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∗收稿日期：２０２１⁃０３⁃１６
∗通讯联系人．Ｔｅｌ：（０８３９）３２８２１０２，Ｅ⁃ｍａｉｌ：３５９６７１８１７＠ ｑｑ．ｃｏｍ．
基金项目：广元市科技计划项目（１９ＺＤＹＦ００１６） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｌａｎｎｉｎｇ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｇｕａｎｇｙｕａｎ Ｃｉｔｙ （Ｎｏ． １９ＺＤＹＦ００１６） ．

改进的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法
快速测定地表水中双酚类物质

谭学蓉１∗，　 赵　 斌１，　 陆建伟１，　 刘少颖２，　 苟薇妮１，　 杨　 容１，　 佐　 鹏１

（１． 广元市疾病预防控制中心， 四川 广元 ６２８０００； ２． 杭州市疾病预防控制中心， 浙江 杭州 ３１０００６）

摘要：建立了同时测定地表水中 ８ 种双酚类物质（ＢＰｓ）的超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）分析方法。
方法基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 处理技术，选用乙酸乙酯为提取剂，从基质效应（ＭＥ）和萃取回收率（ＲＥ）两方面对过程效率

（ＰＥ）进行优化，确定了 ５０ ｍｇ Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）和 ５０ ｍｇ 石墨化炭黑（ＧＣＢ）混合吸附剂为净化剂。 ８ 种 ＢＰｓ
使用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）进行分离，以甲醇和 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 碳酸

氢铵水溶液为流动相进行梯度洗脱，在电喷雾电离（ＥＳＩ）源、负离子扫描及多反应监测（ＭＲＭ）模式下进行质谱监

测，基质匹配外标法定量。 结果表明，８ 种 ＢＰｓ 在 ８ ｍｉｎ 内完成色谱分离分析，在各自线性范围内线性关系良好，决
定系数（Ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９９ ０，检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）分别为 ０􀆰 １～２􀆰 ３ ｎｇ ／ Ｌ 和 ０􀆰 ３～６􀆰 １ ｎｇ ／ Ｌ；以河水为样品

基质，在不同添加水平下，８ 种 ＢＰｓ 的平均加标回收率为 ７８􀆰 ８％ ～１１６􀆰 ６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １􀆰 ８％ ～９􀆰 ０％。 将

该方法用于分析嘉陵江广元段及其支流中 ＢＰｓ 的污染状况，结果显示，双酚 Ａ（ＢＰＡ）检出率 １００％，含量为 ６􀆰 １５ ～
９０􀆰 ０３ ｎｇ ／ Ｌ；双酚 Ｓ（ＢＰＳ）检出率 ９１％，含量为未检出（ｎｄ） ～ ４􀆰 ６３ ｎｇ ／ Ｌ。 研究建立的方法实现了 ＢＰｓ 在水中的快

速富集与净化，具有简便、快速、灵敏度高和成本低廉等优势，可用于湖泊、河流等地表水中痕量 ＢＰｓ 的快速检测。
该方法的建立为我国地表水中 ＢＰｓ 检测标准的制订和水质安全监控提供了参考。
关键词：超高效液相色谱⁃串联质谱；ＱｕＥＣｈＥＲＳ；双酚类物质；地表水
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Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ＴＡＮ Ｘｕｅｒｏｎｇ１∗， ＺＨＡＯ Ｂｉｎ１， ＬＵ Ｊｉａｎｗｅｉ１， ＬＩＵ Ｓｈａｏｙｉｎｇ２，

