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柱前衍生/气相色谱- 质谱法同时测定
水中壬基酚和邻苯二甲酸酯
周益奇, 许宜平, 马 梅, 王子健

(中国科学院生态环境研究中心 环境水质学国家重点实验室, 北京 100085)

摘 要: 在采用 Oasis HLB固相萃取柱富集水中壬基酚和邻苯二甲酸酯的基础上, 利用壬基酚与 N, O_双(三甲基

硅烷基)三氟乙酰胺( BSTFA)之间的衍生化反应, 发展了气相色谱- 质谱同时测定水中壬基酚和邻苯二甲酸酯类

化合物的方法, 能够准确测定 11种壬基酚同分异构体及 4种邻苯二甲酸酯, 回收率达到 78. 9% ? 24. 5% ; 具有

较高的灵敏度, 方法检出限达到( 1. 9~ 5. 5) @ 10- 4

Lg/ L; 并且具有很好的重现性和精密度。 该方法已成功应用

于城市污水中壬基酚和邻苯二甲酸酯类内分泌干扰物的分析测定。
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Simultaneous Determination of Nonylphenols and Phthalates in Water by Pre_

column Derivatization and Gas Chromatography- Mass Spectrometry
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Chinese Academy of Sciences, Beijing 100085, China)

Abstract: A pre_column derivatization technique for simultaneous GC- MS analysis of nonylphenols and phtha-

lates in water was developed. Water samples were preconcentrated with Oasis HLB cartridges and then sub-

ject to dehydration. The analytes were derivatized with derivatizing reagent bis( trimethylsilyl) trifluoroac-

etamide( BSTFA) . Eleven isomers of nonylphenols and four phthalates were determined with accuracy using

this method, and no significant interference was observed. Recoveries of nonylphenols and phthalates were

78. 9% ? 24. 5% for spiking experiments, and the method detection limits( MDLs) for the target compounds

were in the range of ( 1. 9~ 5. 5) @ 10
- 4

Lg/ L. The reproducibility and precision of the method were also ex-

cellent. The method was applied successfully to the measurements of nonylphenols and phthalates in wastewa-

ter sampled from a sewage treatment plant in Beijing.
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壬基酚和邻苯二甲酸酯类污染物具有内分泌干扰作用, 并且已经证实具有致癌、致突变作用, 因此

受到世界各国的高度重视。 壬基酚( NP)是非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙烯醚( NP nEO, n为聚合度)

的生物代谢产物。 它是一种化学性质非常稳定的物质, 广泛存在于各种环境介质中
[ 1 ~ 3]
。 NP nEO被广

泛应用于清洁剂、食品防腐剂及家庭和工业用聚合材料, 通过直接或间接排放进入环境, 在光解或微生

物作用下生成壬基酚 [ 4 ]。 邻苯二甲酸酯类又称酞酸酯, 在工业上主要用作增塑剂 [ 5]。 这类物质最终排

入水环境, 对生态环境的影响不容忽视。

国内外的分析工作者研究了许多分析测试方法, 其中气相色谱和液相色谱是比较常用的方法。 液

相色谱法有较高的灵敏度, 但是分离度较差; 气质联用直接测定能将各种同分异构体很好地分离, 但存

在灵敏度低, 柱寿命短的不足
[ 6, 7 ]
。 本文探索了一种同时测定壬基酚和邻苯二甲酸酯的高灵敏度、高可

靠性的方法, 并在污水监测中得到成功应用。
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1 实验部分

