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摘#要!目的#建立饮用水中双酚 3#K‘3$%双酚 W#K‘W$及其 6 种氯化消毒副产物的超高效液相色谱,四级杆串

联质谱#Y‘M.,1]71]$检测方法" 方法#)’’ ?B饮用水样品经 ‘M>03固相萃取柱富集净化后!通过 K>U.!4色谱

柱#"*! ??j!’’ ??!!*5 !?$分离!以乙腈,水作为流动相梯度洗脱!采用四极杆串联质谱仪电喷雾负离子模式进

行检测!外标法定量" 结果#!! 种目标物质在给定的浓度范围内具有良好的线性关系 ##" o’*66$!方法定量限
#MeV$为 ’*’! -%*’’ FT7M!加标回收率为 54*4+ -66*(+!相对标准偏差#D.:$均小于 !"*"+" 利用该方法分析
%’ 份实际饮用水样品!K‘3%K‘W和四氯双酚 3#%.B,K‘3$$ 种目标物质在样品中的检出率分别为 %)*’+#!47%’$%

%’*’+#!(7%’$和 $"*)+#!$7%’$!检出浓度分别为 ’*(’ -6*%’% mMeV-!’(*"’ 和 mMeV-’*’" FT7M" 结论#本

方法具有良好的灵敏度%回收率和重复性!适合饮用水样品中 K‘3%K‘W及其氯化消毒副产物的测定"
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##双酚 3#CAEc;GFRB3"K‘3$是一种重要的化工原
料"被广泛用于生产聚碳酸酯和环氧树脂等高分子材
料’!( ) 由于其对动物和人体具有潜在的内分泌干扰
毒性"目前已被多个国家限制使用’"( ) 双酚 W
#CAEc;GFRBW"K‘W$与 K‘3具有相近的化学结构与理
化性质"近年来作为 K‘3的替代品"用于生产各种塑
料工业制品"如漆*清漆*衬垫*粘合剂*塑料*水管和
食品包装材料等’$( ) 然而"毒理学研究’",$(表明"K‘W

并非 K‘3的理想替代品"其仍然具有潜在的内分泌
干扰作用&因此"近年来 K‘W在环境中的污染状况及
其环境行为逐渐成为科学界研究的热点) 已有研
究’%,5(显示"K‘W在环境水体*室内粉尘等环境介质以
及人体尿液等生物标本中广泛存在)

消毒是城市给水处理工艺的最后环节"对保障
居民生活用水的安全具有十分重要的作用) 氯消
毒因其高效*安全和经济等特点成为国内最常使用
的自来水消毒工艺) 但是"该工艺中的游离氯在杀
灭病原微生物的同时"也会与水体中的环境污染物
反应生成氯化消毒副产物 ’4,!!( ) 研究 ’6"!!( 证实"
K‘3和 K‘W在氯消毒过程中均会生成多种氯化产
物"由于化学结构的改变"氯化消毒副产物的毒性
甚至可能高于母体) 毒理学试验 ’6(表明 K‘3氯化
反应液的雌激素受体结合效应是底物对照物的 "%
倍&三氯双酚 W#$.B,K‘W$和四氯双酚 W#%.B,K‘W$

的过氧化物酶体增殖物激活受体 %效应分别比 K‘W

增强了 # $*( v!*’ $ 和 # (*6 v’*% $ 倍 ’!!( ) 鉴于
K‘3*K‘W氯化消毒副产物的潜在毒性"有必要对其
氯化消毒副产物在自然水中的存在状况进行监测"

以对其健康风险进行评价)
目前"北京市自来水中已经检出 K‘3的氯化消

毒副产物 ’!"( "但由于分析方法的限制"针对饮用水
中 K‘W氯化消毒副产物存在水平的研究鲜有开展)
本试验采用固相萃取技术结合超高效液相色谱,四
级杆串联质谱#Y‘M.,1]71]$"实现饮用水中 K‘3*
K‘W*) 种 K‘3氯化消毒副产物’一氯双酚 3#!.B,
K‘3$*$"$,二氯双酚 3#$"$,".B,K‘3$*$"),二氯双
酚 3#$"),".B,K‘3$*三氯双酚 3#$.B,K‘3$*四氯
双酚 3#%.B,K‘3$(和 % 种 K‘W氯化消毒副产物’一
氯双酚 W#!.B,K‘W$*二氯双酚 W# ".B,K‘W$*$.B,
K‘W*%.B,K‘W(共 !! 种目标物质的同时测定"为考
察饮用水中 K‘3*K‘W及其氯化消毒副产物的污染
状况及迁移转化规律提供更有效的分析手段)

