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!!摘!要!!多环麝香类物质吐纳麝香")*+,$是近年来在饮用水及饮用水源中检出频率较高

的一种新型污染物% 目前普遍采用气相色谱质谱联用"-./01$方法检测水中)*+,% 针对-./

01方法存在的一些不足!开发了一种简单&快速的高效液相色谱"*23.$测定方法% 新的*23.测

定方法能在 ' 456 内完成样品的检测!辅以固相萃取样品富集技术!检测限可达 6783水平% 新方

法将水样与乙腈以一定比例混合!明显改善了)*+,在液相色谱柱中的分离效果并消除了滤膜对

样品回收率的影响% 对-./01法和*23.法进行对比试验发现!两种方法测定同一样品"纯水和

实际水体本底$时相对误差
!

#$&9!二者之间的相对偏差 :"$&9% 因此!*23.法可作为检测水

中)*+,的备选方法% 该方法对水相中溶解度较小&极性较弱的其他有机物的检测具有借鉴意

义%
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ZGALI JE6783BĜGB$S6 JIG6GFKGJGLJ5E6 [ZELGXX% AQCGECX)*+,XA4[BG5X45DGK F5JI ALGJE65JZ5BG56 A

LGZJA56 ZAJ5E% FI5LI 54[ZÊGXJIGXG[AZAJ5E6 G]]5L5G6JBWE])*+,56 B5QC5K LIZE4AJE7ZA[IWLEBC46 A6K
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JFE4GJIEKXFGZGBGXXJIA6 #$&9 A6K JIGZGBAJ5̂GKĜ5AJ5E6 E]JIGJFE4GJIEKXFAXBGXXJIA6 "$&9$

+ICX% JIGKĜGBE[GK *23.4GJIEK LA6 \GCXGK AXA6 ABJGZ6AJ5̂G4GJIEK ]EZKGJGLJ567)*+,56 FAJGZ$

+I5X4GJIEK [ZÊ5KGXZG]GZG6LGJEJIGKGJGZ456AJ5E6 E]EJIGZEZ7A65LLE4[EC6KXF5JI BEFFAJGZXEBC\5B5JW
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!!吐纳麝香!)*+,"作为一种多环麝香被广泛用

于化妆品与日用品中%具有较强的亲脂憎水性!正

辛醇/水分配系数BE7C

EF

c'$?"

(")

%在环境中降解

性较差%进入到环境中易生物富集%在一定暴露剂量

下会产生雌激素效应(#)

%是一种新型的环境污染

物* 国内外的研究者在土壤(%)

#水体(=)

#大气(')

#水

中生物体(>)

#人类血液(?)中均检测到了 )*+,* 近

年来%)*+,在饮用水水源和自来水中的检出!6783

水平"引起了人们对其在水环境中的迁移转化以及

生态毒性这一问题的关注(( d"&)

*

目前%水相中)*+,的检测一般采用气相色谱

质谱联用!-./01"法("" d"%)

%常用的有-./1S0/

01

("=)和 -./*U01!高分辨质谱"

("')等* 此类方

法具有检测灵敏#准确度高#检出限低等特点%辅以

富集手段其检测限可达 6783水平(">%"?)

* 但考虑到

在-./01 测定时通常需要将 )*+,转移到有机

相中!除非增设顶空和吹扫捕集进样模块"%耗时

长%且仪器成本较高* 此外%已有研究表明超高效液

相色谱/大气压电离/串联质谱法!;23./)22S/

01801"也能快速准确地检测 )*+,

("()

%但该方法

仪器成本也偏高* 由于 )*+,本身具有芳香结构%

在紫外区域有较强的吸收%用高效液相色谱

!*23." /紫外检测器检测具有可行性* 而且%

*23.仪器成本相对低且样品前处理相对简单!水

样简单过滤后可直接进样"* 鉴于此%笔者开发了

一种基于*23.的检测方法检测)*+,*

!"

试验部分

!#!"主要试剂和仪器

试剂$乙腈!色谱纯%0GZLY"%)*+,标准品!百

灵威科技有限公司"%增强尼龙滤膜!&$='

!

4%D#'

44"%超纯水!"($# 0

"

'L4"%正己烷!色谱纯%天

津四友精细化学品有限公司"%无水硫酸钠!分析

纯%国药集团化学试剂有限公司"%甲醇!色谱纯%

0GZLY"*

仪器$ 高 效 液 相 色 谱 ! )75BG6J"#&& 1GZ5GX%

-"%"=a R̀e紫外检测器%-"%"'e/"#>&e)è 3

二极管阵列检测器"%安捷伦 @LB5[XGVea/."( 液

相色谱柱!'

!