1. 1 实验仪器

Agilent 6890 GC和 5973 MSD, 采用 HP_5 MS色谱柱( 60 m@ 0. 25 mm@ 0. 25 Lm)。

1. 2 试剂、标准品及材料

4_壬基酚同分异构体混标(纯度 99% , ACROS) , 由各种不同支链的同分异构体组成; 4_n_壬基酚分

析标准(纯度 98. 4% , SIGMA Aldrich) ; N, O_双(三甲基硅烷基)三氟乙酰胺, 简称 BSTFA( FLUKA) ; 邻苯

二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二异辛酯(分析纯, 北京化学试剂公

司) ; 丙酮, HPLC级( TEDIA) ; 甲醇, HPLC级( Fisher公司) ; 正己烷、二氯甲烷, 残留农药分析纯( Fisher

公司) ; 盐酸, 分析纯(北京化工厂) ; 中性氧化铝( 75~ 300 Lm) , 超纯, 已活化( ACROS) ; 无水硫酸钠

( Na2SO4) , 分析纯, 在 400 e 加热 2 h(北京刘李店化工厂) ; 超纯水( 18. 0M8 ) ; 0. 8~ 2 Lm孔径、143 mm

直径的 APFF 玻璃纤维滤膜( Millipore, 美国) ; Oasis HLB固相萃取柱( 6 cc, 500 mg, WATERS 公司)。

1. 3 采 样

采样瓶用 10 L棕色带塞细口玻璃瓶, 经重铬酸钾洗液润洗保留 20 min以上, 以自来水、蒸馏水洗净

后倒置晾干, 待用。 每个样品采集 30 L, 经过玻璃纤维滤膜微滤后, 加入 0. 5%体积甲醇抑制微生物的

生长, 4 e 下保存, 并尽量远离有机物干扰区域, 避免交叉污染。所采样品需在 2 d内过滤, 7 d内富集

完毕。

1. 4 样品预处理

用浓盐酸将样品酸化至 pH= 2~ 3。 HLB固相萃取柱使用前依次用甲醇、二氯甲烷、18 M8 去离子

水各 5 mL活化(加液后保持 5 min, 开真空泵抽取液体)。

水样以 5 mL/ min左右的流速过柱, 富集完毕后, 将水抽干, 以 10 mL二氯甲烷- 甲醇(体积比9B

1)混合液为洗脱剂分两次淋洗。 洗脱液用 K- D浓缩管收集, 柔和氮气流吹蒸到 1 mL左右, 用中性氧

化铝填充柱净化
[ 6]

, 氧化铝层上填充 5 g无水硫酸钠( Na2SO4)脱水, 以 10 mL二氯甲烷- 甲醇(体积比

9B 1)混合液为洗脱剂分 3次洗脱。 溶剂转换为正己烷, 加入 50 LL N, O_双(三甲基硅烷基)三氟乙酰

胺, 定容到 0. 5 mL。

1. 5 色谱- 质谱条件

色谱进样口温度: 280 e , 质谱检测器温度: 280 e , 电子能量: 70 eV, 电子倍增器电压: 1 529V, 恒

流: 1 mL/ min, 进样量: 1 LL, 溶剂延迟: 6 min, 升温程序: 100 e 起以 25 e / min速率升到 180 e , 保持

15 min, 然后以 20 e / min速率升到 300 e , 保持 5 min。

1. 6 定性与定量

定性测量采用 SCAN模式, 扫描范围( m/ z) 50~ 400。 定量测定采用 SIM模式。 邻苯二甲酸二甲酯

特征碎片为 163, 其它邻苯二甲酸酯类特征碎片为 149, 壬基酚衍生物特征碎片为 179、292。

壬基酚同分异构体以 4_n_壬基酚为标准进行定量计算。

1. 7 质量控制

在上述分析测试条件下, 以 18 M8 去离子水为介质配制模拟溶液, 进行空白加标实验, 加标浓度

0. 2 Lg/ L。所有计算结果均经回收率校正。

2 结果与讨论

2. 1 图谱分析

图 1为壬基酚和邻苯二甲酸酯类混标的 GC- MS总离子流图, 图 1b是图 1a的窗口, 由色谱图可看

出各组分分离效果良好。

2. 2 样品前处理条件优化

以 4_n_壬基酚为代表化合物, 研究样品前处理条件对实验回收率的影响, 选择最优条件。



图 1 壬基酚和邻苯二甲酸酯混标的 GC- MS总离子流图( SCAN模式)

Fig. 1 GC- MS total ion chromatogram of calibration standards for nonylphenols and phthalates( scan mode)

1. Dimethyl phthalate; 2. Diethyl phthalate; 3. 4_( 1, 3_dimethyl_1_1propyl_butyl) _phenol; 4. 4_( 1, 1, 3, 3_tetramethyl_pentyl) _phenol;

5. 4_( 1_ethyl_3_methyl_hexyl) _phenol; 6. 4_( 1_ethyl_1_methyl_hexyl) _phenol; 7. 4_( 1_ethyl_1, 3_dimethyl_pentyl) _phenol; 8. 4_( 1,

1, 3_trimethyl_hexyl) _phenol; 9. 4_( 1, 3_dimethyl_heptyl) _phenol; 10. 4_( 1_ethyl_1, 3_dimethyl_butyl) _phenol; 11. 4_( 1, 5_dimethyl_

heptyl )_phenol; 12. 4_( 1, 1_dimethyl_heptyl) _phenol; 13. 4_( 1, 1_dimethyl_heptyl) _phenol; 14. 4_n_nonylphenol ; 15. Dibutyl phthalate;

