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甲基硅氧烷的分析方法研究进展∗

张喜荣　 王文娟　 蔡小芳　 戚冬雷　 封　 棣∗∗

（北京工商大学食品学院，北京市食品添加剂工程技术研究中心，食品质量与安全北京实验室， 北京， １０００４８）

摘　 要　 甲基硅氧烷的产量及消耗量巨大．作为全球环境中的新型污染物，部分甲基硅氧烷已在工业生产中

被限制使用．甲基硅氧烷的同系物丰富，存在于多种样品基质中，且含量差异较大．为了更好地表征甲基硅氧

烷的污染程度，以评估其对环境和人体健康的可能风险，需要建立准确、灵敏、高效的分析方法．本文系统地综

述了国内外有关甲基硅氧烷的样品前处理技术及仪器分析方法，比较了不同方法的优缺点，提出了分析过程

中要特别关注的问题，并就未来的研究方向进行了展望．
关键词　 甲基硅氧烷，前处理，检测，定性分析，综述．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓ ｈａｖｅ ｈｕｇｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ． Ａｓ ａ ｎｅｗ ｃｌａｓｓ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｇｌｏｂａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ｓｏｍｅ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ
ｈｏｍｏｌｏｇｕｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ ａｒｅ ａｂｕｎｄａｎｔ． Ｔｈｅｙ ｅｘｉｓｔ ｉｎ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｍａｔｒｉｘｅｓ ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ
ｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ． Ｔｏ ｂｅｔｔｅｒ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓ ａｎｄ ａｓｓｅｓｓ ｔｈｅｉｒ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｉｓｋ ｔｏ
ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ， ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｔｅ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ， ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓ ｉｎ ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｘｅｓ ｗｅｒｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ． Ｔｈｅ ｐｒｏｓ ａｎｄ ｃｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｅｒｅ
ｃｏｍｐａｒｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｔｈａｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｐａｉｄ ｓｐｅｃｉａｌ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｔｏ ｉｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｐｕｔ
ｆｏｒｗａｒｄ． Ｔｈｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｓ ａｌｓｏ ｉｎｃｌｕｄｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓ， ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｒｅｖｉｅｗ．

甲基硅氧烷是一类由—Ｓｉ（ＣＨ３） ２—Ｏ—重复单元构成的有机化合物，依据主链结构可分为线型甲

基硅氧烷（ｌｉｎｅａｒ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＬＭＳ）和环型甲基硅氧烷（ｃｙｃｌｉｃ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＣＭＳ）两大类，通常分别

用 Ｌｎ 和 Ｄｎ 表示（ｎ 为硅原子数） ［１⁃２］ ．甲基硅氧烷作为有机硅产品（硅油、硅橡胶、硅树脂和硅烷偶联

剂）的主要原料或中间体，被广泛应用于机械、电子电力、建筑、纺织染整、纸制品、医药、食品及个人护

理产品等众多生产领域．甲基硅氧烷已经在大气［３⁃５］、水体［６⁃７］、土壤及淤泥［８⁃９］、沼气［１０⁃１１］、生物［１２⁃１３］等环

境样品、个人护理产品（ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＰＣＰｓ） ［１４⁃１５］、硅橡胶制品［１６⁃１７］以及人体组织样本［１８⁃１９］中被
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　 ４ 期 张喜荣等：甲基硅氧烷的分析方法研究进展 ８５１　　

检出．文献已报导的 ＬＭＳ 有 Ｌ２—Ｌ１６，ＣＭＳ 有 Ｄ３—Ｄ２５．部分甲基硅氧烷，尤其是挥发性甲基硅氧烷

（ｖｏｌａｔｉｌｅ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓ，ＶＭＳｓ）因具有高挥发性、脂溶性、环境持久性及生物富集性，其安全性备受关

注，是目前环境领域的研究热点，尤以 ＣＶＭＳ（ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，环型挥发性甲基硅氧烷）
（Ｄ３—Ｄ６）以及 ＬＶＭＳ（ｌｉｎｅａｒ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，线型挥发性甲基硅氧烷）（Ｌ２—Ｌ５）的研究最多，其理

化性质及结构式见表 １．

表 １　 常见 ＶＭＳ 的性质及结构

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ＶＭＳ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ＣＡＳ 号
ＣＡＳ ＮＯ．

分子式
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ

相对分子量
Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｍａｓｓ ／

（ｇ·ｍｏＬ－１）

蒸气压
（２５℃）
Ｖａｐｏｕｒ

ｔｅｎｓｉｏｎ ／ Ｐａ

沸点
Ｂｏｉｌｉｎｇ
ｐｏｉｎｔ ／ ℃

溶解度
（２５℃）

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

结构式
Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌ

ｆｏｒｍｕｌａ

Ｌ２ １０７⁃４６⁃０ Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２ １６２．３８ ５６２６．２ １０１．０ ０．９３ Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ

Ｌ３ １０７⁃５１⁃７ Ｃ８Ｈ２４Ｏ２Ｓｉ３ ２３６．５３ ４６５ １５３．０ — Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ

Ｌ４ １４１⁃６２⁃８ Ｃ１０Ｈ３０Ｏ３Ｓｉ４ ３１０．６９ ６４．８ １９４．０ — Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ

Ｌ５ １４１⁃６３⁃９ Ｃ１２Ｈ３６Ｏ４Ｓｉ５ ３８４．３９ ９．３９ ２３０．０ — Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ

