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摘 要：采用气相色谱-质谱（GC-MS）建立了污水中 12种邻苯二甲酸酯（PAEs）的同时测定方法。样品中

加入 100 mg/L的抗坏血酸减少基质干扰，采用正己烷液液萃取（正己烷：样品=250：1，体积比），优化萃取

条件后利用 GC-MS法测定有机相，内标法定量。结果表明，12种 PAEs在 10～1000 μg/L范围内线性关系良

好，相关系数（r2）大于 0. 99；方法检出限和定量下限分别为 0. 004~0. 068 μg/L和 0. 013~0. 227 μg/L；平均

加标回收率为 84. 0%～122%，相对标准偏差为 0. 23%～19%。利用该方法对珠三角 5家不同处理工艺污水处理

厂实际进水样品中的PAEs进行测定，除常见的邻苯二甲酸二异丁酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二-2-
乙基己基酯外，还检出邻苯二甲酸二正辛酯。该方法具有较好的准确性及稳定性，适用于实际污水样品中痕

量PAEs的准确分析测定。
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Abstract：In this study， a method for simultaneous determination of 12 phthalate esters （PAEs）  
in wastewater using gas chromatography–mass spectrometry （GC-MS）  was established.  For each 
sample， 100 mg/L of ascorbic acid was added to reduce matrix interference； then， liquid–liquid 
extraction was performed using n-hexane （250：1， volume ratio） .  Following optimization of the 
extraction conditions， the organic phase was determined via GC-MS and quantified using the inter⁃
nal standard method.  The results revealed good linearity for the 12 PAEs in the concentration range of 
10 to 1000 μg/L， with correlation coefficients （r2）  > 0. 99.  The limits of detection and limits of 
quantification were in the ranges of 0. 004 to 0. 068 μg/L and 0. 013 to 0. 227 μg/L， respectively.  
The average spiked recoveries ranged from 84. 0% to 122%， and the relative standard deviations 
were between 0. 23% and 19%； these results indicate that the proposed method has good accuracy 
and stability.  This method was used to determine PAEs in real influent samples from five wastewater 
treatment plants in the Pearl River Delta， where each plant employs different treatment processes.  
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In addition to the common phthalates such as diisobutyl phthalate， dibutyl phthalate， and bis （2-
ethylhexyl）  phthalate， dioctyl phthalate was also detected.  Thus， the proposed method is suitable 
for the accurate analysis and determination of trace PAEs in real wastewater samples.
Key words：phthalate esters；wastewater；gas chromatography–mass spectrometry；liquid–liq⁃
uid extraction；matrix effect
邻苯二甲酸酯（PAEs）作为增塑剂，在全球工业、医疗及家用日化品等多个领域广泛使用［1-4］。

由于PAEs与聚合物非化学键合［5］，易通过塑料老化释放到环境，经雨水、城市污水、工业废水、垃圾

渗滤液等途径进入水体［6-8］。流行病学研究表明，PAEs具有内分泌干扰特性和生物累积性，长期暴露

下可对水生生物及人类的代谢、生殖发育和免疫系统造成不良影响［9］，已被全球多个国家和地区列为

优先控制污染物［5，10-11］。此外，我国《城镇污水处理厂污染物排放标准》对邻苯二甲酸二丁酯和邻苯

二甲酸二辛酯的限定排放浓度不超过 0. 1 mg/L［12］。因此，建立一种高效率、高准确性和高稳定性的

PAEs检测方法，是实现其污染精准管控的方法前提。

目前，邻苯二甲酸酯类（PAEs）的常规检测技术以色谱类方法为主，包括液相色谱法（HPLC）、

液相色谱-质谱联用法（LC-MS）、气相色谱法（GC）以及气相色谱-质谱联用法（GC-MS）［13-16］。由于

该类污染物在水体环境中含量较低，需对水样进行富集净化预处理［17］，从而实现水中 PAEs的准确检

测。常用的富集方法主要有固相萃取、固相微萃取、液液萃取、双水相萃取等［18-19］。目前已报道的水

体中PAEs分析方法的检测种类较少且多用于低基质水体（如地表水、饮用水）［20］。然而，城镇污水等

较复杂基质水体中含有腐殖酸、表面活性剂、残留氧化剂等物质，易与PAEs竞争萃取剂或抑制质谱离

子化效率，导致目标物回收率偏低、检测灵敏度下降，使现有检测方法难以满足污水中多种类PAEs的
精准测定需求。

为解决上述问题，本研究建立了一种基于气相色谱-质谱 （GC-MS） 的分析方法。该方法在 HJ 
1242［21］基础上建立样品前处理流程及消除污水基质干扰，结合选择离子监测（SIM）模式与内标法定