16. Di_iso_octyl phthalate

2. 2. 1 洗脱剂极性对回收率的影响 洗脱剂

的极性以二氯甲烷在混合溶剂中的体积分数

来表示 , 实验中控制 pH 在 2. 0~ 4. 0范围

内。 由洗脱剂- 回收率关系曲线(图 2A)可

看出二氯甲烷在洗脱剂(二氯甲烷- 甲醇混合

液)中所占比例在 20% ~ 100% 时, 回收率随

二氯甲烷所占比例升高而升高, 在二氯甲烷

所占比例为 90%左右达到最高值。

2. 2. 2 pH对回收率的影响 实验中控制洗

脱剂极性为二氯甲烷体积分数 80% 。 由

pH- 回收率曲线(图 2b)可看出, pH在 2. 0~

4. 0范围内回收率较高, 而且在此范围内回收率差别不大。

2. 3 质量控制

表 1为各组分的加标实验结果。 由表 1可看出在 pH 2~ 4, 洗脱剂甲醇- 二氯甲烷 ( 9B 1, 体积比)

时, 除邻苯二甲酸二甲酯外各组分均有较高的回收率和精密度。

2. 4 案例分析

将前述实验方法应用于北京市北小河污

水处理厂水样分析中, 获得较好实验结果。

图 3为北小河污水处理厂总进水经固相萃取、

净化脱水然后衍生, 分析所得谱图。 由图 3

可看出该方法用于测定环境样品时背景干扰

小, 谱图清晰, 各组分分离良好。

各种处理工艺对壬基酚与邻苯二甲酸酯

这两类内分泌干扰化合物的去除效果见表 2的
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图 2 二氯甲烷的体积分数( A)及 pH( B)对测定 4_n_壬基酚

回收率的影响

Fig. 2 Effects of the relative volume of methylene chloride in the

eluting solvent mixture( A) and pH values( B) on the recovery( % )

of 4_n_nonylphenol

表 1 目标化合物的空白加标实验回收率

Table 1 Recoveries of target compounds in spiking blanks

Compound
Recovery R /%

R/ %
RSD

1 2 3 sr /%

4_ n _Nonylphenol( 4_ n _壬基酚) 81. 9 80. 2 81. 2 81. 1 1. 0

Dimethyl phthalate(邻苯二甲酸二甲酯) 34. 9 55. 4 29. 6 40. 0 34. 1

Diethyl phthalate(邻苯二甲酸二乙酯 ) 60. 4 86. 4 75. 0 73. 9 17. 6

Dibutyl phthalate(邻苯二甲酸二丁酯) 99. 5 99. 8 99. 6 99. 6 0. 1

Di_ iso _octyl phthalate(邻苯二甲酸二异辛酯) 99. 9 99. 7 99. 9 99. 8 0. 1

图 3 北小河污水处理厂总进水的 GC- MS总

离子流图

Fig. 3 GC- MS total ion chromatogram of influent

from Beixiaohe Sewage Treatment Plant

the sequence number is consistent with that in Fig. 1
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水样分析结果。 北小河污水处理厂所采用的几种污水处理工艺中, 对邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸

二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二异辛酯及壬基酚去除效率最高的是超滤+ 反渗透工艺; 活性

碳处理工艺对邻苯二甲酸二异辛酯去除效率最高, 对邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯去除效率最

低。 在两种过滤工艺中, 微滤处理工艺的去除效率明显高于超滤处理工艺的去除效率。

* . no detection

3 结 论

该方法背景干扰小, 重现性好, 灵敏度高, 并成功应用于环境样品测定。 其中壬基酚、邻苯二甲酸

二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二异辛酯的方法检出限分别为 5. 5 @ 10
- 13

( w)、3. 7@ 10- 13( w)、4. 2 @ 10- 13( w)、1. 9@ 10- 13( w)、0. 8 @ 10- 13( w) ( S/ N= 3)。
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Raw water Effluent from the Added with + Microstraining + Ultrafiltration + Ultrafiltration and

Compound (总进水) secondary sedimentation activated char ( + 微滤) ( + 超滤) reverse osmosis

(二沉出水 ) ( + 活性碳) ( + 超滤+ 反渗透)

Dimethyl phthalate 0. 028 0. 011 0. 026 0. 006 0. 015 ND *

Diethyl phthalate 0. 405 0. 019 0. 029 0. 009 0. 018 0. 008

Dibutyl phthalate 0. 449 0. 153 0. 272 1. 078 0. 293 0. 202

Di _ iso _octyl phthalate 0. 204 0. 154 0. 039 0. 042 0. 208 0. 164

4_ n _Nonylphenol 0. 011 ND ND ND ND ND

表 2 北小河污水处理厂各工艺段出水中壬基酚与邻苯二甲酸酯的测定( Lg/ L)

Table 2 Levels( Lg/ L) of nonylphenols and phthalates in effluents from each treatment stages in beixiaohe sewage treatment plant

的浓度极低, 不易定量, 故本文只对双氢青蒿素的 A体进行了定量测定。
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