!#材料与方法
!*!#材料
!*!*!#样品来源

饮用水样品于 "’!5 年 " 月采集自北京市密云
区"均为居民住宅小区自来水管网末梢水 #采用氯
消毒处理工艺$)
!*!*"#主要仪器与试剂

超高效液相色谱,三重四级杆串联质谱仪*e@EAE
UMK固相萃取柱 #"’’ ?T7( ?B$*3.VYL/QY‘M.
U]] /$ 色 谱 柱 # "*! ?? j!’’ ??" !*4 !?$*
3.VYL/QY‘M.K>U];AGB\ 2‘!4 色谱柱#"*! ??j
!’’ ??"!*5 !?$*3.VYL/QY‘M.K>U.!4色谱柱
#"*! ??j!’’ ??"!*5 !?$均购自美国 P@HGSE"
‘M>03固相萃取柱 #"’’ ?T7( ?B"美国 3TABGFH$&
>OiL,.@SC 固相萃取柱#"’’ ?T7( ?B"美国 ]JcGB9R$)

甲醇*乙腈和水为 M.,1] 级&丙酮和二氯甲烷
为 U‘M.级&K‘3#.3]%4’,’),5"纯度 o64*)+$*
K‘W#.3]%("’,6",4"纯度 o66+$*K‘3,\% #.3]%
$%54%!,%!,""纯度 o64+$标准品均购自日本 /R̂[R
.;G?A9@BLF\JEHS[&!.B,K‘3#.3]%5%!6",$),!"纯度
o64+$*$"$,".B,K‘3#.3]%56,64,!"纯度 o64+$*
$"),".B,K‘3#.3]%!%!)!,(),("纯度 o64+$*$.B,
K‘3# .3]% %’$%(,)),"" 纯 度 o64+$* %.B,K‘3
#.3]% 56,6),4" 64*)+$ 标 准 品 均 购 自 加 拿 大
/RSRFHR2GEG@S9; .;G?A9@BE&!.B,K‘W*".B,K‘W*$.B,
K‘W*%.B,K‘W的标准品均参照本课题组之前建立的
方法 ’!!( "由半制备液相分离制备)
!*"#方法

饮用水样品用棕色具塞磨口玻璃瓶收集储存"采
集后立即加入 )’ ?T7M亚硫酸钠抑制残余氯"% h保
存至实验室后进行处理分析) 试验中使用未检出目
标物的饮用水样品作为空白饮用水#扣除过程空白后
各目标物浓度低于检出限$进行方法学考察)
!*"*!#样品前处理

取 ‘M>03固相萃取柱"用 !4 ?B甲醇和 ( ?B水
依次 活 化) 活 化 完 毕 后" 将 )’’ ?B水 样 以
!’ ?B7?AF 的流速过柱"随后用 ( ?B水和 ( ?B)’+

甲醇水溶液依次淋洗"将萃取柱置于负压下充分干
燥"再用 ( ?B甲醇洗脱) 收集洗脱液"在微弱的氮
气流下吹干"用 "’+甲醇水溶液定容至 ! ?B"供
Y‘M.,1]71] 测定)
!*"*"#仪器条件

色谱条件%K>U .!4 柱 # "*! ?? j!’’ ??"
!*5 !?$&柱温 %’ h&进样体积 !’ !B&流动相 3为
乙腈"K为水&流速 ’*%) ?B7?AF&梯度洗脱条件%
’*’ -)*’ ?AF"!)+ -4)+3&)*’ -)*! ?AF"4)+ -
!’’+3& )*! -(*’ ?AF" !’’+ 3& (*’ -(*! ?AF"
!’’+ -!)+3&(*! -4*’ ?AF"!)+3)

质谱条件%电喷雾负离子源#>]L,$"毛细管电压
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" ^i"锥孔电压 $’ i"离子源温度 !)’ h"脱溶剂温
度 $)’ h"脱溶剂气流速 6)’ M7;"碰撞气流速 ’*!"
?B7?AF"多反应监测模式#121$下采集数据"具体
参数见表 !)

