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摘　 要　 建立了超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）联用法同时测定污水中 １４ 种有机磷酸酯阻燃剂

（ＯＰＥｓ）的分析方法．样品采集后，经 ＧＦ ／ Ｃ 膜过滤，ＨＬＢ 固相萃取小柱净化后进样分析．以 ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱为

分离柱，乙腈和水混合液为流动相（０．２ ｍＬ ｍｉｎ－１）梯度洗脱，１５ ｍｉｎ 内可完成 １４ 种 ＯＰＥｓ 的分离．在电喷雾正

离子模式下，采用多反应监测模式（ＭＲＭ）进行质谱测定．在加标浓度为 １．０ μｇ·Ｌ－１时，１４ 种 ＯＰＥｓ 在污水处理

厂进水和出水中的回收率分别为 ５２．１％—１１９％、４３．６％—１１４％，相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为 １．２％—１６．２％、
０􀆰 ４％—９．２％，方法的检出限（ＬＯＤ）在０．３—６．０ ｎｇ·Ｌ－１间．方法精密度好，准确度高，可满足同时对污水样品中

的 １４ 种 ＯＰＥｓ 进行定性及定量分析的要求．
关键词　 有机磷酸酯， 阻燃剂， 超高效液相色谱⁃串联质谱， 污水．
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作为一类最常用的有机磷 阻 燃 剂 （ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ， ＯＰＦＲ）， 有 机 磷 酸 酯

（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ，ＯＰＥｓ）在塑料、电子设备、家具、纺织品、建筑和运输等领域中被广泛地用作阻燃

剂和增塑剂［１⁃３］ ．近年来，随着多溴联苯醚类物质被 ＲｏＨＳ ２０１１ 限制使用［４］ 及五溴和八溴联苯醚被欧盟

禁用［５］，作为其主要替代物的 ＯＰＥｓ 的产量和销量都得到提高．
随着 ＯＰＥｓ 的普遍应用，它们会通过挥发和淋洗等途径扩散而进入各种环境介质［５］ ．目前，ＯＰＥｓ 在

地表水［６⁃７］、地下水［８］、污水［９⁃１０］、大气颗粒物［１１⁃１２］、室内灰尘［１， １３］ 以及土壤［１４］ 中均有检出．由于其在各

种环境介质中普遍检出，并且对人体健康有潜在的威胁［１１，１３，１５］， ＯＰＥｓ 成为近年的研究热点．在各种环境

介质中，污水是 ＯＰＥｓ 进入地表水和地下水，进而进入空气、土壤等环境介质的重要途径［１６］ ．因此，建立污水

中多种 ＯＰＥｓ 的可靠分析方法对污染源监测、污染治理、污染物迁移转化研究具有重要的现实意义．
目前，污水中 ＯＰＥｓ 的检测方法主要有气相色谱⁃氮磷检测器法 （ ＧＣ⁃ＮＰＤ）、气相色谱⁃质谱法

（ＧＣ⁃ＭＳ）和液相色谱⁃串联质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），其中 ＧＣ⁃ＮＰＤ 由于稳定性差，需要定期更换部件，并不

适用于大量环境样品检测工作；同时分析多种 ＯＰＥｓ 时，ＧＣ⁃ＭＳ 存在分析时间长和基线干扰（ｍ ／ ｚ ９９）等
缺点［３，１７］ ．ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 相较于 ＧＣ 具有对目标物分离度要求降低、可同时获得分子离子和碎片离子的信

息，有效抑制了分析过程中基质对目标物信号的干扰的特点．由于 ＯＰＥｓ 种类多和极性差异大，传统的

ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对 ＯＰＥｓ 的分离效率不高，且有机溶剂的消耗也较大．
本研究建立了一种基于超高效液相色谱串联质谱技术（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）的污水中 １４ 种 ＯＰＥｓ 的分

析方法，该方法具有选择性强、灵敏度较高、重复性好等优点，可满足污水中 ＯＰＥｓ 检测的要求．

１　 实验部分

１．１　 实验仪器与试剂

超高效液相系统（ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；三重四极杆质谱仪（ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ Ａｃｃｅｓｓ，美
国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司），配有电喷雾离子源（ＥＳＩ）；过滤装置（１０００ ｍＬ，天津津腾实验设备有限公司）．