ＧＯＵ Ｗｅｉｎｉ１， ＹＡＮＧ Ｒｏｎｇ１， ＺＵＯ Ｐｅｎｇ１

（１． Ｇｕａｎｇｙｕａｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｄｉｓｅａｓｅ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ， Ｇｕａｎｇｙｕａｎ ６２８０００， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｈａｎｇｚｈｏｕ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｄｉｓｅａｓｅ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ， Ｈａｎｇｚｈｏｕ ３１０００６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ａｎｄ ｉｔ ｏｆｆｅｒｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ． Ｈｏｗ⁃
ｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ （ＢＰｓ） ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ａｔ ｔｈｅ ｎｇ ／ Ｌ ｌｅｖｅｌ． Ｅｖｅｎ ｉｆ ｔｈｅ ＢＰｓ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｍｕｓｔ ｂｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｅｄ． Ａ
ｑｕｉｃｋ， ｅａｓｙ， ｉｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅ， ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ， ｒｕｇｇｅｄ， ａｎｄ ｓａｆｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ （ＱｕＥＣｈＥＲＳ） ｃａｎ ｏｆｆｅｒ ａｄｖａｎ⁃
ｔａｇｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｃｏｓｔ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｉｓ ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ
ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ， ＱｕＥＣｈＥＲＳ
ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ） ｗａｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ． Ｍｅｔｈｏｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ＰＥ）， ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ （ＭＥ）
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ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ （ＲＥ） ． Ｆｉｒｓｔ， ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ １０ ｍＬ ｅｔｈｙｌ ａｃｅ⁃
ｔａｔｅ ａｎｄ ｃｌｅａｎｅｄ ｗｉｔｈ ５０ ｍｇ ｐｒｉｍａｒｙ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅ （ＰＳＡ） ａｎｄ ５０ ｍｇ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｂｌａｃｋ （ＧＣＢ） ． Ｔｈｅｎ， ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｌａｙｅｒ ｗａｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｎｄ ｅｖａｐｏｒａｔｅｄ ｔｏ ｄｒｙｎｅｓｓ ｕｎｄｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｆｌｏｗ （４０ ℃） ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｗｅｒｅ ｒｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ０􀆰 ５ ｍＬ ｏｆ ａ ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
ｍｉｘｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ａｃｃｏｍｐｌｉｓｈｅｄ
ｏｎ ａ Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ） ｗｉｔｈ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕ⁃
ｔｉｏｎ． Ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｍｏ⁃
ｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ． Ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＭＳ ／ ＭＳ ｗｉｔｈ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
（ＥＳＩ－） ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｍａｔｃｈｉｎｇ ｅｘｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｎａ⁃
ｌｙｚｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ８ ｍｉｎ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉ⁃
ｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ （Ｒ２） ｗｅｒｅ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９９ ０．
Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０） ｗｅｒｅ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ０􀆰 １－２􀆰 ３ ｎｇ ／ Ｌ ａｎｄ ０􀆰 ３－６􀆰 １ ｎｇ ／ Ｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ
ＢＰｓ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ７８􀆰 ８％ －１１６􀆰 ６％， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａ⁃
ｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｗｅｒｅ １􀆰 ８％ －９􀆰 ０％ （ｎ＝ ６） ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＢＰｓ ｐｏｌｌｕ⁃
ｔｉｏｎ ｉｎ Ｇｕａｎｇｙｕａｎ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｊｉａｌｉｎｇ ｒｉｖｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ， ａｎｄ ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｎ⁃
ｆｉｒｍｅｄ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢＰＡ ｗａｓ １００％ ｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ６􀆰 １５－９０􀆰 ０３ ｎｇ ／ Ｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃ⁃
ｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢＰＳ ｗａｓ ９１％， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｂｅｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ （ｎｄ） ｔｏ ４􀆰 ６３ ｎｇ ／ Ｌ．
Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ａｌｌｏｗｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ． Ｗｉｔｈ ｉｔｓ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ， ｒａｐｉｄｎｅｓｓ， ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ｌｏｗ ｃｏｓｔ，
ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ＢＰｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓｕｃｈ ａｓ ｌａｋｅ
ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ （ＢＰｓ）； ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ

　 　 环境内分泌干扰物是一类外源性化学物质，由于

其可通过干扰生物或人体内保持自身平衡和调节发

育过程天然激素的合成、分泌、运输、结合、反应和代

谢等过程，从而对生物或人体的生殖、神经和免疫系

统等的功能产生影响，近年来被科学界广泛关注［１，２］。
双酚类物质（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ， ＢＰｓ）是典型的环境内分泌

干扰物，主要包含双酚 Ａ（ＢＰＡ）、双酚 Ｓ（ＢＰＳ）、双酚

Ｚ（ＢＰＺ）、双酚 Ｐ（ＢＰＰ）、双酚 ＡＦ（ＢＰＡＦ）、双酚 Ｆ
（ＢＰＦ）、双酚 Ｂ（ＢＰＢ）和双酚 ＡＰ（ＢＰＡＰ）等［３］。

引用本文：谭学蓉，赵斌，陆建伟，刘少颖，苟薇妮，杨容，佐鹏． 改进的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法快速测定地表水

中双酚类物质． 色谱，２０２２，４０（１）：５７－６５．
ＴＡＮ Ｘｕｅｒｏｎｇ， ＺＨＡＯ Ｂｉｎ， ＬＵ Ｊｉａｎｗｅｉ， ＬＩＵ Ｓｈａｏｙｉｎｇ， ＧＯＵ Ｗｅｉｎｉ， ＹＡＮＧ Ｒｏｎｇ， ＺＵＯ Ｐｅｎｇ． Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ
ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（１）：５７－６５．

　 　 ＢＰｓ 是重要的有机化工原料，用于合成聚碳酸

酯、环氧树脂、聚砜树脂等高分子材料，在涂料、膜材

料、光电科技、包装材料及其他日用品领域被广泛应

用［４，５］。 在这些产品制造、使用、老化和处置过程

中，ＢＰｓ 会释放到环境中，对人体产生危害。 ＢＰｓ 具

有雌激素效应，能与多种内源性受体相互作用，如甲

状腺激素［６，７］、糖皮质激素［８］、雄激素和雌激素受

体［９－１１］，对人体健康构成严重威胁。 报道［１２－１５］ 还表

明，ＢＰｓ 对哺乳动物和鱼类等均具有明显的神经毒

性，能够影响神经功能及神经递质含量等。 近年来，
世界各地的环境基质［１６，１７］、食品基质［１８］、饮用水［１９］

和人体生物样本［２０］ 中均有 ＢＰｓ 被检出的报道。 我

国多个河流被报道检测出双酚 Ａ，龚剑等［２１］ 检测出

珠江广州河段表层水中双酚 Ａ 的含量为 ９７􀆰 ８ ～
５４０􀆰 ６ ｎｇ ／ Ｌ， Ｂｉａｎ 等［２２］ 对长江河口和东海入海口
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谭学蓉，等：改进的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法