量。相较于目前标准方法测定的 6种 PAEs，本方法在单次进样中即可实现对 12种 PAEs的同时准确测

定，为污水中PAEs的高效、准确检测提供了可靠技术支撑，进而为水环境中PAEs的污染评价与风险

管控奠定基础。

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

气相色谱-质谱联用仪（GC-MS，7890A-5975C，美国安捷伦公司）；氮吹仪（BF-2000F，北京八

方世纪公司）；磁力搅拌器（RCT basic，德国艾卡公司）；玻璃纤维滤膜（GF/F，50 mm×0. 45 μm，上

海金晶公司）；磁力搅拌子（15 mm，聚四氟乙烯）。

所有标准品和内标物的纯度均≥99%。正己烷和甲醇（色谱纯，德国默克公司）；丙酮和二氯甲烷

（色谱纯，上海安谱公司）；抗坏血酸（分析纯，广州化学试剂厂）；分析用水为蒸馏水（香港屈臣氏

公司）。

标准溶液配制：采用正己烷作为溶剂，制备包含 12种PAEs组分、质量浓度为 1000 mg/L 的混合标

准储备液。精密移取适量上述储备液，以丙酮为稀释剂进行梯度稀释，配制成浓度为10 mg/L的混合标

准工作溶液，置于-20 ℃条件下密封保存。

取两种浓度为 100 mg/L 的同位素内标正己烷储备液，以丙酮为稀释溶剂定容，配制成质量浓度为

10 mg/L的混合内标储备液，密封后置于-20 ℃环境中贮存。

1. 2　水样采集　
本研究以珠三角地区 5家采用不同处理工艺的污水处理厂（WWTP1~WWTP5）进水样品为研究对

象。各污水处理厂的工艺类型、主要废水来源及 日处理规模如下：WWTP1采用高级氧化工艺，以工

业废水为主要处理对象，日处理量为 14552 m³；WWTP2采用循环活性污泥工艺，处理生活污水，日处

理量为 30000 m³；WWTP3采用氧化沟工艺，处理生活污水，日处理量为 60000 m³；WWTP4采用改良

活性污泥工艺，处理生活污水，日处理量为 100000 m³；WWTP5采用传统活性污泥工艺，处理生活污
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水，日处理量为 40000 m³。采样时，在各污水处理厂进水口分别采集 5 L水样于棕色玻璃瓶中。样品采

集后立即运回实验室，经0. 45 μm玻璃纤维滤膜过滤后，于4 ℃条件下保存，并在48 h内完成分析。

1. 3　水样前处理方法　
准确量取 500 mL水样置于棕色平底玻璃瓶中，依次加入 0. 050 g抗坏血酸、40 μL混合内标储备液

（10 mg/L）、2 mL正己烷和 1个磁力搅拌子。将样品置于磁力搅拌器上，以 1320 r/min搅拌 25 min；搅

拌结束后静置2 min，用玻璃注射器取上清液1 mL，转移至进样瓶中，待GC-MS分析。

1. 4　样品分析　
色谱条件：采用安捷伦DB-5MS毛细管色谱柱（规格 30 m×0. 25 mm×0. 25 μm）；进样口温度设定

为 290 ℃；柱温程序升温方案：初始温度 60 ℃，恒温保持 1 min；以 10 ℃/min速率升温至 280 ℃，然后

按照 20 ℃/min 升温至 300 ℃，持续恒温 6 min。载气选用纯度高于 99. 999%的高纯氦气，恒定流速 1 
mL/min；进样体积1 μL，采用不分流进样方式。

质谱条件：EI 源，电离电子能量 70 eV；传输线、四极杆以及离子源温度依次设置为 290 ℃、

150 ℃、230 ℃；溶剂延迟 3 min；检测扫描模式结合 SCAN 与 SIM；质荷比 （m/z） 扫描区间 45~550。
各目标分析物对应的质谱采集参数详见表1。