１４ 种目标 ＯＰＥｓ（表 １）中，除了 ＴｉＢＰ 购自上海阿达玛试剂（纯度大于 ９８％），其他 ＯＰＥｓ 标品均购自

德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司（纯度均大于 ９８％）；全氘代同位素内标物 ＴＭＰ⁃ｄ９、ＴＥＰ⁃ｄ１５ 和 ＴＰｈＰ⁃ｄ１５ 购自

加拿大 Ｃ ／ Ｄ ／ Ｎ Ｉｓｏｔｏｐｅｓ 公司（纯度均大于 ９８％），ＴＰｒＰ⁃ｄ２１ 和 ＴｎＢＰ⁃ｄ２７ 购自英国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ 公司（纯度均大于 ９８％）．乙腈（ＬＣ⁃ＭＳ 级）购自美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司，甲酸（ＬＣ⁃ＭＳ 级）购自美国

Ｓｉｇｍａ 公司．实验用水均为美国 Ｍｉｌｉｐｏｒｅ 公司 Ｍｉｌｉ⁃Ｑ Ｇｒａｄｉｅｎｔ 系统制备的电阻为 １８．３ Ｍ W·ｃｍ（２５ ℃）的
超纯水．

ＯＰＥｓ 单标储备液（１０００ ｍｇ·Ｌ－１）用乙腈配制，１４ 种 ＯＰＥｓ 的混标储备液（１０ ｍｇ·Ｌ－１）用水 ／乙腈

（６０ ／ ４０）稀释单标储备液配制．所有储备液均在 ４ ℃的暗环境中密封保存．
１．２　 实验方法

１．２．１　 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定条件

ＵＰＬＣ 条件：Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ，１．７ μｍ），柱温 ４５ ℃ ．流动相为水（Ａ）和乙腈

（Ｂ）混合液，流速 ０．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１，其梯度：０ ｍｉｎ，４０％ Ｂ；０．５ ｍｉｎ，４０％ Ｂ；３ ｍｉｎ，５０％ Ｂ；４．５ ｍｉｎ，５５％ Ｂ；
８．５ ｍｉｎ，７０％ Ｂ；９ ｍｉｎ，１００％ Ｂ；１３．８ ｍｉｎ，１００％ Ｂ；１３．９ ｍｉｎ，４０％ Ｂ； １５．５ ｍｉｎ，４０％ Ｂ．进样体积 １０ μＬ．

ＭＳ 条件：采用电喷雾离子源（ＥＳＩ），分析物在正离子扫描下以多反应监测（ＭＲＭ）模式分析，对碰撞

能量等参数进行优化（表 １）．优化质谱条件后，峰宽分辨率 ０． ７ ｍ ／ ｚ，喷雾电压 ４５００ Ｖ，毛细管温度

３００ ℃，碰撞气压 １．５ ｍＴｏｒｒ．
１．２．２　 样品的采集与处理

污水样品采自北京某污水处理厂，样品保存在棕色瓶中，４ ℃保存，２４ ｈ 内完成分析．
在水样处理前，向 １００ ｍＬ 样品中加入 １０ μＬ 同位素内标混合标准溶液（１ ｍｇ·Ｌ－１）．将水样经 ＧＦ ／ Ｃ

膜（英国 Ｗｈａｔｍａｎ 公司，玻璃纤维，１．２ μｍ）过滤后，以 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速过 ＨＬＢ 小柱（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公

司，６ ｍＬ，２００ ｍｇ）进行净化．ＨＬＢ 柱预先用 ６ ｍＬ 乙腈和 ６ ｍＬ 水进行活化平衡，富集完成后，用 ６ ｍＬ 超

纯水淋洗，然后在负压下抽干，最后用 ６ ｍＬ 乙腈洗脱，洗脱液在 ４０ ℃下氮气浓缩近干，用初始流动相定
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容至 １．０ ｍＬ 后待测．

