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固相萃取气相色谱质谱法多反应监测模式检测
饮用水17种邻苯二甲酸酯

石梦醒，杨妍，杜利敏

郑州市疾病预防控制中心，河南 郑州 450007

摘要：目的 应用固相萃取气相色谱质谱法多反应监测（MRM）模式检测饮用水中17种邻苯二甲酸酯（PAEs）。方法

取市售瓶装水水样1 L，经HLB柱固相萃取，乙酸乙酯、二氯甲烷和甲醇洗脱后，收集洗脱液。采用三重四极杆气相

色谱-质谱联用仪MRM模式检测17种PAEs。通过优化程序升温、调整质谱碰撞能量等提高采集效率、减少基质干扰。

绘制 17种PAEs的标准曲线，计算检出限、定量限、相对标准偏差（RSD）和平均回收率，评价方法的精密度和准确

度。结果 在 0.02~1.0 mg/L范围内，17种PAEs质量浓度与色谱峰面积均有良好的线性关系，相关系数均>0.999 1，
检出限为0.002 9~0.009 7 mg/kg，定量限为0.008 7~0.029 1 mg/kg，RSD为0.8%~3.0%，平均回收率为88.8%~111.8%。

结论 采用固相萃取气相色谱质谱法MRM模式可以更好地测定饮用水中低浓度PAEs。
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Determination of 17 types of phthalates in drinking water by solid-phase
extraction coupled with multiple reaction monitoring of

gas chromatography-mass spectrometry
SHI Mengxing, YANG Yan, DU Limin

Zhengzhou Center for Disease Control and Prevention, Zhengzhou, Henan 450007, China

Abstract: Objective To determine 17 types of phthalic acid esters (PAEs) in drinking water using solid-phase extrac⁃
tion coupled with gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) in multiple reaction monitoring (MRM) mode. Meth⁃
ods One litre of commercially available bottled water was purified using an HLB solid-phase extraction column, and
was eluted with ethyl acetate, dichloromethane and average methanol. Seventeen types of PAEs were detected using a
triple quadrupole gas chromatography-mass spectrometer in MRM mode. By optimizing the temperature programming
and adjusting the mass spectrometry collision energy, collection efficiency was improved and matrix interference was re⁃
duced. The precision and accuracy of this method were assessed by determining the standard curves, detection limits,
quantification limits, relative standard deviations (RSD) and average spiked recovery rates for the 17 types of PAEs.
Results The 17 types of PAEs showed good linear relationships between mass concentration and chromatographic
peak areas in the range of 0.02 to 1.0 mg/L, with correlation coefficients all greater than 0.999 1. The detection lim⁃
its ranged from 0.002 9 to 0.009 7 mg/kg, the quantification limits ranged from 0.008 7 to 0.029 1 mg/kg, the RSD
ranged from 0.8% to 3.0%, and the average spiked recovery rates ranged from 88.8% to 111.8%. Conclusion Solid-
phase extraction coupled with MRM of GC-MS can better determine low concentrations of PAEs in drinking water.
Keywords：solid-phase extraction; gas chromatography-mass spectrometry; phthalates; drinking water
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邻苯二甲酸酯（phthalates，PAEs）是邻苯二甲

酸形成的酯的统称，具有化学相容性好、增塑效率

高、生产工艺简单、原料来源广泛和综合成本低等优

点，广泛应用于塑料制品、化妆品和纺织品等［1］。

PAEs 与塑料基质不形成共价键，仅以分子间作用力

连接，易从塑料制品中游离出来，迁移至与之接触

的各种介质（如水、食品和土壤等）。PAEs 分子结

构与生物内源性激素有一定相似性，摄入过量会影

响内分泌系统、生殖系统等，对健康造成不可逆转

的危害［2-3］。因此，加强 PAEs 残留量检测具有重要

意义。

GB/T 5750.8—2023《生活饮用水标准检验方法

第 8 部分：有机物指标》［4］推荐采用固相萃取气相

色谱质谱法选择性离子扫描 （selected ion monitor⁃
ing，SIM） 模式测定 5 种 PAEs，但 SIM 模式的检

出限相对较高，有背景干扰［5］，而多反应监测

（multiple reaction monitoring，MRM） 模式的抗干扰

能力更强，灵敏度和信噪比更高［6］。本研究采用固

相萃取气相色谱质谱法 MRM 模式检测饮用水中 17
种 PAEs，为同时检测多种 PAEs 提供参考。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

