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Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １０ Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２０

　 ∗国家自然科学基金 （２１７７７０３５，４１６７６０９７）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１７７７０３５，４１６７６０９７） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０４１１⁃８４７８３５１１；Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｗｐｗａｎｇ＠ ｎｍｅｍｃ．ｏｒｇ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０４１１⁃８４７８３５１１；Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｗｐｗａｎｇ＠ ｎｍｅｍｃ．ｏｒｇ．ｃｎ

刘星， 万正瑞， 杜伟，等．液相色谱⁃串联四极杆质谱法测定海水和海底泥中的有机磷酸酯类阻燃剂［ Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（ １０）：
２９４７⁃２９５１．
ＬＩＵ Ｘｉｎｇ， ＷＡＮ Ｚｈｅｎｇｒｕｉ， ＤＵ Ｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１０）：２９４７⁃２９５１．

液相色谱⁃串联四极杆质谱法测定海水和海底泥中的有机磷酸酯类阻燃剂∗

刘　 星１，２　 万正瑞３　 杜　 伟 ３　 孙禾琳１，２　 王卫平１，２∗∗　 吴翠玲３　 姚子伟１，２

（１． 国家海洋环境监测中心， 大连， １１６０２３；　 ２． 国家环境保护近岸海域生态环境重点实验室， 大连， １１６０２３；
３． 安捷伦科技（中国）有限公司， 北京， １００１０２）

摘　 要　 本文建立了基于液相色谱串联四极杆质谱联用技术同时测定海水和海底泥中 ２６ 种常见有机磷酸酯

类（ＯＰＥｓ）阻燃剂的方法．海水中的 ＯＰＥｓ 经过极性修饰的聚合物反相固相萃取 Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＰＰＬ 柱富集和净化，
采用同位素稀释法进行定量．在 ０．５—１００ ｎｇ·Ｌ－１浓度范围内，大部分 ＯＰＥｓ 的线性响应良好，回归系数大于

０．９９．海水中 ＯＰＥｓ 检测方法检出限在 ０．０００３—２６．０ ｎｇ·Ｌ－１，３ 个添加水平下添加回收率和相对标准偏差分别

在 ５１．８％—１２３．０％ 和 ０．７％—１３．６％之间；海底泥中 ＯＰＥｓ 方法检出限在 ０．０００１—０．０２ μｇ·ｋｇ－１之间， 添加回收

率和相对标准偏差分别在 ５２．１％— １１８．１％ 和 １．５％—１２．０％之间，结果表明，该方法灵敏、准确、可靠，可以满

足环境海水与海底泥样品中痕量 ＯＰＥｓ 的检测要求．
关键词　 有机磷酸酯（ＯＰＥｓ），阻燃剂，极性修饰，反相固相萃取，液相色谱串联质谱法，海水，海底泥．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ａｎｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＬＩＵ Ｘｉｎｇ１，２ 　 　 ＷＡＮ Ｚｈｅｎｇｒｕｉ３ 　 　 ＤＵ Ｗｅｉ ３ 　 　 ＳＵＮ Ｈｅｌｉｎ１，２ 　 　 ＷＡＮＧ Ｗｅｉｐｉｎｇ１，２∗∗ 　 　
ＷＵ Ｃｕｉｌｉｎｇ３ 　 　 ＹＡＯ Ｚｉｗｅｉ１，２

（１． Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｍａｒｉｎｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｄａｌｉａｎ ，１１６０２３， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ
Ｃｏａｓｔａｌ Ｅｃｏｓｙｓｔｅｍ， Ｄａｌｉａｎ ，１１６０２３， Ｃｈｉｎａ；　 ３ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ （Ｃｈｉｎａ） Ｃｏ．，Ｌｔｄ．，Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１０２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２６ ｃｏｍｍｏｎ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ （ＯＰＥｓ）
ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｔｈｅ ＯＰＥｓ
ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｏｌａｒ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｒｅｖｅｒｓｅｄ⁃ｐｈａｓｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ
ＰＰＬ ｃｏｌｕｍｎ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｌｉｖｅｒｅｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｆｏｒ ｍｏｓｔ ＯＰＥｓ
ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０．５—１００ ｎｇ·Ｌ－１， ｗｉｔｈ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ０．９９． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ＯＰＥｓ
ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０．０００３ ｎｇ·Ｌ－１ ｔｏ ２６．０ ｎｇ·Ｌ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ５１．８％ ｔｏ １２３．０％ ａｔ ｌｏｗ，
ｍｅｄｉｕｍ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｗｉｔｈｉｎ ０． ７ ｔｏ １３． ６％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０．０００１ μｇ·ｋｇ－１ ｔｏ ０．０２ μｇ·ｋｇ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ
５２．１％ ｔｏ １１８． １％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｗｉｔｈｉｎ １． ５％ ｔｏ １２． ０％． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ，
ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ， ａｎｄ ｃａｎ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ＯＰＥｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｅａｗａｔｅｒ
ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ （ ＯＰＥｓ ）， ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ， ｐｏｌａｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ｒｅｖｅｒｓｅ⁃ｐｈａｓｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｓｅａｗａｔｅｒ， ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．