表 １　 目标 ＯＰＥｓ 的 ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ＋ ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ＋ ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ＯＰＥ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

编号 化合物名称 缩写
ｔＲ ／
ｍｉｎ

离子转化
碰撞能量 ／

ｅＶ
转化率ｂ ／

％

１ 磷酸三甲基酯 ＴＭＰ １．４９
１４１．０→７９．３

１４１．０→１０９．１ａ
２３
１７

１８．０５

２ 磷酸三乙基酯 ＴＥＰ ２．２４
１８３．０→８１．３
１８３．．０→９９．２ａ

２４
１８

３０．６５

３ 磷酸三（２⁃氯）乙酯 ＴＣＥＰ ３．３３ ２８４．９→９９．２ａ

２８６．９→９９．２
３０
２９

９０．０２

４ 磷酸三丙基酯 ＴＰｒＰ ４．９１ ２２５．１→９９．２ａ

２２５．１→１４１．１
１８
１０

４６．０８

５ 磷酸三（２⁃氯）丙酯 ＴＣＰＰ ５．５５ ３２６．９→９９．１ａ

３２８．９→９９．１
３０
２９

９８．７０

６ 磷酸三（１，３⁃二氯异丙基）酯 ＴＤＣＰ ７．８９ ４３０．９→９９．２ａ

４３２．９→９９．１
２８
２９

８２．７０

７ 磷酸三苯基酯 ＴＰｈＰ ８．４３ ３２７．０→１５２．１ａ

３２７．０→２１４．９
３３
２５

８６．７６

８ 磷酸三异丁基酯 ＴｉＢＰ ８．５７ ２６７．１→９９．１ａ

２６７．１→１５５．０
１８
６

１１．２８

９ 磷酸三正丁基酯 ＴｎＢＰ ８．７５ ２６７．１→９９．２ａ

２６７．１→１５５．１
１８
１０

４５．６５

１０ 磷酸甲苯二甲苯酯 ＣＤＰＰ ９．４９
３４１．０→１５２．１
３４１．０→２２９．０ａ

３３
２７

９７．８４

１１ 磷酸三丁氧基乙酯 ＴＢＥＰ ９．８３ ３９９．１→１９９．０ａ

３９９．１→２９９．０
１５
１２

６６．９２

１２ 磷酸三甲苯酯 ＴＣｒＰ １０．７４ ３６９．１→１６５．１ａ

３６９．１→２４３．０
４３
２７

５６．９４

１３ 磷酸二（２⁃乙基）己基二苯酯 ＥＨＤＰＰ １１．０４ ３６３．１→２４３．０ａ

３６３．１→１５２．１
３９
１２

１３．４８

１４ 磷酸三（２⁃乙基）己基酯 ＴＥＨＰ １３．８０ ４３５．２→９９．１ａ

４３５．２→１１３．２
３０
１２

２３．１３

　 　 注： ａ 表示定量离子； ｂ 表示定性离子与定量离子的比例．

２　 结果与讨论

２．１　 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件优化

实验室已建立的 １２ 种 ＯＰＥｓ 分析方法［６］中使用的 ５ ｃｍ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱不能有效分离目标化合物

中的同分异构体 ＴｉＢＰ 和 ＴｎＢＰ，因此，在对流动相梯度、色谱柱柱温、进样体积等条件优化后仍然无效的

情况下，本研究改用 １０ ｃｍ 的 ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱，并对流动相梯度等条件进行优化，最终实现了 ＴｉＢＰ 和

