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固相萃取 - GC /MS法测定水中邻苯二甲酸酯类
王英 ,张占恩

(苏州科技学院 ,江苏省环境科学与工程重点实验室 ,江苏 　苏州 　215011)

摘 　要 :采用固相萃取 - GC /MS法测定水中 6种邻苯二甲酸酯类有机污染物 ,比较了不同固相萃取柱对萃取效果的影

响 ,优化了水样 pH值、水样流量、穿透体积、洗脱溶剂、洗脱剂体积、洗脱流量等萃取条件。方法在 0. 050μg/L～800μg/L范

围内线性良好 ,检出限为 0. 008μg/L～0. 03μg/L,标准溶液测定的 RSD≤10. 5% ,实际水样加标回收率为 80. 0%～100%。
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Abstract: The 6 kinds of phthalate esters( PAEs) in water were determ ined by GC /MS with solid2phase ex2
traction ( SPE). The efficiencies of SPE were compared for op tim ization of the pH of water samp les, water flow

rate, breakthrough volume, eluting solvent and volume, eluting rate, etc. The linearity was good from

0. 050μg/L to 800μg/L and the detection lim its were from 0. 008μg/L to 0. 03μg/L. The RSD of standard

solution was ≤10. 5%. The recoveries of p ractical samp les were from 80. 0% to 100%.
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　　邻苯二甲酸酯类 ( PAEs)因具有“三致 ”作用

及较强的生物富集作用 ,被众多国际组织列为优先

控制污染物 [ 1 - 2 ]。水中 PAEs的测定通常采用高

效液相色谱法 (HPLC)和气相色谱法 ( GC) [ 3 - 4 ]
,测

定的关键是样品前处理。经典的前处理技术是液

液萃取法 ,富集倍数低 ,有机溶剂用量大 ,操作繁

琐 [ 5 - 6 ]。固相萃取 ( solid2phase extraction, SPE)采

用高效、高选择性固定相 ,具有富集倍数高、有机溶

剂用量少、操作简单等优点 ,在水样 PAEs前处理

方面得到了广泛应用 [ 7 - 11 ]。今采用固相萃取 - 气

相色谱 /质谱法 ( GC /MS)测定水中 PAEs,结果令

人满意。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

HP 6890 - 5973N 气相色谱 /质谱联用仪 , HP

- 5MS(30 m ×0. 25 mm ×0. 25μm)石英毛细管色

谱柱 ,美国 Agilent公司 ; Supelco 12管防交叉污染

固相萃取装置 ,美国 Supelco公司 ; GM - 0. 33Ⅱ型

隔膜真空泵 ,天津沸腾实验用品有限公司 ; DC - 12

型氮吹仪 ,上海安谱科学仪器有限公司 ; Heaion

GDX - 403柱 ( 500 mg) ; Heaion C18柱 ( 500 mg) ;

Agilent C18柱 ( 500 mg) ; Supelco C18柱 ( 500 mg) ;

M illipore纯水器 ,美国 M illipore公司。

1 000 mg/L 邻苯二甲酸二甲酯 ( D imethyl

phthalate, DMP )、邻苯二甲酸二乙酯 ( D iethyl

phthalate, DEP)、邻苯二甲酸二正丁酯 ( D ibutyl

phthalate, DBP)、邻苯二甲酸丁基苄酯 (Benzylbutyl
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phthalate, BBP)、邻苯二甲酸二 ( 2 - 乙基己基 )酯