表 !#目标化合物保留时间与质谱参数
/@CBG!#2GHGFHARF HA?G@F\ 1]71] c@S@?GHGSE:RSH;G

xH@STGH9R?cRJF\E
目标物质 保留时间7?AF 选择离子对7#ERS$ 碰撞能量7Gi
K‘W "*$6 !66 o6$( "’

!66 o!’) "’
!.B,K‘W "*4$ "$$ o!65( ")

"$$ o6$ "’
".B,K‘W $*"! "(5 o"$!( %’

"(5 o46 "’
$.B,K‘W $*)5 $’! o46( $)

$’! o"(% "’
%.B,K‘W $*6" $$5 o$’!( $$

$$5 o!") ""
K‘3 "*6’ ""5 o"!"( "%

""5 o!$$ !4
!.B,K‘3 $*$! "(! o"%(( ")

"(! o!4" "’
$"$,".B,K‘3 %*!4 "65 o!%6( "4

"65 o!() ")
$"),".B,K‘3 $*(5 "65 o"%(( $’

"65 o"!( ""
$.B,K‘3 %*’" $$! o"4’( $’

$$! o")" ")
%.B,K‘3 %*$) $() o$!%( $’

$() o"4( ")

注%(表示目标化合物的定量离子)

"#结果与分析
"*!#Y‘M.,1]71] 条件优化

本研究分别考察了反相色谱常用的两种流动
相体系甲醇,水和乙腈,水对目标物色谱行为及离子
化程度的影响) 结果表明"当采用乙腈,水为流动相
####

时"所有目标化合物均具有更高的灵敏度 #信噪比
约为甲醇,水体系的 !*) -$*4 倍$) 向乙腈,水流动
相中添加 ) ??RB7M乙酸铵"可有效增加各目标物质
的基线分离度"但灵敏度却降低约 ) 倍) 由于采用
121模式采集质谱数据"各目标物定量和定性离子
对之间均没有相互干扰"最终选取乙腈,水作为分析
流动相以保证分析方法的灵敏度)

同时"本研究还比较了 K>U .!4*U]] /$ 和
K>U];AGB\ 2‘!4 三种色谱柱对目标物峰形的影响)

结果表明"使用 U]] /$ 和 K>U];AGB\ 2‘!4 色谱柱
时"% 种 K‘W氯化消毒副产物的峰形较差"而使用
K>U.!4色谱柱时"% 种 K‘W氯化消毒副产物的峰形
与响应值均明显优于其他两种色谱柱"见图 !) 因
此"本研究选择 K>U.!4柱对目标物进行分离)
"*"#固相萃取柱选择

本研究考察了三种固相萃取柱对目标物的保
留能力与基质净化效果的影响) 在 )’’ ?B空白饮
用水样品中加入 !’’ !B!! 种目标物质的混合标准
溶液 #!’’ !T7M$"振荡混匀"配制成加标浓度为
"’ FT7M的加标样品&分别用 !4 ?B甲醇和 ( ?B水
依次活化三种固相萃取柱"将 )’’ ?B加标样品以
!’ ?B7?AF 的流速过柱"随后用 ( ?B)’+甲醇水溶
液淋洗&分别用 ( ?B甲醇洗脱 UMK和 ‘M>03柱"
( ?B含 ’*!+甲酸的二氯甲烷,丙酮,甲醇 #"w%w%"
KRK$溶液洗脱 N.K柱) 收集洗脱液"在氮气下吹
干后用 "’+甲醇水溶液定容至 ! ?B)

三种固相萃取柱对目标物质都有较好的保留
能力"加标回收率均在 5)*’+以上) 但不同固相萃
取柱对样品的净化效果差异较大"其中 N.K柱的净
化能力较差"各目标物的基质抑制率在 %(*)+ -
64*’+之间) 这是因为 N.K柱具有离子交换和反
###

注%@为 K>U.!4柱&C 为 U]] /$ 柱&9为 ];AGB\ 2‘!4 柱)

图 !#三种色谱柱条件下目标化合物的色谱图
WATJSG!#.;SR?@HRTS@?ER:H;GH@STGH9R?cRJF\EC[\A::GSGFH9;SR?@HRTS@c;A99RBJ?FE
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向吸附的复合保留机理"对目标物的保留能力较强"
在洗脱时需使用强洗脱溶剂以保证目标物回收率"但
较多杂质也随洗脱液流出而限制了其净化能力)
UMK柱和 ‘M>03柱对样品均有较好的净化效果"除

K‘W以外"各物质的基质效应均在 "’+以下"其中"
‘M>03柱对 K‘W*$.B,K‘W*%.B,K‘W和 %.B,K‘3等物
质的净化效果明显优于 UMK柱"见表 ") 因此"最终
选择 ‘M>03固相萃取柱对饮用水样品进行前处理)

