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殞戴安（ＤＩＯＮＥＸ）
　仪器分析园地

戴安针对水样中双酚Ａ检测的解决方案

摘　 要　 样品前处理方法：采用大体积固相萃取仪ＡｕｔｏＴｒａｃｅ２８０可对多达２０Ｌ的的液体样品进行纯化、富集、
浓缩；采用双三元液相色谱中的在线固相萃取功能直接对饮用水样品进行在线制备之后，进入分析流路进行
检测．液相分析方法：超高效液相质谱联用方法分析饮用水中双酚Ａ及系列表面活性剂降解产物．针对复杂
水体样品的前处理方式快速、操作简便、控制准确，样品处理结果稳定，效果让人满意．超高效液相分析方法速
度快，结果准确．
关键词　 大体积固相萃取仪ＡｕｔｏＴｒａｃｅ，双酚Ａ，水样．

双酚Ａ可让聚碳酸酯等塑料产品变得透明、耐用、防摔，被广泛用于矿泉水瓶、太空杯、塑料餐具、婴儿奶瓶等产品
中．食品盒及饮料瓶中的双酚Ａ能够析出到食物和饮料当中，特别是在加热时．而双酚Ａ可能会发挥类似雌激素的作用，
扰乱人体代谢过程．大量研究表明：双酚Ａ与先天性缺陷、癌症和早熟等一系列健康问题都有潜在关系．目前，美国有多
个州禁止在儿童食品容器中使用双酚Ａ，此外，还有１１种常见酚进入了美国ＥＰＡ优先控制污染物名单． ２０１０年１１月２５
日，欧盟食品链和动物健康委员会通过禁止使用含有化学物质双酚Ａ的塑料生产婴儿奶瓶的决定．

辛基酚（ＯＰ）和壬基酚（ＮＰ）系广泛使用的非离子性表面活性剂———烷基酚聚氧乙烯醚的降解产物．作为一种雌激
素和毒性物质，其危害性远甚于其母体，相关研究屡见报道． ＥＰＡ《水生生物环境水标准》对ＮＰ的限值为：新鲜水体之平
均含量不得高于６． ６ μｇ·Ｌ －１ ．最近报道称，食品及其包装材料中亦有ＮＰ检出，这意味着公众对食品特别是食品包装予
以更多关注．

就目前的技术而言，测定酚类化合物可以采用气相色谱—火焰离子化检测器法（ＧＣＦＩＤ）或质谱检测器法（ＧＣ
ＭＳ），但是样品中的不挥发性物质具有毒化气相色谱柱的可能性，所以连接ＵＶ ／ ＤＡＤ、电化学和荧光检测器的液相色谱
方法也屡见于文献．水体中的检测目标含量极低（欧盟指令规定，人类饮用水中酚类之法定限值为０． ５ μｇ·Ｌ －１ ．日本厚生
劳动省规定，饮用水中酚类污染物的最高水平不得高于５ μｇ·Ｌ －１ ．美国环保局规定了五氯苯酚的限值为１ μｇ·Ｌ －１，必须
进行样品前处理．

ＢＰＡ、ＯＰ、ＮＰ等酚类通常经过衍生后由ＧＣＭＳ测定，也可以通过液相利用不同检测器进行分析．环境样品基体复
杂、干扰物多，气相色谱法需要繁琐的衍生化步骤，耗时费力；而常规液相法需要长达２５ ｍｉｎ的测定时间，难以满足高通
量分析之需求，近年兴起的ＵＨＰＬＣ可极大提高分析效率．水体中的检测目标含量极低，需要对大量的水样进行浓缩、
富集，

戴安ＡｕｔｏＴｒａｃｅ固相萃取仪提供了一种简便、快捷的大体积水样的前处理方法，准确控制流速和体积，浓缩样品中
的组分．超高效液相（ＵＨＰＬＣ）极大的缩短分析时间，变色龙软件可轻松的将常规方法转换为快速（ＵＨＰＬＣ）方法．本方法
采用ＡｕｔｏＴｒａｃｅ大体积固相萃取仪对水样进行预处理、ＵＨＰＬＣＭＳ ／ ＭＳ进行测定，操作简单、结果准确．

