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摘　要　利用反相液相色谱 2电喷雾 2串联质谱法同时分析了水体中的 6种邻苯二甲酸酯 (DMP、DEP、DBP、

DEHP、DOP和 DNP)以及 OP、NP和 BPA。用 W aters XTerraTM MS C18色谱柱 , 乙腈和乙酸铵溶液作为梯度洗

脱的流动相。结果表明 , 9种物质的分离效果良好 ,邻菲二甲酸酯采用亚离子模式检测 ,烷基酚采用负离子模

式检测。通过多反应监测模式 (MRM )对各目标物进行定量 ,检出限为 0. 1～1μg/L。该方法已用于北京某垃

圾填埋场渗滤液中相关物质的检测 , 结果表明 :原水中邻苯二甲酸酯和烷基酚的总浓度为 218～291μg/L,其

中主要是 DEHP。垃圾渗滤液处理工艺对这些物质有明显的去除效果。
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1　引　言

邻苯二甲酸酯和烷基酚类污染物具有内分泌干扰作用 ,并且已经证实其具有致癌、致突变作用。因

此 ,它们对生态环境的影响受到了广泛的关注 [ 1 ]。烷基酚 ,包括壬基酚 (NP)和辛基酚 (OP) ,主要来源

于工业生产中使用的非离子表面活性剂烷基酚聚氧乙烯醚的生物降解 [ 2 ]。双酚 A (BPA)是生产聚碳酸

酯和环氧树脂的重要原材料。邻苯二甲酸酯类又称酞酸酯 ,在工业上主要用作增塑剂 [ 3 ]。最近几年 ,

城市垃圾中含有环氧树脂、聚砜、聚碳酸酯等高聚物大量增加 ,在堆放发酵和降解的过程中会释放烷基

酚和邻苯二甲酸类物质 ,浸入土壤 ,流入水体 ,严重影响人们和其它生物体的健康 [ 3, 4 ]。

目前 ,关于烷基酚和邻苯二甲酸酯类的分析方法已有了大量的报道。其中气相色谱质谱联用和液

相色谱是比较常用的方法 [ 5～9 ]。液相色谱法操作简单 ,费用低廉 ,但是灵敏度较低 ;气质联用的灵敏度

和分离度都很高 ,但是这种方法对前处理的要求比较高 ,步骤繁琐 ,处理不当会损害色谱柱 ,影响其使用

寿命。

本研究采用反相液相色谱串联质谱法同时分析烷基酚和邻苯二甲酸酯 ,实现了水体中相关物质的

直接测定 ,本方法已用于北京市某垃圾填埋场渗滤液中烷基酚、双酚 A和酞酸酯的检测。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

W aters A lliance 2695分离单元 ;M icromass Quattro Piem ier XE三重四极杆质谱仪 ;MassLynx V4. 0工

作站。

HPLC级乙腈 ( Fisher公司 ) ; HPLC级乙酸铵 ( Fluka公司 )。邻苯二甲酸二甲酯 (DMP)、邻苯二甲

酸二乙酯 (DEP)、邻苯二甲酸二丁酯 (DBP)、邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)、邻苯二甲酸二异辛酯 (DEHP)、

邻苯二甲酸二壬酯 (DNP) (分析纯 ,北京化学试剂公司 )。双酚 A (BPA,纯度 99. 0% , Acros)、对壬基

酚标准品 , NP,由多种不同支链的同分异构体组成 ,纯度 > 97% (东京化成工业株式会社 ) ;辛基酚 , OP,

包括多种不同支链的同分异构体 ,纯度 > 99. 0% ( Sigma公司 )。

2. 2　样品采集与处理

北京某垃圾填埋场渗滤液的部分处理工艺如图 1。其处理过程包括上流式厌氧污泥床 (UASB )和
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氧化沟工艺。采样点如图中所示 ,①、②和③分别表示原水、UASB出口和出水。采样时间 2006年 2月、