有机磷酸酯（Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ， ＯＰＥｓ）常作为阻燃剂、增塑剂添加在塑料制品、纺织品、电子设备、建筑材料以

及家具装饰材料等中．目前常用的 ＯＰＥｓ 类阻燃剂超过 ２０ 种［１⁃２］ ．近年来，卤系阻燃剂由于对环境的严重危害而逐步限制

使用，ＯＰＥｓ 类阻燃剂的用量在逐年增加，其对生态环境和人类健康的影响日益受到人们的关注．有研究表明，ＯＰＥｓ 具有
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致癌性、神经毒性和生殖毒性［３⁃４］ ．ＯＰＥｓ 已经普遍存在于环境水体、底泥、土壤和生物体内中，但在海水和海底泥中的检

测和对海洋环境和生态的影响并不多见．因此，亟需建立一种简单、全面、高效、可用于海水和海底泥中 ＯＰＥｓ 检测的方

法，以评价 ＯＰＥｓ 对海洋环境的污染状况．
ＯＰＥｓ 的检测方法主要有气相色谱法 （ＧＣ）、气相色谱⁃质谱法（ ＧＣ⁃ＭＳ）、液相色谱⁃质谱法（ ＬＣ⁃ＭＳ）等［２，５⁃６］ ．其中液

相色谱串联四极杆质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）具有高灵敏和高选择性，适用于复杂海水和底泥中分子量较大、不易挥发的 ＯＰＥｓ
的分析检测．本文建立了基于固相萃取技术结合液相色谱串联四极杆质谱同时检测海水和海底泥中 ２６ 种 ＯＰＥｓ 的分析

方法，本方法简单、准确、基质干扰较少，回收率高，完全能满足对海洋环境中 ＯＰＥｓ 分析检测的要求．

１　 实验部分（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 仪器、试剂与样品

液质联用仪 （１２９０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ ＩＩ ＵＨＰＬＣ⁃Ｕｌｔｉｖｏ ＱＱＱ， 美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｖａｃ Ｅｌｕｔ ２０ 位固相萃取装置（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司）和 ３Ｋ⁃１５ 离心机（美国 Ｓｉｇｍａ 公司）；氮吹仪（普立泰科公司）；涡旋混匀器 （德国 ＩＫＡ 公司）；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水装置（美
国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； 标准品各 ＯＰＥｓ 及同位素标准品（美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司，１００ μｇ·ｍＬ－１，甲苯溶剂或异辛烷溶剂），配
置工作液时，准确吸取一定量标准储备液，氮气缓慢吹扫至干，重新用甲醇定容后使用．

实验用甲醇、甲酸为色谱纯（美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；实验用水为经 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 系统净化的超纯水（电阻率 １８．２ ＭΩ）；Ｂｏｎｄ
Ｅｌｕｔ ＰＰＬ 反相聚合物固相萃取柱（２００ ｍｇ ／ ３ ｍＬ），Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ Ｐｌｅｘａ（２００ ｍｇ ／ ３ ｍＬ），Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ Ｃ１８（ ５００ ｇ，６ ｍＬ） （美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），Ｑａｓｉｓ ＨＬＢ （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）．实验用海水和底泥取样后，海水放入容器，于 ４ ℃冰箱冷藏，底泥样品经烘

