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高效液相色谱 2串联质谱法检测自来水中内分泌干扰物
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(同济大学化学系 , 上海 , 200092)

　　环境内分泌干扰物通过各种渠道直接或间接进入人体 , 对人体造成伤害. 其对环境的影响已经受到社会普遍关

注 , 很多国家和地区开始对内分泌干扰物进行研究并将其视为优先领域. 检测内分泌干扰物的方法有液相色谱法、气

相色谱法、气质联用法及液质联用法等.

　　利用固相萃取、高效液相色谱 2串联质谱法检测自来水中内分泌干扰物 , 建立了可靠的定性方法 , 并利用双酚 A

标准物质对该定性方法进行验证 , 结果表明串联质谱分析可以作为鉴定有机污染物的依据.

1　分析方法

　　实验仪器　固相萃取仪 : Glass Speed Mate212, App lied separations Inc1 (ASI) ; 固相萃取小柱 : C18 ( 500mg/3m l) ,

App lied separations Inc1 (ASI) ; 液相系统 : Varian ProStar ( 210二元泵 , 脱气机 ) ; 自动进样器 : Varian 410; 质谱仪 :

Varian 310 LC2MS/MS三重四极杆质谱仪 ( ESI离子源 ).

　　实验试剂 　甲醇 : HPLC色谱纯 (高效液相色谱专用 ) , SCRC国药集团化学试剂有限公司 ; 超纯水 : M illipore

Exp res超纯水系统制备 ; 双酚 A: 优级纯 , 上海晶纯试剂有限公司.

　　标准溶液的配制　双酚 A标准溶液的配制 : 称取双酚 A 012 g, 用甲醇定容至 100 m l容量瓶中 , 作为储备液.

　　样品的采集　采集了上海市杨树浦水厂及用户的 7个水样进行检测 , 水样 1、2、3、4、5、6、7分别代表杨树浦

水厂原水、杨树浦水厂出厂水、杨浦区某用户自来水、虹口区某用户自来水、普陀区某用户自来水、卢湾区某用户自

来水、宝山区某用户自来水.

　　样品前处理　向固相萃取柱加入甲醇活化 5 m in, 再加入高纯水冲洗 , 采集水样以一定的流速过柱 , 静置 20 m in

后 , 高纯水作为清洗剂除去其它杂质 , 加入 5 m l甲醇 , 停留 5 m in, 自然流出后 , 用甲醇定容至 5 m l的容量瓶中 , 再

以 0145μm的微孔滤膜过滤即可.

　　色谱条件　色谱柱 : Varian Inertsil 3 ODS23 ( 150 mm ×2 mm, 3μm ) ; 柱温 : 30 ℃; 等度洗脱 : 012 m l·m in - 1 ,

80%甲醇 220%水 ; 进样量 : 10μl.

　　质谱条件　离子源 : ESI( - ) ; 屏蔽电压 : 600 V; 检测器电压 : 1000 V; 干燥气压力 : 18 p si; 电喷雾电压 : 5000

V; 雾化气压力 : 55 p si; 干燥气温度 : 300 ℃; 毛细管电压 : 40 V; 碰撞电压 : 30eV ; MRM模式 , 双酚 A m /z

22712 /21211, 雌酮 m /z 26912 /14418; SIM模式 , 五氯苯酚 m /z 26310、26510、26710.

2　定性方法的建立

　　欧盟关于分析方法评价和结果解释执行委员会 96 /23 /EC ( 2002 /657 /EC指令 )中明确指出 , 在残留分析中以质谱

作为定性方法须达到 4个鉴定点 , 才能满足鉴定 [ 1 ]. 根据欧盟协议及质谱裂解理论、质谱图对三种目标物质进行定性

分析.

　　经过预处理后的水样进行 ESI负离子模式全扫描 , 从获得的总离子流图中分别提取目标化合物 BPA分子离子

[BPA - H ] - (m /z = 22712)、雌酮分子离子 [ E1 - H ] - (m /z = 26912)、五氯苯酚同位素分子离子 [ PCP - H ] -的色

谱图 (m /z = 26310、m /z = 26510、m /z = 26710).

　　五种离子的色谱峰均很明显 , m /z = 22712的保留时间为 4112 m in, m /z = 26912的保留时间为 6115 m in. m /z =

26310、m /z = 26510、m /z = 26710在同一保留时间出峰 , 为 8104 m in, 且信号强度分别为 4158 ×106、7180 ×106、

5116 ×106 , 比值为 819∶1511∶1010, 与根据 35 Cl与 37 Cl丰度比所计算出的理论比值 9∶15∶10很接近. 可以确定 , 8104

m in时的物质为五氯苯酚.