7890A-7000 型三重四极杆气相色谱-质谱联用

仪和 DB-5MS 色谱柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm）均

购自美国 Agilent 公司；Vortex Genie 2 型旋涡混匀振

荡 器 购 自 美 国 SI 公 司 ； 固 相 萃 取 柱 HLB 柱

（18600015， 500 mg， 6 mL） 购 自 Waters 公 司 ；

CNWBOND HC-C18 柱 （SBEQ-CA0854， 500 mg，
6 mL） 购自 AMP 公司；Carb-NH2 柱 （12252202，
500 mg，6 mL）购自美国 Agilent 公司。17 种 PAEs
混合标准溶液（1 000 mg/L，纯度>99%）购自北方

伟业计量集团有限公司，包括邻苯二甲酸二甲酯

（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二

烯丙酯（DAP）、邻苯二甲酸二异丁酯（DIBP）、邻

苯二甲酸二正丁酯（DBP）、邻苯二甲酸二（2-甲氧

基）乙酯（DMEP）、邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊
基）酯（BMPP）、邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯

（DEEP）、邻苯二甲酸二戊酯（DPP）、邻苯二甲酸二

己酯（DHXP）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（BBP）、邻

苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯（DBEP）、邻苯二甲酸

二环己酯（DCHP）、邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯

（DEHP）、邻苯二甲酸二苯酯（DPhP）、邻苯二甲酸

二正辛酯（DNOP）和邻苯二甲酸二壬酯（DNP）。正

己烷、乙酸乙酯、二氯甲烷和甲醇均为色谱纯，购自

美国默克公司。

1.2 方法

1.2.1 样品前处理

参考 GB/T 5750.8—2023《生活饮用水标准检验

方法 第 8 部分：有机物指标》［4］检测 DEHP 的前处

理方法。活化固相萃取柱 HLB 柱，依次用 5 mL 二

氯甲烷和 5 mL 乙酸乙酯以大约 3 mL/min 的流速缓

慢过柱，再依次用 10 mL 甲醇和 10 mL 纯水过柱；

取市售瓶装水水样 1 L，以大约 15 mL/min 的流速过

固相萃取柱，并将固相萃取柱抽吸至干燥；最后依

次用 3 mL 乙酸乙酯、3 mL 二氯甲烷和 1.5 mL 甲

醇洗脱，收集洗脱液，室温下氮气吹至近干，用正

己烷定容至 1 mL，用三重四极杆气相色谱-质谱联用

仪测定。

1.2.2 标准溶液配制

取 17 种 PAEs 混合标准溶液 1 mL 于 100 mL 容

量瓶中，加正己烷定容至标线，得到各组分质量浓度

均为 10 mg/L 的混合标准中间溶液。取 1 mL 10 mg/L
的混合标准中间溶液于 10 mL 容量瓶中，加正己烷

定容至标线，得到质量浓度为 1.0 mg/L 的混合标准

中间溶液。取适量 1.0 mg/L 的混合标准中间溶液，

用正己烷逐级稀释至 1.0、0.8、0.5、0.3、0.1、0.05
和 0.02 mg/L 的 17 种 PAEs 混合标准工作溶液。

1.2.3 仪器条件

气相色谱条件：DB-5MS 色谱柱；程序升温，初

始 柱 温 60 ℃ 保 持 1 min， 以 20 ℃/min 升 温 至

220 ℃，保持 1 min，再以 25 ℃/min 升温至 270 ℃，

保持 1 min，最后以 20 ℃/min 升温至 300 ℃，保持

4 min；载气为高纯氦气，纯度>99.99%，流速为

1.5 mL/min；进样口温度为 260 ℃；进样体积为

1 μL；进样模式为不分流进样。

质谱条件：离子源类型为电子轰击离子源；电子

能量为 70 eV；离子源温度为 230 ℃；四极杆温度

为 150 ℃；传输线温度为 280 ℃；溶剂延迟时间为

5 min；质谱信号采集模式为 MRM。

取 10 mg/L 的 17 种 PAEs 混合标准中间溶液

1 mL 于进样瓶中，采用三重四极杆气相色谱-质谱

联用仪全扫描模式，扫描质荷比范围 40～500 m/z，
根据总离子流色谱图确定 17 种 PAEs 目标化合物的

保留时间和特征碎片离子，选择离子响应强度最大且

质荷比较大的特征碎片离子为母离子；采用 MRM 模

式以不同的碰撞能量碰撞母离子形成子离子，并选择

离子响应强度最大的 2 个碎片离子为子离子，选择
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丰度最大的离子对为定量离子对，丰度次之的为定性

