
hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 ４ 期 ２０２０ 年 ４ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． ４ Ａｐｒｉｌ ２０２０

　 ２０１９ 年 １０ 月 ３０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｏｃｔｏｂｅｒ ３０， ２０１９） ．

　 ∗国家水体污染控制与治理科技重大专项（２０１７ＺＸ０７３０１００５⁃００３， ２０１７ＺＸ０７３０２００１）和国家自然科学基金 （４１６７３１２０）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｍａｊｏｒ Ｐｒｏｊｅｃｔ （ ２０１７ＺＸ０７３０１００５⁃００３，

２０１７ＺＸ０７３０２００１） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１６７３１２０） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： ０１０⁃８４９１６０２８， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｕｏｃｓ＠ ｃｒａｅｓ．ｏｒｇ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０１０⁃８４９１６０２８， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｇｕｏｃｓ＠ ｃｒａｅｓ．ｏｒｇ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９１０３００５
张恒， 郭昌胜， 吕佳佩，等．在线固相萃取⁃超高效液相色谱法检测水中 １４ 种有机磷酸酯［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（４）：１０４７⁃１０５４．
ＺＨＡＮＧ Ｈｅｎｇ， ＧＵＯ Ｃｈａｎｇｓｈｅｎｇ， ＬＹＵ Ｊｉａｐｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １４ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｏｎｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（４）：１０４７⁃１０５４．

在线固相萃取⁃超高效液相色谱法
检测水中 １４ 种有机磷酸酯∗

张　 恒１，２　 郭昌胜２，３，４∗∗　 吕佳佩２，３，４　 裴莹莹２，３，４　 殷行行２，３，４　
高建峰１　 徐　 建２，３，４

（１． 中北大学理学院， 太原， ０３００５１；　 ２． 中国环境科学研究院环境健康风险评估与研究中心， 北京， １０００１２；
３． 环境基准与风险评估国家重点实验室， 北京， １０００１２；　 ４． 国家环境保护化学品生态效应与风险评估重点实验室， 北京， １０００１２）

摘　 要　 与传统固相萃取耗时长、工作量大、有机溶剂使用量多相比，本文建立了一种在线固相萃取⁃超高效

液相色谱串联质谱方法同时测定地表水中 １４ 种有机磷酸酯的新方法．地表水样过膜后，直接注入在线固相萃

取净化装置，经净化后进入分离柱分离，用乙腈和 ０．１％的甲酸水溶液梯度洗脱，采用电喷雾离子源正离子多

反应监测模式，对 １４ 种有机磷酸酯类化合物进行检测，内标法定量．该方法分析时长 １３．０ ｍｉｎ，方法的线性相

关系数 Ｒ２＞０．９８，地表水和自来水样品的加标回收率在 ６４．８％—１１３％，相对标准偏差 ＲＳＤ 在 １．２％—９．３％，检
出限为 ０．１—２．７ ｎｇ·Ｌ－１ ．与常规方法相比，该方法提高了分析通量和灵敏度，准确度好，操作简便，适用于地表

水和自来水中有机磷酸酯的检测．
关键词　 地表水， 有机磷阻燃剂， 在线固相萃取， 超高效液相色谱⁃质谱联用．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １４ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ
ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ

ｏｎｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ＺＨＡＮＧ Ｈｅｎｇ１，２ 　 　 ＧＵＯ Ｃｈａｎｇｓｈｅｎｇ２，３，４∗∗ 　 　 ＬＹＵ Ｊｉａｐｅｉ２，３，４ 　 　 ＰＥＩ Ｙｉｎｇｙｉｎｇ２，３，４ 　 　
ＹＩＮ Ｘｉｎｇｘｉｎｇ２，３，４ 　 　 ＧＡＯ Ｊｉａｎｆｅｎｇ１ 　 　 ＸＵ Ｊｉａｎ２，３，４