快速测定地表水中双酚类物质

进行了双酚 Ａ 的测定，发现在上层底泥中其含量为

０􀆰 ７～１３􀆰 ２ ｎｇ ／ ｇ。
　 　 ＢＰｓ 主要检测方法包括液相色谱法［２３］、液相色

谱⁃质谱法［２４］、气相色谱⁃质谱法［２５］等。 随着居民饮

食安全意识的提高和对水中 ＢＰｓ 污染状况的关注，
建立水中 ＢＰｓ 的高灵敏度、高选择性、高通量检测

分析方法变得越来越迫切。 色谱与质谱技术联用具

有高灵敏度及高选择性等优点，是最常用的检测技

术。 但水样中 ＢＰｓ 的含量处于 ｎｇ ／ Ｌ 水平，需要对

样品进行前处理，以达到富集和净化的目的［２６］。 传

统的液液萃取耗费大量有机溶剂，且耗时长，灵敏度

低；固相萃取是最常用的前处理方式，具有纯化效果

好、浓缩倍数大、重现性好、自动化操作程度高等优

点，但处理步骤较复杂，成本高。 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法简

单，试剂用量少，样品损失少，回收率高，成本低廉。
　 　 本研究基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理技术，选用乙酸

乙酯为提取剂，Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）和石墨化炭黑

（ＧＣＢ）为净化剂，结合超高效液相色谱⁃串联质谱

（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术，实现了地表水中 ８ 种 ＢＰｓ 的

快速定性和定量。 该方法具有简便、快捷、灵敏度高

和成本低廉等优势，能快速富集与净化水中 ＢＰｓ。
最后，运用此方法检测嘉陵江广元段及其支流中

ＢＰｓ 的污染状况，证明该方法适用于地表水中 ８ 种

ＢＰｓ 的痕量分析。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＱＴＲＡＰ ４５００ 超高效液相色谱⁃串联质谱仪（美
国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统（美国 Ｍｉｌ⁃
ｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＨＡＣ⁃２４Ａ 氮吹浓缩仪（天津市恒奥科

技公司）； ＨＲ ／ Ｔ２０ＭＭ 高速冷冻离心机（湖南赫西

仪器装备有限公司）。 双酚 Ａ（纯度 ９８％）、双酚 Ｓ
（纯度 ９８％）、双酚 Ｚ（纯度 ９９％）、六氟双酚 Ａ（纯度

９５％）、双酚 Ｆ（纯度 ９５％）、双酚 Ｂ（纯度 ９５％）和双

酚 ＡＰ（纯度 ９５％）均购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公

司；双酚 Ｐ（纯度 ９５％）、乙酸（分析纯）、无水硫酸镁

（ＭｇＳＯ４，分析纯）和乙酸钠（ＮａＡＣ，分析纯）均购自

美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司；ＰＳＡ、ＧＣＢ 和 Ｃ１８均购自

美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司；甲醇、乙腈和乙酸乙酯均为农残

级，购自美国 Ｊ． Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公司。
　 　 准确称取 ８ 种 ＢＰｓ 各 １００ ｍｇ，分别用甲醇溶解

并定容至 １００ ｍＬ，配制成质量浓度均为 １ ｍｇ ／ ｍＬ
的标准储备液，于－２０ ℃保存。

　 　 分别移取适量上述 ８ 种单标准储备液，用甲醇

配制混合标准中间液，其中 ＢＰＡ、ＢＰＺ、ＢＰＡＰ 和

ＢＰＡＦ 质量浓度为 ５０ ｍｇ ／ Ｌ， ＢＰＦ、ＢＰＰ 和 ＢＰＢ 质

量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ， ＢＰＳ 质量浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ；用
甲醇⁃水（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）对上述混合标准中间液进行逐

级稀释，配制成系列混合标准工作溶液。
１．２　 实验方法

１．２．１　 样品采集

　 　 根据 ＨＪ ／ Ｔ ９１⁃２００２，对广元市境内嘉陵江、白
龙江、南河 ３ 条河流分上、中、下游 ３ 个断面监测布

点。 嘉陵江上游断面设在广元市朝天区大滩镇小河

口，断面编号 Ｊ１；中游断面设在广元市利州区澳援

大桥，断面编号 Ｊ２；下游断面设在苍溪县陵江镇百

利村，断面编号 Ｊ３。 白龙江上游断面设在广元市青

川县姚渡大桥，断面编号 Ｂ１；白龙江中游断面设在

广元市利州区三堆镇，断面编号 Ｂ２；白龙江下游断

面设在广元市昭化区两河口，断面编号 Ｂ３。 南河上

游断面设在广元市利州区和平村，断面编号 Ｎ１；中
游断面设在广元市利州区龙洞碥大桥，断面编号

Ｎ２；下游断面设在利州区天成大桥，断面编号 Ｎ３，
详见图 １。 各横断面设置 ６ 个采样点（两岸对称设

点，每个采样点间隔 ５０ ｍ），使用不锈钢采水器采集

０􀆰 ５ Ｌ 表层河水（距离河岸 １􀆰 ５ ｍ，河面下 ０􀆰 ５ ｍ），
共采集 ５４ 份，分别装入玻璃瓶中，冷藏运输，保存于

４ ℃冰箱，待测。

图 １　 河流采样断面分布图
Ｆｉｇ． １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍａｐ ｏｆ ｒｉｖｅｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｅｃｔｉｏｎ

　 Ｔｈｉｓ ｍａｐ ｗａｓ ｍａｄｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｐ ［（ ２０１６）
０１８］ ｄｏｗｎｌｏａｄｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｐ ｓｅｒｖｉｃｅ ｗｅｂｓｉｔｅ ｏｆ Ｓｉ⁃
ｃｈｕａｎ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｓｕｒｖｅｙｉｎｇ， Ｍａｐｐｉｎｇ ａｎｄ Ｇｅｏｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ
ｂａｓｅ ｍａｐ ｈａｄ ｎｏ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

１．２．２　 样品前处理

　 　 移取 ４０ ｍＬ 水样，置于 ５０ ｍＬ 比色管中，加入 １０
ｍＬ 乙酸乙酯，剧烈摇荡，提取 １０ ｍｉｎ，静置 ５ ｍｉｎ，取
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有机层于 １５ ｍＬ 聚丙烯（ＰＰ）离心管中，加入 ５０ ｍｇ
ＰＳＡ 和 ５０ ｍｇ ＧＣＢ 净化，以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５
ｍｉｎ，取上清液于 ４５ ℃下氮气吹干，用 ０􀆰 ５ ｍＬ 甲醇⁃
水（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶解残渣，待 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定。
１．２．３　 分析条件

　 　 色谱柱 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱

（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；柱温 ４０ ℃；流动相

Ａ 甲醇；流动相 Ｂ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 碳酸氢铵水溶液；流
速 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱条件：０ ～ ０􀆰 ５ ｍｉｎ， ３０％

Ａ； ０􀆰 ５ ～ ４􀆰 ０ ｍｉｎ， ３０％ Ａ ～ ９５％ Ａ； ４􀆰 ０ ～ ６􀆰 ０ ｍｉｎ，
９５％ Ａ； ６􀆰 ０ ～ ７􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％ Ａ ～ ３０％ Ａ； ７􀆰 ０ ～ ８􀆰 ０
ｍｉｎ， ３０％ Ａ。 进样体积 ５ μＬ。
　 　 电喷雾电离（ＥＳＩ）源，负离子扫描模式；离子源

温度 ６００ ℃；离子化电压（ ＩＳ）， －４ ５００ Ｖ；去簇电压

－８５􀆰 ０ Ｖ；气帘气 （ＣＵＲ） 压力 １７２􀆰 ４ Ｐａ；喷雾气

（ＧＳ１） 压力 ３７９􀆰 ２ Ｐａ；辅助加热气 （ＧＳ２） 压力

３７９􀆰 ２ Ｐａ；多反应监测（ＭＲＭ）模式。 ８ 种 ＢＰｓ 的保

留时间和质谱参数见表 １。
表 １　 ＭＲＭ 模式下 ８ 种 ＢＰｓ 的保留时间与质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ （ＢＰｓ） ｉｎ ＭＲＭ ｍｏｄｅ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ
（ｍ／ ｚ）

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ

Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｓ （ＢＰＳ） １．９４ ２４９．０ １０８．０∗， １５５．８ －８０ －３４， －３０
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｆ （ＢＰＦ） ４．１０ １９９．０ ７６．６∗， ９２．６ －８０ －３５， －２７
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ （ＢＰＡ） ４．６４ ２２７．０ ２１２．０∗， １３３．２ －８０ －２５， －３６
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｂ （ＢＰＢ） ４．９１ ２４１．０ ２１０．６∗， １４７．０ －９０ －３６， －３６
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＡＦ （ＢＰＡＦ） ５．００ ３３５．０ ２６４．８∗， ６８．７ －１１０ －３０， －５０
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＡＰ （ＢＰＡＰ） ５．０５ ２８９．０ ２７３．８∗， １９４．８ －９５ －２６， －３５
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｚ （ＢＰＺ） ５．２１ ２６７．０ １７２．７∗， １４４．７ －１１０ －３９， －４５
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｐ （ＢＰＰ） ５．６２ ３４５．０ ３１５．０∗， １３２．８ －１１０ －５０， －４７

∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

图 ２　 采用不同色谱柱时 ８ 种 ＢＰｓ 混合标准溶液的

总离子流色谱图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ
ｉｎ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒ⁃
ｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ

　

　 １． ＢＰＳ； ２． ＢＰＦ； ３． ＢＰＡ； ４． ＢＰＢ； ５． ＢＰＡＦ； ６． ＢＰＡＰ； ７．
ＢＰＺ； ８． ＢＰＰ．
　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ： ２􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ ｏｆ ＢＰＡ， ＢＰＺ， ＢＰＡＰ ａｎｄ ＢＰＡＦ， ５􀆰 ０
ｎｇ ／ ｍＬ ｏｆ ＢＰＦ， ＢＰＰ ａｎｄ ＢＰＢ， ａｎｄ ０􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ ｏｆ ＢＰＢ； ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅ： ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ； ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ３０ ℃．