4%=$> 44f"'& 44"%气相色谱质谱

联用仪!1I54AKbC -.01 /g2#&"&"%10)U+/,型

超纯水仪%旋涡振荡器%磁力搅拌器% 1a@g/

.U"&"# 型 "# 管 12@固相萃取装置%0+,/#(&&e

氮吹浓缩仪%RAJGZXMAX5X*3a!% 438>& 47"固相萃

取小柱%" 43微量注射器*

!#$"试验方法

在确定)*+,液相色谱检测方法的参数时%采

用有机溶剂!乙腈"溶解 )*+,配制母液和标准溶

液* 在优化)*+,水样前处理条件参数时%采用超

纯水来溶解)*+,* 在进行回收率试验和方法比对

试验时采用脱氯自来水!水龙头自来水放置过夜"

配制)*+,溶液%所用自来水的水质参数如表 " 所

示*

表 !"自来水常规指标参数

+A\$"!UECJ56G56KGD[AZA4GJGZXE]JA[ FAJGZ

项!目 自来水 "h 自来水 #h

[*值 ?$"' ?$#(

;̀
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"$<%= #$&"#
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=
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!!)*+,在水中溶解度为 "$#' 4783%为了计算简

便及配制药品%选用 " 4783作为)*+,储备溶液的

浓度* 储备溶液置于 = k冰箱中避光保存%每次使

用之前%用磁力搅拌器搅拌 %& 456* 工作溶液根据

需要由储备溶液按照一定比例稀释获得* 样品的制

备流程见图 "*
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图 !"样品制备流程

j57$"!1A4[BG[ZG[AZAJ5E6 [ZELGXX

固相萃取试验参数$

#

!固相萃取小柱的活化* 依次取 "& 43甲醇

和纯水通过 MAX5X*3a固相萃取小柱%此过程避免

固相萃取小柱填料接触空气*

$

!样品的富集* 打开固相萃取装置%调节真

空度%保持水样以 " d# 438456 流速通过固相萃取

小柱*

%

!洗脱* 取 "& 43乙腈%调节真空度使其以

一定流速洗脱待测物*

&

!浓缩和定容* 将洗脱液氮吹吹干%用微量

注射器取 " 43乙腈溶液定容%待测*

-./01 测定仪器参数$色谱柱为 UJD/' 01

!%& 4f&$#' 44f&$#'

!

4%岛津"&进样方式为不

分流进样&进样量为 #

!

3&毛细管进样口温度为 #>&

k&离子源!@S源"温度为 #(& k&升温程序为 (& k

保持 "$' 456%以 "& k8456升至 ">& k%再以 % k8

456升至 #"& k%最后以 "' k8456升至 #=& k保持

" 456&电子攻击能量为 ?& G̀&载气为高纯氦气%流

速为 &$( 438456&扫描模式为 1S0模式%保留时间

为 "<$<&% 456%定量特征离子 +E:c"'<%"(?%#=%%

#'(*

$"

结果与讨论

$#!"*23.检测参数的确定

通过二极管阵列检测器!e)e"对 )*+,的乙

腈溶液进行扫描发现%)*+,!" 4783"在 #"& 64和

#'% 64处有较大吸收峰* 考虑到常用的流动相甲

醇和乙腈在 #"& 64处有一定的紫外吸收%故选用

#'% 64作为检测波长*

由于)*+,为中性非极性物质%针对这一特性

该方法中采用了 @LB5[XGVea/."( 液相色谱柱!'

!

4%=$> 44f"'& 44"%其 [*值适用范围在 % d(*

柱温是影响 *23.测定方法稳定性的一个重要参

数* 为了方法的稳定性%通常将柱温控制在高于室

温 "& k%本实验中柱温控制在 %' k*

流动相常用的有机溶剂有甲醇和乙腈%相较甲

醇而言%乙腈作为流动相具有洗脱能力更强#背景值

更低#柱压小等优点%故选择乙腈作为流动相有机溶

剂* 通过预实验发现%在常用的 " 438456流动相流

速下%采用乙腈/水!<& l"&"的流动相能够有效避

开前 # 456可能出现的溶剂峰%获得较适宜的出峰

时间!= d' 456"* 基于以上参数设置%可以发现在

进样体积为 "& d=&

!

3的情况下%均获得了较好的

峰形!见图 #"* 根据对称因子计算公式 FcG

&$&'I

8

#>

"

!G

&$&'I

为 '9峰高处的峰宽%>

"

为峰顶点至峰前

沿之间的距离"%进样量为 "&##&#=&

!

3时对应的F

分别为 "$###"$#"#"$"(* 故可根据实际需要选择

"& d=&

!

3的进样量*

!