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｎｏｒｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， Ｔａｉｙｕａｎ， ０３００５１， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ Ｒｉｓｋ
Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００１２， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ ａｎｄ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００１２， Ｃｈｉｎａ；　 ４． Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００１２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｉｍｅ⁃ｃｏｎｓｕｍｉｎｇ， ｌｏｗ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ｌａｒｇｅ ｗｏｒｋｌｏａｄ ａｎｄ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｎｅｅｄｅｄ， ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａ ｎｅｗ
ｏｎｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ⁃ｕｌｔｒａ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １４ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ．
Ａｆｔｅｒ ｐａｓｓｉｎｇ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｉｌｔｅｒ， ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｉｎｊｅｃｔｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｏｎ⁃
ｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ． Ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
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ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｗａｓ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ０． １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｕｌｔｉ⁃ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ
ｔｈｅ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ １３． ０ ｍｉｎ， ｔｈｅ
ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ Ｒ２ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０．９８， ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ
ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ６４．８％—１１３％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ＲＳＤ
ｗａｓ ｂｅｔｗｅｅｎ １．２％—９．３％． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｗａｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ０．１ ａｎｄ ２．７ ｎｇ·Ｌ－１ ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄ， ｔｈｅ ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ
ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｌｕｘ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ｇｏｏｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｅａｓｙ ｔｏ
ｏｐｅｒａｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ， ｏｒｇａｎｏ⁃ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ， ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｕｌｔｒａ
ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．

由于溴代阻燃剂多溴联苯醚 （ ＰＢＤＥｓ） 存在毒性和潜在的生物蓄积性，近年来有机磷阻燃剂

（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ，ＯＰＥｓ）作为其主要的替代产品．ＯＰＥｓ 具有良好的阻燃作用和增塑效果，已经被

广泛应用在食品包装、建筑材料、电子设备、纺织品、家具等产品中［１⁃２］ ．ＯＰＥｓ 在使用过程中主要以物理

添加的形式混合到材料中，在其生产、使用、处置过程中不可避免的经由各种途径进入环境中．目前已经

在水体［３］、沉积物［４］、大气［５⁃６］、灰尘［７⁃８］和土壤［９］ 等多种介质中检测到 ＯＰＥｓ．环境介质中的 ＯＰＥｓ 可以

通过多种不同途径接触人体（如呼吸、饮食［１０］、皮肤接触［１１］等），并可能对人体健康造成潜在的危害［１２］ ．
环境中 ＯＰＥｓ 前处理和分析检测方法在不断的更新和发展．目前大部分研究采用固相萃取法（ｓｏｌｉｄ

ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）对水环境样品进行前处理［１３⁃１４］ ．由于 ＯＰＥｓ 理化性质差异较大，不同 ＳＰＥ 柱对

ＯＰＥｓ 的萃取效果有较大差异，例如 ＨＬＢ 固相萃取柱对 ＴＭＰ（磷酸三甲酯）的萃取效率仅为 ２３％［１５］，
ＷＡＸ（弱阴离子交换）和 ＭＡＸ（阴离子交换）等固相萃取柱对 ＴＭＰ 的回收率均小于 ２０％［１６］，ＲＰ⁃１８ 萃取

柱对 ＴＥＨＰ（磷酸三（２⁃乙基己基）酯）的回收率为 ２１％［１７］，较低的萃取效率难以满足准确定量的分析要

求．此外，上述固相萃取都需要将样品经过复杂的前处理之后再进行测定．ＯＰＥｓ 在自然环境中含量低，
使用萃取、固相萃取等方法会延长样品处理时间，增加化学试剂的使用量，增大了分析过程中的系统误

差．而在线固相萃取富集⁃超高压液相色谱串联质谱法把样品前处理与分析过程结合起来，能大大提高

分析的准确度和灵敏度．同时，采用在线 ＳＰＥ 柱在线净化待测样品，使得含有复杂基质的样品无需经过

人工前处理就可满足分析需要，最大程度上减少了操作误差，进样后 １３ ｍｉｎ 内即可完成 １４ 种待测物的

检测．此外，固相萃取柱经在线活化后可反复使用，解决了离线 ＳＰＥ 处理耗时长、成本高的问题．
本文采用 Ｗａｔｅｒｓ ＯＡ（Ｏｐｅｎ Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ）系统的 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 模式自动进行水样前处理，建立了分析

水体中 １４ 种 ＯＰＥｓ 的快速分析方法，具有适用性强、重现性好、灵敏度高、操作简单等特点．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器和试剂

在线固相萃取⁃超高效液相色谱仪 （Ｗａｔｅｒｓ Ｏｐｅｎ Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ＡＣＱＵＩＴＹ ＱＳＭ⁃ＢＳＭ⁃２７７７Ｃ⁃ＦＬＲ，
Ｗａｔｅｒｓ 公司，美国），乙腈、甲酸（Ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ，ＦＡ）（色谱纯，Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司，美国），超纯水（Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
系统，ＭＡ 公司，美国），二氯甲烷 （分析纯，国药化学试剂有限公司，中国），ＥＮＶＩ⁃１８ 固相萃取柱