2 结果与讨论 
2. 1　仪器分析条件的优化　

鉴于PAEs属于弱极性化合物，实本研究采用键合 5%苯基-95%二甲基硅亚芳基聚硅氧烷固定相的

弱极性石英毛细管柱完成分离。以 1000 μg/L的混合标准溶液优化色谱条件，经过优化程序升温条件，

12种 PAEs可在 26 min内依次出峰，并获得良好的分离效果（图 1），满足定性与定量分析要求。GC-
MS-SIM 的选择性好、抗干扰能力强、准确度高，因此本研究采用该方法对目标物进行定性与定量

分析。

2. 2　样品前处理条件的优化　
2. 2. 1　污水样品基质干扰的消除　污水样品基质复杂，通常含有余氯、臭氧等残留氧化剂，以及腐

表1　邻苯二甲酸酯的质谱参数
Table 1　MS parameters for PAEs

Compound
Diisobutyl phthalate

（邻苯二甲酸二异丁酯）

Dibutyl phthalate
（邻苯二甲酸二丁酯）

Bis （4-methyl-2-pentyl）  phthalate
（邻苯二甲酸二-4-甲基-2-戊基酯）

Dipentyl phthalate
（邻苯二甲酸二正戊酯）

Dihexyl phthalate
（邻苯二甲酸二己酯）

Benzyl butyl phthalate
（邻苯二甲酸二丁苄酯）

Bis （2-butoxyethyl）  phthalate
（邻苯二甲酸二丁氧基乙基酯）

Dicyclohexyl phthalate
（邻苯二甲酸二环己酯）

Bis （2-ethylhexyl）  phthalate
（邻苯二甲酸二-2-乙基己基酯）

Diphenyl phthalate
（邻苯二甲酸二苯酯）

Dioctyl phthalate
（邻苯二甲酸二正辛酯）

Dinonyl phthalate
（邻苯二甲酸二壬酯）

Abbreviation
DIBP
DBP

BMPP
DNPP
DHXP
BBP

DBEP
DCHP
DEHP
DPHP
DNOP
DNP

Molecular weight
278. 34
278. 34
334. 45
306. 4

334. 45
312. 36
366. 45
330. 42
390. 56
318. 32
390. 56
418. 61

Retention time/
min

16. 712
17. 679
18. 752
19. 487
21. 170
21. 269
22. 218
22. 621
22. 677
22. 875
24. 108
25. 453

Quantification ion （m/
z）

149
149
149
149
149
149
149
149
149
225
149
149

Qualitative ion
（m/z）

223，104
205，104
167，251
237，104
251，103
206，123
193，101
167，249
167，279
152，104
279，207
293，132
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殖酸、含氮有机物等干扰物质，易对PAEs检测产生基质效应［22-23］。据研究报道，目前污水中基质干扰

通常可通过加入叠氮化钠消除［24］，或采用抑制比法进行校正［23］。然而，本研究所采集的污水样品在未

经处理的情况下未获得有效信号，无法采用抑制比法进行校正；同时，加入叠氮化钠后基质干扰仍然

较为严重。

抗坏血酸作为强还原剂，一方面可优先与污水中的余氯、残留氧化剂发生还原反应从而消耗其中

的氧化性物质［25］，避免 PAEs发生氧化降解，维持目标物浓度稳定。另一方面，抗坏血酸可与基质中

的含氮化合物发生络合反应［26］，从而降低其对 PAEs特征离子响应强度的抑制作用。实验发现，在污

水样品中加入 100 mg/L的抗坏血酸后可有效消除样品的基质干扰（图 2A），而加入 0. 01%抗坏血酸后，

GC-MS检测过程中PAEs的特征离子峰信号稳定（图 2B），未出现明显峰抑制现象，表明在该浓度下的

抗坏血酸可有效消除污水基质对PAEs测定的干扰。

2. 2. 2　液液萃取溶剂的选择　从化学性质上看，PAEs的弱极性决定了其在弱极性或非极性溶剂中的

萃取效率通常优于极性溶剂。本研究分别考察了乙酸乙酯和正己烷两种萃取溶剂对 12种 PAEs的萃取

效果（图 3）。结果表明，以正己烷为萃取剂时，各目标物的回收率显著高于乙酸乙酯，其中DPHP在

乙酸乙酯中的萃取回收率低于 30%。这可能是由于乙酸乙酯在污水中易同时萃取较多脂质类共萃物，
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图1　12种PAEs的总离子流色谱图