　　为进一步定性 , 将五种离子进行二级质谱扫描. 结果显示 m /z = 22712的离子经过碰撞裂解后的主要碎片有 9312、

13312、15914、21211, 根据有机质谱理论 , [BPA - H ] -最容易丢失—CH3形成 [BPA - CH3 - H ] - , 而 [BPA - CH3 2
H ] -的质荷比为 21211, 与质谱图中一致. 另外 , 碎片 m /z = 13312与 [BPA - H ] -裂解失去—C6 H6 O形成 [BPA -

C6 H6O - H ] -相一致. 因此 , 可以确定保留时间为 4112 m in时的物质为双酚 A.

　　m /z = 26912的离子经过裂解后可形成 m /z = 14418和 m /z = 25412的碎片 , m /z = 14418是 [ E1 - H ] -裂解丢失—

C8 H12O后形成的 , 即 [M - C8 H12 O - H ] - ; 而 m /z = 25412是 [ E1 - H ] -裂解丢失—CH3形成的 [ E1 - CH3 - H ] - .

所以保留时间 6115 m in时的物质为雌酮.
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　　质荷比 m /z = 26310、26510、26710的三种离子均未发现显著的碎片离子 , 但是三者的保留时间相同且绝对信号

的比例关系符合按照氯同位素计算的比例. 可以判断 , 保留时间 8104 m in物质为五氯苯酚.

　　由该定性方法判断出自来水中同时含有双酚 A、五氯苯酚、雌酮这三种物质.

3　水样中三种物质的相对含量

　　利用建立好的方法对杨树浦水厂原水、出厂水及其所供水的五个用户区的自来水进行了测定 , 利用色谱峰面积来

表示自来水中各物质的相对含量 , 结果见表 1.

表 1　实际水样中三种物质的相对含量 (以峰面积表示 )

水样 水样 1 水样 2 水样 3 水样 4 水样 5 水样 6 水样 7

双酚 A ( ×103 ) 50112 ND ND ND 12148 16186 27106

雌酮 ( ×103 ) 39139 ND ND 51490 91586 11167 10187

五氯苯酚 ( ×103 ) 98165 ND 54187 61470 13149 13108 19176

注 : ND为在该方法下未检出 (以下同 ) .

　　由表 1可以看出 , 杨树浦水厂原水 (水样 1)三种物质的信号都很强 , 出厂水 (水样 2)在该条件下没有检测到这三

种物质 , 说明该水厂的净水系统能有效地去除这三种物质 , 而其余五个采样点都有不同强度的信号.

4　定性方法的验证及水样中双酚 A含量的测定

　　按照上述分析方法对双酚 A标准物质进行分析 , 全扫描的色谱峰保留时间为 4112 m in、以及准分子离子 22712经

过进一步碰撞打碎的碎片离子为 9311、13312、21211, 均与上文中一致. 从这些方面得出上述方法可以作为鉴定自来

水中污染物种类的可靠依据 .

　　用标准储备双酚 A溶液配制不同浓度的标准溶液进行分析 , 以峰面积 Y为纵坐标 , 浓度 X为横坐标作图 , 绘制标

准曲线 , 线性回归方程为 Y = 91245×104 X + 31478 ×102 , 相关系数为 019992, 线性良好.

　　在本次所采水样检测结果见表 2. 由表 2可见 , 杨树浦水厂原水 (水样 1)和宝山区用户水 (水样 7)中双酚 A的含

量超过了国家标准 (0101 mg·l- 1 ) , 普陀区 (水样 5)、卢湾区 (水样 6)的用户水中双酚 A的含量低于国家标准 , 出厂

水 (水样 2)、杨浦区 (水样 3)和虹口区用户 (水样 4)的水样没有检测到双酚 A. 另外从表中还可以看出杨树浦水厂水

处理工艺有效地去除了双酚 A, 而用户水中双酚 A含量增多的一个可能原因是输水管道对自来水造成二次污染 ; 宝山

区距离水厂较远 , 并且在五个区用户水中双酚 A的含量最高 , 说明随着管道长度的增加 , 污染程度增大.

表 2　实际水样中双酚 A检测结果

水样 水样 1 水样 2 水样 3 水样 4 水样 5 水样 6 水样 7

双酚 A /mg·l - 1 01026 ND ND ND 010066 010089 01012

　　综上所述 , 利用高效液相色谱 2串联质谱法鉴定出自来水中含有雌酮、双酚 A、五氯苯酚三种内分泌干扰物 , 并且

在所采水样中 , 杨树浦水厂的原水中三种物质信号最高 , 其出厂水中未检出目标产物 , 说明该水厂的净水系统能有效

去除这几种内分泌干扰物 ; 在五个供水点用户区的自来水中也检测到不同强度的目标物质 , 而且随着输送距离的增

加 , 含量增大 , 说明输水管道可能存在污染.
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