（Ｓｕｐｅｌｃｌｅａｎ 公司，美国），玻璃纤维滤膜（直径 ４７ ｍｍ，孔径 ０．４５ μｍ，Ｗａｔｅｒｓ 公司，美国），０．２２ μｍ 聚醚砜

（ＰＥＳ）水相针式滤头（Ｗａｔｅｒｓ 公司，美国），０．２２ μｍ 尼龙膜（Ｗａｔｅｒｓ 公司，美国），ＬａｂＴｅｃｈ⁃ＭＶ５ 多通道平

行浓缩仪，１４ 种 ＯＰＥｓ 购自 Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｉｎｃ．公司（加拿大），详细信息见表 １．
１．２　 实验条件

全自动 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 装置配有两根在线固相萃取柱（ＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ８，２．１ ｍｍ×３０ ｍｍ，２０ μｍ，Ｗａｔｅｒｓ 公

司，美国）交替使用，此外还有四元泵（ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｍａｎａｇｅｒ，ＱＳＭ）用于 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 富集样品和二元

泵（ｂｉｎａｒｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｍａｎａｇｅｒ，ＢＳＭ）用于色谱分析．在 ０—３．８ ｍｉｎ，ＱＳＭ 开始富集从自动进样器注入的样品

到一根在线固相萃取柱中，完成样品的萃取富集和净化；４．１ ｍｉｎ 时，六通阀开始切换至分析流路中，
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　 ４ 期 张恒等：在线固相萃取⁃超高效液相色谱法检测水中 １４ 种有机磷酸酯 １０４９　

ＢＳＭ 将富集在固相萃取柱上的磷酸酯类目标物洗脱至色谱柱，色谱柱开始对样品进行分离检测，同时

ＱＳＭ 开始对另一根在线固相萃取柱进行冲洗和活化．

表 １　 ＯＰＥｓ 的物理化学性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＯＰＥｓ
目标化合物
Ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

简称
Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ ＣＡＳ． Ｎｏ 分子量

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ
ｌｏｇＫｏｗ

溶解度

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

磷酸三甲酯 ＴＭＰ ５１２⁃５６⁃１ １４０．０８ －０．６５ －
磷酸三乙酯 ＴＥＰ ７８⁃４０⁃０ １８２．１６ ０．８０ ５．００×１０５

磷酸三丙酯 ＴＰｒＰ ５１３⁃０８⁃０６ ２２４．２３ １．８７ ８２７
磷酸三正丁酯 ＴｎＢＰ １２６⁃７３⁃８ ２６６．３１ ４．００ ２８０
磷酸三异丁酯 ＴｉＢＰ １２６⁃７１⁃６ ２６６．３１ ３．６０ ３．７２
磷酸三（２⁃氯乙基）酯 ＴＣＥＰ １１５⁃９６⁃８ ２８５．４９ １．４４ ７．００×１０３

磷酸三苯酯 ＴＰｈＰ １１５⁃８６⁃６ ３２６．２８ ４．５９ １．９
磷酸三（１⁃氯⁃２⁃丙基）酯 ＴＣＰＰ １３７４⁃８４⁃５ ３２７．５７ ２．５９ １．６０×１０３

磷酸甲苯二苯酯 ＣＤＰＰ ２６４４４⁃４９⁃５ ３４０．３１ － －
２⁃乙基己基二苯基磷酸酯 ＥＨＤＰＰ １２４１⁃９４⁃７ ３６２．４１ ６．６４ １．９
磷酸三甲苯酯 ＴＣｒＰ ５６３⁃０４⁃２ ３６８．３６ ５．１１ ０．３６
磷酸三丁氧乙酯 ＴＢＥＰ ７８⁃５１⁃３ ３９８．４７ ３．７５ １．２０×１０３

磷酸三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）酯 ＴＤＣＰ １３６７４⁃８７⁃８ ４３０．９０ ３．６５ １．５
磷酸三（２⁃乙基己基）酯 ＴＥＨＰ ７８⁃４２⁃２ ４３４．６３ ９．４９ ０．６