Ｏ

Ｓｉ

Ｏ

Ｓ

Ｍ４Ｑ ３５５５⁃４７⁃３ Ｃ１２Ｈ３６Ｏ４Ｓｉ５ ３８４．８４ — １０４．０ — Ｓｉ

ＯＳｉ

ＯＳｉ

Ｏ Ｓｉ

Ｏ Ｓｉ

Ｄ３ ５４１⁃０５⁃９ Ｃ６Ｈ１８Ｏ３Ｓｉ３ ２２２．４６ １１４６．６ １３５．２ １．５６ Ｓｉ

Ｏ Ｓｉ

Ｏ

ＳｉＯ

Ｄ４ ５５６⁃６７⁃２ Ｃ８Ｈ２４Ｏ４Ｓｉ４ ２９６．６２ １３１．９９ １７５．７ ０．０５６

Ｄ５ ５４１⁃０２⁃６ Ｃ１０Ｈ３０Ｏ５Ｓｉ５ ３７０．７７ ２３．１９８ ２１１．２ ０．０１７

Ｄ６ ５４０⁃９７⁃６ Ｃ１２Ｈ３６Ｏ６Ｓｉ６ ４４４．９２ ３．９９９ ２４５．１ ０．００５

２００７ 年美国环保署（ＵＳ ＥＰＡ）和国际经合组织（ＯＥＣＤ） 将 Ｄ４、Ｄ５ 和 Ｄ６ 认定为“高产量化学

品” ［２０⁃２１］ ．２００９ 年《加拿大政府公报》又先后将 １０ 个有机硅化合物列为“有生物积累性、对非人类生物有

毒”的化学物质，其中包括 Ｌ３ 和 Ｌ４［２２］ ．２０１８ 年 １ 月，欧盟公布了一项正式修订欧盟法规《化学品注册、
评估、许可和限制》（ＲＥＡＣＨ）附件 ＸＶＩＩ 的法规———Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ （ＥＵ） ２０１８ ／ ３５．该法规在附件 ＸＶＩＩ 中增

加了第 ７０ 项限制物质，即 Ｄ４ 和 Ｄ５．２０１８ 年 ６ 月，欧洲化学品管理局发布通报，经欧盟成员国委员会许
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可，欧洲化学品管理局（ＥＣＨＡ）将 Ｄ４、Ｄ５ 和 Ｄ６ 列入高度关注物质（ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｆ ｖｅｒｙ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｒｎ，
ＳＶＨＣ）候选清单．

本课题组前期已将近年来甲基硅氧烷对人体暴露途径的研究进展进行了综述［２３］ ．甲基硅氧烷的同

系物丰富、样品基质多样、含量差异较大．为了更好地表征甲基硅氧烷的污染水平，以评估其对环境和人

体健康的可能风险，需要建立高效、灵敏、准确的分析方法．本文对近年来甲基硅氧烷的样品前处理技

术、定性及定量方法进行了综述，总结并比较了各方法的优点与局限之处，并提出需要重点关注和进一

步研究的问题，以期为甲基硅氧烷后续的深入研究提供可靠的科学依据．甲基硅氧烷在不同样品基质中

的样品前处理方法和检测方法见表 ２．

１　 样品前处理技术

样品前处理是指对样品中的待测目标物进行提取、净化以及浓缩富集的过程，目的是消除基质影

响，提高检测方法的灵敏度、准确度和选择性．不同样品基质中的甲基硅氧烷的前处理方法多种多样，目
前主要有三类：（１）溶剂萃取法，如传统的索氏提取、超声辅助萃取和加压溶剂萃取等；（２）无溶剂萃取

法，如静态顶空（ｈｅａｄｓｐａｃｅ）、吹扫捕集（ ｐｕｒｇｅ ＆ ｔｒａｐ，Ｐ＆Ｔ）、固相微萃取（ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＳＰＭＥ）和热脱附（ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＴＤ）等；（３）固相萃取（ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法

（Ｑｕｉｃｋ、Ｅａｓｙ、Ｃｈｅａｐ、Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ、Ｒｕｇｇｅｄ、Ｓａｆｅ）等．
１．１　 溶剂萃取法

（１）索氏提取法（Ｓｏｘｈｌｅｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＥ）
索氏提取法是传统的溶剂提取法，该法利用溶剂回流和虹吸原理，通过索氏提取器装置对固体样品

中的目标物进行反复多次的有机溶剂提取，萃取效率高，但耗时、溶剂用量大、且操作复杂，因此目前应

用并不广泛．Ｈｅｌｌｉｎｇ 等人利用 ＳＥ 法提取出了高脂蛋糕中的 ＣＭＳ（Ｄ６—Ｄ５０）和 ＬＭＳ．首先将样品均质并

加入无水 Ｎａ２ ＳＯ４ 混合均匀，然后置于索氏提取器中，用乙醚提取 ４ ｈ 后，以甘油三酯为内标，采用
１Ｈ⁃ＮＭＲ方法进行半定量分析．该方法的检出限（ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ＬＯＤ）为 ８．７ μｇ·ｇ－１（甘油三酯），硅氧

烷的回收率为 １０１．３±６．７％［４３］ ．
（２）超声辅助萃取（Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ—ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＵＡＥ）
ＵＡＥ 利用超声波辐射压力来增大物质分子的运动频率和速度，增加溶剂穿透力，以促进提取的进

行．该法具有成本低、效率高、易于操作、应用广等优点，在甲基硅氧烷的溶剂萃取法中也被应用得最多．
如 Ｓａｎｃｈíｓ［３８］等建立了市售鱼肉中 ＶＭＳ 的正己烷超声辅助萃取⁃气相色谱⁃串联质谱（ＵＡＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）
方法，方法定量限（ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ， ＬＯＱ）为 ０．１—１．３ ｐｇ．ｇ－１（Ｌ３—Ｌ６），ＬＯＤ 为 １３—３９ ｐｇ．ｇ－１（Ｄ３—
Ｄ６），方法回收率为 ７１％—９２％．Ｓáｎｃｈｅｚ⁃Ｂｒｕｎｅｔｅ［４４］等利用 ＵＡＥ（正己烷）提取土壤中的 Ｄ４—Ｄ６ 和 Ｌ４—
Ｌ１４，ＬＯＤ 为 ０．５—１．１ ｎｇ·ｇ－１，回收率分别为 ８７．７％—１０８．０％和 ８４．９％—１０７．６％．２０１２ 年 １０ 月 １ 日起我

国实施的《硅橡胶中挥发性甲基硅氧烷残留量的测定》（ＧＢ ／ Ｔ ２８１１２—２０１１）中规定用了 ＵＡＥ（丙酮）结
合 ＧＣ 或 ＧＣ⁃ＭＳ 测定硅橡胶生胶中甲基硅氧烷残留［４５］ ．与 ＳＥ 相比，ＵＡＥ 操作简单，时间短，溶剂用量不

大，因而具有更多优势．此外，超声辅助与分散液液微萃取法（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ － ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＤＬＬＭＥ）联用，可用于液体样品中甲基硅氧烷的检测，该方法快速、成本低，操作简便，环境友好．如
Ｃｏｒｔａｄａ 等［２９］利用 ＵＡＥ—ＤＬＬＭＥ—ＧＣ⁃ＭＳ 法测定废水样品中 ８ 种 ＶＭＳ（Ｌ２、Ｌ４、Ｌ５、ＴＭＳ、Ｄ３—Ｄ６）的含