２　 结果与讨论

２．１　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件的优化

　 　 取 ５００ ｎｇ ／ ｍＬ ８ 种目标物的标准溶液，分别以自

动进样的方式在全扫检测模式下进行质谱条件优化。
结果表明，８ 种 ＢＰｓ 在 ＥＳＩ－模式下得到的［Ｍ－Ｈ］ －离

子峰的响应值更佳。 通过子离子扫描得到目标物碎

片离子信息，选择响应最强的产物离子和次强的产

物离子分别作为 ８ 种 ＢＰｓ 的定量离子（ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ）和定性离子（ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ），并对去簇电压和

碰撞能量进行优化，优化结果见表 １。
　 　 取 ８ 种目标物的混合标准溶液，以甲醇和水为流

动相，按 １􀆰 ２􀆰 ３ 节梯度洗脱程序，在保持浓度、流速、
进样量等参数一致的条件下，分别考察了用亚乙基桥

杂化颗粒填充的Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色

谱柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）和用高强度硅胶颗

粒填充的 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱（１００ ｍｍ
×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）对目标物色谱峰形、离子化效率

和保留时间的影响 （见图 ２）。 结果表明，ＢＰＦ、
ＢＰＡＦ、ＢＰＡＰ 和ＢＰＺ 在Ｃ１８柱上能获得更好的峰形和

检测灵敏度，故选择 Ｃ１８柱为分析柱。
　 　 实验同时还对流动相种类、流速、柱温及梯度洗

脱程序进行了优化，最终采用甲醇和 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ

碳酸氢铵水溶液作为流动相。 流动相中加入碳酸氢

铵有助于化合物的离子化，使目标物响应增大，提高

灵敏度。 在最优条件下得到的 ８ 种目标化合物的总

离子流色谱图见图 ３，可以看出，８ 种 ＢＰｓ 在 ８ ｍｉｎ
内可较好分离。
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图 ３　 ８ 种 ＢＰｓ 混合标准溶液的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ ｉｎ

ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
　 １． ＢＰＳ； ２． ＢＰＦ； ３． ＢＰＡ； ４． ＢＰＢ； ５． ＢＰＡＦ； ６． ＢＰＡＰ； ７．
ＢＰＺ； ８． ＢＰＰ．
　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ： ２􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ ｏｆ ＢＰＡ， ＢＰＺ， ＢＰＡＰ ａｎｄ ＢＰＡＦ； ５􀆰 ０
ｎｇ ／ ｍＬ ｏｆ ＢＰＦ， ＢＰＰ ａｎｄ ＢＰＢ； ａｎｄ ０􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ ｏｆ ＢＰＢ．

２．２　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法的优化

　 　 本研究选用乙酸乙酯作为提取溶剂，将 ８ 种

ＢＰｓ 混合标准溶液加入到 ４０ ｍＬ 河水中，使得

ＢＰＡ、ＢＰＺ、ＢＰＡＰ 和 ＢＰＡＦ 质量浓度为 ２􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ，
ＢＰＦ、ＢＰＰ 和 ＢＰＢ 质量浓度为 ５􀆰 ０ ｎｇ ／ ｍＬ， ＢＰＳ 质

量浓度为 ０􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ，以此为例优化 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方

法。 每次试验均平行 ３ 次，以检验方法的重复性。
２．２．１　 提取液的优化

　 　 实验在保持其他条件一致的情况下，以 １ ｇ
ＮａＡＣ＋４ ｇ ＭｇＳＯ４ 为萃取盐，比较了含 １％ （ｖ ／ ｖ）甲
酸的乙酸乙酯溶液、含 １％ （ｖ ／ ｖ）乙酸的乙酸乙酯溶

液，以及纯乙酸乙酯对提取效果的影响。 结果表明，
是否加酸对 ８ 种目标物的提取效果影响不明显，故
本研究中提取液不加酸，用乙酸乙酯提取。
　 　 实验在保持其他条件一致的情况下，采用乙酸

乙酯提取，以不加盐的空白组为对照，考察 ５ ｇ
ＮａＡＣ、１ ｇ ＮａＡＣ＋４ ｇ ＭｇＳＯ４ 和 ５ ｇ ＭｇＳＯ４ 萃取盐

对提取效果的影响。 结果表明，与加盐的组别相比，
不加盐的对照组 ８ 种 ＢＰｓ 的响应值更高（见图 ４）。
故本研究中提取液不加盐。
２．２．２　 净化剂的优化

　 　 提取方法的优化以过程效率（ｐｒｏｃｅｓｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎ⁃
ｃｙ， ＰＥ）最大化为基础，它考虑了样品处理过程中

的基质效应（ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ， ＭＥ），评估了样品处理

程序中分析物损失对分析物信号的影响，即回收效

率（ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ＲＥ）。 其中，ＰＥ ＝ＲＥ×ＭＥ
×１００％； ＲＥ＝Ｃ１ ／ Ｃ２×１００％； ＭＥ ＝Ｃ２ ／ Ｃ３×１００％ （Ｃ１