[B is(22Ethylhexyl) phthalate, DEHP ]、邻苯二甲酸

二正辛酯 (D i2n2octyl phthalate, DNOP)标准品 ,天

津东方绿色技术发展公司 ; 150 mg/L 6种 PAEs混

合标准储备液 ,以甲醇为溶剂 ,将各单标标准品稀

释而成 ,于冰箱内 4 ℃密封保存 ;甲醇、二氯甲烷 ,

色谱纯 ;试验用水为去有机物水 ,由 M illipore纯水

器制得。

1. 2　GC /MS条件

GC条件 :载气 (He)流量 1. 0 mL /m in;进样口

温度 250 ℃; 柱温为程序升温 , 初温 70 ℃, 以

25 ℃ /m in升至 220 ℃,再以 20 ℃ /m in升至 240 ℃

(保持 1 m in) ,最后以 30 ℃ /m in升至 280 ℃ (保持

5 m in)。

MS条件 :质谱采用 E I离子源 ;离子源温度

230 ℃;四极杆温度 150 ℃; E I电压 69. 9 eV;扫描

范围 30 u～300 u;进样体积 1μL。

1. 3　试验步骤

(1)固相萃取柱活化 :将固相萃取柱置于固相

萃取装置的针座圈上 ,先用 6 mL二氯甲烷预洗 ,再

用 6 mL甲醇过柱 ,在甲醇完全流过萃取柱之前 ,用

10 mL纯水过柱 ,使柱床处于润湿和活化状态

备用。

(2)水样富集 :用真空泵负压抽吸水样 ,以约

3 mL /m in的流量通过活化过的萃取柱 ,在萃取过

程中始终保持柱床上至少有 1 cm高的水样。当所

有水样都通过萃取柱后 ,用 10 mL纯水冲洗样品瓶

内壁 ,并将冲洗液过柱 ,继续真空抽吸 10 m in～

20 m in。

(3)萃取柱洗脱 :用 6 mL二氯甲烷淋洗萃取

柱 ,淋洗液经 1 cm厚无水硫酸钠柱脱水 ,再用氮吹

仪在 40 ℃恒温水浴中吹脱 ,定容至 0. 5 mL待 GC /

MS分析。

2　结果与讨论

2. 1　固相萃取柱的选择

固相萃取柱是样品富集、分离的关键。对于同

一种分析物 ,采用不同的萃取柱 ,萃取效果不同 ;即

使采用同一种萃取柱 ,型号、规格、厂家不同 ,萃取

效果也不同。选择固相萃取柱时 ,要综合考虑萃取

柱固定相和分析物的性质 ,主要依据相似相溶原

理。分析物的极性与固定相的极性越相似 ,两者之

间的作用力越强 ,分析物在该固定相上的保留越完

全 [ 12 ]。因此 ,应尽量选择与分析物极性相似的固

定相。

PAEs属弱极性化合物 ,选用非极性的 C18键合

硅胶反相固定相符合相似相溶原理。另外 ,键合硅

胶优良的选择性使其能从复杂的基质中高选择性

地分离和浓缩多种化合物 ,多孔性质又使其具有较

大的比表面积 ,从而能够得到较高的回收率。

试验时 ,调节配制好的模拟水样 pH值≈ 2,分

别选择 Heaion GDX - 403柱、Heaion C18柱、Agilent

C18柱、Supelco C18柱为固相萃取柱 ,以 3 mL /m in的

流量萃取水样 ,用 6 mL二氯甲烷以 2 mL /m in的流

量洗脱 ,按步骤作回收率分析 ,每种小柱作 10次平

行试验。结果发现 , Heaion GDX - 403柱 10次试

验对 6种 PAEs的回收率均低于 50% ,主要由于该

柱属极性树脂 ,而 PAEs属弱极性化合物 ,不符合

相似相溶原理 ; Heaion C18柱 10 次试验对 6 种

PAEs的回收率时高时低 ,说明该柱稳定性较差 ;