量，首先将待测水样中加入氯苯萃取溶剂，然后进行超声和离心，最后进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．该方法的 ＬＯＤ
为 ２．０—０．４０×１０３ ｎｇ·Ｌ－１，回收率为 ７１％—１０６％．

（３）加压溶剂萃取（Ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＰＳＥ）
加压溶剂萃取也称加速溶剂萃取（ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＡＳＥ），在萃取过程中，加速溶剂萃取

器通过控制温度和压力来改变萃取溶剂的物理和化学特性，如沸点变高、传质速率增加、溶解度增大等，
可明显提高萃取效率，具有简单、快速、溶剂用量少等特点，多用于固体或半固体样品的前处理．Ｚｈａｎｇ
等［３６］用高速全自动加压溶剂萃取仪，以乙酸乙酯⁃正己烷（Ｖ ∶Ｖ ＝ １∶１）为萃取溶剂，在 １５０ ℃和 １５００ ｐｓｉ
的条件下，对硅胶制品中 ６ 种 ＶＭＳ（Ｄ４—Ｄ６，Ｌ３—Ｌ５）进行了萃取，方法回收率为 ７０％—１２０％，相对标

准偏差（ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）＜１５％（ｎ＝ ４）．



 hj
hx

.rc
ees

.ac
.cn

　 ４ 期 张喜荣等：甲基硅氧烷的分析方法研究进展 ８５３　　
表

２　
甲

基
硅

氧
烷

在
不

同
样

品
基

质
中

的
前

处
理

及
检

测
方

法

Ｔａ
ｂｌ
ｅ
２　

Ｐｒ
ｅｔ
ｒｅ
ａｔ
ｍ
ｅｎ

ｔｓ
ａｎ

ｄ
ｄｅ

ｔｅ
ｃｔ
ｉｏ
ｎ
ｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｄｓ
ｏｆ

ｍ
ｅｔ
ｈｙ

ｌｓｉ
ｌｏ
ｘａ
ｎｅ

ｓ
ｉｎ

ｖａ
ｒｉｏ

ｕｓ
ｓａ
ｍ
ｐｌ
ｅ
ｍ
ａｔ
ｒｉｘ

ｅｓ

类
型

Ｔｙ
ｐｅ

描
述

Ｄｅ
ｓｃ
ｒｉｐ

ｔｉｏ
ｎ

目
标

物
Ｔａ

ｒｇ
ｅｔ

ｃｏ
ｍ
ｐｏ

ｕｎ
ｄ

预
处

理
方

法
Ｐｒ

ｅｔ
ｒｅ
ａｔ
ｍ
ｅｎ

ｔ

检
测

方
法

Ｄｅ
ｔｅ
ｃｔ
ｉｏ
ｎ

ｍ
ｅｔ
ｈｏ

ｄｓ

检
出

限
Ｌｉ
ｍ
ｉｔ

ｏｆ
ｄｅ

ｔｅ
ｃｔ
ｉｏ
ｎ／

（ｎ
ｇ·

ｇ－
１ ）

回
收

率
Ｒｅ

ｃｏ
ｖｅ
ｒｙ

／％

ＲＳ
Ｄ

Ｒｅ
ｌａ
ｔｉｖ

ｅ
ｓｔａ

ｎｄ
ａｒ
ｄ

ｄｅ
ｖｉ
ａｔ
ｉｏ
ｎ／

％

参
考

文
献

Ｒｅ
ｆｅ
ｒｅ
ｎｃ

ｅｓ

环
境

样
品

气
体

样
本

瑞
典

Ｄ５
ＳＰ

Ｅ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

０．
３０

ａ
９４

≈
１．
００

［２
４］

英
国

、意
大

利
Ｄ３

—
Ｄ６

，Ｌ
２—

Ｌ５
ＴＤ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
７—

４０
ａ

８２
—

９２
６．
１０

—
１３

．７
［２

５］

北
极

圈
Ｄ３

—
Ｄ６

ＳＰ
Ｅ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
０．
１１

—
０．
１４

ａ
８０

—
１１

０
—

［２
６］

西
班

牙
Ｄ３

—
Ｄ６

，Ｌ
２—

Ｌ５
ＳＰ

Ｅ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

０．
０１

－ ０
．１
８ａ

９７
—

１０
２

＜９
［２

７］

加
拿

大
Ｄ４

，Ｄ
５

—
ＡＰ

ＣＩ
⁃Ｍ

Ｓ／
Ｍ
Ｓ

１．
５０

× １
０３

—
２．
００

× １
０３

ａ
９７

—
９９

１—
５

［２
８］

液
体

样
本

西
班

牙
Ｌ２

，Ｌ
４—

Ｌ５
，Ｄ

３—
Ｄ６

ＵＡ
Ｅ—

ＤＬ
ＬＭ

Ｅ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

２．
０—

０．
４０

× １
０３

ｂ
７１

—
１０

６
１０

—
２４

［２
９］

英
国

Ｄ５
ＳＨ

Ｓ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

６．
２ｂ

７１
—

１２
５

４．
１０

—
１９

．９
［３

０］

日
本

Ｄ３
—

Ｄ６
，Ｌ

３—
Ｌ５

Ｐ＆
Ｔ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
０．
６０

（Ｌ
３，

Ｌ４
）—

３．
００

（Ｄ
６）

ｂ
６９

—
９５

４．
２—

１８
［７

］

英
国

Ｄ５
ＰＳ

Ｅ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

３７
７３

—
８９

３—
１５

［３
１］

中
国

（污
水

）
Ｄ３

—
Ｄ６

，Ｌ
３
和

Ｌ４
ＳＰ

Ｍ
Ｅ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
２．
６０

—
７．
８０

ｂ
８２

—
９６

１．
１—

７．
９

［３
２］

固
体

样
本

河
水

沉
积

物
Ｄ４

—
Ｄ７

，Ｌ
４—

Ｌ１
７

溶
剂

萃
取

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ／
Ｍ
Ｓ

６．
０×

１０
－ ３
—

０．
０８

７
７６

—
１４

４
６．
６７

—
１８

．６
［８

］

松
针