2006年 6月和 2006年 9月。在不同的采样点用干净的玻璃瓶装取 100 mL水样 ,静置沉淀半小时 ,取上

清液用 0. 2μm玻璃纤维滤膜 (W hatman公司 )过滤。对于原水和 UASB出口样品 ,用超纯水稀释后进

样 ,出水样品则经过滤直接测定。

图 1　垃圾填埋场渗滤液的处理工艺流程图

Fig. 1　Leachate treatment p rocess of the municipal landfill site

2. 3　分析条件

W aters XTerra
TM

MS C18色谱柱 (150 mm ×2. 1 mm i . d. , 5μm ) ;流动相 A: 5 mmol/L醋酸铵溶液

(用甲酸调节 pH = 4) ; 流动相 B:乙腈。采用梯度洗脱 ,具体条件设定如下 :流速 0. 25 mL /m in, B为

30%持续 5m in,在 7m in内匀速上升至 98% ,保持 15 m in,再回到初始状态平衡 8 m in等待下一次进样 ;

进样量 : 10μL。

电喷雾离子源 ( ESI) ;扫描范围 : m / z 100～500;扫描周期 0. 5 s,扫描延迟 0. 1 s;离子源温度 :

120℃;脱溶剂温度 : 400℃;氮气流速 : 600 L /h;锥孔气流速 : 60 L /h。

3　结果与讨论

3. 1　质谱条件的选择

在流动注射状态下 ,分别将 1 mg/L的单标在正离子和负离子模式下进行全扫描 ,以选择适当的分

子离子峰和电离方式。结果表明 : 在正离子模式 ( ESI
+ )下 ,邻苯二甲酸酯类物质的全扫描的分子离子

[M + H ]
+最理想。因此选用邻苯二甲酸酯的 [M + H ]

+作碰撞诱导解离的母离子 ;再对其子离子进行

全扫描。图 2给出了部分邻苯二甲酸酯的二级质谱扫描图。然后选取丰度较强、干扰较小的子离子为

定性离子优化碰撞电压。NP、OP和 BPA则在负离子模式 ( ESI- )的分子离子 [M - H ] -最理想 ,它们的

碰撞诱导解离质谱图与文献 [ 10 ]相似。综合以上结果 ,得到目标物的质谱数据采集条件 (见表 1)。

图 2　DMP (A) , DEP (B) , DEHP (C)和 DNP (D) 的二级质谱扫描图

Fig. 2　Tandem MS spectrum of dimethylphthalate (DMP) (A) , diethylphthalate (DEP) (B) , di(22ethylhexyl)

phthalate (DEHP) (C) and dinonylphthanlate (DNP) (D)

图 3 (A)是混合标准样品的 LC2MS2MS的 MRM谱图。从保留时间和峰形来看 , 9种物质分离效果

良好。由于 DEHP和 DOP具有相同的母离子和子离子 ,而且它们的保留时间邻近 ,所以将这两种物质

设定在一个质谱采集通道中。其它 7种物质各占一个通道。由此 ,根据这些物质的不同性质 ,划分不同

的时间段 ,采用不同的电离模式 ,避免了质谱运行过程中由于正负离子同时采集引起的信号不稳和相互

抑制现象 ,可以完成邻苯二甲酸酯和烷基酚的同时分析。
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表 1　9种目标物的保留时间和质谱检测条件
Table 1　Retention times and MS conditions for the determ ination of 9 target compounds

化合物
Compound

保留时间
Rention time

(m in)

电离模式
Ionization mode

母离子
Processor ion

(m / z)

子离子
Product ion

(m / z)

毛细管电压
Cap illary voltage

( kV)

锥孔电压
Cone voltage

(V)

碰撞电压
Collision voltage

(V)

DMP 7. 34 ESI + 195. 1 162. 9 3. 5 20 20

DEP 12. 05 ESI + 222. 8 148. 9 3. 5 22 18

DBP 13. 86 ESI + 279. 1 149. 1 3. 5 25 18

DEHP 17. 35 ESI + 391. 1 149. 1 3. 5 23 21

DOP 17. 88 ESI + 391. 1 149. 1 3. 5 23 21

DNP 19. 80 ESI + 419. 2 149. 1 3. 5 25 22

BPA 11. 37 ESI - 227. 1 212. 2 3. 0 30 20

OP 14. 33 ESI - 205. 1 106. 0 3. 0 30 22

NP 14. 79 ESI - 219. 1 133. 1 3. 0 35 25

　DBP: dibutylphthalate; DOP: dioctylphthalate; BPA: bisphenol; OP: octylphenol; NP: nonyphenol。

