.-’，=->?),<8* )>,)( ( @ #"
’ =)&B"-. +.-’?=)&B8* )>,)( ( @ ’"
) $<,<+*-. +.-’，=->?->"?=%,8* )>,)( !""
& $<,<+*-. +.-’，=->?=%,8* )>,)( ’# @ )
% $<,<+*-. +.-’，=->?#),<8*4*8."* )>,)( D2
* $<,<+*-. +.-’，=->?) ?#),<8*?! ?$)&,8* )>,)( D2
" $<,<+*-. +.-’，=->?<)C8* )>,)( D2
$ $<,<+*-. +.-’，=->?! ?),<"C8),<8* )>,)( D2

(# $<,<+*-. +.-’，=->?!?$)&,8* )>,)( D2
(( $<,<+*-. +.-’，=->?&"&8* )>,)( D2
(! $<,<+*-. +.-’，=)&B8*=%,8* )>,)( ! @ ’!
(’ $<,<+*-. +.-’，<)C8*?! ?),<8*<)C8* )>,)( D2
() $<,<+*-. +.-’，=->?! ?!?=%,"C8),<8* )>,)( D2
(& $<,<+*-. +.-’，=->?.8.*"<)C8* )>,)( D2
(% $<,<+*-. +.-’，=->?! ?),<8*<)C8* )>,)( ’’ @ )
(* $<,<+*-. +.-’，=->?!?".,8* )>,)( ( @ ’!

D2：&", ’),).,)’@

#" 结语

+ + 沉积物中持久性污染物质对水生生物具有潜在

的危害，但是其基体的复杂性使得酞酸酯的定性定

量难度较大。本文建立的 E:F?G;!?G!?H: 3 H: 方

法具有快速灵敏、回收率高的优点，这对于客观反映

沉积物中的酞酸酯污染情况、控制其污染具有重要

的作用。
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