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摘要：建立了土壤中 $ 种邻苯二甲酸酯的气相色谱 2串联质谱（892:. - :.）分析方法。土壤样品用超声提取，以二

氯甲烷 2丙酮（#. #，; - ;）混合溶液为提取溶剂，提取液经 <#"=5>5# 小柱净化后，经 ?/2&:. 色谱柱（’" 3 / "0 !& 33
/ "0 !& !3）分离，利用 :. - :. 的多反应监测（:@:）模 式 进 行 定 性 和 定 量。结 果 表 明 本 方 法 可 对 样 品 中 的 邻 苯

二甲酸酯进行分析，在 #" ( # """ !A - B 质量浓度范围内，线性关系良好，相关系数为 "0 %%) ’ ( "0 %%) $；$ 种邻苯二

甲酸酯的相对标准偏差（@.*）不大于 #*0 ’C，! !A - DA 和 #" !A - DA 两个加标水平的回收率为 )!0 %C ( #"$0 !C；$
种目标化合物的检出限为 "0 # ( "0 & !A - DA。该方法快速准确、背景干扰较少、分析灵敏度较高，适用于土壤样品中

邻苯二甲酸酯的分析。
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+ + 邻苯二甲酸酯，又称酞酸酯（/E1>），是一类能

起到软化作 用 的 化 学 品，工 业 上 常 用 作 增 塑 剂［#］。

另外它还被广泛应用于玩具、乙烯地板和壁纸、清洁

剂、润滑油、个人护理用品（ 如指甲油、头发喷雾剂、

香皂和洗发液）等数百种产品中。随着使用时间的

推移，酞酸酯已大量进入环境，造成空气、水和土壤

的严重污染。目前 /E1> 已成为自然环境中最普遍

存在的污染物之一。

+ + /E1> 的分析多采用高效液相色谱法［!，’］、气相

色谱法［* 2 $］和气相色谱2质谱联用（892:.）法［) 2 %］。

由于土壤样品基质复杂，污染物较多，高效液相色谱

法和气相色谱法根据保留时间进行定性时，经常受

到基质的干扰，造成假阳性。892:. 法多采用选择

离子监测（.,:）模式，可以很大程度 地 去 除 基 质 干

扰，较为准确地定性和定量。但在样品基质非常复

杂、分析物共流出时，892:. 不能很好地区 分 目 标
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物以至影响分析的准确度。近年来，气相色谱!串联

质谱（"#!$% & $%）的 应 用 日 益 广 泛［#$ % #&］，用 "#!
$% & $% 分析 ’()* 的 报 道 也 日 益 增 多［#’，#(］。"#!
$% & $% 的选择性高、灵敏度高，特别适用于分析背

