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气相色谱一质谱联用法测定水中的邻苯二甲酸酯
Determination of Phthalate Esters in Water by Gas

Chromatography。-Mass Spectrometry
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摘要：采用气相色谱一质谱(GC-MS)联用法测定水中9种邻苯二甲酸酯，GC-MS选择SIM扫描方式。邻苯二

甲酸酯的方法检出限为0．67～1．84 g／L，平均加标回收率为63．0％～107％，RSD为2．3％～8．o％。该方

法用于检测环境水体中邻苯二甲酸酯类化合物，分离效果好，简便快捷，定量准确，但是，检测实验过程中，无

水硫酸钠和溶剂都有可能造成邻苯二甲酸酯分析污染。

关键词：水质邻苯二甲酸酯气相色谱一质谱

中图法分类号：X830．2 文献标识码：A 文章编号：1002—7378(2011)02—0085—03

Abstract：A method based Oil the gas chromatography—mass spectrometry was established tO

determine 9 kinds of phthalate esters．With selected ion monitoring mode。the detection lim—

its，average recoveries and RSD were 0．67～1-84mg／L，63．0％～107％and 2．3％～8．0％，

respectively．The proposed method had been applied in the determination of benzene series in

water samples with effective separation，easy operation and high accuracy．However，the sodi—

um sulfate and solvent might cause the interference in phthalate and adipate easters determi—

nation．
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邻苯二甲酸酯(PAEs)，又称酞酸酯，工业上主

要用作塑料制品的改性添加剂(增塑剂)L1J。随着工

业生产的发展及塑料制品的大量使用，PAEs大量

进入环境，普遍存在于土壤、底泥、水体、生物、空气

及大气降尘物等环境中，成为全球性的最普遍的一

类污染物[2]。由于PAEs增塑剂与塑料介质之间没

有形成化学共价键，而是以氢键和范德华力连接，彼

此保持各自独立的化学性质，因而在接触到包装食

品中所含的水、油脂等时，便会溶出L3J。PAEs具有

致突变、致癌和致畸性[4]。美国环保局已将6种

PAEs列入重点控制的污染物名单中，我国优先污

染物名单中包括：邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、邻苯
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二甲酸二丁酯(DBP)和邻苯二甲酸二辛酯

(DOP)E1]。

PAEs测定通常采用气相色谱法(GC)或高效

液相色谱法(HPLC)完成。本文研究建立用液一液

萃取前处理方法，将水样萃取、富集，浓缩定量后，用

GC—MS测定邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙

酯、邻苯二甲酸二丙酯、邻苯二甲酸二正丁酯、邻苯

二甲酸二异丁酯、邻苯二甲酸二戊酯、邻苯二甲酸二

环己酯、邻苯二甲酸二正己酯、邻苯二甲酸二(2一乙

基己基)酯，共9种酞酸酯。该方法检出限和加标回

收测定结果满意。

1 实验部分

1．1仪器与试剂

美国Agilent 6890N／5973int气相色谱一质谱联

用仪，色谱柱为HP一5MS石英毛细管柱(30m×
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0．25mm×0．25肛m)，美国Zymark Turbovap II浓