离子对；在选定的离子对和碰撞能量条件下采用

MRM 模式进行定性和定量分析。

1.2.4 试验条件优化

取 10 mg/L 的 17 种 PAEs 混合标准中间溶液

1 mL 于进样瓶中，采用三重四极杆气相色谱-质谱

联用仪全扫描模式进行数据采集，优化程序升温。参

照 GB 5009.271—2016 《食品安全国家标准 食品中

邻苯二甲酸酯的测定》［7］（见表 1 的程序升温 1），

发现 17 种 PAEs 目标化合物中 DEHP 和 DPhP 的分

离度较差，峰形有部分重合。比较程序升温 1 中第

3 段 5、15、25、35 ℃/min 不同升温速率对 DEHP
和 DPhP 分离度的影响，同时比较程序升温 1 中第

3、4 段 250、270、290、300 ℃不同温度对化合物离

子强度的影响。

取 1.0 mg/L 的 17 种 PAEs 混合标准中间溶液

1 mL 于进样瓶中，采用三重四极杆气相色谱-质谱联

用仪 MRM 模式进行数据采集，优化质谱碰撞能量。

为使离子对的丰度强度达到最大，比较 10～40 eV
不同碰撞能量碰撞母离子形成子离子时的效果，根据

丰度大小确定最优碰撞能量。

在样品前处理过程中，通过加标回收试验比较

HLB 柱、CNWBOND HC-C18 柱和 Carb-NH2 柱对

17 种 PAEs 的吸附效果。

1.2.5 线性回归方程、检出限和定量限

在优化后的试验条件下，对配制好的 17 种

PAEs 混合标准工作溶液及样品溶液进行检测分析。

以 17 种 PAEs 的定量离子对峰面积为纵坐标，质量

浓度为横坐标，以最小二乘法建立线性回归方程，

绘制标准曲线。根据标准曲线计算样品中 17 种

PAEs 质量浓度。对标准曲线最低质量浓度点进行 7
次平行试验，采用 S×t（n-1，0.99）计算最低检出

限，其中 S 为标准偏差；t（n-1，0.99）为置信度

99%、自由度 n-1 时的 t 值；n 为重复分析样品次

数。以 3 倍的标准偏差确定检出限，以 10 倍的标准

偏差确定定量限。

1.2.6 精密度和加标回收试验

配制 0.02、 0.3、 1.0 mg /L 的样品分别作为

低、中、高浓度进行精密度和加标回收试验，每

个浓度水平的样品进行 6 次平行试验，计算相对

标准偏差 （relative standard deviation，RSD） 和平

均回收率。

1.2.7 实际饮用水样品检测

购买市售 10 种瓶装水，采用上述方法对水中 17

种 PAEs 进行检测分析。在实际样品中加入 0.5 mg/L
的标准样品测定精密度和准确度。

2 结 果

2.1 试验条件优化结果

2.1.1 程序升温优化

升温速率较慢时，DEHP 和 DPhP 在色谱柱上

停留时间较长，分离效果相对较差；升温速率过快

时，两者无法充分分离，分离效果变差，因此选择

25 ℃/min 作为合适的升温速率。同时，提高程序升温

中第 3、4 段温度有助于增强离子强度，缩短运行时

间，提高采集效率，最终选择程序升温 3。见表 1。

表 1 程序升温优化参数

Table 1 Optimization parameters for temperature programming
项目

程序升温1

程序升温2

程序升温3

速率/
（℃/min）

初始

20
5

20
初始

20
25
20

初始

20
25
20

温度/
℃
60

220
250
290
60

220
250
290
60

220
270
300

保持时间/
min
1.0
1.0
1.0
7.5
1.0
1.0
1.0
7.5
1.0
1.0
1.0
4.0

运行时间/
min
1.0

10.0
17.0
26.5
1.0

10.0
12.2
21.7
1.0

10.0
13.0
18.5

2.1.2 质谱碰撞能量优化