和
土

壤
Ｌ２

—
Ｌ５

，Ｄ
３—

Ｄ６
Ｑｕ

ＥＣ
ｈＥ

ＲＳ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

１．
８０

× １
０－

３ —
１９

．８
０×

１０
－ ３

５２
—

８６
８—

１７
［３

３］

沉
淀

物
Ｄ３

—
Ｄ５

，Ｌ
３—

Ｌ５
ＵＡ

Ｅ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ／

Ｍ
Ｓ

０．
１０

× １
０３

—
０．
７×

１０
３
ｂ

８０
—

１０
８

＜１
６

［９
］

个
人

护
理

产
品

葡
萄

牙
Ｌ２

—
Ｌ５

，Ｄ
３—

Ｄ６
Ｑｕ

ＥＣ
ｈＥ

ＲＳ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

０．
１７

—
３．
７５

８４
＜１

０
［１

４］

中
国

Ｄ４
—

Ｄ７
，Ｌ

４，
Ｌ１

０—
Ｌ１

４
ＵＡ

Ｅ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

１．
５７

—
６．
６３

７３
—

８０
—

［３
４］

加
拿

大
Ｄ３

—
Ｄ６

溶
剂

萃
取

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
０．
８０

× １
０５

—
１．
２０

× １
０５

ｂ
７４

—
１０

４
＜１

５
［３

５］

欧
洲

Ｄ４
—

Ｄ６
ＵＡ

Ｅ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

３２
８—

３５
３

６５
—

６８
＜２

５
［１

５］

硅
胶

制
品

硅
胶

制
品

Ｄ４
—

Ｄ６
，Ｌ

３—
Ｌ５

ＰＳ
Ｅ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
２．
０×

１０
－ ３
—

５．
０×

１０
－ ３

ｂ
７０

—
１２

０
＜１

５
［３

６］

硅
胶

奶
嘴

、热
塑

性
弹

性
体

Ｌ２
—

Ｌ７
，Ｄ

３—
Ｄ８

Ｐ＆
Ｔ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
—

—
—

［１
７］

硅
橡

胶
模

具
ＰＤ

Ｍ
Ｓｃ

—
ＤＡ

ＲＴ
⁃Ｍ

Ｓ
—

—
—

［３
７］

生
物

样
本

鱼
肉

Ｄ３
—

Ｄ６
，Ｌ

３—
Ｌ６

ＵＡ
Ｅ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ／
Ｍ
Ｓ

０．
０１

—
０．
０４

７１
—

９２
１．
９０

—
７．
００

［３
８］

鲈
鱼

、比
目

鱼
等

Ｄ４
—

Ｄ６
Ｐ＆

Ｔ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

０．
２１

—
０．
５３

５６
—

７９
—

［３
９］

波
罗

的
海

Ｄ４
—

Ｄ６
Ｐ＆

Ｔ
ＧＣ

⁃Ｍ
Ｓ

—
６５

—
８２

１２
—

１５
［４

０］

动
物

血
样

Ｌ２
—

Ｌ５
，Ｄ

３—
Ｄ６

，Ｍ
４Ｑ

Ｑｕ
ＥＣ

ｈＥ
ＲＳ

ＧＣ
⁃Ｍ

Ｓ
０．
０１

—
０．
０４

８８
—

９９
—

［１
３］

食
品

动
植

物
油

脂
ＰＤ

Ｍ
Ｓ

—
ＡＡ

Ｓ
０．
５５

× １
０３

和
２．
３８

× １
０３

９２
—

１０
４

＜５
％

［４
１］

植
物

油
ＰＤ

Ｍ
Ｓ

—
ＡＡ

Ｓ
２．
０５

× １
０３

９５
—

１０
３

２．
３０

—
３．
１０

［４
２］

蛋
糕

ＣＭ
Ｓ：

Ｄ６
—

Ｄ５
０，

ＬＭ
Ｓ

ＳＥ
ＮＭ

Ｒ
８．
７０

× １
０３

１０
１．
３０

７．
３

［４
３］

　
　

注
：ａ

：
ｎｇ
·
ｍ

－ ３
；ｂ

：
ｎｇ
·
Ｌ－

１ ；
ｃ：

ＰＤ
Ｍ
Ｓ（

ｐｏ
ｌｙ
ｄｉ
ｍ
ｅｔ
ｈｙ

ｌｓｉ
ｌｏ
ｘａ
ｎｅ

，线
型

聚
二

甲
基

硅
氧

烷
）．



 hj
hx

.rc
ees

.ac
.cn

８５４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

　 　 Ｓｐａｒｈａｍ 等［３１］利用 ＰＳＥ—ＧＣ⁃ＭＳ 技术测定了水体沉积物中的 Ｄ５．样品在 １５００ ｒｐｍ 的转速下离心

１０ ｍｉｎ，除去样品中的水分，再以乙酸乙酯为溶剂，加入１３Ｃ５—Ｄ５ 内标，在 １００ ℃和 １５００ ｐｓｉ 条件下萃取

１５０ ｓ，提取液经无水 Ｎａ２ Ｓ０４干燥后由乙酸乙酯定容，最后进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．该方法回收率为 ７３％—
８９％，ＲＳＤ 为 ３％—１５％．
１．２　 无溶剂萃取法

（１）静态顶空法 （ｓｔａｔｉｃ ｈｅａｄｓｐａｃｅ，ＳＨＳ）
静态顶空法是将样品置于有一定顶端空间的密闭容器中，在一定温度下当两相达到动态平衡后，取

蒸气相进行 ＧＣ 分析的方法，适合检测低沸点化合物，具有操作简便、共存物干扰少等特点． Ｓｐａｒｈａｍ
等［３０］建立了水质样品中 Ｄ５ 的 ＳＨＳ 方法．将样品放于顶空瓶中，８０ ℃下平衡 １０ ｍｉｎ，用高纯 Ｎ２将气相部

分导入 ＧＣ．该方法的 ＬＯＤ 为 ６．２ ｎｇ·Ｌ－１，回收率为 ７１％—１２５％．
（２）吹扫捕集法（ｐｕｒｇｅ ＆ ｔｒａｐ，Ｐ＆Ｔ）
商品化的全自动吹扫捕集样品浓缩仪与 ＧＣ⁃ＭＳ 联用，可集动态顶空样品萃取⁃吸附捕集⁃热脱附⁃进