为样品加入标准物质并经程序处理得到的峰面积，

图 ４　 不同萃取盐对 ８ 种 ＢＰｓ 响应强度的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓａｌｔｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ （ｎ＝３）

Ｃ２ 为样品经程序处理之后加入标准物质得到的峰

面积，Ｃ３ 为空白样品经程序处理之后加入标准得到

的峰面积） ［２７，２８］。 ＭＥ 评价基质对被分析物信号的

影响，包含 ３ 种情况：ＭＥ＝ １００％，没有任何影响；ＭＥ
＞１００％，增强被分析物信号；ＭＥ＜１００％，抑制被分析

物信号。
　 　 按照样品前处理过程，以无吸附剂的空白组为对

照，分别选取 ＰＳＡ、Ｃ１８和 ＧＣＢ 为净化剂，比较不同吸

附剂组合对 ＲＥ、ＭＥ 和 ＰＥ 的影响，结果见图 ５。
　 　 图 ５ 的结果显示，不同种类的吸附剂对 ８ 种

ＢＰｓ 的 ＲＥ 影响明显，如仅使用 ＧＣＢ 时，ＢＰＺ 的 ＲＥ
为 ５８􀆰 １％，但当使用 ＧＣＢ＋ＰＳＡ 时，其 ＲＥ 升高至

７１􀆰 ６％。 不同种类的吸附剂对目标分析物的 ＭＥ 影

响相对较小，大部分集中在 ９０％ ～１００％，以离子抑制

效应为主导。 与对照组相比，大部分的吸附剂都能

提高目标分析物的 ＲＥ 和 ＭＥ 值。 因此，为了提高

样品处理的回收效率，不可避免地需要净化步骤。
提取方法的优化以过程效率 ＰＥ 最大化为最终目

标，从图 ５ 中可以看到，ＧＣＢ＋ＰＳＡ 为最优组合，所
以选择 ＧＣＢ＋ＰＳＡ 混合吸附剂作为本方法的净化剂。
　 　 选取 ２５ ｍｇ ＧＣＢ＋２５ ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ ＧＣＢ＋５０
ｍｇ ＰＳＡ 和 １００ ｍｇ ＧＣＢ＋１００ ｍｇ ＰＳＡ 对净化剂用

量进行优化。 随着净化剂用量的增加，部分分析物

的 ＰＥ 值被提高，但趋势不明显。 综合考虑 ８ 种目

标物的 ＰＥ 值，最终选择 ５０ ｍｇ ＧＣＢ＋５０ ｍｇ ＰＳＡ 作

为本研究的吸附剂。
２．３　 方法学考察

２．３．１　 线性范围与检出限

　 　 取 ７ 份空白河水，加入系列混合标准溶液，按照

１􀆰 ２􀆰 ２ 节和 １􀆰 ２􀆰 ３ 节步骤处理，分别以 ８ 种 ＢＰｓ 的质
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图 ５　 不同吸附剂对 ８ 种 ＢＰｓ（ａ）ＲＥ、（ｂ）ＭＥ 和（ｃ）ＰＥ 值的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ （ａ） ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ＲＥ）， （ｂ） ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ （ＭＥ） ａｎｄ

（ｃ） ｐｒｏｃｅｓｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ＰＥ） ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ （ｎ＝３）

量浓度为横坐标，以峰面积为纵坐标，绘制目标分析

物的基质加标校正曲线（见表 ２）。 结果显示，８ 种

ＢＰｓ 在各自范围内均能获得良好的线性关系，决定系

数（Ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９９ ０。 以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）＝ ３ 和 １０ 确

定方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）。 ８ 种 ＢＰｓ
的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 １～２􀆰 ３ ｎｇ ／ Ｌ， ＬＯＱ 为 ０􀆰 ３～６􀆰 １ ｎｇ ／ Ｌ。
２．３．２　 回收率和精密度

　 　 取河水样品 ４０ ｍＬ，做 ３ 个水平的加标回收试

验，每个添加水平做 ６ 次平行，计算各待测物的平均

回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表 ３。 方法

的平均加标回收率为 ７８􀆰 ８％ ～ １１６􀆰 ６％， ＲＳＤ 为

１􀆰 ８％ ～９􀆰 ０％，准确度和精密度均符合 ＨＪ ／ Ｔ ９１⁃２００２
《地表水和污水监测技术规范》要求。 这表明该方

法适用于分析湖泊、河水等地表水中 ８ 种 ＢＰｓ。

２．３．３　 与其他方法比较

　 　 表 ４ 列出了近两年文献中报道的测定水中 ＢＰｓ
的前处理方法，并对各自性能做了简单对比。 固相

萃取具有纯化效果好、灵敏度高、重现性好等优点，
但处理步骤较复杂，成本高，部分化合物回收率低，
如 Ｚｈａｎｇ 等［１９］和 Ｈｕａｎｇ 等［２９］文献中报道的部分化

合物的回收率仅为 ５７％和 ３１％。 采用 ＧＣ⁃ＭＳ 和 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 分析 ＢＰｓ 存在一定的局限性，如 Ｓｋｕｆｃａ
等［３０］报道的方法，ＬＯＱ 为 １０ ～ ３０ ｎｇ ／ Ｌ，灵敏度低；
Ｗａｎｇ 等［３１］通过固相萃取和柱前衍生相结合的方式