１．２．１　 固相萃取流程

传统固相萃取过程：水样经过 ０．４５ μｍ 玻璃纤维滤膜过滤后，加入一定量的内标混合标准液（ＴｎＢＰ⁃
ｄ２７、ＴＣＰＰ⁃ｄ１８、ＴＰｒＰ⁃ｄ２１）（１００ μｇ·Ｌ－１）．用 １０ ｍＬ 二氯甲烷预洗 ＥＮＶＩ⁃１８ 固相萃取柱，再依次用 １０ ｍＬ
的乙腈和超纯水分两次活化 ＥＮＶＩ⁃１８ 固相萃取柱，每次 ５ ｍＬ 水样以 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速上样富集．样品

加载完后，用 １０ ｍＬ 超纯水淋洗 ＥＮＶＩ⁃１８ 固相萃取柱，继续真空抽滤 １ｈ，使柱子完全干燥．用 ８ ｍＬ 含有

２５％二氯甲烷的乙腈（Ｖ ／ Ｖ）洗脱，收集洗脱液在多通道平行浓缩仪中氮气吹至近干，用乙腈定容至

１ ｍＬ，经 ０．２２ μｍ 尼龙膜过滤后待测．
Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 过 程： 水 样 加 入 一 定 量 的 内 标 混 合 标 准 液 （ ＴｎＢＰ⁃ｄ２７、 ＴＣＰＰ⁃ｄ１８、 ＴＰｒＰ⁃ｄ２１ ）

（１００ μｇ·Ｌ－１），经过聚醚砜水相针式滤头过滤后，放入全自动在线固相萃取装置中．ＱＳＭ 流动相 Ａ 为超

纯水，Ｂ 为 ０．１％ ＦＡ 乙腈（Ｖ ／ Ｖ），流动相梯度详见表 ２．

表 ２　 ＱＳＭ 流动相梯度表

Ｔａｂｌｅ ２　 ＱＳＭ ｆｌｏｗ ｐｈａｓｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ

序号
Ｓｅｑｕｅｎｃｅ

时间
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

流速
Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）
Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％ Ｃ ／ ％ Ｄ ／ ％

曲线

Ｃｕｒｖｅ∗

１ ０．００ １．５００ １００．００ ０．０ ０．０ ０．０ １１

２ ０．５０ １．５００ １００．００ ０．０ ０．０ ０．０ １１

３ ３．８０ ０．０１０ １００．００ ０．０ ０．０ ０．０ １１

４ ４．１０ １．５００ １０．００ ９０．０ ０．０ ０．０ １１

５ １０．００ １．５００ １００．００ ０．０ ０．０ ０．０ １１

６ １３．００ １．５００ １００．００ ０．０ ０．０ ０．０ ６
　 　 注： ∗Ｃｕｒｖｅ：Ｗａｔｅｒｓ 液相分析方法中液相梯度的变换曲线，预编了 １１ 种梯度曲线，分别为线性、步进、凹线、凸线等 ４ 种类型．其中 １１
表示立即在某一设定时刻变成相应的流动相比例；６ 表示从上一时刻到某一设定时刻平均变换成相应的流动相比例．

Ｎｏｔｅ： ∗Ｃｕｒｖｅ： Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ， ｔｈａｔ ｉｓ， ｔｈｅ ｐｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ １１ ｇｒａｄｉｅｎｔ
ｃｕｒｖｅｓ， ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｄｉｖｉｄｅｄ ｉｎｔｏ ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ： ｌｉｎｅａｒ， ｓｔｅｐｐｅｄ， ｃｏｎｃａｖｅ， ａｎｄ ｃｏｎｖｅｘ． １１ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｉｓ ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙ ｃｈａｎｇｅｄ ｔｏ ａ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｆｌｏｗ ｒａｔｉｏ ａｔ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｓｅｔ ｔｉｍｅ； ａｎｄ ６ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ａｎ ａｖｅｒａｇｅ ｆｌｏｗ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｆｌｏｗ ｒａｔｉｏ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｔｉｍｅ ｔｏ ａ
ｃｅｒｔａｉｎ ｓｅｔ ｔｉｍｅ．

１．２．２　 ＢＳＭ 色谱条件

色谱柱：反相色谱柱（ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８，１．７ μｍ，２．１×５０ ｍｍ，Ｗａｔｅｒｓ，ＭＡ 公司，美国），ＢＳＭ
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１０５０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