１　 实验部分
１． １　 仪器

ＡｕｔｏＴｒａｃｅ ２８０大体积固相萃取（美国戴安公司）；ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ ＲＳＬＣ超高效液相色谱，配ＤＧＰ － ３６００ＲＳ双三元梯
度泵（美国戴安公司）；４０００ Ｑｔｒａｐ质谱（ＡＢ公司）；Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ ６． ８色谱工作站．
１． ２　 色谱／质谱条件

分离柱：Ｄｉｏｎｅｘ反相Ａｃｃｌａｉｍ ＰｏｌａｒＡｄｖａｎｔａｇｅ Ⅱ （ＰＡ２）快速色谱柱（２． １ × ５０ ｍｍ，２． ２ μｍ）；检测器：ＵＶ，２７７ ｎｍ，采
样速率：２ Ｈｚ；柱温：３０ ℃，流动相：Ａ甲醇，Ｂ水，梯度条件见表２．质谱接口：ＴｕｒｂｏＳｐｒａｙ大气压化学离子；气帘气体
（ＣＵＲ）：１５；碰撞气体（ＣＡＤ）：Ｍｅｄｉｕｍ；雾化气体（ＮＣ）：－ ４；温度（ＴＥＭ）：４００；离子源气体１（ＧＳ１）：４０．
１． ３　 样品前处理

预备５００ ｍＬ饮用水待测样品；３ ｍＬ ＳＰＥ小柱，以Ｃ８或Ｃ１８吸附剂封尾，甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）及二氯甲烷溶液用
作洗提液，该洗提液可通过无水硫酸钠进行在线干燥．在ＡｕｔｏＴｒａｃｅ上全自动化进行固相萃取的活化、上样、淋洗、洗脱的
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过程，最后将ＳＰＥ小柱上保留的被分析物洗脱下来，收集５． ０ ｍＬ馏分到样品管中．
表１　 超高速液相梯度条件

梯度程序　 Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ： － ２ ０． １ ０． ９ ３． ０

　 　 　 　 Ｂ ／ ％： ２５ ２５ ５ ５

２　 结果
采用ＵＨＰＬＣ ＋液相系统和４０００ ＱＴＲＡＰ进行分析，通过双重ＭＲＭ扫描模式对ＭＲＭ迁移离子进行定性和定量，分

析谱图见图１，方法的准确度及检出限见表２．

图１　 水样中双酚Ａ、辛基酚及壬基酚的超高效液相方法测定谱图

表２　 ＵＨＰＬＣＭＳ ／ ＭＳ方法的准确度及检出限
分析物 Ｒ 拟合方式 加权 准确度

（０． ５ｐｐｂ时） ＲＳＤ ／ ％ 方法检出限 准确度
（５ｐｐｂ时）

ＢＰＡ ０． ９９９８ Ｌｉｎｅａｒ １ ／ ｘ １． ０６２ ５． ０７ ０． ０４ ０． ９９４

４ｔＯＰ ０． ９９９５ Ｑｕａｄｒａｔｉｃ １ ／ ｘ １． ０４６ １５． ６１ ０． １０３ ０． ９７

４ｎＯＰ ０． ９９７５ Ｑｕａｄｒａｔｉｃ １ ／ ｘ ０． ７５８ ８． ３８ ０． ０４５ １． ５５４

４ｎＮＰ ０． ９９９３ Ｑｕａｄｒａｔｉｃ １ ／ ｘ １． ０４ ７． ３２ ０． ０５７ ０． ９９６

３　 结论
针对目标检测物含量极低的水样以及干扰物甚多的食品样品的检测，本文采用ＡｕｔｏＴｒａｃｅ进行大体积液体／半固体

样品中痕量污染物的提取，固相萃取过程全部自动化，采用独立的管路和泵系统，彻底避免了交叉污染，无手工操作的繁
琐；而ＡＳＥ与传统索氏提取、超生萃取及微波萃取等动辄耗时几小时甚至几十小时相比，操作简便、耗时少，这些样品前
处理仪器控制准确，回收率均令人满意． ＵＨＰＬＣ ＋则极大的提高了分析效率，通过变色龙软件能方便的将常规方法转换
为快速（ＵＨＰＬＣ）方法，结果稳定准确；ＵＨＰＬＣＭＳ ／ ＭＳ联用即保证了高通量分析，又保证了理想的选择性和灵敏度．
ＡｕｔｏＴｒａｃｅ、ＡＳＥ、ＵＨＰＬＣ ＋为复杂样品痕量分析提供了准确方便可行的方法．


