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􀦛􀦛分析与测试

编者按:分析测试技术主要是获取物质的组成、含量、结构、形态、形貌以及变化过程的技

术、方法和仪器(装置)ꎮ 现代分析测试技术的发展极大地促进现代科学的发展ꎬ广泛应用于

生命科学、环境化学、材料科学等领域ꎬ随着科学技术的快速发展ꎬ分析测试技术正在向快速、
准确、自动、灵敏及适应特殊分析的方向迅速发展ꎮ

本栏目特别精选 ５ 篇不同方向的分析测试技术文章ꎬ主要涉及沉积物中壬基酚和双酚 Ａ
的分析、双标记氨基酸同位素丰度的测定、穿心莲药材中穿心莲内酯类成分的检测、牦牛肉中

多种抗生素残留的测定、９Ｖ、１１Ａ、１９Ａ 型肺炎球菌多糖中碘化钠残留量的测定等方面ꎮ

高效液相色谱串联质谱法分析沉积物中壬基酚和双酚 Ａ

王安冬ꎬ赵明ꎬ周刚ꎬ祝永卫∗

(北京工业大学 分析测试中心ꎬ北京　 １００１２４)
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摘要:建立并优化了基于超高相液相色谱￣三重四级杆串联质谱技术测定沉积物中壬基酚和双酚 Ａ 含量的方法ꎮ 沉积物

样品经 ＨＬＢ￣ＳＰＥ 萃取柱处理后ꎬ以甲醇￣５ ｍｍｏｌ 甲酸铵为流动相ꎬ通过 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ＲＲＨＤ 超高效液相色谱柱

进行分离和分析ꎬ选择电喷雾离子源ꎬ多反应监测负离子模式下进行测定ꎮ 结果表明ꎬ壬基酚和双酚 Ａ 在质量浓度 ５ ~
１００ μｇ / Ｌ 范围内均呈良好的线性关系ꎬＲ２≥０􀆰 ９９ꎬ检出限范围为 ０􀆰 ０６６~０􀆰 １４ μｇ / Ｌꎬ平均回收率为 ８８􀆰 ９％~１０５％ꎬ精密度

为 ２􀆰 ９７％~８􀆰 ２０％ꎮ 方法的选择性、灵敏度及准确性均良好ꎬ可实现沉积物中壬基酚和双酚 Ａ 含量的同时准确测定ꎮ
关键词:壬基酚ꎻ双酚 Ａꎻ沉积物ꎻ高效液相色谱质谱联用ꎻ新污染物
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　 　 近年来环境内分泌干扰物(Ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬＥＥＤｓ)对环境安全的影响和生命健康的

危害引起广泛关注[１￣３]ꎮ 其中壬基酚(Ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌꎬ
ＮＰ)和双酚 Ａ(Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＡꎬＢＰＡ)作为典型的人
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工合成酚类内分泌干扰物ꎬ是大量应用于工业生