干后粉碎过筛放入容器中备用．
１．２　 样品前处理

海水样品准确量取 ５００ ｍＬ，静置沉降后取上层清液，加入浓度为 １ μｇ·ｍＬ－１混合内标液 １０ μＬ， ５０ ｍＬ 甲醇混合均

匀，待过柱．Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＰＰＬ 柱使用前用 ３ ｍＬ 乙酸乙酯淋洗，打开固相萃取装置抽 ３ ｍｉｎ 至干，然后用 ３ ｍＬ 甲醇和 ３ ｍＬ 水

依次活化小柱，小柱上方用适配器连接 Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ６０ ｍＬ 储液管上水样，保持流速 ５—８ ｍＬ·ｍｉｎ－１， 上样结束后用１０ ｍＬ
１０％甲醇水淋洗，抽干小柱 ３ ｍｉｎ，然后用 ６ ｍＬ 乙酸乙酯洗脱，收集全部洗脱液，氮吹近干，用甲醇定容至 １ ｍＬ，进
ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ检测．

对于海底泥样品，准确称取（５．０±０．０５）ｇ 样品，加入浓度为 １ μｇ·ｍＬ－１混合内标液 １０ μＬ，涡旋均匀．再加入 １０ ｍＬ 乙

腈涡旋 １ ｍｉｎ，超声提取 １０ ｍｉｎ，８０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ 取上清液于 ５０ ｍＬ 空离心管中，再加入 １０ ｍＬ 乙腈重复提取 １ 次，
合并乙腈提取液，４０ ℃氮吹浓缩至 ２ ｍＬ，加入 ８ ｍＬ 水，涡旋均匀，过 ＰＰＬ 柱，控制流速 １—２ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ． 其它操作与海水

前处理操作相同．
１．３　 液质分析条件

实验采用 Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ａｑ 色谱柱（２．１ ｍｍ× １５０ ｍｍ， １．８ μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），柱温 ４０ °Ｃ，进样体积 ２．０ μＬ．流动相 Ａ
为 ０．１％ 甲酸水溶液；Ｂ 为甲醇；流速为 ０．３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．梯度洗脱程序如下：０—１０ ｍｉｎ， Ｂ 相从 ５０％ 线性升到 ６２％；１０—
１２ ｍｉｎ，Ｂ 相线性升到 ７０％；１２—２２ ｍｉｎ，Ｂ 相线性升到 ７５％；２２—２７ ｍｉｎ，Ｂ 相线性升到 １００％，维持 ５ ｍｉｎ．连续分析时平衡

时间为 ５ ｍｉｎ．色谱柱流出液经由喷射流电喷雾离子源转入到质谱中．质谱采集采用正离子多反应监测（ＭＲＭ）模式．离子

源参数如下：干燥气温度 ２５０ ℃；干燥气流速 ６ ｍＬ·ｍｉｎ－１；雾化器压力 ３０ ｐｓｉ；鞘流气温度 ３５０ ℃；鞘流气流速

１１ ｍＬ·ｍｉｎ－１；毛细管电压 ３０００ Ｖ．各 ＯＰＥｓ 及同位素内标的 ＭＲＭ 采集参数见表 １．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 质谱与色谱条件的优化

在正离子模式下进行质谱扫描得到目标化合物的［Ｍ＋Ｈ］ ＋母离子，分别优化毛细管碎裂电压和碰撞电压，最终选择

离子强度最高和次高的碎片离子分别用于化合物的定量和定性确认，优化后的各参数见表 １．由于有 ＴＰｒＰ ／ ＴｉＰＰ， ＴｎＢＰ ／
ＴｉＢＰ 和 ｏ⁃ＴＣＰ ／ ｍ⁃ＴＣＰ ／ ｐ⁃ＴＣＰ 的 ３ 对同分异构体的存在，选取了 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ ｐｌｕｓ Ｃ１８、Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ ＥＣ⁃Ｃ１８、Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ａｑ
等色谱柱、水 ／甲醇和水 ／乙腈两种流动相体系分别考察体系的分离效果，最终选择 Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ⁃Ａｑ 色谱柱和 ０．１％甲酸水