ＴｎＢＰ 的分离，１５ ｍｉｎ 内可完成 １４ 种 ＯＰＥｓ 的分离．标准色谱图见图 １．
２．２　 样品前处理条件的优化

滤膜的选择：空白实验中发现水样过滤常用的尼龙膜、混纤膜和 ＧＦ ／ Ｃ 玻璃纤维膜均会带来不同程

度的背景污染；空白加标实验发现尼龙膜和混纤膜对疏水性较强的 ＯＰＥｓ 有较强的吸附，而 ＧＦ ／ Ｃ 膜对

ＯＰＥｓ 的吸附不明显．同时，ＧＦ ／ Ｃ 膜的空白可以通过乙腈和超纯水清洗被去除，因此，本研究最终选用

ＧＦ ／ Ｃ 膜过滤污水样品．
固相萃取柱的选择：之前建立的河水样品前处理中使用 ３ ｍＬ ６０ ｍｇ 的 ＨＬＢ 小柱［６］，由于污水样品

基质更加复杂，固相萃取中 ＳＰＥ 小柱更容易堵塞，因此，本研究改用体积和吸附容量更大的 ６ ｍＬ ２００ ｍｇ
ＨＬＢ 小柱．
２．３　 方法的线性关系和线性范围

用初始流动相（４０％乙腈水溶液）分别配制 ０．１、０．２、０．５、１、２、５、１０、２０、５０、１００、２００、５００ μｇ·Ｌ－１的系
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列标准溶液，在优化后的色谱和质谱条件下进行测定，以内标法定量，分析方法的仪器线性范围及相关

系数等参数见表 ２．结果表明，该方法在较宽范围内具有良好的线性．

图 １　 １４ 种 ＯＰＥｓ 标准溶液的 ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ＋ ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 色谱图（１００ μｇ·Ｌ－１）
Ｆｉｇ．１　 ＵＰＬＣ⁃ＥＳＩ＋ ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ａ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ １４ ＯＰＥｓ（１００ μｇ·Ｌ－１）

２．４　 方法的加标回收率、精密度和定量限

对污水样品中的进水和出水进行加标回收实验，加标水平分别为 １００、１０００ ｎｇ·Ｌ－１，平行测定 ５ 份，
分析结果见表 ２．结果表明，本文所采用的前处理方法对 １４ 种 ＯＰＥｓ 的测定具有良好的精密度与准确度．
加标水平为 １０００ ｎｇ·Ｌ－１时，进水和出水中 １４ 种 ＯＰＥｓ 的加标回收率分别为 ５２．１％—１１９％、４３．６％—
１１４％，方法的相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为 １．２％—１６．２％、０．４％—９．２％，方法检出限（ＬＯＤ，Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）为
０􀆰 ３—６．０ ｎｇ·Ｌ－１ ．其中 ＴＣｒＰ、ＥＨＤＰＰ 和 ＴＥＨＰ 的回收率相对较低，主要原因可能是因为这 ３ 种化合物的

疏水性较强，在前处理中容易吸附在瓶壁或管壁，也可能是由于污水基质复杂，这 ３ 种物质会随基质部

分保留在 ＳＰＥ 小柱上，难以洗脱．

表 ２　 方法的线性范围、相关系数（Ｒ２）及加标回收率（Ｒ）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １４ ＯＰＥｓ （Ｒ）