"

#

$

%

!
"

#

&
'
(
)

$%

&'*+

,-#,-.#-!#-,#-$

#% !/

$% !/

.% !/

图 $"不同进样体积的%&'(样品!乙腈为溶剂"出峰情况

j57$#!*23.X[GLJZAE])*+,XA4[BG!ALGJE65JZ5BGAXXEB̂G6J"

AJK5]]GZG6J56mGLJ5E6 ÊBC4G

$#$"样品制备及相关参数的确定

$#$#!"有机溶剂的选择

目前 *23.分析多为反相色谱%流动相多为甲

'=""'
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醇#乙腈#水* 样品一般用与流动相相溶的溶剂进行

溶解%但是很多情况是不一致的* 例如大部分情况

下液相色谱检测时%采用极性较大的甲醇和乙腈%而

样品中常以水为主* 在这种情况下%由于样品的溶

剂与流动相极性相差较大%流动相来不及将其稀释

达到平衡%此时会出现峰分叉或峰形较宽以及拖尾

的现象* 在用 *23.检测水中 )*+,!" 4783"时%

出现了如图 % 所示的现象* 经过二极管阵列检测器

扫描后发现分叉的两峰为同一种物质!见图 ="%而

非其他杂质* 针对这种现象%通常的处理方法是减

小进样量!或将样品进行稀释"* 但是%本研究发

现%减小进样量后仍然不能改变样品出峰分叉的问

题*

!

"

#

$

!
"

#

%
&
'
(

$%

%&)*

+,-

!

"

+,"+,$-,.-,/-,--,"-,$

"$ #0

#$ #0

图 )"不同进样量时%&'(水溶液的峰形

j57$%!*23.X[GLJZAE])*+,AQCGECXXEBCJ5E6 AJK5]]GZG6J

56mGLJ5E6 ÊBC4G

!

"

#

$
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'

%%'

!
"

#

(
)
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+

$%

(,)

%#' %!' %-' $'' $%' $#' $!' $-' #''

!

"

图 *"分叉峰的+,- ,./扫描波谱

j57$=!;̀ /̀ 5XX[GLJZAE][GAY!

'

" A6K [GAY!

(

" CX567

e)eXLA66567

考虑到双峰形成的可能原因为流动相和样品

溶剂极性之间的差异所导致%采用有机溶剂对样品

稀释可能有助于该问题的解决* 由于流动相采用的

有机溶剂是乙腈%所以乙腈也用来改善样品的极性*

本研究考察了乙腈以不同比例稀释)*+,!" 4783"

水样时的出峰情况!见图 '"* 由对称因子公式可

得%F

" l"

c"$#(%F

' l%

c"$<%F

# l"

c"$%=%F

' l"

c

"$==* 当样品与乙腈比例在 " l" 时%检测结果的对

称因子最小%峰形最佳%故本试验采用 " l" 的比例*

!

"

#

!$% &$' ($)

!
"

#

*
+
,
-

$%

*+./

&$% %$) %$%

&'

!

()

%!#

"!#

%!!

#!#

图 0"不同比例乙腈稀释%&'(样品的出峰情况

j57$'!@]]GLJE]̂EBC4GZAJ5EXE]ALGJE65JZ5BGA6K XA4[BG

E6 *23.[GAYXE])*+,

$#$#$"滤膜过滤的影响

由于实际水样中可能存在颗粒物质%故在上机

测定之前%通常要求对样品进行过滤处理以防堵塞

*23.测试系统* 预实验结果表明%滤膜本身会对

水样!无乙腈加入"中)*+,存在一定的吸附截留*

考虑到样品为水和有机相!乙腈"混合体系%试验考

察了有机相滤膜对样品回收率的影响* 有机相滤膜

较常使用的为增强尼龙和聚四氟乙烯两种材料%增

强尼龙滤膜相较于聚四氟乙烯滤膜具有耐热#耐化

学药品#价格低廉等特点%所以本实验中过滤样品的

滤膜采用增强尼龙滤膜* 图 > 为不同体积的相同浓

度!&$' 4783"的)*+,样品!溶剂为 " l" 的水8乙

腈"经过增强尼龙滤膜过滤后的回收率* 可以发

现%即使小体积样品过滤%其回收率也几乎稳定在

"&&9左右* 由此可知%在)*+,样品中加入有机溶

剂乙腈不但可以解决出峰分叉的问题%还能消除过

滤等预处理措施对样品回收率的影响*

!""

#"

$"

%"

&"

" & % $ # !" !& !% !$ !# &"

!
"

#

'
(

)*+,

$%&'

'-.