分子量较大的子离子需要较低的碰撞能量，且每

种化合物的定量离子对和定性离子对所需要的碰撞能

量都不相同，最终的碰撞能量见表 2。
2.1.3 固相萃取柱选择

HLB 柱、CNWBOND HC-C18 柱和 Carb-NH2
柱的加标回收率分别为 87.2%、85.3% 和 84.1%，因

此选择加标回收率最高、吸附效果较好的 HLB 柱作

为样品前处理的固相萃取柱。

在优化后的试验条件下，17 种 PAEs 的基质干

扰较少，具有较好的分离度，色谱峰峰形基本对称，

无明显拖尾现象，分谱峰形和保留时间分布均满足定

量和定性分析要求。见图 1。
2.2 方法学验证结果

在 0.02~1.0 mg/L 范围内，17 种 PAEs 质量浓度

与色谱峰面积均有良好的线性关系，相关系数均＞
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0.999 1，检出限为 0.002 9~0.009 7 mg/kg，定量限为

0.008 7~0.029 1 mg/kg。RSD 为 0.8%~3.0%，平均回

收率为 88.8%～111.8%。见表 3。
2.3 实际饮用水样品检测结果

BBP、DEP 和 DMP 在实际饮用水样品中的 RSD
分别为 9.2%、5.4% 和 2.1%，平均回收率分别为

96.6%、95.3% 和 94.2%；GB/T 5750.8—2023《生活

饮用水标准检验方法 第 8 部分：有机物指标》［4］附

录 B 方 法 测 定 的 RSD 分 别 为 11.0%、 9.6% 和

3.2%， 平 均 回 收 率 分 别 为 154.0%、 118.0% 和

120.0%。本方法的测定结果较好。

3 讨 论

本研究采用固相萃取气相色谱质谱法 MRM 模式

检测饮用水中 17 种 PAEs，检出限为 0.002 9~0.009
7 mg/kg，精密度高，重现性好，特异性强，抗干扰

能力也得到提升，可为检测饮用水中多种 PAEs 提供

参考。

本研究优化了程序升温、质谱碰撞能量及水样前

处理的固相萃取柱对 17 种 PAEs 的影响。结果表

明，选择 25 ℃/min 的升温速率最为合适，可以提高

DEHP 和 DPhP 的分离效果；并且在程序升温第 3、
4 段中提高温度有助于提高采集效率。碰撞能量的选

择对质谱结果和离子产物的选择影响较大，较低的碰

撞能量可能导致碰撞解离反应不完全，离子断裂不彻

底；较高的碰撞能量可以产生更多的碰撞解离反应，

使离子断裂更彻底，产生更多碎片离子，但可能导致

信噪比下降［8］。本研究通过比较不同的碰撞能量碰

撞母离子形成子离子时的效果，选出了每种化合物的

定量离子对和定性离子对最优的碰撞能量。在固相萃

取柱的选择上，HLB 柱因水可亲润性高、吸附容量

高、回收率高、应用范围广和能兼容大多数溶剂等优

点［9］，作为本研究水样前处理的固相萃取柱。

与 GB/T 5750.8—2023《生活饮用水标准检验方

法 第 8 部分：有机物指标》［4］附录 B 规定的 5 种

PAEs （DMP、DEP、DBP、BBP、DEHP） 检测方法

相比，本研究将 PAEs 由 5 种增加至 17 种，质谱信

号采集模式由 SIM 模式变为 MRM 模式。该模式是

在 SIM 模式的基础上，每个化合物选择离子丰度最

高的特征离子作为母离子，并进一步通过能量碰撞得

到相应的子离子，最后将离子丰度最高的母离子和子

离子配对进行数据采集。由于 2 次选择都是单离子，

可排除更多噪声和干扰，抗干扰能力更强，灵敏度和

信噪比会更高［10-11］。最终本研究结果得到的检出限

更低，精密度更高，为饮用水中低浓度 PAEs 的检测

提供了新思路。
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表 2 17 种 PAEs 的色谱保留时间及质谱参数