样于一体，实现样品的全自动操作，改进了重现性并提高了检测效率．本课题组利用全自动 Ｐ＆Ｔ—ＧＣ⁃
ＭＳ 对硅胶奶嘴和热塑性弹性体中 ＶＭＳ 进行了定性及半定量分析，检出 Ｌ２—Ｌ７，Ｄ３—Ｄ８［４６］ ．此外，利用

Ｐ＆Ｔ 完成目标物的富集之后，除了用热脱附之外，还可用有机溶剂脱附．如 Ｋｉｅｒｋｅｇａａｒｄ 等［３９］建立了测定

生物样本（鲈鱼、比目鱼、沙蚕等）中 Ｄ４、Ｄ５、Ｄ６ 的 Ｐ＆Ｔ—ＧＣ⁃ＭＳ 方法，该方法以 ＥＮＶ＋（羟化聚苯乙

烯—二乙烯基苯的共聚物）为吸附剂，采用 Ｐ＆Ｔ 对生物样本中的 ＣＶＭＳ 进行富集，随后用正己烷进行洗

脱，ＧＣ⁃ＭＳ 进行测定，结果显示 ＬＯＤ 为 ０．２１—０．５３ ｎｇ·ｇ－１，回收率为 ５６％—７９％，ＲＳＤ 为 １２％—１５％［３９］ ．
Ｈｏｒｉｉ［７］等建立了地表水中的 Ｄ３—Ｄ６ 和 Ｌ３—Ｌ５ 的 Ｐ＆Ｔ—ＧＣ⁃ＭＳ 联用方法．该方法将用大气将水样品在

５０ ℃条件下以 １ Ｌ·ｍｉｎ－１的速率吹扫至预先淋洗的固相萃取（ＳＰＥ）柱捕获目标物，然后用二氯甲烷进行

洗脱，方法的 ＬＯＤ 为 ０．６ ｎｇ·Ｌ－１（Ｌ３，Ｌ４）—３ ｎｇ·Ｌ－１（Ｄ６），回收率为 ６９％—９５％，ＲＳＤ 为 ４．２％—１８％．
（３）固相微萃取（ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）
ＳＰＭＥ 集萃取、浓缩与解吸附于一体，操作方便，高效灵敏，适用于挥发性与半挥发性物质的萃取．

Ｃｏｍｐａｎｉｏｎｉ 等［４７］建立了 ＳＰＭＥ—ＧＣ⁃ＭＳ 法对水质样品中的 ７ 种甲基硅氧烷（Ｌ２—Ｌ５，Ｄ３—Ｄ６）的分析

方法．其中对 ４ 种纤维头（１００ μｍ ＰＤＭＳ，６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ，５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 和 ８５ μｍ
ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ）及萃取条件进行了优化，最优条件为 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 纤维头在 ２５ ℃下萃取 ４０ ｍｉｎ．方法

的 ＬＯＱ 为 ０．０１—３４ ｎｇ·Ｌ－１，ＲＳＤ＜１７％．徐琳等［３２］利用 ＳＰＭＥ—ＧＣ⁃ＭＳ 法对北京清河污水处理厂及环境

水体中的 Ｄ３—Ｄ６、Ｌ３ 和 Ｌ４ 进行了分析，最优条件为 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 纤维头在 ２４ ℃下萃取 ４５ ｍｉｎ，
与 Ｃｏｍｐａｎｉｏｎｉ 的结果相似．方法 ＬＯＤ 为 ２．６—７．８ ｎｇ·Ｌ－１，回收率为 ８２％—９６％，ＲＳＤ 为 １．１％—７．９％．封
棣等［１７，４８］优化了 ＳＰＭＥ 对硅胶喂食奶嘴和热塑性弹性体中 ＶＭＳ 的萃取条件，并进行了定性及半定量分

析．结果表明采用 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 在 ７０ ℃下萃取 ５０ ｍｉｎ 有最优的萃取效果［１７， ４８］ ．在已报道

的文献中，ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 和 ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 优于 ＰＡ、ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 和 ＰＤＭＳ，可作为 ＳＰＭＥ 分析 ＶＭＳ 的

优先选择．
（４）热脱附（ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＴＤ）
ＴＤ 是一种能有效将挥发性和半挥发性物质从样品基质或吸附剂中解吸出来并转移至 ＧＣ 进行分

析的技术．用于不能直接注入 ＧＣ 的样品，如固体样品及浓度极低的气态样品等．Ｗａｎｇ 等［４９］ 将硅胶、碳
分子筛和木炭填入商品化的多段不锈钢样品采集管中进行空气样品的采集，用 ＴＤ—ＧＣ⁃ＭＳ 联用仪进行

脱附及检测．Ｌｕｎｄ 等［５０］利用 ＴＤ 结合 ＧＣ—ＩＲ（红外）⁃ＭＳ 方法在硅胶奶嘴中检出了硅氧烷的低聚物，但
未对 ＶＭＳ 的定性及定量进行深入研究．Ｈｅｌｌｉｎｇ 等［５１］ 利用 ＴＤ—ＧＣ⁃ＭＳ 联用在用了 １０ 次的披萨模具检

出环状硅氧烷 Ｄ６—Ｄ１８．
１．３　 固相萃取法

（１）固相萃取（ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）
ＳＰＥ 利用高效吸附材料，集富集与纯化为一体，已被用于环境样品中甲基硅氧烷的分析．如

Ｋｉｅｒｋｅｇａａｒｄ 等［２４］利用吸附剂 Ｉｓｏｌｕｔｅ ＥＮＶ＋对空气中的 Ｄ５ 进行吸附后用少量正己烷洗脱，然后用 ＧＣ⁃
ＭＳ 分析，ＬＯＱ 约为 ０．３ ｎｇ·ｍ－３，回收率为 ９４％．黄垚等［５ ２］采用 ＳＰＥ（Ｃ１８ 小柱）与 ＧＣ⁃ＦＩＤ 联用测定大连
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市地表水中的 Ｄ４ 和 Ｄ５，ＬＯＤ 为 ０．３０ ｎｇ·ｍ－３，方法回收率为 ８０％—１２２％，重现性良好．
（２）ＱｕＥＣｈＥＲＳ（Ｑｕｉｃｋ、Ｅａｓｙ、Ｃｈｅａｐ、Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ、Ｒｕｇｇｅｄ、Ｓａｆｅ）．
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 是 ＳＰＥ 与基质固相分散技术的衍生和进一步发展，适用于复杂样品基质中痕量目标物