流动相 Ａ 为 ０．１％ ＦＡ 水（Ｖ ／ Ｖ），Ｂ 为乙腈，流动相梯度详见表 ３．

表 ３　 ＢＳＭ 流动相梯度表

Ｔａｂｌｅ ３　 ＢＳＭ ｆｌｏｗ ｐｈａｓｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ

序号
Ｓｅｑｕｅｎｃｅ

时间
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

流速
Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）
Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％

曲线

Ｃｕｒｖｅ∗
序号

Ｓｅｑｕｅｎｃｅ
时间

Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

流速
Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）
Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％

曲线

Ｃｕｒｖｅ∗

１ ０．００ ０．４５０ ９８．０ ２．０ １１ ６ ８．６０ ０．４５０ ７０．０ ３０．０ ６
２ ３．８０ ０．０１０ ９８．０ ２．０ １１ ７ ９．１０ ０．４５０ １０．０ ９０．０ ６
３ ４．１０ ０．４５０ ９８．０ ２．０ ６ ８ １０．１０ ０．４５０ １０．０ ９０．０ ６
４ ４．６０ ０．４５０ ９８．０ ２．０ ６ ９ １０．３０ ０．４５０ ９８．０ ２．０ ６
５ ７．１０ ０．４５０ ８６．０ １４．０ ７ １０ １３．００ ０．４５０ ９８．０ ２．０ ６

　 　 ∗Ｃｕｒｖｅ：同上．∗Ｃｕｒｖｅ： Ｓａｍｅ ａｓ ａｂｏｖｅ．

１．２．３　 质谱检测条件

配制 ５００ μｇ·Ｌ－１的标准品溶液置于进样口，利用仪器自动调谐功能自动优化锥孔电压，碰撞能等质

谱参数后，手动微调即可完成质谱优化过程．使用 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 模式进样，仪器检测进样体积 １０００ μＬ，柱温

箱温度 ４０ ℃，毛细管电压设定为 ２．１５ ｋＶ．去溶剂化温度为 ４００ ℃，离子源温度为 １５０ ℃．采用正离子多反应

监测（ＭＲＭ）模式记录色谱图．使用氮气作为去溶剂化和雾化气体．表 ４ 中给出了详细的 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 参

数．使用 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 模式对浓度为 ５ ｎｇ·Ｌ－１的 １４ 种加标的有机磷酸酯的离子流色谱图如图 １ 所示．

表 ４　 优化后的目标化合物 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

母离子
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

子离子
Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ

（ｍ ／ ｚ）

锥孔电压
Ｃｏｎｅ

ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

碰撞电压
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

对应内标化合物
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ＴＭＰ １４０．６ ５．１２ １０８．９ ３０ １８ ＴＰｒＰ＿ｄ２１
７８．９ ３０ ２２