Table 2 Retention time and mass spectrum parameters for
17 types of PAEs

化合物

DMP
DEP
DAP
DIBP
DBP
DMEP
BMPP
DEEP
DPP
DHXP
BBP
DBEP
DCHP
DEHP
DPhP
DNOP
DNP

保留时

间/min
6.51
7.36
8.23
8.87
9.38
9.59

10.09
10.33
10.58
11.59
11.64
12.16
12.40
12.46
12.52
13.48
14.41

定量离子

对质荷比

163，77
149，65
149，65
149，65
149，65
149，65
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36
34
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20
24
26
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90.5

102.3
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采集时间/min
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注：1～17 依次表示 DMP、DEP、DAP、DIBP、DBP、DMEP、
BMPP、DEEP、DPP、DHXP、BBP、DBEP、DCHP、DEHP、DPhP、
DNOP和DNP。
图 1 MRM 模式下 17 种 PAEs 混合标准溶液总离子流色谱图

Figure 1 Total ion chromatogram of standard sample solution of
17 types of PAEs in MRM mode
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表 3 17 种 PAEs 的方法学验证结果

Table 3 Validation of the detection method of 17 types of PAEs
化合物

DMP
DEP
DAP
DIBP
DBP
DMEP
BMPP
DEEP
DPP
DHXP
BBP
DBEP
DCHP
DEHP
DPhP
DNOP
DNP

线性回归方程

Y=193 559.71X+1 270.76
Y=163 734.52X+1 006.04
Y=67 014.79X-290.52
Y=223 217.60X+16 528.53
Y=257 691.15X+27 787.90
Y=16 497.66X-112.54
Y=124 201.33X-305.21
Y=33 364.51X-357.14
Y=248 100.03X+1 188.03
Y=249 802.30X+634.37
Y=56 353.12X+321.44
Y=40 576.89X-402.83
Y=187 630.49X+665.91
Y=129 346.63X+312.31
Y=220 783.67X+114.31
Y=224 198.62X-302.32
Y=204 324.99X-815.02

相关系数

0.999 7
0.999 9
0.999 6
0.999 6
0.999 8
0.999 8
0.999 6
0.999 7
0.999 3
0.999 1
0.999 9
0.999 6
0.999 1
0.999 5
0.999 4
0.999 7
0.999 5

检出限/（mg/kg）
0.003 0
0.002 9
0.003 7
0.003 0
0.004 7
0.005 0
0.003 6
0.004 7
0.003 4
0.005 4
0.004 0
0.004 3
0.003 6
0.006 5
0.004 8
0.009 7
0.005 8

定量限/（mg/kg）
0.009 0
0.008 7
0.011 1
0.009 0
0.014 1
0.015 0
0.010 8
0.014 1
0.010 2
0.016 2
0.012 0
0.012 9
0.010 8
0.019 5
0.014 4
0.029 1
0.017 4

RSD/%
0.8
0.9
1.0
1.2
1.1
1.7
1.4
1.5
1.2
1.1
1.5
1.5
1.2
1.4
1.3
1.8
3.0

平均回收率/%
低浓度

97.7
93.7

111.8
102.4
96.1
92.9
93.6
92.3
94.3
93.8
89.6
90.8
97.0
92.0
97.2
98.2
97.8

中浓度

92.4
91.6
89.1

103.1
106.6
88.8
89.7
90.4
91.0
92.1
97.3
88.7
90.9
96.7
90.4
89.7
91.5

高浓度

93.4
92.4
93.4
99.6

103.6
98.5
95.5
96.6
93.8
96.3
95.6

100.9
94.4

102.7
93.9

101.2
96.5
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