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饮用水中双酚 A的固相萃取-高效液相色谱-电喷雾电离
串联质谱测定法

俞晔，袁大炜，邹建新

摘要：目的 建立固相萃取-液相色谱-电喷雾电离串联质谱测定饮用水中双酚 A的方法。方法 水样用 SEP-PAK C18

进行富集，甲醇淋洗，旋转蒸发浓缩后，采用高效液相色谱-负离子电喷雾电离串联质谱法测定。结果 双酚 A在 5～100
ng/ml线性范围内，得到回归方程 y=6 796.61x-8 655.64，相关系数为 0.999 2，检测限(S/N=3)为 0.0075 ng/ml，定量下限(S/N=
10)为 0.025 ng/ml。该方法的平均回收率为 83.46%～94.00%，RSD为 3.06%～4.60%。结论 该方法简便、准确、快速，适用于
水中双酚 A的检测。
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Method for Determination of Bisphenol A in Drinking Water by Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry
YU Ye，YUAN Da-wei，ZOU Jian-xin. Zhangjiagang Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau，Zhangjiagang，Jiangsu
215600，China

Abstract:Objective To develop a rapid and sensitive method for the determination of bisphenol A in drinking water by
liquid chromatography-electrospray tandem mass spectrometry. Methods Bisphenol A was extracted from the drinking water
sample by a SEP-PAK C18 column, eluted with methanol and concentrated with a rotary evaporator. The extract was analyzed by
liquid chromatography-tandem mass spectrometry with electrospray ionization. Results The calibration curve of bisphenol A was
linear in the range of 5 -100 ng/ml, the linear equation was y =6 796.61x -8 655.64 and the correlation coefficients of linear
calibration curve was 0.999 2. The limit of detection (S/N=3) and the limit of quantification (S/N=10) of bisphenol A were 0.007 5
ng/ml and 0.025 ng/ml, respectively. The rates of recovery of bisphenol A were from 83.46% to 94.00% and the relative standard
deviation was 3.06% -4.60% . Conclusion The method is simple，rapid, accurate and is applicable to the qualitative and
quantitative determination of bisphenol A in drinking water.
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双酚 A是一种与雌激素相似的神经毒剂和生殖毒剂，能妨
碍机体健康生长和机体的功能[1，2]。针对实验动物的毒理学研究
显示，双酚 A可在生长发育的关键阶段对生殖系统、神经系统
和免疫系统造成损害，并同前列腺癌、乳腺癌、早熟和生殖器缺
陷有关[3，4]。双酚 A常用于生产饮用水桶，有的饮用水桶甚至用
回收塑料制成，其中的双酚 A含量更高[5]。在用聚碳酸酯饮用水
桶存放水时，不可避免地发生双酚 A的迁移。GB 5749—2006
《生活饮用水卫生标准》明确规定了饮用水中双酚 A含量不得
超过 0.01 mg/L[6]。因此，研制灵敏、高效、稳定的双酚 A检测方
法，准确测定双酚 A含量对于保护人体健康具有非常重要的意
义。目前，双酚 A的检测方法主要包括气相色谱法、气相色谱-质
谱法以及液相色谱法[7-11]。气相色谱法对双酚 A测定的灵敏度要
高于液相色谱法，但由于酚类的挥发性较差，用气相色谱测定一

般需要先进行衍生化，操作较繁琐，相对而言不及HPLC法简便[9]。
笔者在已有研究基础上，采用 SEP-PAR C18小柱有效富集大体

积水中双酚 A，甲醇洗脱，经氮吹仪吹干溶剂，用甲醇和水（1+1）
溶解残渣后，采用高效液相色谱-电喷雾电离串联质谱测定（LC-
MS-MS）法进行测定。

1 材料与方法
1.1 仪器与试剂

HP1100型高效液相色谱-电喷雾电离串联质谱联用仪 [美
国 Agilent公司），配备四元梯度泵、在线真空脱气机、100位自
动进样器、配有电喷雾电离（ESI）源]，超纯水发生器（美国
MiLLipore公司），21011V001 R200型氮吹仪（瑞士 Buchi公司），
KQ-500DB型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司），SEP-
PAR C18小柱（500 mg/3 ml，美国Waters公司）。
双酚 A（浓度>97 %，Sigma-Aldrich 公司），甲醇（HPLC 级，
德国 Sigma公司），乙腈（HPLC级，德国 Sigma公司）。二次蒸馏
水（经超纯水发生器处理过的 HPLC用水）。