景干扰严重、定性困难、含痕量有机污染物的复杂基

质样品。

) ) 本实验 采 用 超 声 提 取，固 相 萃 取（ %’)）净 化，

"#!$% & $% 检测土壤中的 * 种邻苯二甲酸酯，取得

了比较满意的结果。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料

) ) +$$$ 型 三 重 四 极 杆 串 联 质 谱 仪（ 美 国 (+,-./0
公司）；固相萃取装置（ 美国 (+,-./0 公司）；旋转蒸

发仪（1)!(!(，上海亚荣生化仪器厂）；超声波清洗

器（23&!$$45，昆山市超声仪器有限公司）。

) ) 邻苯二甲酸二甲酯（4$’）、邻苯二甲酸二乙酯

（4)’）、邻苯二 甲 酸 二 丁 酯（45’）、邻 苯 二 甲 酸 丁

基苄基酯（55’）、邻 苯 二 甲 酸 二 正 辛 酯（46’）、邻

苯二甲酸二（! !乙基己基）酯（4)7’）* 种组分混合

标准溶液（ 二 氯 甲 烷 为 溶 剂）购 自 北 京 百 灵 威 科 技

有限公司，质 量 浓 度 均 为 ! $$$ 8+ & 9；标 准 空 白 土

壤购自美国 1 : #;<=;<>0,;/；实验所用 二 氯 甲 烷、

丙酮、正己烷 均 为 色 谱 纯；无 水 硫 酸 钠（ 优 级 纯）于

’($ ?灼烧 ’ @，冷却后装瓶，于干燥器中保存。

! ! #" 样品前处理

! ! # ! !" 样品的提取

) ) 土壤样品自然风干后，研磨并过 #$$ 目筛。分

析时称取土样 #$, $ +，加 入 三 角 瓶 中，用 &$ 89 二

氯甲烷!丙酮（# - #，A & A）混 合 溶 液 分 两 次（#( 89，

#( 89）超声提取样品，每次萃取 #( 8,/，合并提取

液，用旋转蒸发仪在 ’$ ? 浓缩近干，用正己烷定容

至 !, $ 89。

! ! # ! #" 提取液的净化

) ) 取 B-;<,*,- 小柱（($$ 8+，* 89，玻璃小柱），用

( 89 丙酮和 ( 89 二氯甲烷活化后，加入样品浓缩

液，用 #( 89 二氯甲烷!丙酮（"- #，A & A）混合液进行

洗脱，收集洗脱液，于 ’$ ?下旋转蒸发近干，用正己

烷定容至 #, $ 89，备分析用。

! ! $" 系列混合标准溶液配制

) ) 准确移取 ! $$$ 8+ & 9 混合标准溶液 # 89，置

于 #$$ 89 容量瓶中，加正己烷定容，得到中间标准

溶 液（ !$ 8+ & 9）。 分 别 移 取 $, $!(、$, $(、$, #!(、

$, !(、$, (、#, $、!, $、!, ( 89 中 间 标 准 溶 液 置 于 ($
89 容量瓶中，加正己烷定容，得到质量浓度分别为

#$、!$、($、#$$、!$$、’$$、.$$、# $$$ !+ & 9 的 系 列 混

合标准溶液。

! ! %" 色谱条件

) ) 7’!($% 色 谱 柱（ &$ 8 / $, !( 88 / $, !(
!8）；载 气：氦 气，恒 流 模 式，流 速 #, $ 89 & 8,/；不

分流进样 # !9。进样口温度：&$$ ?；传输线温度：

&!( ?；程序升温：.$ ?保持 $, ( 8,/，以 &$ ? & 8,/
速率升至 #*$ ?，以 #( ? & 8,/ 升至 &!$ ?，保持 (
8,/。外标法定量。

! ! &" 质谱条件

) ) 电子 轰 击 离 子 源（)C），电 子 能 量 +$ .D，温 度

!&$ ?；双四极杆温度：#($ ?；碰撞气：7. 流速 !, (
89 & 8,/、E! 流 速 !, $ 89 & 8,/。 采 用 多 反 应 监 测

（$1$）方式进行数据采集，邻苯二甲酸酯的保留时

间、监测离子（! " #）及碰撞电压（#)）见表 #。

表 !" "#" 模式下邻苯二甲酸酯的保留时间、监测离子及碰撞电压（$%）

&’()* !" #*+*,+-., +-/*0（ !# ），/.,-+.1-,2 -.,0 ’,3 4.))-0-., *,*125（$%）.6 78+8’)-4 ’4-3 *0+*10 -, +8* "#" /.3*

#;8=;F/G $1 & 8,/ ’<.HF<*;< ,;/（! " #） ’<;GFH0 ,;/（! " #）（#) & D）

) 4,8.0@I- =@0@>->0.（4$’） ( J ’ #*& #&(（#$），"!（!(）

) 4,.0@I- =@0@>->0.（4)’） * J ! #’" #!# J #（#(），"& J !（#(）

) 4,KF0I- =@0@>->0.（45’） . J * #’" #!# J !（#(），"& J #（#(）

) 5./LI- KF0I- =@0@>->0.（55’） #$ J " #’" #!# J !（#$），"& J #（#(）

) 5,*（! !.0@I-@.MI-）=@0@>->0.（4)7’） ## J " #’" #!# J !（#(），"& J #（!$）

) 4,!%!;H0I- =@0@>->0.（46’） #! J . #’" #!# J !（#(），"& J #（!$）

#" 结果与讨论

# ! !" 本底干扰的控制

) ) 邻苯二甲酸酯是常用的增塑剂，为避免干扰，实

验中杜绝使用塑料制品，全部使用玻璃制品。所有

玻璃仪器使用前必须进行净化处理，用超纯水、丙酮

和重蒸正己烷依次冲洗，在 ’($ ? 灼烧 ’ @（ 容量瓶

等计量玻璃 器 具 除 外）。实 验 用 无 水 硫 酸 钠 在 ’($
?灼烧 ’ @。并 且 测 定 全 程 实 验 空 白，进 行 比 较 和

扣除。

# ! #" 层析柱净化效果比较

) ) 对硅胶 柱、##. 柱 和 弗 罗 里 硅 土 柱（B-;<,*,- 小

柱）进行洗脱对比实验，加入 ($ !+ & 9 的 ’()* 混合

标准溶液，用正己烷、二氯甲烷及不同比例的二氯甲

·’*(·
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烷!丙酮（#$ %，&$ ’，" # "）混合溶液进行洗脱。其中