缩仪。使用的玻璃器皿经铬酸浸泡过夜，超纯水清

洗，有机容剂润洗，最后在烘箱中300℃烘4h。

邻苯二甲酸酯(德国Dr．Ehrenstorfei标准样

品)。甲醇和正己烷为进口色谱纯。无水硫酸钠为

分析纯，马弗炉400℃烘4h。实验用水为哇哈哈纯

净水，高纯氮气的纯度99．999 oA。

1．2实验步骤

1．2．1液液萃取

取500ml超纯水，向其加入3个不同浓度点回

收率指示物，每个浓度点做2个空白、7个加标回收

实验。以3×40ml正己烷萃取3次，萃取时剧烈振

摇5min，静置30min后收集正己烷层，合并3次收

集的正己烷。正己烷层经无水Na。SO。干燥，转移

至TurbovapⅡ浓缩仪，在40～50℃水浴下用高纯

N。吹扫浓缩至在样品浓缩至2ml时，用约2ml正己

烷淋洗氮吹管内壁(接触过洗脱液的部分)，当样品

浓缩到约0．5ml时，用正己烷定容至lml，转移至样

品瓶，压好瓶盖直接供GC—MS分析。

1．2．2仪器条件

色谱条件：载气为He，平均线速度40cm／s，流

速为1．0ml／min；进样口温度240℃。柱升温程序：

起始温度50℃保持lmin，以35℃／min升到240℃

保持14min。进样方式为不分流进样，进样体积

lttl；

质谱条件：离子源为EI，离子源温度230℃，离

子化能量70eV，质量扫描范围45～450 ainu。

2结果与分析

2．1分离效果

标样中9种目标化合物：邻苯二甲酸二甲酯、邻

苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二丙酯、邻苯二甲酸二

正丁酯、邻苯二甲酸二异丁酯、邻苯二甲酸二戊酯、

邻苯二甲酸二环己酯、邻苯二甲酸二正己酯、邻苯二

甲酸--'(2一乙基己基)酯的选择离子流图如图1所

示。由图1可知，9种物质在本文色谱和质谱条件

下，峰形较好，在19rain内，能得到较好的分离。各

目标化合物的保留时间和定量离子见表l。

2．2方法的检出限和回收率

根据文献E53，方法检出限结果见表2。用3个

不同浓度点考查回收率，每个浓度点做2个空白、7

个空白加标回收实验的结果见表3。表2和表3的

结果显示，方法检出限为0．67～1．84 g／L，平均加

标回收率为63．0％～107％，RSD为2．3％～

8．0％。
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图1 目标化合物总离子流

1．邻苯二甲酸二甲酯；2．邻苯二甲酸二乙酯；3．邻苯二

甲酸二丙酯；4．邻苯二甲酸二异丁酯；5．邻苯二甲酸二正丁

酯；6．邻苯二甲酸二戊酯；7．邻苯二甲酸二正己酯；8．邻苯二

甲酸二环己酯；9．邻苯二甲酸二(2．乙基己基)酯。

表1 目标化合物保留时间和定量离子

2．3污染来源分析

无水硫酸钠和有机试剂是实验过程中主要的污

染来源。溶剂污染的分析采用10 ml二氯甲烷，用

高纯氮气浓缩到0．7 ml左右，加入内标，定容，GC—

MS测定的结果显示，在实验过程中溶剂中可能存

在着邻苯二甲酸二正丁酯和邻苯二甲酸(2一乙基己

基)酯的污染。实验全过程污染的分析采用1 L超

纯水经过所有的实验过程，做2次平行测定，浓缩到

1 ml后的测定结果显示，在实验过程中比较容易受

到邻苯二甲酸二正丁酯的污染，其次，也会受到邻苯

二甲酸--(2一乙基己基)酯和邻苯二甲酸二乙酯的
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污染。

表3液液萃取回收率和精密度

加标量80肛g 加标量250／Jg 加标量500pg

化合物名称
平均回收RSD平均回收RSD平均回收R刚
率(％) (％)率(％) (％)率(％) (％

邻苯二甲酸二 70．2 4．6 76．5 5．3 85．3 2．3

甲酯

邻苯二甲酸二 66．8 7．2 79．6 4．8 83．2 4．5

乙酯

邻苯二甲酸二 66．3 3．6 95．2 6．8 87．8 3．8

丙酯

邻苯二甲酸二 73．5 6．8 104 8．0 102 4．8

异丁酯

邻苯二甲酸二83．2 7．9 79．3 7．6 107 5．7

正丁酯

邻苯二甲酸二 66．3 5．3 72．6 2．5 89．6 3．5

戊酯

邻苯二甲酸二 74．2 4．2 70．1 3．8 83．5 4．8

正已酯

邻苯二甲酸二 69．5 5．1 76．7 5．4 80．1 6．1

环己酯

邻苯二甲酸二 63．0 3．9 79．5 6．0 82．3 3．4

(2一乙基己基)
酯

3 结论

采用液一液萃取一GC／MS法测定水中邻苯二甲

酸酯，检出限为O．67～1。84 g／L，平均加标回收率

为63．o％～107％，RSD为2．3％～8．0％。灵敏度

高，回收率好，能够满足水质监测的要求。

在实验测定过程中会出现一些污染情况，主要

的污染来源是无水硫酸钠和有机试剂。因此实验中

应尽量不与塑料制品接触，同时减少试剂和仪器的

污染。实验用器具使用前必须清洗干净，有机溶剂

在使用前必须经仪器测定，确认不存在干扰物质。

无水硫酸钠一般装在塑料瓶内，这往往是空白值特

别高的主要原因，因此无水硫酸钠应在高温下烘干

数小时，比如在500～-700℃下烘8 h。
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中国新能源产业异军突起

中国新能源产业2009年的投资总额已经超过美国，这主要得益于中央政府采取了坚定的产业扶持政

策。《国务院关于加快培育和发展战略性新兴产业的决定》不仅将新能源产业列入了现阶段培育和发展的重

点，与其密切相关的节能环保、新能源汽车产业也被包括在内。

地方政府也积极响应号召，纷纷将新能源产业作为支柱产业来重点发展。如山东省将在未来3年内安

排12亿元，重点支持太阳能光热及光伏利用、风力发电、生物质能利用、地源热泵等清洁能源示范项目；吉林

省在”十二五”时期将围绕风电、太阳能、生物质能和核电等四大领域，着力建设新能源产业基地等。在地方

政府的大力推动下，中国的新能源企业快速成长。如无锡尚德已经成为中国最大的太阳能电池生产商以及

全球光伏产业的领军企业之一，比亚迪成为全球最大的汽车动力电池供应商之一以及新能源汽车的领跑者

等。这些企业不仅在国内赫赫有名，在国际上也颇具竞争力。为加快新能源产业的健康快速发展，各地还着

力推进产业集群，鼓励企业与科研机构等结成产业技术联盟，目前国内已设立了100多个新能源产业基地，

规模都非常庞大。为保障产业发展，输送高素质、高水平的专门人才，教育部决定从2011年起高校招生将新

增140个新专业，全部为国家确定的战略性新兴产业相关本科专业。目前已有不少高校增设了新能源相关

专业，如华北电力大学陆续增加了本科阶段核工程与核技术、水利水电工程、风能与动力工程、水文与水资源

以及工程造价专业；厦门大学增加了硕士和博士研究生阶段光伏工程、核能工程、化学能源工程和能源经济

学专业等。由此可见，从中央到地方，从政府到企业、科研机构以及高校，新能源产业在中国已经全面铺开，

通过各个环节的相互配合，呈现出蓬勃发展之势。目前，中国已成为世界上最大的新能源产业研发出口基

地、清洁能源市场、风力涡轮发电机生产国、太阳能电池板生产国，成为世界上核电在建规模最大的国家，在

新能源汽车领域也已经处于先驱地位。

据《科学时报》