的分析．均质后的样品经乙腈（或酸化乙腈）提取后，采用萃取盐盐析分层后，利用基质分散萃取机理，采
用 ＰＳＡ 或其它吸附剂与基质中绝大部分干扰物（有机酸、脂肪酸、碳水化合物等）结合，通过离心方式去

除，从而达到净化的目的．该法具有回收率高、分析速度快、溶剂使用量少、污染小、成本低、操作及装置

简便的等诸多优点，已被越来越多地应用于复杂基质中甲基硅氧烷的前处理．如 Ｗａｎｇ 等［１３］利用该技术

对动物（乌龟、鸬鹚、海豹）血浆中的 ＶＭＳ 进行了分析，方法回收率为 ７０％—１０８％（ＲＳＤ 为 ５％—１５％）．
血浆样品中加入乙腈及内标，振荡 ３０ ｍｉｎ，提取后加入 ＮａＣｌ 分层后，再加入戊烷震荡提取 ３０ ｍｉｎ，
５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，最后提取液进行大体积进样的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．Ｃａｐｅｌａ 等［５３］建立了个人护理产品

（保湿剂、牙膏、护发素等）中 ＶＭＳ 的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ—ＧＣ⁃ＭＳ 方法．样品加入内标及正己烷旋涡震荡 ３ ｍｉｎ，
超声 １０ ｍｉｎ 后，加入无水 ＭｇＳＯ４和 ＣＨ３ＣＯＯＮａ 震荡 ３ ｍｉｎ，离心 １０ ｍｉｎ．上清液再加入无水 ＭｇＳＯ４、ＰＳＡ
和 Ｃ１８，震荡离心，氮吹至干，正己烷定容，ＧＣ⁃ＭＳ 分析．该法的 ＬＯＤ 为 ０．１７—３．７５ ｎｇ·ｇ－１，平均回收率为

８４％（ＲＳＤ＜１０％）．Ｒａｍｏｓ 等［３３］利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ—ＧＣ⁃ＭＳ 方法对松针和土壤样品中 ８ 种 ＶＭＳ（Ｌ２—Ｌ５，
Ｄ３—Ｄ６）进行了分析，方法的 ＬＯＤ 为 １．８—１０．８ ｎｇ·ｋｇ－１（松针），３．４—１９．８ ｎｇ·ｋｇ－１（土壤），其方法回收

率分别为 ７５±１１％和 ６９±１７％．

２　 甲基硅氧烷的仪器分析方法

甲基硅氧烷的仪器检测方法较多，主要有光谱法、色谱法、质谱法及色谱⁃质谱联用．其中，光谱法包

括红外分光光度法（ ＩＲ）、核磁共振（ＮＭＲ）、原子吸收法（ＡＡＳ）、电感耦合等离子体发射光谱法（ ＩＣＰ⁃
ＡＥＳ），主要用于甲基硅氧烷的定性分析．随着质谱技术的普及，能兼顾分离、定性及定量分析的高灵敏

的气质联用（ＧＣ⁃ＭＳ）成为甲基硅氧烷目前最常用的分析方法．甲基硅氧烷在 ＩＲ、ＮＭＲ 以及 ＭＳ 定性分

析中的特征谱峰或特征离子见表 ３．

表 ３　 甲基硅氧烷的特征谱峰及特征离子

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋｓ ａｎｄ ｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓ
仪器方法
Ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

表征
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＩＲ

８６６、８００ ｃｍ－１：ＶＳｉ（ＣＨ３）２
的 Ｓｉ—Ｃ 的变形振动；

２９６３ ｃｍ－１：Ｖ—ＣＨ３—
伸缩振动；

２９０９ ｃｍ－１：ＶＣＨ３—Ｓｉ—（伸缩振动）；

１２６０ ｃｍ－１：ＶＣＨ３—Ｓｉ—ＣＨ３
对称变形振动；

１０８６、１０１６ ｃｍ－１：ＶＳｉ—Ｏ—Ｓｉ（伸缩振动）

［５４⁃５５］

ＮＭＲ

Ｈδ＝ ０．０５ ｐｐｍ，（Ｓｉ（ＣＨ３） ２Ｏ）
Ｈδ＝ ０．１１ ｐｐｍ，（ＨＯ－Ｓｉ（ＣＨ３） ２Ｏ⁃Ｓｉ（ＣＨ３） ２Ｏ－）
Ｈδ＝ ０．１６ ｐｐｍ，（ＨＯ－Ｓｉ（ＣＨ３） ２Ｏ－）
Ｈδ＝ ０．０８ ｐｐｍ，（Ｓｉ（ＣＨ３） ３Ｏ－）
Ｈδ＝ ０．０３ ｐｐｍ，（Ｓｉ（ＣＨ３） ３Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３） ２Ｏ－）

［４３］

ＭＳ

ｍ ／ ｚ＝ ２２１：Ｓｉ（ＣＨ３） ３—Ｏ—Ｓｉ（ＣＨ３） ２—Ｏ＋􀪅􀪅Ｓｉ（ＣＨ３） ２

ｍ ／ ｚ＝ ２０７：

ｍ ／ ｚ＝ １４７：Ｓｉ（ＣＨ３） ３—Ｏ＋􀪅􀪅Ｓｉ（ＣＨ３） ２

ｍ ／ ｚ＝ ７３：Ｓｉ＋（ＣＨ３） ３

［９，５６］

２．１ 　 红外光谱 （ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＩＲ） 及傅里叶变换红外光谱法 （ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴＩＲ）

ＩＲ 是一种重要的分子振动光谱，其原理是利用分子振动能级的变化来鉴定分子中存在的官能

团［５７］ ．ＦＴＩＲ 是基于对干涉后的红外光作傅里叶变换而得到的光谱，克服了普通色散型仪器由于使用单
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８５６　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