图 3　混合标样 (A)和垃圾渗滤液样品 (B)的 LC2MS/MS MRM谱图

Fig. 3　LC2MS/MSMRM chromatogram s of m ixture standard (A) and leachaete samp le (B)

1. DMP; 2. BPA; 3. DBP; 4. DEP; 5. OP; 6. NP; 7. DEHP; 8. DOP; 9. DNP。

3. 2　检出限和线性范围

在最佳分离条件下 ,配制一系列不同浓度的混合标准溶液进行测定 ,以各组分的峰面积对浓度

(μg/L)作图绘制标准曲线 ,测定了邻苯二甲酸酯和烷基酚类物质的检出限 (S /N = 3)和线性范围。结

果表明 , 9种物质的检出限在 0. 1～1μg/L之间 ,且在相应的浓度范围内线性良好 (表 2) ,可以满足痕量

分析的需要。

3. 3　垃圾填埋场实际样品的测定

将上述方法用于垃圾渗滤液的测定 , 2006年 9月份原水样品的 MRM色谱图如图 3 (B)所示。与标

准样品对比 ,实际样品的峰形良好 ,干扰较小 ,保留时间吻合。对检测出的物质进行积分 ,按照 3. 2中的

标准曲线计算出不同样品中各组分的浓度 (表 3)。由表 3可看出 : 9种目标物除 DOP和 DNP外 ,均有

不同程度的检出。

表 2　9种化合物的检出限和线性范围
Table 2　Detection lim its and linear range of 9 compounds

化合物
Compound

检出限
Detection lim it (μg/L)

线性范围
L inear range (μg/L)

标准曲线
Calibration curve

相关系数
Relative coefficient

DMP 1. 0 3. 0～200 y = 646. 1x + 18. 5 0. 9988

DEP 0. 2 0. 6～100 y = 1687x + 43. 2 0. 9991

DBP 0. 1 0. 3～100 y = 4609x + 655. 3 0. 9967

DEHP 0. 2 0. 6～100 y = 2703. 1x + 608. 1 0. 9944

DOP 0. 2 0. 6～200 y = 1446x - 402. 4 0. 9987

DNP 0. 5 1. 5～200 y = 702. 6x - 299. 8 0. 9958

BPA 0. 1 0. 3～100 y = 2119. 4x + 217. 6 0. 9996

OP 0. 2 0. 6～100 y = 1202x + 309. 3 0. 9984

NP 0. 2 0. 6～100 y = 846. 1x - 29. 5 0. 9972

　注 ( note) : y: 峰面积 (peak aera) ; x: 浓度 ( concentration,μg/L)。
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　　从物质种类看 , DEHP的浓度最高 ,为 14. 3～169μg/L ,占相应样品中检出物总浓度的 56. 2%～

100% ,其次是 OP和 DEP。贾宁等 [ 11 ]用固相萃取—气相色谱法测定了北京南护城河和吴家村污水处

理厂中的邻苯二甲酸酯 ,与我们的测定结果类似 ,他们发现在所有样品中 DEHP浓度都是最高的。这可

能是污染源中含有大量的 DEHP所致。

表 3　垃圾填埋场渗滤液中邻苯二甲酸酯和烷基酚的调查结果 (μg/L)
Table 3　Concentrations of phthalate esters and alkylphenols in the leachate from landfill site (μg/L)

化合物
Compound

2006年 2月 Feb, 2006

原水
Raw

leachate

UASB出口
UASB
effluent

出水
Effluent

2006年 6月 Jun, 2006

原水
Raw

leachate

UASB出口
UASB
effluent

出水
Effluent

2006年 9月 Sep, 2006

原水
Raw

leachate

UASB出口
UASB
effluent

出水
Effluent

DMP 3. 2 - a - - - - - - -
DEP 35. 3 28. 4 4. 3 26. 1 24. 8 - 20. 7 16. 1

DBP 20. 5 22. 1 - 21. 5 20. 1 - 15. 3 16. 5
DEHP 163 169 14. 5 157 142 16. 8 130 125 14. 3
DOP - - - - - - - - -
DNP - - - - - - - - -
BPA 2. 8 1. 4 - - - - - - -
OP 54. 3 48. 6 5. 3 46. 0 38. 7 - 40. 5 35. 1 -