提高了方法的检测灵敏度，但操作繁琐。 苟新磊

等［３２］利用真空冷冻干燥浓缩水样，操作简单，灵敏

度高，回收率好，但方法中未添加净化步骤，只适合

基质单一的瓶装水。 与以上方法相比，本研究中的
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ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法操作简单，试剂用量少，成本低廉，
回收率高，结合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，具有检测灵敏度高、
抗干扰能力强、定性准确等优点。

表 ２　 ８ 种 ＢＰｓ 的线性范围、线性方程、决定系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓ （Ｒ２）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ
Ａｎａｌｙｔｅ　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ ／ ｍＬ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ Ｌ）
ＢＰＳ ０．０５－４．００ Ｙ＝ ２．１１×１０５ Ｘ－６．９６×１０２ ０．９９９６ ０．１ ０．３
ＢＰＦ ０．５０－４０．００ Ｙ＝ １．７４×１０４ Ｘ－５．０６×１０２ ０．９９９７ ２．３ ６．１
ＢＰＡ ０．２５－２０．００ Ｙ＝ ５．８１×１０４ Ｘ＋１．２０×１０２ ０．９９９７ ０．３ １．０
ＢＰＢ ０．５０－４０．００ Ｙ＝ １．４６×１０４ Ｘ－２．３８×１０２ ０．９９９０ １．９ ５．９
ＢＰＡＦ ０．２５－２０．００ Ｙ＝ ７．４４×１０４ Ｘ－３．７２×１０ ０．９９９９ ０．５ １．５
ＢＰＡＰ ０．２５－２０．００ Ｙ＝ １．０４×１０５ Ｘ－２．９５×１０２ ０．９９９９ ０．４ １．５
ＢＰＺ ０．２５－２０．００ Ｙ＝ ４．４１×１０４ Ｘ－１．０１×１０２ ０．９９９７ ０．５ １．８
ＢＰＰ ０．５０－４０．００ Ｙ＝ ３．７５×１０４Ｘ－５．８５×１０２ ０．９９９７ ０．５ １．８

Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｎｇ ／ ｍＬ．

表 ３　 河水中 ８ 种 ＢＰｓ 的加标回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＢＰｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ　
Ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｌｏｗ
Ａｄｄｅｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｍｅｄｉｕｍ
Ａｄｄｅｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｈｉｇｈ
Ａｄｄｅｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

ＢＰＳ ＜ＬＯＱ ０．０５ ９４．９ ８．０ ０．４０ １０４．６ １．８ ２．００ ８９．６ ８．４
ＢＰＦ ｎｄ ０．５０ １１２．１ ３．４ ４．００ ８４．８ ９．０ ２０．００ ９９．７ ４．１
ＢＰＡ ９．５ ０．２５ １０４．０ ７．２ ２．００ ９１．０ ８．２ １０．００ １０６．９ ２．９
ＢＰＢ ｎｄ ０．５０ ７８．８ ８．３ ４．００ ９４．４ ４．８ ２０．００ ９０．７ ２．４
ＢＰＡＦ ｎｄ ０．２５ ９５．０ ６．１ ２．００ ８０．０ ７．２ １０．００ ８９．０ ２．６
ＢＰＡＰ ｎｄ ０．２５ １１６．６ ２．７ ２．００ ８４．３ ７．１ １０．００ ９８．９ ２．４
ＢＰＺ ｎｄ ０．２５ ９０．４ ７．８ ２．００ ８０．４ ７．０ １０．００ ８８．９ ３．６
ＢＰＰ ｎｄ ０．５０ ９８．７ ４．４ ４．００ ８０．８ ６．３ ２０．００ ９２．７ ４．１
ｎｄ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

表 ４　 与其他文献方法的比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ　 ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ Ｒｅｆ．

ＨＬＢ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．１－１．７ ５７－９７ ［１９］
Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ ＳＰＥ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．０４－５．２６ ３１－１２６ ［２９］
ＭＣＸ Ｐｒｉｍｅ ＳＰＥ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ １０－３０ ７８－１０６ ［３０］
Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ ＳＰＥ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ａｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ＧＣ⁃ＭＳ ２．０４－７．６７ ７３－１１５ ［３１］
Ｆｒｅｅｚｅ ｄｒｉｅｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｃｕｕｍ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．０４－３．３３ ７５－１０２ ［３２］
ＬＬＥ ａｎｄ ｐｒｅｃｏｌｕｍｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ５－２０ ８１－１１９ ［３３］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．３－６．１ ７８．８－１１６．６ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
ＬＬＥ： ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

表 ５　 白龙江、嘉陵江和南河水样中 ＢＰｓ 的含量

　 　 Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＢＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｂａｉｌｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ， Ｊｉａｌｉｎｇ Ｒｉｖｅｒ， ａｎｄ Ｎａｎ Ｒｉｖｅｒ （ｎｇ ／ Ｌ）