产的精细化工原料ꎬ在环境中分布广泛[４]ꎮ 二者

表现出较强的雌激素活性ꎬ并通过食物链进入生

物体内ꎬ对生殖和神经系统等产生严重的不良作

用[５ꎬ６]ꎬ已先后被欧盟、美国、加拿大等国家列为

优先危害物质[７]ꎮ
沉积物作为水体环境的重要组成部分ꎬ其对

有机污染物在环境中的迁移、转化、归宿和生态效

应等起着重要的作用[８ꎬ９]ꎮ 壬基酚和双酚 Ａ 等酚

类物质由于其结构脂溶分配系数大ꎬ在环境中容

易吸附在悬浮体上ꎬ然后转移到沉积物中ꎮ 同时ꎬ
平流、腐蚀以及生物扰动等自然事件也会导致蓄

积在沉积物中的污染物再次释放到水体或大气等

环境中[５]ꎮ 因此ꎬ沉积物中积存的污染物对生态

环境存在的潜在危害亟需引起重视ꎮ
目前ꎬ环境中壬基酚和双酚 Ａ 的分析检测方

法主要为气相色谱质谱联用法[１０￣１２]、高效液相色

谱法[１３ꎬ１４] 以及液相色谱质谱联用法[１５￣１７] 等ꎬ其
中ꎬ气相色谱质谱联用法需对壬基酚和双酚 Ａ 进

行衍生化处理ꎬ前处理操作较为繁琐耗时ꎻ高效液

相色谱法需要将待测物与样品基质其他干扰组分

完全分离ꎬ样品运行时间较长且分离分析方法也

是难点ꎬ此外高效液相色谱通常使用紫外检测器

和荧光检测器ꎬ分析灵敏度受限ꎮ 相比于上述前

两种方法ꎬ液相色谱质谱联用法通过电喷雾离子

源将样品电离后对目标物进行分析ꎬ选择性好、灵
敏度高且检测时间短ꎬ已成为壬基酚和双酚 Ａ 等

污染物最常用的检测方法ꎮ 但是ꎬ目前国内外对

于沉积物中壬基酚和双酚 Ａ 的限量没有出台并

指定明确的标准检测方法ꎮ 环境沉积物样品基质

复杂ꎬ有机质种类繁多、结构和性质存在一定的差

异ꎬ实际样品检测时干扰较多ꎬ对检测方法的选择

性和准确度要求更高ꎬ故针对以上情况ꎬ本文通过

充分考察并优化色谱和质谱条件ꎬ建立前处理简

单、选择性好、准确度高的测定方法ꎬ同时测定沉

积物中双酚 Ａ 和壬基酚ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

１２９０￣６４６０Ｃ 型高效液相色谱￣三重四级杆质

谱联用仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻＵｌｔｒａ ｃｌｅａｒ ＴＷＦ 型

超纯水仪(德国 ＳＩＥＭＥＮＳ 公司)ꎻＡＧ２４５ 型万分

之一天平(美国梅特勒公司)ꎻＫＱ３２００ＤＢ 型超声

波提取器(昆山市超声仪器有限公司)ꎻＨＬＢ￣ＳＰＥ

萃取柱(Ｏａｓｉｓ ３ｃｃꎬ６０ ｍｇ / Ｌꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻ
Ｌａｂ￣１Ａ￣５０ 型真空冷冻干燥机(北京博医康实验

仪器有限公司)ꎻＫＤ２００ 型氮气吹扫仪(杭州奥盛

仪器有限公司)ꎮ
甲醇、乙腈、甲酸铵、氨水、甲酸(质谱纯ꎬ美

国 Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)ꎻ壬基酚标准品、双酚 Ａ
标准品、双酚 Ａ 内标标准品(美国 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ
公司)ꎮ

样品是在辽宁省葫芦岛红海滩 (经纬度:
４０􀆰 ５６６ １８１ꎬ１２０􀆰 ７４５ ２６２)ꎬ使用不锈钢柱状采样

器收集沉积物岩(约 １５ ｃｍ)ꎮ 保持沉积物垂直并

立即转移到实验室ꎮ 转移过程中ꎬ沉积物被放置

在一个装满同一地点采集的湖水的水槽中ꎬ并使

用曝气设备来维持水槽内的溶解氧水平ꎬ以模拟

原位沉积环境ꎮ 共采集沉积物样品 ９０ 个ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 标准溶液的配制