NP 11. 2 12. 1 - 14. 2 15. 2 - 11. 3 11. 8 -

　a低于检出限 ( lower than the detection lim it)。

　　从不同采样点的分析结果来看 ,原水中都含有 DEP、DBP、DEHP、OP和 NP; DMP和 BPA只在 2006

年 2月样品中检出且浓度较低 (仅为 3. 2和 2. 8μg/L)。以 2月份水样为例 ,原水中待测物的总浓度为

290. 7μg/L , UASB出口样品的总浓度为 281μg/L ,组成与原水基本一致。但出水只含有少量的 DEP、

DEHP和 OP,总浓度仅为 24μg/L ,是原水的 8. 3%。后续两次采样的分析结果也呈现出同样的趋势。

这说明在垃圾渗滤液的处理过程中 , UASB厌氧消化对这些污染物质基本不起作用 ,但后续的氧化沟和

混凝沉淀工艺去除效果明显。

从采样时间来看 , 2月、6月和 9月原水中待测物的总浓度分别为 291、265和 218μg/L , 有较为显

著的下降的趋势 ,这可能是因为随着温度升高 ,微生物活动加强 ,部分降解了原水中的目标物。鉴于邻

苯二甲酸酯和烷基酚的生态毒理效应 ,本研究对于掌握垃圾渗滤液的污染状况 ,规避垃圾处置及资源化

过程中的生态风险具有一定的科学意义。
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S im ultaneous D eterm ina tion of Phtha la te Esters and A lkylphenols

in L eacha te by L iqu id Chroma tography /Tandem M a ss Spectrom etry

Zhang J ing, He Shi2Long, Zhang Yu, Chen Mei2Xue, Yang M in3

(S ta te Key Labora tory of Environm ental A quatic Chem istry, Research Center for Eco2Environm ental Sciences,

Chinese A cadem y of Sciences, B eijing 100085)

Abstract 　 A reversed2phase liquid chromatography2electrosp ray ionisation tandem mass spectrometric

(LC2ESI/MS2MS) method was developed for the simultaneous determ ination of 6 phthalate esters dime2
htylphthalate ( DMP ) , diethylphehalate ( DEP ) , dibutylphthalate ( DBP ) , di ( 22ethylhexy ) phthalate

(DEHP) , dioctylphthalate (DOP) and dinonylphthalaet (DNP) and alkylphenols (octylphenol (OP) , nony2
phenol (NP) and bisphenol (BPA) ) in aquatic environment in a single run. The analytes were separated on

a W aters XTerraTM MS C18 column used a binary mobile phase gradient with 5 mmol/L ammonium acetate in

water and acetonitrile. A s a result, well2shaped peak can be obtained on the chromatogram of every analyte

under the multi2reaction monitoring mode. Instrumental lim its of detection for these compounds were 0. 1 -

1μg /L. Thismethod was app lied to the analysis of the leachate from a landfill site in Beijing. Phthalate esters

and alkylphenols were detected in all the raw leachate samp les at a level of 218. 2 - 290. 7μg /L , with the

dom inant of DEHP. Concentration of these compounds decreased significantly after the leachate treatment

p rocess.

Keywords　Phthalate esters, alkylphenols, liquid chromatography tandem mass spectrometry, leachate
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第十五届国际生物发光和化学发光会议 ( 15 th ISBC)通知

　　由国际生物发光和化学发光学会 ( International Society for B iolum inescence & Chem ilum inescence, ISBC)主办 ,中国生

物物理学会光生物学专业委员会承办 ,中国物理学会发光学分会协办的第十五届国际生物发光和化学发光会议定于

2008年 5月 13～16日在上海举行。会议将重点围绕着生物发光、化学发光的基础和应用研究 ;生物医学研究中的发光

成像 ;发光相关的医学仪器和高通量药物筛选 ;生物发光、化学发光与生物进化、环境变化、生态系统变迁的关系 ;荧光、

磷光的形成与应用 ;生物发光、化学发光、荧光、磷光相关的新技术和新方法等主题 ,讨论和交流在生物发光和化学发光

研究领域的最新研究和重要进展 ,并为本领域的国内外与会学者提供互相交流的学术平台。会议语言为英语。
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