Ａｎａｌｙｔｅ　
Ｂａｉｌｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

Ｍｅａｎ Ｍｅｄｉａｎ Ｒａｎｇｅ
Ｊｉａｌｉｎｇ Ｒｉｖｅｒ

Ｍｅａｎ Ｍｅｄｉａｎ Ｒａｎｇｅ
Ｎａｎ Ｒｉｖｅｒ

Ｍｅａｎ Ｍｅｄｉａｎ Ｒａｎｇｅ
ＢＰＡ ２０．２５ ２１．２７ ６．１５－３５．４２ ２８．５９ ３１．６６ １３．２８－５４．４３ ３７．８０ ３２．９６ １０．１５－９０．０３
ＢＰＳ ０．５４ ０．４４ ｎｄ－１．２５ １．０５ ０．３１ ｎｄ－４．６３ ０．４９ ０．４４ ０．２５－１．１３

∑ＢＰｓ ２０．７８ ２１．７８ ６．５３－３６．７８ ２９．６４ ３２．０３ １３．２８－５５．４０ ３８．３０ ３３．４０ １０．７８－９０．６５

　 ｎｄ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．４　 实际样品的测定

　 　 通过分析来自嘉陵江广元段及其支流 ５４ 份地

表水中目标化合物的含量，进一步验证分析方法的

适用性。 实验过程中，每一批样品做 ３ 个程序空白

实验，计算样品含量时扣除程序空白实验中 ＢＰｓ 的

含量。
　 　 白龙江、嘉陵江和南河均检出 ＢＰＡ 和 ＢＰＳ，部
分采样点检出微量的 ＢＰＦ、ＢＰＰ 和 ＢＰＡＰ，但均低于

检出限，详细的结果如表 ５ 所示。 ＢＰＡ 在白龙江、
嘉陵江和南河中的检出率均为 １００％，其中南河的

ＢＰＡ 含量最高 （平均含量 ３７􀆰 ８０ ｎｇ ／ Ｌ，含量范围

·３６·
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１０􀆰 １５ ～ ９０􀆰 ０３ ｎｇ ／ Ｌ），而南河龙洞碥断面（Ｎ２）检

出值居首，平均 ６５􀆰 １４ ｎｇ ／ Ｌ。 此断面上游有许多的

小型工厂，排污口相对较多，且南河水量小，水流速

度慢，自净能力差，这可能是导致其 ＢＰＡ 含量偏高

的原因。 ＢＰＳ 在白龙江、嘉陵江和南河中的检出率

分别为 ９４％、７８％ 和 １００％，其中嘉陵江中 ＢＰＳ 的含

量最高（平均含量 １􀆰 ０５ ｎｇ ／ Ｌ，含量范围 ｎｄ ～ ４􀆰 ６３
ｎｇ ／ Ｌ），而嘉陵江天成大桥断面（Ｊ２）检出值排第一，
平均 ２􀆰 ６４ ｎｇ ／ Ｌ。 此断面横穿人口稠密的广元老城

区，又处在嘉陵江与南河交汇处的下游，生活污水导

致 ＢＰＳ 含量偏高。 白龙江中 ＢＰＡ 和 ＢＰＳ 的平均含

量分别为 ２０􀆰 ２５ ｎｇ ／ Ｌ 和 ０􀆰 ５４ ｎｇ ／ Ｌ，其远离市区，水
量相对充沛，故 ＢＰＡ 和 ＢＰＳ 含量相对较低。
　 　 ３ 条河水中均检出 ＢＰＡ 和 ＢＰＳ，表明广元及其

周边地区以 ＢＰＡ 的使用为主。 ＢＰＡ 在中国是一种

高产量的化学品，产量约为 １６􀆰 ７ 万吨 ／年［３４］。 自

２００８ 年，中国开始规范 ＢＰＡ 的生产和使用，其逐渐

被 ＢＰＳ 和 ＢＰＦ 所取代。 但广元境内河流未发现高

浓度的 ＢＰＳ 和 ＢＰＦ，仍然以 ＢＰＡ 为主，且 ＢＰＡ 的

水平（６􀆰 １５ ～ ９０􀆰 ０３ ｎｇ ／ Ｌ）普遍低于其他河流，如辽

河流 域 （ ４ ～ １４１ ｎｇ ／ Ｌ ） ［３５］、 松 花 江 （ ２３ ～ ７１４
ｎｇ ／ Ｌ） ［３６］、珠江（４３～６３９ ｎｇ ／ Ｌ） ［３７］ 等。 这些结果表

明 ＢＰｓ 在全国不同地区的使用量存在明显差异。

３　 结论

　 　 本文建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测地

表水中 ８ 种 ＢＰｓ 的分析方法。 该方法具有简便、快
速、灵敏度高、重复性好、回收率佳和成本低廉等优

势，可用于湖泊、河流等地表水中痕量 ＢＰｓ 的快速

检测，具有实际应用价值。 将该方法应用于测定嘉

陵江广元段及其支流中 ＢＰｓ 的含量，结果显示污染

物主要为 ＢＰＡ 和 ＢＰＳ，存在影响人体健康的风险，
这些结果将为了解 ＢＰｓ 在水环境中的污染情况提

供有用信息。
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