溶液 ／甲醇体系进行分离，经梯度优化后，色谱图如图 １ 所示，各组同分异构体基本实现基线分离．对于海水和生物样品

等复杂基质，当目标化合物流出色谱柱后，采用纯甲醇继续冲洗 ５ ｍｉｎ，尽可能使残留基质流出色谱柱．
２．２　 海水样品提取净化条件的优化

目标化合物包含从较强极性、分子较小的 ＴＭＰ，到非极性较强的多种 ＯＰＥｓ，化合物性质差别较大，考虑海水中的基

质干扰物主要为盐类，另海水中痕量目标分析物分析要达到一定检测限，需要对 ＯＰＥｓ 进行一定的富集．传统的液液萃取

的方法费时且主要依靠手工操作，因此考虑使用反相固相萃取柱进行萃取和富集．方法评价了不同的聚合物反相固相萃

取柱，Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＰＰＬ、Ｐｌｅｘａ ２００ ｍｇ，３ ｍＬ，以及硅胶基体反相柱 Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ Ｃ１８ ５００ ｍｇ，６ ｍＬ 固相萃取产品，１０ ｍＬ水加入

一定量的代表性 ＯＰＥｓ 标准品，参考文献［８］采用甲醇∶乙腈（５０∶５０，Ｖ ／ Ｖ）进行洗脱，考察 ＯＰＥｓ 的回收率来选择合适的固
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　 １０ 期 刘星等：液相色谱⁃串联四极杆质谱法测定海水和海底泥中的有机磷酸酯类阻燃剂 ２９４９　

相萃取小柱．综合考虑整体 ＯＰＥｓ 化合物的回收率结果可以看出，Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＰＰＬ 对多数化合物都具有较好的回收率，但仍

需优化洗脱条件来改善几种 ＯＰＥｓ 的回收率结果．

表 １　 各 ＯＰＥｓ 及同位素内标的 ＭＲＭ 采集参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ＭＳ ／ ＭＳ ｏｐｅｒａｔｅｄ ｉｎ ＭＲＭ ｍｏｄｅ ｆｏｒ ＯＰＥｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎａｌｙｓｉｓ
化合物 母离子（ｍ ／ ｚ） 子离子（ｍ ／ ｚ） 碰撞能量 ／ Ｖ 碎裂电压 ／ Ｖ

双酚 Ａ 双（磷酸二苯酯）（ＢＡＤＰ） ６９３．２ ３２７．１ ／ ３６７．１ ３４ ／ ３８ ２２５
双（２，３⁃二溴丙基）磷酸酯（ＢＤＰ） ４９８．７ ２９８．８ ／ ９８．９ ６ ／ １７ １７０
磷酸甲苯二苯酯 （ＣＤＰ） ３４１．１ １５２．１ ／ ９０．９ ４２ ／ ４２ １７５
２⁃乙基己基二苯基磷酸酯（ＥＨＤＰＰ） ３６３．２ ２５１．１ ／ ７６．９ ６ ／ ５０ ５０
磷酸异癸基二苯酯（ＩＤＰ） ３９１．２ ２５１．１ ／ ７６．９ ６ ／ ５０ ９０
２，２⁃双氯甲基⁃三亚甲基⁃双［双（２⁃氯乙基）磷酸脂］ （ＰＸＣ） ５８０．９ ３５８．９ ／ ２３５ １８ ／ ３４ １５５
磷酸三丁氧乙酯 （ＴＢＥＰ） ３９９．２ ２９９．２ ／ １９９．１ ９ ／ １２ １１０
磷酸三（２⁃氯乙基）酯（ＴＣＥＰ） ２８５ ９８．８ ／ ６２．９ ２６ ／ ３０ １００
磷酸三甲苯酯 （ＴＣＰ （ｏ⁃， ｍ⁃， ｐ⁃）） ３６９．１ １６５．１ ／ ９０．９ ５０ ／ ４２ １７５
三（氯异丙基）磷酸酯 （ＴＣＰＰ） ３２７ ２５１ ／ ９８．８ ２ ／ ２２ ６５
磷酸三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）酯（ＴＤＣＰ） ４３０．９ ２０９ ／ ９８．８ １４ ／ ３４ １４５
磷酸三（２⁃乙基己基）酯（ＴＥＨＰ） ４３５．４ １１３．１ ／ ９８．８ ５ ／ １７ １００
磷酸三乙酯 （ＴＥＰ） １８３．１ ９８．８ ／ ８０．９ １８ ／ ４２ ６０
三（２⁃异丙基苯基）磷酸 （ＴｉＰＰＰ） ４５３．２ ３６９．１ ／ ３２７．１ ２２ ／ ３４ １５５
磷酸三甲酯 （ＴＭＰ） １４１ １０９ ／ ７８．９ １４ ／ ２２ ９０
磷酸三丁酯（ＴｎＢＰ） ／ 磷酸三异丁酯（ＴｉＢＰ） ２６７．２ ２１１．１ ／ ９８．８ ２ ／ １４ ５５
磷酸三正戊酯（ＴＰｅＰ） ３０９．２ ２３９．２ ／ ９８．８ ６ ／ １８ ８５
磷酸三苯酯（ＴＰＰ） ３２７．１ １５２．１ ／ ７６．９ ４６ ／ ５０ １５０
三苯基氧化膦（ＴＰＰＯ） ２７９．１ ２０１．１ ／ ７６．８ ２６ ／ ５０ １６０
磷酸三丙酯（ＴＰｒＰ） ／ 磷酸三异丙酯（ＴｉＰＰ） ２２５．１ １８３．１ ／ ９８．８ ２ ／ １４ ６５
三（三溴新戊基）磷酸酯（ＴＴＢＮＰ） １０１８．４ １４４．９ ／ ６５．２ ４４ ／ ９２ １８０
１⁃丙醇，２，３⁃二溴⁃磷酸 （ＴＺ３Ｐ） ６９９．６ ９９ ／ ２９９．３ ５４ ／ １４ １２０
ＴＢＥＰ⁃Ｄ２７ ４２６．２ ３１７．２ １０ １２５
ＴＰｒＰ⁃Ｄ２１ ２４６．１ １０１．９ ２２ ６５
ＴＥＨＰ⁃Ｄ５１ ４８６．７ １０１．９ ３６ ６５
ＴＥＰ⁃Ｄ１５ １９８．１ １０１．９ ２２ ７５
ＴＭＰ⁃Ｄ９ １５０．１ １１５ １８ １１０
ＴｎＢＰ⁃Ｄ２７ ２９４．２ １０１．９ １８ ８５