分别精确称取(１０􀆰 ０±０􀆰 ０５) ｍｇ 壬基酚标准

品与双酚 Ａ 标准品以及双酚 Ａ 内标标准品ꎬ用甲

醇溶解配制成质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的壬基酚

标准储备液、双酚 Ａ 标准储备液以及双酚 Ａ 内标

标准储备液ꎬ密封并置于冰箱 ４ ℃保存备用ꎮ
准确移取适量上述标准储备液ꎬ用甲醇稀释

并配制成质量浓度为 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的壬基酚与双酚

Ａ 混合标准中间液和内标标准中间液ꎮ 用甲醇稀

释上述混合标准中间液将其配制成壬基酚和双酚

Ａ 质量浓度分别为 ５、１０、２０、５０、１００ μｇ / Ｌ 的混标

标准溶液ꎬ各混标标准溶液中 ＢＰＡ￣Ｄ１６内标物的

质量浓度均为 ５０ μｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 样品前处理

将采集的沉积物样品在真空冷冻干燥机中冷

冻干燥后研磨ꎬ过 １００ 目筛ꎬ准确称取 ( １􀆰 ０ ±
０􀆰 ０５) ｇ 沉积物至玻璃离心管ꎬ加入 ８ ｍＬ 丙酮超

声提 取 ４０ ｍｉｎꎬ 以 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的 速 度 离 心

１０ ｍｉｎꎬ重复两次ꎬ合并上清液ꎬ氮气吹干至 １ ~
２ ｍＬꎬ用超纯水稀释至 １５０ ｍＬꎮ 过 ０􀆰 ４５ μｍ 的玻

璃纤维滤膜后准备进行固相萃取ꎮ
固相萃取柱活化:依次用 ５ ｍＬ 正己烷、５ ｍＬ

二氯甲烷和 ５ ｍＬ 甲醇进行活化ꎬ抽干后用 ５ ｍＬ
甲醇和１０ ｍＬ 超纯水进行平衡ꎬ流速均为１ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
上样:取 ２ ｍＬ 该样品调整至 ｐＨ ３ 左右ꎬ接下来以

５ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速经过 ＨＬＢ 小柱ꎮ 淋洗:用 １０ ｍＬ
Ｖ(甲醇) ∶ Ｖ(超纯水溶液) ＝ １ ∶ ４的混合溶液和

６ ｍＬ 正己烷依次淋洗ꎬ抽干后备用ꎮ 洗脱:用

８７
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３ ｍＬ 甲醇和 ５ ｍＬ Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(丙酮溶液)＝ １ ∶１
的混合溶液以 １ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速洗脱萃取柱上的

目标物质收集至 １０ ｍＬ 玻璃离心管中ꎮ 将全部洗

脱液氮吹浓缩至近干ꎬ用甲醇复溶至 １ ｍＬꎮ 准确

添加 ５ μＬ(１０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ) ＢＰＡ￣Ｄ１６内标ꎬ涡旋混合

均匀后通过 ０􀆰 ２２ μｍ 的 ＰＴＦＥ 滤膜至进样瓶中ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 仪器条件

色谱条件:Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ＲＲＨＤ 超

高效液相色谱柱(１􀆰 ８ μｍꎬ１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ)ꎻ柱
温:３０ ℃ꎻ进样量:１０ μＬꎻ流速:０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ流动

相:５ ｍｍｏｌ 甲酸铵(Ａ)和甲醇(Ｂ)ꎻ梯度洗脱程

序:０ ~ ３􀆰 ０ ｍｉｎꎬ３０％ Ｂꎻ３􀆰 １ ~ ８􀆰 ０ ｍｉｎꎬ９５％ Ｂꎻ
８􀆰 １~１０􀆰 ０ ｍｉｎꎬ９５％ Ｂꎮ

质谱条件:离子源:ＡＪＳ ＥＳＩ 源ꎬ负离子模式ꎻ
扫描模式:多反应监测(ＭＲＭ)ꎻ干燥气(Ｎ２)温

度:３５０ ℃ꎻ干燥气(Ｎ２)流量:５ Ｌ / ｍｉｎꎻ雾化器压

力:３１０􀆰 ２７５ ｋＰａꎻ鞘气温度:４００ ℃ꎻ鞘气流量:１２
Ｌ / ｍｉｎꎻ毛细管电压:３ ５００ Ｖꎮ 壬基酚和双酚 Ａ 质

谱参数见表 １ꎮ
表 １ 　 ＮＰ、ＢＰＡ 及同位素内标的质谱参数注

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ
ＮＰꎬＢＰＡ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

目标物
保留
时间 /
ｍｉｎ

母离子
(ｍ / ｚ)

子离子
(ｍ / ｚ)

