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同位素稀释三重串联四级杆质谱法测定 
饮用水中 4种增塑剂 

徐  清 1, 2, 林向阳 1*, 王  征 2 

(1. 福州大学生物科学与工程学院, 福州  350108; 2. 福建省产品质量检验研究院, 福州  350002) 

摘  要: 目的  建立同位素稀释-气相色谱-三重四级杆质谱法同时测定饮用水中 3种邻苯二甲酸酯和己二酸二

(2乙基己基)酯的方法。方法  样品采用正己烷提取后, 气相色谱三重四极杆质谱检测, 内标法定量。结果  方法

具有良好线性, 相关系数 R均大于 0.998, 定量限为 0.1~0.5 g/L。各组分平均回收率为 92.3%~105.3%, 相对标

准偏差为 0.4 %~5.5%。实际样品中 3种增塑剂有检出。结论  该方法操作简单, 准确度和灵敏度高, 重现性好, 

可作为生活饮用水中增塑剂含量检测的确证方法。 
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Determination of 4 plasticizers in drinking water by isotope dilution triple 
quadrupole mass spectrometry 

XU Qing1, 2, LIN Xiang-Yang1*, WANG Zheng2 

(1. Colloge of Biological Science and Technology, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China; 
2. Fujian Inspection and Research Institute for Product Quality, Fuzhou 350002, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method for the simultaneous determination of 4 plasticizers in 

drinking water by isotope dilution-gas chromatography coupled with triple quadrupole mass spectrometry 

(GC-MS/MS). Methods  Four plasticizers in the tested sample were extracted with n-hexane. The extraction 

was determined by GC-MS/MS, using internal standard method. Results  The correlation coefficients (R) of 4 

plasticizers were over 0.998, the limits of quantitation for 4 plasticizers were 0.1~0.5 g/L. The average 

recoveries of 4 plasticizers in drinking water were ranged from 92.3 % to 105.3 %. In addition, the relative 

standard deviations (RSDs) were in the range of 0.4%~5.5 %. Conclusion  The method has advantages of 

simplicity, sensitivity and repeatability, and is suitable for the analysis of phthalate acid esters in drinking water. 

KEY WORDS: drinking water; isotope dilution; gas chromatography coupled with triple quadrupole mass 

spectrometry; plasticizers 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 



240 食品安全质量检测学报 第 6卷 
 
 
 
 
 

 

 

1  引  言 

邻苯二甲酸酯(phthalate esters, PAEs)和己二酸二

(2-乙基己基)酯(di(2-ethylhexyl)adipate, DEHA)是众

所周知的聚合添加剂[1], 因其加工性能良好且生产成

本低廉, 被广泛应用于儿童玩具、包装袋、纺织品等

产品的加工生产中[2-4]。随着使用时间的推移, 这类物

质可以从载体中迁移出来, 对水、空气及土壤造成污

染[3], 并可以通过各种途径进入人体。PAEs及 DEHA

均为生物内分泌干扰素, 可干扰人体激素分泌, 在体

内长期积累会导致畸形、癌变和致突变[5,6]。美国环境

保护署对邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯和己二酸二(2-

乙基己基)酯的控制质量浓度分别为 0.006 mg/L和 0.4 

mg/L[7]。我国 GB 5749-2006《生活饮用水卫生标准》
[8]规定了邻苯二甲酸二乙酯(diethyl phthalate, DEP)、

邻苯二甲酸二丁酯(dibutyl phthalate, DBP)和邻苯二

甲酸二 (2-乙基己基 )酯 (di(2-ethylhexyl) phthalate, 

DEHP)的限值分别为 0.3 mg/L、0.003 mg/L和 0.008 

mg/L , 但相应的方法标准 GB/T 5750-2006《生活饮

用水标准检验方法》[9]中仅有 DEHP 的气相色谱(gas 

chromatography, GC)填充柱检测法。目前, PAEs 及

DEHA常用的仪器检测方法包括气相色谱法(GC)、液

相色谱法(liquid chromatography, LC)和气相色谱-质

谱(gas chromatography coupled with mass spectrometry, 

GC-MS)联用法等[10-13]; 尚未见到气相色谱-三重四级

杆质谱检测饮用水中增塑剂的报道。由于增塑剂在饮

用水中含量相对较低, 采用传统的方法检测, 需要大

体积浓缩, 前处理复杂, 检验周期较长。本研究在极

其简单的前处理条件下, 采用同位素稀释-三重四极

杆质谱多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)