表 "#三种固相萃取柱对目标物质回收率及基质效应结果#+$

/@CBG"#2G9RaGSAGE@F\ ?@HSAIG::G9HJEAFTH;SGG\A::GSGFHERBA\ c;@EGGIHS@9HARF 9RBJ?FE

目标物质
UMK柱#"’’ ?T7( ?B$ ‘M>03柱#"’’ ?T7( ?B$ N.K柱#"’’ ?T7( ?B$

回收率 基质效应 回收率 基质效应 回收率 基质效应
K‘W 6(*( $$*6 4’*4 "%*) !’)*! 65*$
!.B,K‘W 6’*% 4*5 4)*$ g%*’ !!%*% 64*’
".B,K‘W !’’*" !’*( 46*’ 4*6 5)*’ 46*(
$.B,K‘W 46*’ !6*) 6"*( )*5 4%*’ 56*6
%.B,K‘W 6$*% !6*$ 6!*’ g"*( 5)*" %(*)
K‘3 64*’ g"*) 6!*5 g$*4 !’"*! 64*$
!.B,K‘3 6"*’ (*’ 66*( 4*$ 46*’ 6’*6
$"$,".B,K‘3 6)*% !"*) 65*’ 6*! 65*$ 5%*)
$"),".B,K‘3 6(*’ 5*( 6$*’ 6*% 6)*6 5(*%
$.B,K‘3 !’4*’ 5*( 65*% ’*’ 64*" )"*6
%.B,K‘3 64*$ !4*6 6%*5 g!$*5 !’’*( 5!*’

注%基质效应 l! g基质匹配峰面积7标准品峰面积 j!’’+)

"*$#质量控制
试验中发现方法的过程空白样品可检出低浓

度 K‘3"这可能是由于试验用品中 K‘3的广泛存而
导致的污染) 为了将过程污染降到最低以保证测
定数据的准确性"试验中采取了一系列的质控措
施"包括使用质谱级的有机溶剂和水作为流动相*
玻璃器皿使用前均在 %’’ h下烘烤 % ; 以上*固相
萃取柱在上样前用 !4 ?B甲醇淋洗活化"最终将过
程空白样品中 K‘3的含量控制在仪器定量限
#’*$ !T7M$以内) 在实际样品检测时"每 !’ 份样
品设定 ! 个过程空白和溶剂空白"分析时扣除过程
空白浓度而得到样品的实际检出浓度)
"*%#方法的线性范围*检出限和定量限

采用未检出目标化合物的饮用水样品配制不
同浓度的基质匹配标准溶液"对本试验的方法学参
数进行考察) 以目标物质的峰面积#"$对相应的质
量浓度#+"!T7M$绘制基质匹配标准曲线) 以信噪
比#.R@* $ $ 确定方法检出限 #Me_$&以信噪比
#.R@*!’$确定方法定量限 #MeV$) !! 种目标物
质的线性范围见表 $"在给定的浓度范围内有良好
的线性关系"相关系数##" $均大于 ’*66) 考虑到方
法空白中存在痕量的 K‘3本底值 #约 ’*$ !T7M$"
用 K‘3的同位素内标代替 K‘3考察其灵敏度)
"*)#方法的回收率与精密度

本研究对三个浓度水平的加标饮用水样品进
行分析"考察方法在实际样品分析中的可靠性与稳
定性) 结果如表 % 所示"三个加标水平的实际饮用
水样 品 中" 各 目 标 物 质 的 回 收 率 为 54*4+ -
66*(+"D.:在 ’*)+ -!"*"+之间"该方法具有良
好的稳定性与重现性"可用于实际饮用水分析)

表 $#方法的线性范围*检出限与定量限

/@CBG$#MAFG@SAH[" BA?AHER:\GHG9HARF @F\ BA?AHER:

XJ@FHA:A9@HARF R:H;G?GH;R\

目标物质
线性范围
7# FT7M$

相关系数
7#"