ＴＥＰ １８３．１ ５．３９ ９８．９ ３０ １６ ＴＰｒＰ＿ｄ２１
１２７．０ ３０ １０

ＴＰｒＰ ２２５．２ ６．１３ ９８．９ ２６ １８ ＴＰｒＰ＿ｄ２１
１４１．０ ２６ ８

ＴｎＢＰ ２６７．２ ７．１８ ９８．９ ２１ １４ ＴｎＢＰ＿ｄ２７
１５５．１ ２１ １０

ＴｉＢＰ ２６６．９ ７．２１ ９８．９ ２６ １２ ＴｎＢＰ＿ｄ２７
１５５．２ ２６ ６

ＴＣＥＰ ２８７．１ ５．７１ ９８．９ ４ ２２ ＴＣＰＰ＿ｄ１８
ＴＰｈＰ ３２７．１ ７．１９ １５２．１ ３９ ３９ ＴｎＢＰ＿ｄ２７

７７．０ ３９ ３６
ＴＣＰＰ ３２９．０ ６．２８ ９９．０ ２０ ２０ ＴＣＰＰ＿ｄ１８
ＣＤＰＰ ３４１．２ ７．７０ １５２．１ ３５ ３３ ＴｎＢＰ＿ｄ２７
ＥＨＤＰＰ ３６３．２ ４．７６ ７７．０ ３１ ３９ ＴｎＢＰ＿ｄ２７

２５１．０ ３０ ６
ＴＣｒＰ ３６８．９ ９．０２ １６５．４ ９８ ３２ ＴｎＢＰ＿ｄ２７

９１．０ ９８ ３２
ＴＢＥＰ ３９９．２ ７．８２ １９９．１ ３ １４ ＴｎＢＰ＿ｄ２７

２９９．２ ３ １２
ＴＤＣＰ ４２９．４ ６．９１ ９９．１ ２４ ２６ ＴＣＰＰ＿ｄ１８
ＴＥＨＰ ４３５．３ １１．８５ ９８．９ ３２ ２０ ＴｎＢＰ＿ｄ２７

１１３．１ ３２ １２
ＴＰｒＰ＿ｄ２１ ２４６．０８ ７．００ １０１．９ ３６ １８

１５０．０ ３６ １０
ＴｎＢＰ＿ｄ２７ ２９４．１９ ８．１５ １０１．９ ３６ １８

１６６．１ ３６ １２
ＴＣＰＰ＿ｄ１８ ３４６．９０ ７．２５ １０１．９ ３８ ２０

１８３．０ ３８ １０
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图 １　 在线固相萃取加标 ５ ｎｇ·Ｌ－１ ＭＲＭ 模式下 １４ 种有机磷酸酯色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ
ｏｆ ｔｈｅ ＯＰＥｓ ｗｉｔｈ Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ （５ ｎｇ·Ｌ－１ ｅａｃｈ ｉｎ ｗａｔｅｒ）

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 两种前处理方式回收率对比

根据 １．２．１ 试验方法进行样品前处理．传统 ＳＰＥ 使用 ５００ ｍＬ 浓度为 ２ ｎｇ·Ｌ－１超纯水配制的标准液
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为水样，经前处理后进样量为 ５ μＬ，采用 ０．１、０．２、０．５、 １、 ２， ５、 １０ μｇ·Ｌ－１的标准溶液绘制标准曲线．
Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 使用标准液浓度为 １ ｎｇ·Ｌ－１，进样量为 １０００ μＬ，采用 ０．１、０．２、 ０．５、１、２、 ５、１０ ｎｇ·Ｌ－１的浓度

绘制工作曲线．如表 ５ 所示，使用传统 ＳＰＥ 方法处理，回收率为 ３０．６％—１０８．２％；使用 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 方法，
回收率为 ６２． ４％—９８．７％．使用 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 方法在回收率方面与传统固相萃取方法无明显偏差，但
Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 方法样品量少，操作简单，有机试剂使用量少等优点．

表 ５　 两种前处理方式的回收率

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

序号
Ｓｅｑｕｅｎｃｅ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ／ ％

传统
Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ

在线
Ｏｎｌｉｎｅ

序号
Ｓｅｑｕｅｎｃｅ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

回收率 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ／ ％

传统
Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ

在线
Ｏｎｌｉｎｅ

１ ＴＭＰ ３０．６ ６２．４ ８ ＴＢＥＰ １０２．８ ９８．７

２ ＴＥＰ ９６．３ ９２．８ ９ ＴＣｒＰ ５１．４ ６９．９

３ ＴＣＥＰ １０８．２ ９３．２ １０ ＴＰｒＰ ６９．４ ８８．７

４ ＴＣＰＰ ５９．８ ８７．２ １１ ＴＰｈＰ ７３．０ ９５．３

５ ＴＤＣＰ ９３．１ ９４．０ １２ ＣＤＰＰ ６９．２ ８５．９

６ ＴｎＢＰ ８６．９ ８５．４ １３ ＥＨＤＰＰ ５１．２ ９１．６

７ ＴｉＢＰ ８７．４ ８５．０ １４ ＴＥＨＰ ５０．１ ９０．４

２．２　 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 洗脱溶剂的选择

为了提高回收率、减小杂峰干扰，研究对比了 ３ 种不同有机溶剂分别作为 ＱＳＭ 有机相对检测结果

的影响．对比使用乙腈和 ０．１％ＦＡ 乙腈的检测结果可知，在乙腈中添加 ０．１％的 ＦＡ 后，信号响应强度和

峰面积有所增加；对比 ０．１％ＦＡ 乙腈和 ０．５％ＦＡ 乙腈的检测结果可知，两者在信号响应强度上相差不

大，但是 ０．５％ＦＡ 乙腈会增加基线强度，因此本文中选用 ０．１％ＦＡ 乙腈作为 ＱＳＭ 的有机相．
２．３　 精密度和检出限

以色谱峰 ３ 倍信噪比时浓度为检出限（ＬＯＤ），１０ 倍信噪比时浓度为定量限（ＬＯＱ），标准曲线浓度

范围为 ０．１—２０ μｇ·Ｌ－１，线性方程、线性相关系数、检出限及精密度详见表 ６．１４ 种磷酸酯类物质均呈现

良好的线性关系，线性相关系数 Ｒ２＞０．９８，ＬＯＤ 为 ０．１—２．７ ｎｇ·Ｌ－１，ＬＯＱ 为 ０．４—１０．８ ｎｇ·Ｌ－１ ．

表 ６　 １４ 种 ＯＰＥｓ 的线性方程、线性相关系数、检出限及定量限

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ， ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ １４ ＯＰＥｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