模式, 能够很好地去除基质的背景干扰, 实现对目标

物的定量分析[14], 且定量限低, 准确可行。 

2  实验部分 

2.1  仪器与试剂 

气相色谱-三重四级杆质谱联用仪(美国 Varian

公司, 450GC/320 MS); 全玻璃重蒸溜水纯化系统(美

国 Millipore 公司, Milli-Q); 分析天平(德国 Sartorius

公司, BT224S); XH-C 旋涡混均器(金坛市金南仪器

制造有限公司); 所用的全部玻璃器皿均需要在清洗

干净后, 用全玻璃重蒸溜水淋洗 3次, 丙酮浸泡过夜, 

经 350 ℃烘烤 3 h, 冷却至室温, 重蒸正己烷淋洗, 晾

干备用。 

邻苯二甲酸二乙酯(DEP)、邻苯二甲酸二丁酯

(DBP)、邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯(DEHP)、己二酸

二 (2-乙基己基 )酯 (DEHA), 邻苯二甲酸二乙酯

-d4(DEP-d4)、邻苯二甲酸二异丁酯-d4(DIBP-d4)、邻苯

二甲酸二(2-乙基)己酯-d4(DEHP-d4)、己二酸二(2-乙基

己基)酯-d4(DEHA-d4)均购于德国Dr.Ehrenstorfer公司, 

农残级正己烷购于美国 Sigma公司。其余试剂均为重

蒸色谱纯。 

2.2  色谱质谱条件 

HP-5MS 石英弹性毛细管色谱柱 (30.0 m×0.25 

mm×0.25 μm); 进样口温度 260 ; ℃ 不分流进样, 进样

量为 1.0 μL; 气相色谱与质谱接口温度 250 ; ℃ 升温

程序: 起始温度 80 , ℃ 保持 1.0 min, 以20 /min℃ 的速

率升温至 220 , ℃ 再以 5 /min℃ 的速率升温至 280 , ℃

保持 5 min。仪器载气为高纯氦气(>99.999%), 恒流 1 

mL/min。离子源为电子轰击源(lectron impact, EI); 离

子源、四极杆温度分别为 230 ℃、150 , ℃ 电子能量

70 eV; 碰撞气为氩气 Ar(>99.999%), 溶剂延迟时间

7.5 min。检测方式为MRM模式, DEP、DBP、DEHP、

DEHA及同位素内标物的质谱分析参数见表 1。 

2.3  标准溶液的制备 

分别准确称取 4种增塑剂标准品各 10 mg于 100 

mL容量瓶中, 用正己烷定容, 配制成 4种增塑剂 100 

mg/L 标准储备液(冷藏保存)。分别准确称取 4 种氘

代内标各 5 mg 于 25 mL 容量瓶中, 用正己烷定容, 

配制成 4 种氘代内标各含 200 mg/L 内标储备液(冷

藏保存)。将标准储备液逐级稀释成 4 种增塑剂质量

浓度分别为 0.1、0.5、1、5、10、100和 500g/L 的

混合标准工作溶液, 其中 4 种氘代内标质量浓度均

为 50 g/L, 于 4 ℃下保存, 现配现用。 

分别准确称取 4种氘代内标各 5 mg于 25 mL容

量瓶中, 用甲醇(经重蒸, 确定无增塑剂背景干扰)定

容, 配制成 4 种氘代内标各含 200 mg/L内标储备液

2(冷藏保存)。再用全玻璃重蒸馏水将内标储备液 2

稀释到 4 种氘代内标质量浓度均为 1.0 mg/L 的内标

使用液。 

2.4  样品处理 

取 20 mL水样, 加入 2.5 g的氯化钠及 0.1mL内 
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表 1  4 种增塑剂及内标物的质谱分析参数 
Table 1  MS parameters for 4 plasticizers and 4 internal standards analysis 