图 １　 ＯＰＥｓ 标准样品（１０ μｇ·Ｌ－１）的提取 ＭＲＭ 色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ＯＰＥｓ ｓｔａｎｄａｒｄ （１０ μｇ·Ｌ－１） ｉｎ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ
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２９５０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

　 　 考虑低回收化合物的强的非极性特性以及参考应用文献［７］继续尝试不同的上样溶剂和洗脱溶剂来优化 ＰＰＬ 对

ＯＰＥｓ 的保留和洗脱．洗脱溶剂尝试使用丙酮⁃乙酸乙酯（１∶１）、正己烷⁃二氯甲烷（１∶１）、乙腈⁃甲醇（１∶１），乙腈、５％氨化乙

腈、乙酸乙酯作为洗脱溶剂 ５ ｍＬ 进行洗脱从而选出合适的洗脱溶剂，再进一步优化洗脱体积，确定乙酸乙酯 ６ ｍＬ 时可

保证 ＯＰＥｓ 化合物的回收率结果．上样溶剂采用超纯水作为评价基质，分别在 ５００ ｍＬ 水样中加入为 ２５、５０、７５、１００ ｍＬ 甲

醇过 ＰＰＬ 柱时，发现 ５００ ｍＬ 水中加入 ５０ ｍＬ 甲醇时，非极性较强的 ＯＰＥｓ 绝对回收率得到较大程度改善，甲醇含量过高

时，多种化合物在 ５００ ｍＬ 上样体积条件下均会有不同程度的穿漏现象，此时部分极性较强的 ＯＰＥｓ 回收率极低．综合考

虑选择 ５００ ｍＬ 水中加入 ５０ ｍＬ 甲醇混合后上样（甲醇含量约为 １０％）．
２．３　 海底泥样品提取净化条件的优化

海底泥样品参考海水的的固相萃取方案，５ ｇ 底泥样品用乙腈作为提取溶剂，分别优化了 １０ ｍＬ 乙腈单次提取和重

复两次提取，实验结果发现两次提取方案可以保证更高的回收率结果，因此方法最终选择 ２０ ｍＬ 乙腈分两次进行提取．
由于海底泥的最终上柱体积为 １０ ｍＬ，远小于海水的上样体积，重新对上样条件进行优化，提取后氮气吹扫浓缩近干，分
别加入 ０．５、１、１．５、２ ｍＬ 乙腈，涡旋超声溶解后，再分别加入 ９．５、９．０、８．５、８．０ ｍＬ 水，涡旋混合均匀载入 ＰＰＬ 柱，６ ｍＬ 乙酸