线性方程
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ Ｒ２ 检出限

ＬＯＤ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）
定量限

ＬＯＱ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

ＴＭＰ Ｙ＝ １１３７３ｘ ＋ ４９８．４２ ０．９９４６ ０．１２ ０．４８

ＴＥＰ Ｙ＝ ４６７９４ｘ － ５９０７．３ ０．９９８３ ０．４ １．６

ＴＣＥＰ Ｙ＝ ４６０．９９ｘ ＋ ３３．９４５ ０．９９６３ １．６ ６．４

ＴＣＰＰ Ｙ＝ ９７６９．４ｘ ＋ ５２６４．８ ０．９９９２ ２．３ ９．２

ＴＤＣＰ Ｙ＝ １５６．１２ｘ ＋ ３５．７０６ ０．９８９３ ２．７ １０．８

ＴｎＢＰ Ｙ＝ ７３３６８ｘ－ １３３４５ ０．９９７２ ０．７ ２．８

ＴｉＢＰ Ｙ＝ ２９３７９ｘ － ２８７５．７ ０．９９８３ ０．７ ２．８

ＴＢＥＰ Ｙ＝ ３８３６．６ｘ － １０４０．３ ０．９９４６ ０．３ １．２

ＴＣｒＰ Ｙ＝ ２５７６．７ｘ － ４７９．１８ ０．９９６７ ０．１ ０．４

ＴＰｒＰ Ｙ＝ ４２４７０ｘ － １４９１．４ ０．９９９３ ０．４ １．６

ＴＰｈＰ Ｙ＝ ８１９３．８ｘ ＋ ６１６．５５ ０．９９６４ ０．１ ０．４

ＣＤＰＰ Ｙ＝ ８２８．７５ｘ ＋ １６６．２３ ０．９９５４ ０．１ ０．４

ＥＨＤＰＰ Ｙ＝ ５４６６．７ｘ － ５１５．７ ０．９９９４ ０．３ １．２

ＴＥＨＰ Ｙ＝ １４６１７３ｘ ＋ １１３１．８ ０．９９９９ ０．５ ２．０

　 　 注： 标准曲线的横坐标（Ｘ） 表示标准溶液的浓度，纵坐标（Ｙ） 表示仪器的响应值．
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２．４　 方法回收率

利用优化后的 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 方法检测在实际水体中磷酸酯的回收率．分别选取实验自来水（北京朝阳

区）和北京市清河水两种样品进行检测．水样经过聚醚砜水相针式滤头过滤后，分别添加一定量浓度为

１００ ｎｇ·Ｌ－１的标准溶液后测定．由表 ７ 可知，自来水加标检测 １４ 种磷酸酯的 ＲＳＤ 在 １．２％—８．２％之间，加标回

收率在６４．８％—１１２％之间；清河水中加标检测结果 ＲＳＤ 在 １．９％—９．３％，加标回收率在 ６９．９％—１１３％之间．

表 ７　 两种水样中 ＯＰＥｓ 的加标回收率（ｎ＝ ５）
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｃｅｓ （ｎ＝ ５）

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

自来水 Ｔａｐ ｗａｔｅｒ 清河水 Ｑｉｎｇｈｅ ｗａｔｅｒ
加标值
Ａｄｄｅｄ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