Agilent C18柱和 Supelco C18柱稳定性均较好 ,而 Su2
pelco C18柱对 6种 PAEs的回收率较 Agilent C18柱

高 ,市场价格也较之便宜。因此 ,该试验选择 Su2
pelco C18固相萃取柱。 4 种固相萃取柱对 6 种

PAEs的萃取效果见图 1。

图 1　4种固相萃取柱对 6种 PAEs的萃取效果

2. 2　固相萃取条件的优化

2. 2. 1　水样 pH值

调节水样 pH值 ,一方面可以去除部分杂质干

扰 ,提高萃取效率 ;另一方面 ,可以改变分析物在水

相的存在形态和疏水性 ,使其更易与固定相吸附 ,

从而提高目标物的萃取效率。分别在 pH值为 1、

2、5、7、9、12条件下萃取 ,结果表明 ,当 pH值 = 2

时 ,萃取效率最高。

2. 2. 2　水样流量

在固相萃取过程中应选择适当的水样流量。

流量过大 ,分析物难以在固定相上充分分配 ,使回
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收率降低 ;流量减小可以提高回收率 ,但萃取时间

会加长。试验了 2 mL /m in、5 mL /m in、8 mL /m in、

12 mL /m in、15 mL /m in流量对萃取效果的影响 ,结

果表明 ,当水样流量为 2 mL /m in和 5 mL /m in时 ,

萃取效果较好且差别不大 ,流量进一步加大 ,萃取

效果逐渐变差。综合考虑萃取时间和萃取效果 ,该

试验选择水样流量为 3 mL /m in。

2. 2. 3　穿透体积

理论上将固相萃取穿透体积定义为漏出的分

析物浓度是原溶液中分析物浓度 1%时样品溶液

的总流出体积 ,与固相萃取柱的死体积、理论塔板

数及分析物的保留因子等因素有关 [ 13 ]。不同化合

物在不同填料及不同填料用量上的保留因子均不

相同 ,穿透体积也不同。对于同一规格的固相萃取

柱 ,水样浓度不同 ,穿透体积也不同。在实际测定

中 ,应根据水样浓度及萃取柱类型选择适量水样。

分别选择 500 mL、1 000 mL、1 500 mL、2 000 mL、

2 500 mL含 10μg PAEs的水样 ,用 500 mg Supelco

C18柱萃取 , 用上述方法测定回收率 , 结果在

2 000 mL时回收率开始下降 ,说明该柱对 5μg/L

PAEs的穿透体积可达 2 000 mL。

2. 2. 4　洗脱溶剂

因 C18是反相萃取小柱 ,根据反相萃取溶剂的

洗脱强度 ,分别选择二氯甲烷、乙酸乙酯、正己烷、

二氯甲烷 /乙酸乙酯混合溶液 (体积比为 1∶1)为洗

脱溶 剂 , 在 上 样 流 量 3 mL /m in、洗 脱 流 量

2 mL /m in、洗脱体积 6 mL条件下作回收率试验 ,

结果表明 ,以二氯甲烷为洗脱剂 ,目标物出峰明显 ,

峰形尖锐且杂质峰少 ,回收率最高。

2. 2. 5　洗脱剂体积

为确保萃取柱中富集的分析物被完全洗脱 ,必

须加入一定体积的洗脱剂 ,但是当洗脱剂达到一定

体积后 ,回收率将不再提高。另外 ,洗脱剂体积增

大 ,氮吹体积也随之增大 ,会造成氮吹时间加长 ,以

及杂质峰增多。因此 ,应在保证完全洗脱的条件

下 ,选择合适的洗脱剂体积。该试验确定最佳洗脱

剂体积为 6 mL。

2. 2. 6　洗脱流量

在洗脱分析物的过程中 ,流量过大 ,会造成洗

脱不完全 ,影响萃取效果和回收率 ;流量过小 ,又会

增加洗脱时间 ,降低工作效率。在适当的流量下 ,

萃取效果和回收率均可得到保证。分别考察了自

然重力 , 以及 2 mL /m in、4 mL /m in、8 mL /m in、

10 mL /m in流量下的萃取效果 ,结果表明 ,当洗脱

流量为 2 mL /m in时效果最好。

2. 3　空白试验

为了降低环境中 PAEs本底的干扰 ,应注意以

下几点 : ①选用纯度较高的色谱纯试剂 ,以降低试

剂空白 ; ②试验用水为新制纯水 ,减少实验室空气

及盛水容器对试验空白值的影响 ; ③使用经 12 h