碎裂
电压 /

Ｖ

碰撞
能量 /
ｅＶ

离子
模式

ＮＰ ６􀆰 ３５ ２１９􀆰 ０ １４７􀆰 ２ 　

１３３􀆰 ０∗
１２０
１２０

３２
３０

Ｎｅｇａｔｉｖｅ
Ｎｅｇａｔｉｖｅ

ＢＰＡ ３􀆰 ７２ ２２６􀆰 ８ ２１０􀆰 ７ 　

１３２􀆰 ６∗
９０
９０

３０
３０

Ｎｅｇａｔｉｖｅ
Ｎｅｇａｔｉｖｅ

ＢＰＡ￣Ｄ１６(ＩＳ) ３􀆰 ６３ ２４１􀆰 ２ ２２２􀆰 ７ 　

１４１􀆰 ８∗
１２０
１２０

１５
４０

Ｎｅｇａｔｉｖｅ
Ｎｅｇａｔｉｖｅ

　 　 注:标有∗的共存物未做大允许量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 实验条件优化

２􀆰 １􀆰 １ 　 色谱条件的优化

根据目标化合物性质ꎬ本实验选用实验室现

有的反相色谱柱进行考察ꎬ 结果发现 Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ＲＲＨＤ 超高效液相色谱柱(１􀆰 ８
μｍꎬ１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ)能够将目标化合物实现完

全基线分离ꎬ且出峰时间适中ꎬ峰形较佳ꎮ
基于 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ＲＲＨＤ 超高效

液相色谱柱考察了流动相的有机相为乙腈或甲醇

时对目标物分离情况的影响ꎬ结果发现甲醇￣水作

流动相时峰宽稍窄且基线更平稳ꎬ如图 １ 所示ꎮ

这也与较多文献所报道的ꎬ甲醇用于流动相ꎬ相比

于乙腈ꎬ质谱电喷雾电离效果更好的结论一

致[１８]ꎮ 此外ꎬ对于实际样品加标检测实验中发现

使用甲醇作为流动相ꎬ相比于乙腈ꎬ目标化合物受

基质干扰更小ꎬ推测是因为乙腈洗脱能力过强ꎬ不
能很好将复杂的基质进行分离ꎬ基于上述考虑ꎬ最
终选用甲醇作为流动相的有机相ꎮ

图 １　 甲醇和乙腈作流动相有机相对目标物

色谱峰的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｓ ｍｏｂｉｌｅ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔｓ

为充分考察并优化流动相水相对目标化合物

离子化的影响ꎬ对比了甲醇￣水、甲醇￣０􀆰 １％氨水、
甲醇￣５ ｍｍｏｌ 甲酸铵、甲醇￣０􀆰 １％甲酸 ４ 种不同流

动相体系下壬基酚和双酚 Ａ 的响应强度、色谱峰

形及分离效果ꎮ ４ 种流动相体系下的色谱图如

图 ２ 所示ꎬ甲醇￣５ ｍｍｏｌ 甲酸铵流动相体系下目标

化合物离子的响应信号更强ꎬ且基线平稳、峰形较

好ꎬ推测原因是 ＮＰ 和 ＢＰＡ 结构中的羟基能够电

离出氢离子而呈现出一定的弱酸性ꎬ流动相体系

加入一定量的呈弱碱性的离子化试剂ꎬ能够促进

目标化合物电离ꎬ提高其离子化效率[１９]ꎬ从而提

高质谱响应ꎻ此外ꎬ实验发现ꎬ在水相中添加了

０􀆰 １％的甲酸作流动相时也使目标化合物离子获

得了较好的响应ꎬ虽然从质谱电离的角度考虑ꎬ
ＮＰ 和 ＢＰＡ 在碱性条件下更易解离ꎬ但在色谱的

图 ２　 不同流动相体系下壬基酚、双酚 Ａ 及

同位素内标的总离子流图

Ｆｉｇ.２　 ＴＩＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＮＰꎬＢＰＡꎬ
ＢＰＡ￣Ｄ１６ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ

９７
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分离过程中ꎬ弱酸的加入在一定程度上抑制了溶

质离子化效应ꎬ减弱了 Ｃ１８ 色谱柱键合相表面残

存硅羟基的影响和干扰ꎬ对峰形起到了较好的改

善作用ꎬ使基线更平稳进而有利于提高质谱响应ꎮ
基于上述对流动相有机相和水相的考察ꎬ最

终选用甲醇￣５ ｍｍｏｌ / Ｌ 甲酸铵作为本实验的流动

相体系ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 质谱参数的优化

由于酚类化合物结构中酚离子官能团带负电

荷ꎬ在电喷雾电离源负离子模式下易产生较高响

应ꎬ因此ꎬ本实验在 ＥＳＩ￣模式下进行质谱条件的建

立及优化ꎮ
首先通过 ＳＣＡＮ 模式进行一级母离子扫描ꎬ

确定壬基酚、双酚 Ａ 及双酚 Ａ 内标的母离子ꎬ分
别为 ｍ / ｚ ２１９􀆰 ０、ｍ / ｚ ２２６􀆰 ８、ｍ / ｚ ２４１􀆰 ２ꎮ 随后用

Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｉｏｎ Ｓｃａｎ 模式对其子离子进行扫描分析ꎬ
分别选择丰度较高、响应强度较好的两个离子碎

片作为该目标物的定量离子和辅助定性离子

(表 １)ꎮ 最后在 ＭＲＭ 模式下通过调整和优化毛

图 ３　 条件优化后的总离子流及 ＭＲＭ 色谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｆｌｏｗ ａｎｄ ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ
ｓｐｅｃｔｒａ ａｆｔｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

细管电压、碎裂电压、碰撞能量、雾化器压力、干燥

气(Ｎ２)温度及流量、鞘气温度及流量等质谱采集

参数ꎬ使 ＮＰ、ＢＰＡ 及 ＢＰＡ￣Ｄ１６的母离子与特征碎

片子离子对响应强度最大ꎮ 最终ꎬ本方法优化后

的质谱采集参数见表 １ꎬ优化后的总离子流图及

各目标化合物的 ＭＲＭ 谱图如图 ３ 所示ꎮ
２􀆰 ２ 　 方法学考察

２􀆰 ２􀆰 １ 　 基质效应

基质效应(Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔꎬＭＥ)是在分析复杂

样品时ꎬ样品中共流出的其他组分或杂质在质谱

ＥＳＩ 离子源竞相离子化ꎬ导致目标化合物的离子

化效果被抑制或增强[１８]ꎬ进而影响其质谱响应强

度ꎮ 在一定的实验条件下ꎬ根据标准溶液与基质

标准溶液的响应强度对基质效应进行评估ꎮ 具体

公式如式(１)所示ꎮ
ＭＥ(％) ＝ (Ａｍａｔｒｉｘ / Ａｍｅｔｈａｎｏｌ) × １００％ (１)