色器所造成的弊端．曹翠玲等［５４］ 利用 ＦＴＩＲ 测定医用硅橡胶的成分，得到主要特征谱峰：２９６３ ｃｍ－１

（Ｖ—ＣＨ３—伸缩振动）、２９０９ ｃｍ－１（ＶＣＨ３—Ｓｉ— 伸缩振动）、１２６０ ｃｍ－１ （ ＶＣＨ３—Ｓｉ—ＣＨ３
对称变形振动吸收峰）；

１０８６ ｃｍ－１和 １０１６ ｃｍ－１（ＶＳｉ—Ｏ—Ｓｉ—伸缩振动）、８６６ ｃｍ－１和 ８００ ｃｍ－１（ＶＳｉ （ ＣＨ３ ） ２中 Ｓｉ—Ｃ 的变形振动），从而

得出其主要成分为线型聚二甲基硅氧烷（ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＤＭＳ）．Ｈｅｐｂｕｒｎ 等［１１］ 利用 ＦＴＩＲ 技术对

沼气中的硅氧烷进行在线监测，监测的流量范围分别为 ２．２—４．３ ｍｇ·ｍ－３和 ８６．１—１５７．５ ｍｇ·ｍ－３，该方法

的 ＬＯＤ 为 ３．２ ｍｇ·ｍ－３，流量在 ８６．１—１５７．５ ｍｇ·ｍ－３范围时，使用偏最小二乘法分析其精密度，得均方差

为 １０％．
２．２　 核磁共振（Ｎｕｃｌｅａｒ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＮＭＲ）

ＮＭＲ 是交变磁场与物质相互作用的一种物理现象［５８］，是有机化合物结构鉴定中的重要技术，具有

无破坏性、无偏向性以及测定快速等特点［５９］ ．Ｈｅｌｌｉｎｇ 等［４３］利用１Ｈ—ＮＭＲ 对硅胶模具中甲基硅氧烷向高

脂蛋糕中的模拟迁移进行了定性和半定量分析，利用氢化学位移鉴定出 ＣＭＳ．研究发现，ＣＭＳ 结构单元

［—Ｓｉ（ＣＨ３） ２—Ｏ—］中 ６ 个质子氢在Ｈ δ ＝ ０．０５ ｐｐｍ 有一个尖锐的单峰；末端为—ＯＨ 的甲基硅氧烷在
Ｈδ＝ ０． １１ ｐｐｍ 和Ｈ δ ＝ ０． １６ ｐｐｍ 处有显著响应， 分别由 （ ＨＯ—Ｓｉ （ ＣＨ３ ） ２ Ｏ—Ｓｉ （ ＣＨ３ ） ２ Ｏ—） 和

ＨＯ—Ｓｉ（ＣＨ３） ２Ｏ—）所产生；ＰＤＭＳ 末端甲基（Ｓｉ（ＣＨ３） ３Ｏ—）在Ｈ δ ＝ ０．０８ ｐｐｍ 处有响应，紧邻末端的甲

基（Ｓｉ（ＣＨ３） ３Ｏ—Ｓｉ（ＣＨ３） ２Ｏ—）在Ｈδ＝ ０．０３ ｐｐｍ 处有响应［４３］ ．ＮＭＲ 对鉴定复杂官能团及取代基的有机

硅化合物的结构十分有利，但是灵敏度太低．此外，ＮＭＲ 法对于纯品（纯度≥９５％）的结构分析非常有

效，但不适用于混合物，尤其是复杂体系混合物的组成分析．
２．３　 原子吸收法（Ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＡＡＳ）

近几年 ＡＡＳ 法被用于油脂中消泡剂 ＰＤＭＳ 的检测．祖文川等［４１］ 建立了植物油脂和动物油脂中

ＰＤＭＳ 的笑气⁃乙炔火焰 ＡＡＳ 法，该方法的 ＬＯＤ 分别为 ０．５５ ｍｇ·ｋｇ－１和 ２．３８ ｍｇ·ｋｇ－１，方法回收率为

９２．１％—１０４．０％．汪雨等［４２］建立了植物油中 ＰＤＭＳ 的氧化亚氮⁃乙炔火焰⁃连续光源 ＡＡＳ 法，方法回收率

在 ９５．６％—１０３．７％之间，ＬＯＤ 为 ２．０５ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
光谱技术中的 ＡＡＳ 能对 Ｓｉ 元素的总量进行分析，但不能对甲基硅氧烷的单体进行研究．此外，ＩＲ

和１Ｈ—ＮＭＲ 能通过特征谱峰对甲基硅氧烷进行定性分析，但同样也不能对单体进行分离及准确的定性

及定量研究，且光谱法灵敏度较低，不适于痕量分析．
２．４　 质谱技术

（１）气质联用技术（ＧＣ⁃ＭＳ）
ＶＭＳ 通常用 ＧＣ 进行分离，最常用的色谱柱的固定相为 ５％苯基—９５％聚二甲基硅氧烷，可用氢火

焰离子化检测器（ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｏｒｓ，ＦＩＤ）进行分析［５２，６０］ ．随着 ＭＳ 技术的普及，其高灵敏及抗基质

背景干扰的能力得到广泛认可及应用，此外，更高灵敏度的 ＭＳ ／ ＭＳ 串联技术在甲基硅氧烷的痕量分析

上也得到了应用［９］ ．ＧＣ⁃ＭＳ 联用技术是一种将高选择性的分离技术与高灵敏度的检测技术相结合的分

析方法． 在 已 有 的 文 献 报 道 中， ＧＣ⁃ＭＳ （ ＥＩ 源 ） 是 检 测 ＶＭＳ 和 ＰＤＭＳ 被 应 用 最 多 的 仪 器 方

法［６，９， １８， ３９， ６１⁃６３］ ．甲基硅氧烷的质谱特征离子碎片见表 ３．此外，还有研究认为 ｍ ／ ｚ ＝ ２２１ 是 ＬＭＳ 区分于

ＣＭＳ 的主要特征离子之一，且具有相同 Ｓｉ 原子数的 ＣＭＳ 与 ＬＭＳ 交替排列分布［６４］ ．但目前尚未有 ＣＭＳ
与 ＬＭＳ 的 ＭＳ 裂解规律及色谱保留行为的深入分析．崔灵芝等［６５］ 利用 ＧＣ⁃ＭＳ（ＥＩ 源）和电喷雾离子

源—四极杆串联飞行时间质谱（Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ⁃Ｔｉｍｅ ｏｆ Ｆｌｉｇｈｔ，ＥＳＩ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ）对氢封端的

ＰＤＭＳ 进行了定性分析，当利用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析（扫描 ｍ ／ Ｚ 范围为 ３０—５００）时，环状硅氧烷 Ｄｎ 系列组分的