1 000 g/ml双酚 A标准贮备液的配制：称取双酚 A 10.0 mg，
用甲醇溶解定容至 100 ml，置于冰箱冷冻保存。
1.2 测定条件
1.2.1 色谱条件 液相色谱柱为 Varian Polaris C18-A（100 mm×
2.1 mm，5 μm）；流动相为甲醇-水，流量为 0.25 ml/min，柱温为室
温，进样量为 20 μl。梯度条件见表 1。

表 1 梯度洗脱条件
时间（min）
0～<3
3～<6
6～8

甲醇

50
90
50

水

50
10
50

（%）
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1.2.2 MS-MS条件 电离方式为 ESI，负离子模式，喷雾电压为
3 500 V，鞘气为 40 arb，辅助气为 7arb；毛细管温度为 330 ℃，扫
描窗口宽度：Q1为 0.7，Q3为 0.7；母离子为 227，子离子（碰撞
能量）为 133（25 eV），212（18 eV）；毛细管出口电压为 135 V；
定量离子对（m/z）为 227/212；定性离子对（m/z）为 227/212，
227/133。
1.3 标准曲线的绘制
配制 5、10、20、50、100 ng/ml双酚 A系列标准溶液，进样，
进行 LC-MS-MS检测。以峰面积（y）对质量浓度（x）绘制标准曲
线。以 3倍信噪比（S/N）为 3计算检测限，以 10倍信噪比（S/N）
计算定量下限。
1.4 样品的处理

SEP-PAR C18小柱先用 5 ml甲醇和 5 ml水依次淋洗，淋洗
流量控制在 4 ml/min，在洗净烘干的烧杯中倒入 200 ml水样，经
大体积采样器与 C18小柱相连，上样结束，用 2×4 ml的甲醇洗
脱，洗脱液在氮吹仪上(40 ℃)小心吹干，1 ml甲醇水溶液（1+1）
溶解残渣，过 0.22 μm滤膜后供 LC-MS-MS检测。

2 结果与讨论
2.1 ESI-MS-MS参数的优化
化合物定性一般需要一个母离子和 2个子离子。取 10μg/ml

双酚 A标准溶液，在负离子模式下采用全扫描模式，双酚 A主
要生成[M-H]-(m/z=227)。选择性对[M-H]-峰进行碎裂产物离子
扫描，通过优化毛细管出口电压和碰撞能量，使得 2个子离子在
保证分辨率的条件下灵敏度最佳。在本方法设定的质谱条件下，
双酚 A主要产生很强的二级特征离子峰为 212(m/z)，该二级特
征离子是母离子[M-H]-丢失一个甲基后产生的，同时产生二级
离子（m/z）133，因此，以 212(m/z)为定量离子峰，133(m/z)和 227
（m/z）为定性离子峰。
2.2 线性范围、回归方程和检出限
在 5～100 ng/ml浓度范围内，得到回归方程：y=6 796.61x-

8 655.64，相关系数为 0.999 2，表明线性关系较好。方法所
得的检出限为 1.5 ng/ml，定量下限为 5 ng/ml。以量取 200
ml水样计算，双酚 A 的检出限和定量下限分别为 0.007 5 和
0.025 ng/ml。
2.3 精密度和回收率
分别将低（0.026 ng/ml）、中（0.052 ng/ml）、高（0.260 ng/ml）

3个浓度水平的标准溶液加入到 200 ml空白水样中进行加标回
收试验，每个添加水平测定 6次。表 2可见，该方法的平均回收
率为 83.46%～94.00%，RSD为 3.06%～4.60%，说明该方法准确、
可靠。

2.4 实际样品的检测
采用该方法对 5种矿泉水、5种聚碳酸酯桶装水、自来水
和蒸馏水水样中 BPA含量进行检测，结果显示，5种聚碳酸酯
桶装水水样中检出 BPA，其含量分别为 0.87、1.27、1.43、0.92、
0.75 ng/ml，瓶装矿泉水、自来水和蒸馏水中均未检出双酚 A，
说明聚碳酸酯桶中的双酚 A在存放过程中向水中发生了微量
的迁移。

3 小结
本研究将液相色谱-串联质谱分析方法应用于饮用水中双
酚 A的分析，为饮用水中双酚 A的迁移测定提供了一种准确、
灵敏的定性、定量方法，适用于水中痕量双酚 A的测定。
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表 2 水中双酚 A固相萃取-高效液相色谱-电喷雾电
离串联质谱测定法的加标回收试验

样品 1
样品 2
样品 3

（n=6）
加标值

（ng/ml）
0.026
0.052
0.260

测定值

（x±s，ng/ml）
0.021 71±0.001 00
0.046 50±0.002 27
0.244 42±0.007 48

平均回收率

（%）
83.46
89.42
94.00

RSD
（%）
4.60
4.89
3.06

样品
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