检测值
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ ／ ％

ＲＳＤ ／ ％
加标值
Ａｄｄｅｄ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）

检测值
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ ／ ％

ＲＳＤ ／ ％

ＴＭＰ ５ ４．９４ ９８．８ ５．０ ５ ５．６ １１２ ４．４

ＴＥＰ ５ ４．９５ ９９．０ １．８ ５ ５．２５ １０５ ２．５

ＴＣＥＰ ５ ５．２ １０４ ４．９ ５ ４．７７ ９５．４ ３．７

ＴＣＰＰ ５ ４．９５ ９９．９ １．２ ５ ４．８２ ９６．２ ２．０

ＴＤＣＰ ５ ３．２４ ６４．８ ３．７ ５ ３．４９ ６９．９ ２．９

ＴｎＢＰ ５ ５．０５ １０１ ２．５ ５ ４．９５ ９９．９ １．９

ＴｉＢＰ ５ ５．０ １００ １．９ ５ ５．０ １００ ２．２

ＴＢＥＰ ５ ５．４５ １０９ ３．１ ５ ５．６５ １１３ ３．６

ＴＣｒＰ ５ ３．９８ ７９．６ ８．２ ５ ４．１２ ８２．４ ９．３

ＴＰｒＰ ５ ４．８４ ９６．９ ２．１ ５ ５．１ １０２ ２．６

ＴＰｈＰ ５ ４．９８ ９９．７ ２．５ ５ ４．９６ ９９．３ ３．７

ＣＤＰＰ ５ ４．０２ ８０．４ ３．２ ５ ４．０５ ８０．９ ３．３

ＥＨＤＰＰ ５ ５．１５ １０３ ４．５ ５ ３．７７ ７５．４ ８．９

ＴＥＨＰ ５ ５．６ １１２ ６．１ ５ ５．５ １１０ ６．８

２．５　 实际样品测定

采用本方法检测了实验室自来水及北京市清河 ３ 个地表水样品中 １４ 种 ＯＰＥｓ 污染物残留量，样品

编号分别为 ＴＷ、ＱＨ１、ＱＨ２、ＱＨ３．样品采集后，加入内标并用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤后按 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 检测条

件进行测定．每个样品均测定 ３ 次．在所测样品中均检出 ＯＰＥｓ，各采样点 ＯＰＥｓ 的含量特征见表 ８．

表 ８　 实际样品中 ＯＰＥｓ 的残留量（ｎｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎｇ·Ｌ－１）

化合物 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＴＷ ＱＨ１ ＱＨ２ ＱＨ３

ＴＭＰ １５ ２３２．４ ４５０．９ ３２６．２

ＴＥＰ ３０ ５３．５ ５０．９ ６７．７

ＴＣＥＰ ＮＤ ３０．７ ６５．４ ４５．６

ＴＣＰＰ ＮＤ ５２．３ ８９．３ ７６．７

ＴＤＣＰ ＮＤ ４３．９ ３７．０ ３０．２

ＴｎＢＰ ＮＤ １２．４ ２２．３ １１．７

ＴｉＢＰ ＮＤ １２．２ ２２．９ １２．０

ＴＢＥＰ １．８ １６．０ ４９．８ １１．７

ＴＣｒＰ ＮＤ ３．２ ０．９ １．１

ＴＰｒＰ ＮＤ ０．３ ０．１ ３．１

ＴＰｈＰ ＮＤ １．１ ４７．５ ２．６

ＣＤＰＰ １．０ ２．５ ０．７ ３．６

ＥＨＤＰＰ ＮＤ ０．４ １．８ １．９

ＴＥＨＰ ＮＤ １．２ ２．８ １．４

　 　 ＮＤ：未检出．ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．
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从表 ８ 可知，自来水中检测出多种 ＯＰＥｓ，这与 Ｓｔａｃｋｅｌｂｅｒｇ 等［１８］报道在饮用水厂出水中检测出多种

ＯＰＥｓ 的研究相吻合，说明自来水存在 ＯＰＥｓ 的暴露风险．同时清河地表水中检测出 １４ 种 ＯＰＥｓ，检出率

为 １００％．ＯＰＥｓ 对环境和人体存在潜在危害，其环境风险和环境效应不容忽视．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究采用直接进样⁃在线固相萃取富集净化方法，结合超高压液相色谱⁃串联质谱法测定地表水

中 １４ 种 ＯＰＥｓ 的残留，样品不需复杂的前处理即可进样分析，该方法在 ０．１—２０ μｇ·Ｌ－１范围内线性关系

良好，Ｒ２＞０．９８，检出限介于 ０．１—２．７ ｎｇ·Ｌ－１之间，回收率处于 ６４．８％—１１３％之间，相对标准偏差 ＲＳＤ 在

１．２％—９．３％之间．与常规方法相比，直接进样在线固相萃取富集净化的方法提高了分析的准确度和灵

敏度，该方法不仅样品用量少，操作简便，有机试剂使用量少，可有效提高了大批量水样的检测精度和检

测效率，适用于地表水及自来水中 ＯＰＥｓ 的快速测定．
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