ｍ ／ ｚ 依次是 ２２２（ｎ ＝ ３），２９６，３７０，４４４，…，６６６（ｎ ＝ ９）；当利用 ＥＳＩ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ（ｍ ／ ｚ 范围为 ６００—４０００）分析

时，对于环状硅氧烷 Ｄｎ 同系物的 ｍ ／ ｚ 为 ５９２、６６６、７４０、８１４ 和 ８８８（ｎ＝ １２）．目前，低分子量硅氧烷的质谱

裂解途径的相关研究［５６，６６］，成为分析其高分子量的聚硅氧烷质谱裂解规律的基础．
（２）其他质谱技术

实时直接分析质谱（ｄｉｒｅｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｔｉｍｅ⁃ＭＳ，ＤＡＲＴ⁃ＭＳ）是一种常压敞开式离子源的质谱分析

技术［３６］，一般用于小分子量物质（ＭＷ＜１０００）的分析［６７］ ．Ｇｒｏｓｓ 等［３７］ 利用正离子 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 对硅橡胶制

品释放的硅氧烷进行鉴定，结果发现：（１）主要特征离子碎片 ｍ ／ ｚ 为：５３６．１６、６１０．１８、６８４．２０、７５８．２２、
８３２．２４、９０６．２６ 和 ９８０．２８，其相应的加合离子为［（ＯＳｉ（ＣＨ３） ２） ｎ＋ＮＨ４］

＋；（２）相邻峰之间的 ｍ ／ ｚ 相差 ７４，
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即—ＯＳｉ（ＣＨ３）；（３） 离子碎片的结构通式为 ｍ ／ ｚ ＝ （ ｎ × ７４） ＋ １８． Ｌｉｕ 等［６８］ 利用在线凝胶过滤色谱

（ ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＧＰＣ ）⁃ＥＳＩ⁃ＴＯＦ 和 自 动 化 ＧＰＣ⁃ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ （ ｍａｔｒｉｘ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｌａｓｅｒ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃ｔｉｍｅ ｏｆ ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，基质辅助解析电离⁃飞行时间质谱；）对 ＰＤＭＳ 进行对

比分析，结果表明，这两种方法均可以对 ＰＤＭＳ 聚合物进行定性分析，其中，ＧＰＣ⁃ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ ＭＳ 可以提

供更高 ｍ ／ ｚ 的质谱信息，而当分子量小于 ５５０ Ｄａ 时，由于载体干扰，混合物的信息不能够被充分展现．
相反，ＧＰＣ⁃ＥＳＩ⁃ＴＯＦ ＭＳ 对于低分子量的聚合物有更好的分辨率，但是由于离子电流的抑制作用，使得其

对高分子量的 ＰＤＭＳ 的分析有些不尽人意．此外，其它一些质谱技术如电感耦合等离子体⁃质谱法

（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ⁃ｍａｓｓ， ＩＣＰ⁃ＭＳ） ［６９］、常压化学电离串联质谱（ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＰＣＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［２８］等技术也有报道．

３　 甲基硅氧烷在分析过程中存在的问题

首先是背景污染问题．由于硅氧烷的广泛存在，在进行甲基硅氧烷的分析检测时要格外注意同类物

质的外源污染，如色谱耗材中甲基硅氧烷的污染．在 ＧＣ 的使用过程中，常用的色谱柱的固定液的主要成

分是 ＰＤＭＳ，在高温过程中，由于固定液的流失，易出现低聚合度的甲基硅氧烷的色谱峰，且硅胶材质的

ＧＣ 进样隔垫、气化室衬管上的 Ｏ 型圈以及样品小瓶的隔垫都可能带来背景干扰．如何消除 ＧＣ 中甲基

硅氧烷的背景干扰是准确分析的关键．此外，分析人员使用的含有甲基硅氧烷的化妆品和个人护理产品

中也可能带来污染．因此，在分析甲基硅氧烷的过程中，应尽量避免使用含甲基硅氧烷烷的色谱耗材、化
妆品及护手霜等个人护理产品［１６］，更重要的是应做好包括仪器空白及溶剂空白等在内的背景污染，并
进行背景扣除．

其次是甲基硅氧烷单体的定性问题．目前市场上仅能购得几种常见 ＶＭＳ（Ｌ２—Ｌ５，Ｄ３—Ｄ６，ＴＭＳ，
Ｍ４Ｑ 等）的单标，以及硅油（主要成分是粘度为 ０．６５—１０６ ｃＳｔ 的 ＰＤＭＳ，通常为 Ｌ５—Ｌ１４，但文献描述不

完全一致）的标准品．但是目前已报道的甲基硅氧烷有 Ｄ３—Ｄ２２ 及 Ｌ２—Ｌ１６ 等，并且环型和线型甲基硅

氧烷通常以混合物的形式存在，质谱裂解的碎片离子相近，较难区分．由于缺少高分子量甲基硅氧烷的

单标及其质谱裂解途径的研究，这使得甲基硅氧烷同系物的准确定性及定量分析受到限制．

４　 总结与展望

本文主要对多种样品基质，包括环境样品、个人护理产品、硅胶制品、以及食品中的甲基硅氧烷的分

析方法（样品前处理及仪器分析）进行了综述．由于甲基硅氧烷同系物丰富，所在的样品基质种类繁多，
且含量千差万别，因此其样品前处理方法也多种多样，目前对甲基硅氧烷的前处理向着快速、灵敏、操作

简便、绿色环保的方向发展，如 Ｐ＆Ｔ、ＳＰＭＥ 及 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 等，可根据样品基质、含量以及目标物的分子

量选择合适的前处理方法．在仪器分析方面，ＩＲ、ＮＭＲ 以及 ＭＳ 技术可以通过特征谱峰对甲基硅氧烷进

行结构鉴定，而目前应用最多的是集分离、定性及定量于一体的气质联用技术．今后的研究方向仍然以

先进的富集、分离技术，以及高准确性、高灵敏度、高选择性的定性及定量方法的建立和应用为重点．在
甲基硅氧烷的分析过程中，尤其要注意避免同类物质的外源污染并做好背景扣除，此外，无单标的甲基

硅氧烷同系物的定性问题，尤其是其质谱定性方法亟需深入研究．
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