Me_
7# FT7M$

MeV
7# FT7M$

K‘W ’*)’ -!’’*’’ ’*666 ( ’*!( ’*)’
!.B,K‘W "*’’ -!’’*’’ ’*66( ’ ’*(( "*’’
".B,K‘W !*’’ -!’’*’’ ’*66% ’ ’*$" !*’’
$.B,K‘W %*’’ -!’’*’’ ’*664 ! !*$" %*’’
%.B,K‘W "*’’ -!’’*’’ ’*664 $ ’*(( "*’’
K‘3 ’*(’ -"’*’’ ’*66" $ ’*"’ ’*(’
!.B,K‘3 ’*’% -"’*’’ ’*665 $ ’*’! ’*’%
$"$,".B,K‘3 ’*!’ -"’*’’ ’*66" ! ’*’$ ’*!’
$"),".B,K‘3 ’*’% -"’*’’ ’*66% % ’*’! ’*’%
$.B,K‘3 ’*’% -"’*’’ ’*66( ( ’*’! ’*’%
%.B,K‘3 ’*’! -!’*’’ ’*66" ) ’*’’( ’*’!

注%(表示 %.B,K‘3的 Me_值为 ’*’’$ FT7M)

"*(#实际饮用水样品分析
采用本试验所建立方法对北京市密云区的饮用

水样品进行分析) 结果表明"%’ 份样品中有 !4 份样
品检出 K‘3"检出率为 %)*’+"浓度范围为 ’*(’ -
6*%’ FT7M&有 !$ 份样品中检出 %.B,K‘3"检出率为
$"*)+"浓度范围为 mMeV-’*’" FT7M"两种化合物
的检出浓度均明显低于 W3O等’!"(在 "’!$ 年报道的
我国饮用水中 K‘3#%*5 -)!" FT7M$ 和 %.B,K‘3
#’*" -"(*5 FT7M$的浓度水平) 该结果提示"自我国
限制使用 K‘3后"该物质在环境水体中的污染水平
可能呈现降低的趋势) 此外"共有 !( 份样品检测出
K‘W"检 出 率 为 %’*’+" 浓 度 范 围 为 mMeV -
!’(*"’ FT7M) K‘W的检出浓度高于 K‘3"提示该化
合物作为 K‘3的替代产品被广泛使用并对环境产生
一定的污染) 实际样品中未检出 K‘W氯化消毒副产
物"这可能与水中的 K‘W氯化消毒副产物容易与游
离氯发生亲电取代反应生成氯化多聚体有关’!!( )



超高效液相色谱,四级杆串联质谱法检测饮用水中双酚 3和双酚 W及其氯化消毒副产物!!!郑赛"等 !!)6## !

表 %#不同浓度加标饮用水样品回收率和 D.:#- l($

/@CBG%#2G9RaGSAGE@F\ SGB@HAaGEH@F\@S\ \GaA@HARFE

R:H;GH@STGH9R?cRJF\E

化合物 加标水平7# FT7M$ 回收率7+ D.:7+

K‘W

!.B,K‘W

".B,K‘W

$.B,K‘W

%.B,K‘W

K‘3

!.B,K‘3

$"$,".B,K‘3

$"),".B,K‘3

$.B,K‘3

%.B,K‘3

!’*’ 4’*4 %*!
)*’ 46*6 $*!
!*’ 4"*’ (*6
"’*’ 4)*$ $*"
!’*’ 6’*" (*)
"*’ 56*’ (*)
!’*’ 46*’ "*5
)*’ 6"*! )*!
!*’ 54*4 5*!
$’*’ 6"*( 5*’
!)*’ 6)*" )*5
$*’ 56*’ 6*"
"’*’ 6!*’ $*5
!’*’ 6!*" $*6
"*’ 65*’ $*6
!’*’ 6!*5 "*"
)*’ 66*’ 4*4
!*’ 6’*’ "*)
"*’ 66*( %*!
!*’ 66*" "*!
’*" 45*) )*4
"*’ 65*’ $*(
!*’ 6%*’ 5*!
’*" 4(*) $*!
"*’ 6$*’ $*!
!*’ 4)*$ (*4
’*" 65*’ ’*)
"*’ 65*% $*%
!*’ 66*( %*(
’*" 4)*" 5*!
"*’ 6%*5 $*(
!*’ 6%*$ (*6
’*" 4(*" !"*"

$#小结
利用固相萃取柱富集净化"结合超高效液相色

谱,四级杆串联质谱技术"建立了饮用水中 K‘3*
K‘W及其氯化消毒副产物的快速*高灵敏度定量分
析方法) 该方法具有较高的重现性和精密度"各项
指标均可满足饮用水中目标化合物痕量分析的要
求"为进一步监测饮用水中 K‘3*K‘W及其氯化消毒
副产物的污染水平提供了技术支持)
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