化合物 保留时间 (min) 扫描离子对 (m/z) 碰撞电压 (eV) 定量离子对 (m/z) 

DEP 9.485 177/121, 177/149 19, 8 177/121 

DEP-d4 9.457 181/125, 181/153 18, 8 181/125 

DBP 12.023 223/149, 223/121 8, 25 223/149 

DIBP-d4 11.234 227/153, 227/125 9, 25 227/153 

DEHP 18.543 279/167, 279/149 6, 11 279/149 

DEHP-d4 18.521 171/153, 171/125 7, 20 171/153 

DEHA 16.696 147/111, 147/129 8, 5 147/111 

DEHA-d4 16.660 133/115, 133/105 5, 6 133/115 

 
标使用液, 涡旋溶解均匀, 静置约 10 min 后, 用 2 

mL正己烷涡旋萃取 2 min, 静置分层后, 取上层正己

烷过无水硫酸钠脱水后待测。同时作空白对照实验, 

测试结果扣除空白。 

3  结果与讨论 

3.1  前处理条件的确定 

3.1.1  提取试剂的选择及背景控制 

结合实验需要测定了多种溶剂中 4 种增塑剂的

含量包括色谱纯环己烷、正己烷、乙酸乙酯、石油醚、

重蒸过的正己烷以及农残级正己烷, 结果表明农残

级正己烷背景干扰最小, 故选定农残级正己烷作为

溶剂, 在条件不足的情况下重蒸过的正己烷也能满

足基本检验要求。 

实验均采用玻璃容器 , 所用玻璃器皿洗净后 , 

经马弗炉 350 ℃烘烤 3 h。氯化钠及无水硫酸钠在马

弗炉中 500 ℃烘烤 2 h, 冷却装入玻璃容器中, 贮存

于干燥器中备用。 

3.1.2  提取条件的选择 

通过对不同浓度的阳性样品的提取效果实验 , 

考察了不同提取时间的提取效果, 阳性样品在加入

适当溶剂后分别涡旋提取 0.5~5.0 min, 结果发现涡

旋 2 min时间就可以完全提取。因此选取提取时间为

2 min。传统的液液萃取方法, 由于取样量大, 所以使

用的有机溶剂量也较大, 且需要浓缩, 既费时又会造

成本底增加, 易导致假阳性。本实验由于仪器灵敏度

极高, 所以取样量减少为 20 mL水样。取已知浓度的

阳性样品, 加入 0.1 mL内标使用液后, 分别加入 0.5 

mL、1 mL、2 mL、5 mL及 10 mL正己烷实验涡旋

提取效率, 发现正己烷小于 2 mL的条件下提取回收

率较低, 大于等于 2 mL后提取回收率均可达到 90%

以上且保持不变, 考虑到提取溶剂体积增大会使检

测限升到, 因此选取 2 mL为提取容剂体积。另外, 加

入少量氯化钠可使液液分层易于进行, 有效释放出

水相中的增塑剂, 该前处理方法既简单快速又环保

经济。 

3.2  色谱质谱条件的优化 

增塑剂是一类非极性到弱极性的化合物, 所以

应选用非极性或弱极性的色谱柱。通过实验发现 30 

m的HP-5MS色谱柱在适当的色谱条件下对 4种增塑

剂及 4种氘代内标均有很好的响应和分离度, 故选用

HP-5MS 非极性毛细管气相色谱柱作为实验用色谱

柱。 

根据增塑剂在 EI 电离方式下的不同质谱裂解

方式, 选定的检测灵敏度较高的离子其作为备选母

离子。根据欧盟 2002/657/EC 指令[15]规定, 对于质

谱确证方法必须达到 4 个确证点的要求, 低分辨气

相色谱-质谱联用仪应在确定母离子的基础上选择

两个以上的子离子。采用子离子扫描方式进行二级

质谱分析, 分别选取丰度较强的主要碎片离子作为

定量子离子, 丰度次强的主要碎片离子作为辅助定

性子离子, 详见表 1。通过优化碰撞电压、离子能量、

质谱分辨率等质谱参数, 使各种增塑剂的基峰离子

与特征碎片离子产生的离子对强度均达到最大[9]。4

种增塑剂标准品及内标物的总离子流图及定量离子

流图见图 1。 
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图 1  4种增塑剂标准品及内标物的总离子流图及定量离子流图 