乙酯洗脱，优化最佳的上样条件．方法最终选择 ２０％乙腈水相作为上样溶剂．
２．４　 校正曲线与方法的检出限

采用同位素稀释法进行定量，在 ０．５—１００ ｎｇ·Ｌ－１的浓度范围内考察各 ＯＰＥｓ 的线性范围，大部分 ＯＰＥｓ 的线性良好，
回归系数均达到 ０．９９．ＰＸＣ、ＴＤＣＰ、ＢＤＰ、ＴＰＰ、ＴｎＢＰ、ＣＤＰ 和 ＴＢＥＰ 由于灵敏度的原因，定量下限高于 ０．５ ｎｇ·Ｌ－１， 具体的

线性范围和回归系数详见表 ２．以最低空白添加浓度（水样 ５．０ ｎｇ·Ｌ－１，海底泥 ０．５０ μｇ·ｋｇ－１）下的色谱图外推至信噪比为

３ 时对应的浓度，得到海水中 ＯＰＥｓ 方法检出限低至 ｎｇ·Ｌ－１水平，底泥中低至 ｎｇ·ｋｇ－１水平．

表 ２　 ＯＰＥｓ 的线性关系及检出限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ＬＯＤ ｏｆ ＯＰＥｓ

化合物
保留时
间 ／ ｍｉｎ

线性范围 ／
（ｎｇ·Ｌ－１） Ｒ２

方法检出限

水 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） 海底泥 ／ （μｇ·ｋｇ－１）
ＴＭＰ ２．４３ ０．５—１００ ０．９９７２ １．７６ ０．０１０