　 　 一般来说ꎬＭＥ 值介于 ０􀆰 ８５ ~ １􀆰 １５ 之间ꎬ说明

不存在明显的基质效应ꎬＭＥ> １􀆰 １５ 表示基质增

强ꎬＭＥ<０􀆰 ８５ 则表示基质抑制[１９]ꎮ
本实验在空白样品中分别加入低(１０ μｇ / Ｌ)、

中(２０ μｇ / Ｌ)、高(５０ μｇ / Ｌ)３ 个水平浓度的标准

溶液ꎬ同时准备以甲醇为基质的同浓度标准溶液ꎬ
平行进样测定 ３ 次ꎮ 测得结果为沉积物样品中

ＮＰ 和 ＢＰＡ 的平均 ＭＥ 值分别为 ０􀆰 ８５ 和 ０􀆰 ６９ꎮ
该结果表明实际样品对 ＮＰ 和 ＢＰＡ 的含量测定

存在一定的基质抑制效应ꎬ且 ＢＰＡ 的基质抑制效

应明显ꎮ 为了尽量规避和降低基质效应对含量测

定的影响ꎬ本实验在建立定量方法时使用内标法

进行含量测定ꎬ选用具有与双酚 Ａ 类似的物理化

学性质和离子化效率的同位素内标ꎬ最大程度抵

消基质效应的干扰ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 标准曲线及方法的检出限和定量限

采用内标法进行定量ꎬ将 ５ 种不同浓度(５、
１０、２０、５０、１００ μｇ / Ｌ)的混标标准溶液在优化好的

实验条件下进行测定ꎬ以目标化合物定量离子与

图 ４　 ＢＰＡ 及 ＮＰ 的内标标准曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＢＰＡ ａｎｄ ＮＰ

０８
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内标物定量离子的峰面积比值为纵坐标ꎬ浓度比

值为横坐标ꎬ绘制标准工作曲线ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ壬
基酚、双酚 Ａ 在上述线性范围内线性关系良好ꎬ
相关系数(Ｒ２)分别为 ０􀆰 ９９９ １ 和 ０􀆰 ９９６ ６ꎬ能够满

足定量分析的需要ꎮ
在该实验条件下ꎬ以 ３ 倍和 １０ 倍信噪比

(Ｓ / Ｎ)对应的质量浓度确定本方法的检出限

(ＬＯＤ)和定量限( ＬＯＱ)ꎮ 结果表明 ＮＰ 及 ＢＰＡ
的检出限分别为 ０􀆰 １４ 和 ０􀆰 ０６０ μｇ / ｋｇꎬ定量限分

别为 ０􀆰 ４７ 和 ０􀆰 ２２ μｇ / ｋｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 加标回收率及精密度

以实际空白样品进行 ３ 个水平的壬基酚和双

酚 Ａ 加标回收试验ꎬ加标水平分别为 ５、２０ 和 １００
μｇ / Ｌꎬ每个水平进行 ６ 次平行试验ꎬ按照 １􀆰 ２􀆰 ２
前处理后ꎬ在 １􀆰 ２􀆰 ３ 仪器条件下进行测定ꎮ 其回

收率结果如表 ２ 所示ꎬＮＰ 和 ＢＰＡ 的平均回收率

为 ８８􀆰 ９％~１０５％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ２􀆰 ９７％
~８􀆰 ２０％ꎮ

表 ２ 　 方法回收率及精密度测定结果

Ｔａｂ.２　 Ｓｕｍｍａｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ

(ｎ＝ ６ꎬ％)

目标物

加标水平
５ μｇ / ｋｇ

加标水平
２０ μｇ / ｋｇ

加标水平
１００ μｇ / ｋｇ

平均
回收率

相对标
准偏差

平均
回收率

相对标
准偏差

平均
回收率

相对标
准偏差

ＮＰ ９０􀆰 １ ５􀆰 １１ １０２ ４􀆰 ２３ ９８􀆰 ６ ２􀆰 ９７

ＢＰＡ ８８􀆰 ９ ８􀆰 ２０ １０５ ３􀆰 ７７ １０３􀆰 ０ ３􀆰 ４６

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 决定限度(ＣＣα)和检测容量(ＣＣβ)
根据«执行关于分析方法运行和结果解释的

欧盟委员会指令»(２００２ / ６５７ / ＥＣ)中提出的ꎬ决定

限度(Ｄｅｃｉｓｉｏｎ ｌｉｍｉｔꎬＣＣα)是指大于等于此浓度ꎬ
实验将有 ５％的可能性出现假阴性结果ꎻ检测容

量(Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙꎬＣＣβ)则表示该目标物可

以准确定性定量的最低浓度ꎮ 如果样品中该物质

含量超过 ＣＣβꎬ表示实验将有 ５％的可能性出现

假阳性结果[２０]ꎮ 由于目前本研究中的目标物壬

基酚和双酚 Ａ 在土壤沉积物中并未有限量标准

及确证限度(Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔꎬＶＬ)要求ꎬ因此ꎬ参
考欧盟的规定并结合其他研究制定了使用本实验