图 1"尼龙膜过滤不同体积%&'(水样的回收率

j57$>!UGLÊGZWZAJGE])*+,FAJGZXA4[BGX[ZGJZGAJGK

F5JI 4G4\ZA6G]5BJZAJ5E6

$#)"方法评估

$#)#!"检出限

在上述试验条件下得到标准曲线%)*+,在 & d

''""'
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" 4783内与峰面积呈线性关系%回归方程为 Hc

#=$?=' =Ii&$"(# >(%J

#

c&$<<< ?* 考虑到实际饮

用水中检测到 6783级别的)*+,%故本试验采用固

相萃取法进行富集 '&& 倍后%再在上述优化的试验

条件进行*23.测定%得到标准曲线%)*+,在 #& d

'&& 6783内与峰面积呈线性关系%回归方程为 Hc

&$&"" <=Ii&$"(( (=%J

#

c&$<<>* 根据国际纯粹

和应用化学联合会 !S;2)."对检出限 !eGJGLJ5E6

3545J%e3"的规定$e3cK'L

\

8L!K为根据一定置信

水平确定的系数%通常取 Kc%&L

\

为空白多次测定

结果的标准偏差&L为方法的灵敏度%在这里即指标

准曲线的斜率"* 该试验方法测定空白峰面积标准

偏差为 =$%9!# c%"%则计算可得检出限e3c"&$?

6783*

$#)#$"回收率试验

分别以纯水#自来水 "h和自来水 #h水样为本底

进行加标回收试验* 在 )*+,加标质量浓度分别

为 #&&$&#'&&$&#" &&&$&

!

783时%平行测定 > 次%加

标回收试验结果如表 # 所示* 由表 # 中的数据可

知%纯水的相对标准偏差!U1e"为 &$>9 d#$=9%

加标回收率为 <'$%9 d"&#$&9&自来水 "h本底的

水样测定 U1e为 &$'9 d"$(9%加标回收率为

"&=$'9 d"&>$&9&自来水 #h本底的水样测定 U1e

为 #$#9 d=$<9%加标回收率为 <<$'9 d"&>$&9*

由此可见高效液相色谱法测定 )*+,具有较高的

准确度*

表 $"纯水#自来水加标回收试验结果

+A\$#!UGLÊGZWGD[GZ54G6JZGXCBJXE][CZGFAJGZA6K JA[ FAJGZ

样品测

定浓度8

!

!

7'3

/"

"

加入

)*+,量8

!

!

7'3

/"

"

纯水 自来水 "h 自来水 #h

测得)*+,

量8!

!

7'3

/"

"

U1e8

9

回收率8

9

测得)*+,

量8!

!

7'3

/"

"

U1e8

9

回收率8

9

测得)*+,

量8!

!

7'3

/"

"

U1e8

9

回收率8

9

&$& #&&$& "<&$' "$# <'$% #&<$& "$( "&=$' #&&$& =$< "&&$&

&$& '&&$& =<"$& #$= <($# '#'$& &$' "&'$& '%&$& %$= "&>$&

&$& " &&&$& " &#&$# &$> "&#$& " &>&$& "$" "&>$& <<'$& #$# <<$'

$#)#)"方法比对试验

因为目前检测 )*+,的主要方法是 -./01

法%故将本检测方法与其进行对比试验%选取自来水

"h作为本底进行加标试验* -./01 法测定 )*+,

的标准曲线拟合方程为 8c# =<=$%"%M/"# <&<$"

!J

#

c&$<<?"%两种方法的对比结果见表 %* 可见%

两种方法的相对误差
!

#$&9%二者之间的相对偏差

:"$&9* 表明 *23.法同样具有较高的准确度和

可靠性*

表 )"方法比对试验结果

+A\$%!.E4[AZ5XE6 E]JFE4GJIEKX

标准样品浓

度8!

!

7'3

/"

"

检测方法
实测浓度8

!

!

7'3

/"

"

相对误

差89

相对偏

差89

'&$&

液相色谱法 =<$& #$&

气相色谱法 =<$' "$&

&$'

"&&$&

液相色谱法 <($( "$#

气相色谱法 <<$# &$(

&$#

">&$&

液相色谱法 "'?$= "$>

气相色谱法 "'($' &$<

&$?

!注$!相对偏差c(!单次测定值 /平均值"8平均值) f

"&&9%相对偏差小于 '9%在误差范围内*

)"

结论

新开发的高效液相色谱!*23."法能够快速#

准确地检测水中)*+,%检测限为 "&$? 6783* 该方

法对纯水#自来水 "h#自来水 #h本底的水样的测定

相对标准偏差为 &$'9 d=$<9%加标回收率为

<'$%9 d"&>$&9* *23.法与 -./01 法比较%对

同一样品的检测结果相对误差
!

#$&9%且二者之间

的相对偏差 :"$&9* *23.法对水中的 )*+,的

检出限为 6783水平%可以更经济#简便地测得饮用

水中的痕量吐纳麝香*
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