化合物
仪器线性范围 ／

（μｇ·Ｌ－１） Ｒ２

本底浓度ａ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

进水 出水

１００ ｎｇ·Ｌ－１

Ｒ进 ／ ％ ＲＳＤ／ ％ Ｒ出 ／ ％ ＲＳＤ／ ％

１０００ ｎｇ·Ｌ－１

Ｒ进 ／ ％ ＲＳＤ／ ％ Ｒ出 ／ ％ ＲＳＤ／ ％

方法检出限ｅ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

ＬＯＤ ＬＯＱ

ＴＭＰ ０．１—５００ ０．９９９４ ５８．５ １４１ ８３．６ ０．３ ８１．８ １３．８ １１９ ３．１ １１４ ３．１ ３．４２ １１．４

ＴＥＰ ０．１—５００ ０．９９９０ ４４．２ ６６．０ １０４ ６．９ １２８ ５．７ １０７ ３．２ １０４ １．８ ０．３０ １．００

ＴＣＥＰ ２—５００ ０．９９８２ ４０８ ２３１ ｄ １０８ ３．５ １２０ １４．５ ９４．５ ４．７ ６．００ ２０．０

ＴＰｒＰ １—５００ ０．９９８１ ｎｄｂ ｎｄ ９５．５ ０．２ ９９．１ １．３ ９１．７ ５．７ ９４．５ ３．６ ３．００ １０．０

ＴＣＰＰ ０．５—５００ ０．９９８４ ４３１ ４０１ １０４ ６．５ １０４ ３．８ １．５０ ５．００

ＴＤＣＰ ０．５—５００ ０．９９８２ ｎｑｃ ｎｑ ９８．１ ８．３ １０６ １５．０ １００ １．２ ８９．４ １．２ １．５０ ５．００

ＴｉＢＰ ０．１—２００ ０．９９９４ ３５．２ ５．１８ １０２ ０．１ ８３．８ ４．９ １０１ ７．５ ９６．７ ２．０ ０．３０ １．００

ＴＰｈＰ ０．１—５００ ０．９９８７ ５．５１ ５．９２ ９４．９ １４．８ ８６．８ ０．２ ８７．１ ６．８ １０４ ９．２ ０．３３ １．１０

ＴｎＢＰ ０．１—２００ ０．９９９７ ８３．１ ｎｄ １０１ ４．９ ９０．４ １．６ １１１ ９．８ １０７ ２．２ ０．３０ １．００

ＣＤＰＰ ０．１—５００ ０．９９８６ １．００ ｎｄ １０１ ２．０ ７７．８ ５．５ １１０ ５．３ ８６．５ ３．０ ０．３０ １．００

ＴＢＥＰ ０．１—５００ ０．９９７２ ２５４ ３６．５ １３４ ０．０ ９１．８ ４．２ １１１ ６．８ ９４．３ ０．４ ０．３０ １．００

ＴＣｒＰ ０．１—２００ ０．９９９３ ３．０１ ５．６０ ６２．８ ４．８ ３８．７ １．３ ６１．０ １６．２ ５９．３ ８．３ ０．３０ １．００

ＥＨＤＰＰ ０．１—２００ ０．９９７７ ３．６２ ４．８９ ５２．１ １０．９ ３３．９ ６．１ ５２．１ １０．９ ４３．６ ７．３ ０．３０ １．００

ＴＥＨＰ １—２００ ０．９９９９ ７．９８ ６．６５ ４６．７ ５．２ ３４．７ ６．４ ７０．３ ２．６ ７９．９ ６．０ ３．００ １０．０

∑ＯＰＥｓ １３３５ ９０４

　 　 注：ａ）用于加标回收的进水和出水中 ＯＰＥｓ 的本底浓度；ｂ）未检测到；ｃ）检出但未能定量；ｄ）所对应的加标浓度低于相应的样品本底

浓度，未得到有效数据；ｅ）方法检出限，ＬＯＤ：Ｓ ／ Ｎ＝ ３；方法定量限，ＬＯＱ：Ｓ ／ Ｎ＝ １０．



　 １０ 期 梁钪等：超高效液相色谱⁃串联质谱法测定污水中 １４ 种有机磷酸酯阻燃剂 １６８５　

２．５　 实际样品测定

在优化的实验条件下，对北京某污水厂采集的进水和出水样品进行检测，结果见表 ２ 所示的本底浓

度．表 ２ 所示的结果表明，除了 ＴＰｒＰ 在进水和出水中都低于检出限，其他物质均在进水或出水中检出；
ＯＰＥｓ 在污水厂进水中的总浓度为 １３３５ ｎｇ·Ｌ－１，其中 ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 和 ＴＢＥＰ 的浓度相对较高，在进水中

的浓度分别达到 ４０８、４３１ ｎｇ·Ｌ－１和 ２５４ ｎｇ·Ｌ－１ ．

３　 结论

本文采用超高效液相色谱与串联质谱联用技术，建立了污水中 １４ 种 ＯＰＥｓ 的分析方法．方法具有较

高的灵敏度和选择性．在 ０．１—５００ μｇ·Ｌ－１范围线性关系良好，Ｒ２≥０．９９７２，检出限在 ０．３—６．０ ｎｇ·Ｌ－１ ．采
用本研究中的样品处理和分析方法，能够实现对污水中 １４ 种 ＯＰＥｓ 的准确测定，为研究这些阻燃剂在

污水处理厂中的环境分布与归趋提供了有效的方法．
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