中 ＣＣα 和 ＣＣβ 的计算方法[２１ꎬ２２]ꎮ 公式如下所示ꎮ
ＣＣα ＝ ０􀆰 ２ × ＶＬ ＋ １􀆰 ６４ × ＳＤ０􀆰 ２ × ＶＬ (２)

ＣＣβ ＝ ＣＣα ＋ １􀆰 ６４ × ＳＤ０􀆰 ２ × ＶＬ (３)

　 　 其中ꎬ根据相关研究中壬基酚和双酚 Ａ 的检

出水平以及毒害剂量等综合因素考虑ꎬ本次实验

把 ＶＬ 设置为 ３０ μｇ / ｋｇ(壬基酚) [２３] 和 １０ μｇ / ｋｇ
(双酚 Ａ) [２４]ꎬＳＤ０􀆰 ２×ＶＬ 为添加 ０􀆰 ２×ＶＬ 水平的分

析物的样品的标准差ꎮ
经计算ꎬ本研究中壬基酚的 ＣＣα、ＣＣβ 分别

是 ９􀆰 ７５ 和 １３􀆰 ５ μｇ / ｋｇꎻ双酚 Ａ 的 ＣＣα、ＣＣβ 分别

是 ５􀆰 ５６ 和 ７􀆰 １２ μｇ / ｋｇꎬ均在本方法准确定量的浓

度范围内ꎬ因为本文所建立的方法能够适用于土

壤沉积物中的统计确定性为 ９５％的壬基酚与双

酚 Ａ 的检测ꎮ
２􀆰 ３ 　 实际样品检测

采用本文优化得到的实验条件对采集的土壤

沉积物样品进行分析ꎮ 样品经 １􀆰 ２􀆰 ２ 方法处理

后ꎬ在 １􀆰 ２􀆰 ３ 仪器条件下进行检测ꎮ 结果表明该

批样品中壬基酚含量范围为 ７􀆰 ７３ ~ ３６􀆰 ９ μｇ / ｋｇꎬ
双酚 Ａ 的含量范围是 ３􀆰 ３０ ~ １６􀆰 ３ μｇ / ｋｇꎬ样品浓

度信息如表 ３ 所示ꎮ 说明该采样点具有一定程度

的壬基酚和双酚 Ａ 的暴露风险ꎬ亟需进一步对其

开展研究ꎮ
表 ３ 　 沉积物样品中 ＮＰ 和 ＢＰＡ 含量测定结果

Ｔａｂ.３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮＰ ａｎｄ ＢＰＡ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ (μｇ / ｋｇ)

　 浓度范围 浓度中位数 浓度平均值

ＮＰ ７􀆰 ７３~３６􀆰 ９ １１􀆰 ３５ １２􀆰 ５２

ＢＰＡ ３􀆰 ３０~１６􀆰 ３ ６􀆰 ６８ ８􀆰 ０３

　 　 图 ５ 为实际样品中目标化合物的总离子流及

目标成分壬基酚和双酚 Ａ 的 ＭＲＭ 谱图ꎮ

图 ５　 实际土壤沉淀物样品的总离子流及 ＭＲＭ 谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｆｌｏｗ ａｎｄ ＭＲＭ Ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｓｏｉｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

３　 结论

本文建立了使用高效液相色谱质谱联用法同

时检测土壤沉积物中壬基酚和双酚 Ａ 含量的方

１８
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法ꎬ考察并优化了色谱柱、流动相、质谱参数等影

响方法选择性和定量准确度的因素ꎬ并对其基质

效应、决定限度和检测容量等进行了详细的分析

考察ꎮ 本方法前处理简单ꎬ使用内标法定量一定

程度上降低了复杂土壤沉积物样品的基质效

应ꎬ灵敏度、准确性高ꎬ可满足土壤沉积物中痕

量壬基酚和双酚 Ａ 等内分泌干扰物的快速高效

检测要求ꎮ
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