Fig. 1  TIC for 4 plasticizers and 4 internal standards 
1: DEP; 2: DEP-d4; 3: DIBP-d4; 4: DBP; 5: DEHA-d4; 6: DEHA; 7: DEHP-d4; 8: DEHP 

 

3.3  方法线性和检测限 

取 4 种增塑剂的混合标准系列溶液, 按照本研究

选定的操作条件分析。平行测定 2 次, 4种增塑剂以内

标法定量以消除前处理操作过程中产生的误差。取 4

种增塑剂的混合标准系列溶液, 在本实验优化的操作

条件下进行分析, 以某种增塑剂与相应内标物峰面积

比(Y)对目标物质量浓度与相应内标物浓度比值(X)进

行线性回归, 按照取水样 20 mL, 萃取溶剂 2 mL, 计

算方法的定量检测限, 结果见表 2。从表 2 中可看出, 

各组分在0.1~500 g/L线性范围内具有良好的线性关系, 

相关系数均大于 0.999, 定量限范围为 0.1~0.5 g/L。 

3.4  方法回收率和精密度 

取全玻璃重蒸溜水样品20 mL, 分别加入两个不

同浓度水平的混合标准工作液(包含内标液), 各做 6

个平行样, 计算回收率和相对标准偏差。结果如表 3

所示, 各组分平均回收率为 92.3%~105.3%, 相对标

准偏差在 0.4%~5.5%, 说明该方法对测定水样中增

塑剂的含量具有较强的可靠性。 

3.5  实际样品检测 

用建立好的方法对山泉水、矿物质水、矿泉水、

自来水等各种类饮用水共15个批次进行了检测, 结果

显示, DEHP 在15件水样中均被检出, 含量为0.0015~ 
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表 2  4 种增塑剂的回归参数和最低检测限(n=2) 
Table 2  Linear equations, correlation coefficients, linear ranges and limits of quantification of 4 plasticizers (n=2) 

化合物 线性方程 相关系数 线性范围/(g/L) 定量限/(g/L) 

DEP Y= 5.2015X  0.3362 0.9998 

0.1~500 

0.10 

DBP Y= 4.4161X 0.2987 0.9998 0.20 

DEHP Y= 4.9765X  0.3518 0.9999 0.25 

DEHA Y= 7.2154X  0.6271 0.9997 0.50 

 
表 3  加标回收率和重复性实验结果(n=6) 

Table 3  The results of recovery and relative standard 
deviation test (n=6) 

化合物 
添加含量

(g/L) 

平均回收率
(%) 

相对标准偏差
(%) 

DEP 
1.00 102.6 0.8 

10.0 92.3 3.0 

DBP 
1.00 104.9 0.4 

10.0 96.5 3.6 

DEHP 
1.00 102.8 2.2 

10.0 105.3 5.5 

DEHA 
10 97.5 1.2 

100 102.1 3.4 

 
0.0072 mg/L; 7件水样中检出DEHA, 含量为0.001~ 0.02 

mg/L; 5件水样中检出DBP, 含量为 0.001~0.003 mg/L。 

4  结  论  

建立了同位素稀释-气相色谱-三重四级杆质谱

法同时测定饮用水中 4种增塑剂的方法, 该方法操作

简单、准确度和灵敏度高, 采用多种氘代化合物进行

内标法定量, 定量准确, 可以满足目前国内外对生活

饮用水中增塑剂的监管和检测要求。 
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