浸泡、洗净、400 ℃烘干的玻璃器皿 ; ④无水硫酸钠

装于塑料瓶中是造成空白值高的主要原因之一 ,该

试验所用无水硫酸钠均于 400 ℃烘烤 3 h后在干

燥器中保存。

2. 3. 1　试剂及萃取柱空白

对试验使用的试剂及固相萃取柱作空白试验。

分别取 6 mL二氯甲烷和甲醇 ,用高纯氮气于 40 ℃

水浴中缓慢吹至 0. 5 mL后 GC /MS分析 ,同时将 4

种固相萃取柱活化、洗脱后作空白试验 ,结果表明 ,

6种 PAEs均未检出。

2. 3. 2　全程序空白

取与实际水样同体积的新制纯水 ,按试验步骤

作全程序空白试验。当质谱检测使用全离子扫描

( total ion monitoring mode, TIM )时 , 6种 PAEs均未

出峰 ;当使用选择离子扫描 ( selective ion monitoring

mode, SIM )时 ,目标分析物均低于最低检出限 ,可

以满足分析要求。

2. 4　实际水样测定与加标回收试验

用该方法测定京杭运河苏州段水样 ,并作加标

回收试验 ,结果见表 1,加标样气相色谱峰见图 2。

表 1　水样测定与加标回收试验结果 ( n = 5)

化合物 水样测定值ρ/ (μg·L - 1 ) 加标量ρ/ (μg·L - 1 ) 加标后测定值ρ/ (μg·L - 1 ) 回收率 / % RSD /%

DMP 0. 160 0. 500 0. 650 98. 0 5. 8

DEP 0. 400 0. 500 0. 900 100 6. 3

DBP 0. 130 0. 500 0. 610 96. 0 7. 4

BBP 0. 270 0. 500 0. 670 80. 0 7. 1

DEHP 0. 440 0. 500 0. 850 82. 0 8. 2

DNOP 0. 450 0. 500 0. 870 84. 0 5. 6
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图 2　加标样气相色谱峰

2. 5　方法线性、检出限与精密度

在最佳萃取条件下 , 6种 PAEs的线性范围与

检出限 ( S /N = 3 )见表 2。质谱检测时分别采用

TIM和 SIM两种方式 ,后者灵敏度比前者高得多 ,

适合于低浓度样品的测定。对 5μg/L 6种 PAEs

平行测定 5次 , RSD见表 2。

表 2　6种 PAEs的线性范围、检出限与 RSD

化合物

　　　　　　　　　　TIM　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　SIM　　　　　　　　　　

线性范围

ρ/ (μg·L - 1 )
相关系数

检出限

ρ/ (μg·L - 1 )

线性范围

ρ/ (μg·L - 1 )
相关系数

检出限

ρ/ (μg·L - 1 )

RSD /%

DMP 5. 00～800 0. 999 7 0. 43 0. 100～20. 0 0. 999 9 0. 01 5. 6

DEP 6. 00～200 0. 982 4 0. 58 0. 200～10. 0 0. 998 7 0. 01 8. 6

DBP 3. 00～300 0. 981 8 0. 36 0. 050～25. 0 0. 998 2 0. 008 9. 5

BBP 5. 00～400 0. 998 2 0. 24 0. 100～15. 0 0. 998 2 0. 03 9. 2

DEHP 5. 00～600 0. 995 4 0. 32 0. 100～20. 0 0. 999 6 0. 01 7. 7

DNOP 4. 00～500 0. 995 7 0. 19 0. 200～20. 0 0. 999 4 0. 02 10. 5

3　结语

选取 Supelco C18柱 ,采用固相萃取 - 气相色

谱 /质谱法测定水中 6种 PAEs,方法线性范围宽 ,

检出限低 ,回收率高 ,精密度与准确度均满足测定

要求。
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