ＴＥＰ ４．３１ ０．５—１００ ０．９９９９ ０．１１ ０．００６

ＴＣＥＰ ４．７３ ０．５—１００ ０．９９８３ ０．１４ ０．００４

ＴｉＰＰ ９．１１ ０．５—１００ ０．９９９７ ０．０６ ０．０２０

ＴＣＰＰ ９．７１ １．０—１００ ０．９９８８ ０．０５ ０．０２０

ＴＰｒＰ １０．２７ ０．５—１００ ０．９９９４ ０．０７ ０．００５

ＴＰＰＯ １１．０３ ０．５—１００ ０．９９９３ ０．０４ ０．０１０

ＰＸＣ １２．２８ ５．０—１００ ０．９９９６ ０．０４ ０．００８

ＴＤＣＰ １３．５１ １．０—１００ ０．９９９０ ２．０３ ０．０１０

ＢＤＰ １４．９１ ５．０—１００ ０．９９９７ ０．０３ ０．００１

ＴＺ３Ｐ １４．９４ １．０—１００ ０．９９８８ ０．１３ ０．００３

ＴＰＰ １５．２３ １．０—１００ ０．９９６９ ０．３７ ０．００１

ＴｉＢＰ １６．３６ ５．０—１００ ０．９９９７ ０．０４ ０．００６

ＴｎＢＰ １６．７２ １—１００ ０．９９９９ ０．０４ ０．００６

ＣＤＰ １６．９２ １—１００ ０．９９９８ ０．３８ ０．０１１

ＴＢＥＰ １８．７４ １—１００ ０．９９９０ ０．０６ ０．００３

ｏ⁃ＴＣＰ ２０．３０ ０．５—１００ ０．９９８２ １．０３ ０．００４

ｍ⁃ＴＣＰ ２１．０７ ０．５—１００ ０．９９７１ １．３８ ０．００４

ｐ⁃ＴＣＰ ２１．６０ ０．５—１００ ０．９９８８ ２６．００ ０．０２０

ＥＨＤＰＰ ２３．５９ ０．１—５０ ０．９９７９ ０．０２ ０．００１

ＴＰＥＰ ２４．０２ ０．５—１００ ０．９９９１ ０．０８ ０．００３

ＩＤＰ ２６．３６ ０．５—１００ ０．９９８４ ０．１４ ０．０１３

ＴＴＢＮＰ ２６．６５ ５．０—１００ ０．９９８８ ０．１８ ０．００４

ＴｉＰＰＰ ２６．８２ ０．５—１００ ０．９９６１ ０．０００３ ０．０００１

ＢＡＤＰ ２７．４４ ０．５—１００ ０．９９８３ ０．００３ ０．０００１

ＴＥＨＰ ２８．８３ ０．１—１０ ０．９９８７ ０．０８３ ０．００３
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　 １０ 期 刘星等：液相色谱⁃串联四极杆质谱法测定海水和海底泥中的有机磷酸酯类阻燃剂 ２９５１　

２．５　 方法的准确度和精密度

实验分别选择纯净水和石英砂作为基质来评价方法的准确度和精密度． 而海水则用于净化效果的考察．综合考虑各

种化合物在 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 仪器上的检测灵敏度，选择 ２０、５０、１００ ｎｇ·Ｌ－１的 ３ 个添加水平，平均回收率水基质中 ３ 个不同的

添加水平下，每个添加水平做 ３ 个重复，ＯＰＥｓ 各化合物的回收率结果均在 ５２．１％—１１８．１％之间，相对标准偏差均小于

１２．０％．对于海底泥样品，３ 个添加水平分别为 １、４、１０ μｇ·ｋｇ－１，ＯＰＥｓ 各化合物的回收率均在 ５２．１％—１１８．１％之间，相对

标准偏差均小于 １２．０％．
２．６　 实际样品分析

使用本方法对某海域的海水样品和底泥样品进行检测，检测结果见表 ３．可以看出， 某海域 ＯＰＥｓ 污染物主要为

ＴＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＰＰＯ、ＴｎＢＰ、ＩＤＰ 和 ＴｉＢＰ 等．

表 ３　 某区域海水和底泥样品 ＯＰＥｓ 污染物含量测定（海水 ｎｇ·Ｌ－１，底泥 μｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｅａ ｗａｔｅｒ（ｎｇ·Ｌ－１） ａｎｄ ｓｅａ ｓｅｄｉｍｅｎｔ（μｇ·ｋｇ－１）

检出化合物 海水样品 １ 海水样品 ２ 海水样品 ３ 海底泥样品 １ 海底泥样品 ２ 海底泥样品 ３

ＴＥＰ ２．２ １０３．８ ７０７．４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＴＣＥＰ ６４．４ ９９．４ ２８１．４ ２．９ ７．０ １．４
ＴＣＰＰ １２．５ ６．４ ７１．１ ２．１ １．１ １．１
ＴＰＰＯ ８．９ １０．２ １５１．０ ０．２ ０．３ ０．２
ＴＰＰ ＮＤ ２．８ ５．２ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＴＤＣＰ ＮＤ ＮＤ ８．８ ０．２ ０．１ ０．３
ＴＢＥＤ １．２ ４．４ ６０．４ ０．１ ０．０３ ０．３
ＢＡＴＰ １．５ ＮＤ １１．４ ０．３ ０．５ ０．２
ＴＥＨＰ ０．７ ＮＤ ＮＤ １．２ ＮＤ ３．６
ＴｎＢＰ ＮＤ １２．４ １０５．４ １．９ ０．０５ ０．３

ＥＨＤＰＰ ＮＤ ５．２ ２．４ ＮＤ ０．０５ ＮＤ
ＴＴＢＮＰ ＮＤ ４．８ ＮＤ ＮＤ ０．０５ ＮＤ
ＩＤＰ ＮＤ ＮＤ ７．６ ０．３ ０．１ ０．２
ＴｉＢＰ １２．０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．０５ ＮＤ

　 　 注：ＮＤ 为未检出

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
本文采用液相色谱串联四极杆质谱法结合同位素稀释法同时测定海水与海底泥中 ２６ 种常见有机磷酸酯类阻燃剂．

该方法可有效富集并去除复杂样品中的基质干扰，灵敏度高，线性范围宽，回收率和精密度均满足准确定量要求，可用于

海水和海底泥中痕量 ＯＰＥｓ 的分析．
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