用弗罗里硅土柱净化，正己烷和二氯甲烷作洗脱剂

时，$%&’ 的回收率偏低；二氯甲烷!丙酮（#$ %，" # "）

混合 溶 液 作 洗 脱 剂 时，$%&’ 的 回 收 率 较 高，为

(’) #( * %+") ’(；而当二氯甲烷!丙酮（& $ ’，" # "）混

合溶液作洗脱剂时，基质干扰明显增多，因此选用二

氯甲烷!丙酮（# $ %，" # "）混 合 溶 液 作 为 洗 脱 剂。用

二氯甲烷!丙酮（#$ %，" # "）混合溶液作为洗脱剂，比

较硅胶柱、)%& 柱和弗罗 里 硅 土 柱 的 净 化 效 果。其

中弗罗里硅土柱的回收率较高，基质干扰较少，净化

效果最好，因此本实验采用弗罗里硅土柱净化。

! ! "# 方法的线性关系和检出限

! ! 考虑到仪器的灵敏度，并结合在实际样品检测

中的应用，对系列浓度的混合标准溶液进行测定，以

各组分的峰面积（!）对质量浓度（"，!* # +）绘制标

准曲线，实验数据表明，在 %+ * % +++ !* # + 范围内，

该方法 的 线 性 关 系 良 好，相 关 系 数 为 +) ##( , *
+) ##( "。逐级稀释 $%&’ 混合标准溶液，以 信 噪 比

为 , 确 定 该 方 法 的 检 出 限（ +,-），以 信 噪 比 为 %+
得到该方法的定量限（+,.），结果表明，" 种目标化

合物的检出限为 +) % * +) - !* # /*，定量限为 +) ’ *
%) & !* # /*（ 见表 ’）。

表 "# 土壤样品中 $ 种邻苯二甲酸酯的含量

"#$%& "# ’()*&)*+ (, +-. /0*0#%-1 #1-2 &+*&3+ -) +(-% +#4/%&+ !* # /*

012345 ’67895 -:$ -&$ -;$ ;;$ -&<$ -,$
! <7==1= .( > ’ ’. > ’ ’,%’ > , "+ > % (’+ > - ?> ->
! 0@5=A5B ,# > % %% > + %(-# > " "- > & ",- > % ?> ->
! 07CB1D7= %" > + ?> -> (,+ > & ?> -> ’.+ > + ?> ->
! <7B’@1= %+ > " ?> -> &-, > " ,. > . ,%- > , ’& > -
! E@1=*’@B .% > & ?> -> -,+ > % ,# > ’ ’’% > & ?> ->

! ?> -> ：=6D F5D59D5F>

表 !# 邻苯二甲酸酯的加标回收率、相对标准偏差（567，! % $）、检出限和定量限

"#$%& !# 5&1(8&3-&+，/3&1-+-()+（#+ 567，! % $），%-4-*+ (, 2&*&1*-()（9:7+）#)2 ;<#)*-,-1#*-()（9:=+）(, /0*0#%-1 #1-2 &+*&3+

)62367=F
’ !* # /*

G596"58H # ( G0- # (
%+ !* # /*

G596"58H # ( G0- # (
+,- #（!* # /*） +,. #（!* # /*）

! -:$ (# > % # > + (( > - & > . + > - % > &
! -&$ (’ > # # > # (, > - & > # + > ’ + > -
! -;$ %+" > ’ %. > , %+. > % %, > ’ + > % + > ’
! ;;$ #’ > & ( > + #% > ’ " > , + > . % > .
! -&<$ #, > + %+ > ’ #. > & %% > , + > ’ + > &
! -,$ #& > # & > ( #( > - ( > & + > % + > ,

图 &# （#）空白样品和（$）空白加标样品在 >5> 模式下

的总离子流色谱图

?-@! &# "(*#% -() 1<33&)* 103(4#*(@3#4+ -)（#）# $%#)A
+(-% +#4/%& #)2（ $）# $%#)A +#4/%& +/-A&2 B-*0
+*#)2#32+ -) *0& >5> 4(2&

! ! ’# 方法的回收率和精密度

! ! 分别取 ’+ !+ 和 %++ !+ % +++ !* # + 的 " 种化

合物的混合标准溶液添加于 %+) + * 空白土壤中（ 含

量为 ’ !* # /* 和 %+ !* # /*），分别做 " 个平行样，添

加后进行全程序分析。空白样品及加标样品的 I)!
:0 # :0 总离子流色谱图见图 %，回收率试验结果见

表 ’。图 % 表明，在给定的分析条件下，" 种邻苯二

甲酸酯能够实现完全分离，并能够完全排除样品基

质的干扰。

! ! 表 ’ 中的数据表明，" 种目标化合物的 加 标 回

收率为 (’) #( * %+") ’(，相对标准偏差（G0-）均不

大于 %.) ,(（# / "）。

! ! (# 实际样品的测定

! ! 采用本文建立的方法，对沈阳市浑南、沈北、苏

家屯、辉山和张氏 - 个开发新区的土壤样品进行了

分析，结果见表 ,。可以看出，" 种邻苯二甲酸酯在

- 个土壤样品中均有检出，其 中 -:$、-;$ 和 -&!
<$ 在所有土壤 样 品 中 均 被 检 出，-,$ 只 有 辉 山 新

·-"-·
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区土壤样品中 检 出，!"# 只 有 浑 南 新 区、沈 北 新 区

土壤样品中 检 出，检 出 率 均 较 低。# 个 土 壤 样 品 中

!$# 和 !"%# 的含量较高，分别为 #$%& ’ ( ! $’!& $
!& ’ (& 和 !!’& ) ( *!%& # !& ’ (&，!)#、!"#、$$#
和 !*# 的含量均较低。

!" 结语

+ + 本研究建立了 +,-). ’ ). 法 检 测 土 壤 中 邻 苯

二甲酸酯的分析方法。该方法操作快速简便，溶剂

用量少，抗基质干扰能力强，灵敏度较高，适用于大

批量土壤样品中邻苯二甲酸酯的快速分析。
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