Fig.  1　Total ion chromatogram for 12 PAEs
1.  DIBP， 2.  DBP， 3.  BMPP， 4.  DNPP， 5.  DHXP， 6.  BBP， 7.  DBEP， 8.  DCHP.  9.  DEHP， 10. DPHP， 11.  DNOP， 12.  DNP
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图2　未添加抗坏血酸（A）与添加抗坏血酸后（B）基质加标样品的总离子流色谱图
Fig.  2　Total ion chromatograms of matrix-spiked samples in absence （A）  and presence（B）  of ascorbic acid

1.  DIBP， 2.  DBP， 3.  BMPP， 4.  DNPP， 5.  DHXP， 6.  BBP， 7.  DBEP， 8.  DCHP， 9.  DEHP， 10.  DPHP， 11.  DNOP， 12.  DNP
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进而增强基质效应，导致目标物响应较低，从而影响回收率。综合考虑萃取效率与基质干扰因素，最

终选定正己烷作为液液萃取溶剂。

2. 2. 3　液液萃取强度的选择　液液萃取过程中，萃取强度控制不当易引发乳化现象，进而影响相分

离效率与萃取回收率。因此，在体积样品和磁力搅拌子尺寸相同的条件下，本研究考察了不同搅拌速

度对目标物回收率的影响。结果表明，当搅拌速度为 1300 r/min时，各目标物的加标回收率较低，表

明萃取不完全；当搅拌速度提升至 1320 r/min时，回收率明显升高，萃取效率显著改善；搅拌速度进

一步提高至 1350、1380、1400 r/min时，体系出现明显乳化现象，导致回收率出现假性升高，并增加

了相分离难度。综合考虑萃取效率与操作可行性，本研究选择1320 r/min作为最佳萃取速度。

2. 3　线性范围、检出限与定量下限　
配制质量浓度分别为 10、20、30、50、100、200、500、1000 μg/L的PAEs混合标准系列溶液，各

标准工作液中内标物的质量浓度均为 200 μg/L，采用内标法定量。如表 2 所示，各目标物在 10~1000 
μg/L范围内线性关系良好，线性相关系数（r2）为0. 9910~0. 9997。以3倍信噪比（S/N）确定方法检出

限（LOD）为0. 004~0. 068 μg/L，以10倍S/N确定方法定量下限（LOQ）为0. 013~0. 227 μg/L。
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图3　萃取溶剂对污水中12种邻苯二甲酸酯萃取效率的影响

Fig.  3　Effect of extraction solvent on extraction recoveries of 12 PAEs in wastewater

表2　12种PAEs的线性方程、相关系数、检出限和定量下限
Table 2　Linear equations， correlation coefficients （r2）， LODs， and LOQs for 12 PAEs

Compound
DIBP
DBP

BMPP
DNPP
DHXP
BBP

DBEP
DCHP
DEHP
DPHP
DNOP
DNP

Regression equation
Y=1. 3202X-4. 9072
Y=1. 5203X-6. 0841
Y=0. 8757X-4. 1896
Y=1. 6450X-9. 0030
Y=1. 6793X-12. 246
Y=0. 5579X-5. 2726
Y=0. 1742X-1. 4238
Y=1. 0557X-7. 1383
Y=0. 8241X-5. 2879
Y=0. 9117X-4. 9420
Y=0. 9095X-6. 9756
Y=0. 5485X-4. 8833

Correlation coefficient （r2）
0. 9997
0. 9996
0. 9997
0. 9996
0. 9996
0. 9969
0. 9976
0. 9987
0. 9994
0. 9990
0. 9975
0. 9910

LOD/ （μg·L-1）
0. 004
0. 004
0. 010
0. 004
0. 004
0. 033
0. 048
0. 006
0. 006
0. 027
0. 013
0. 068

LOQ/ （μg·L-1）
0. 014
0. 013
0. 035
0. 013
0. 013
0. 109
0. 160
0. 020
0. 019
0. 090
0. 042
0. 227

X represents the concentration （μg/L）， and Y represents the corresponding chromatographic peak area
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2. 4　方法准确度与精密度　

为验证方法的可靠性和重复性，在污水处理厂进水样品中分别加入低、中、高 3个质量浓度（20、
50、100 μg/L）的PAEs混合标准溶液，采用“1. 3”方法进行样品前处理。每个浓度水平设置 3个平行

样，计算加标回收率和相对标准偏差 （RSD）。如表 3 所示，12 种目标物在污水样品中的回收率为

84. 0%～122%，RSD为 0. 23%～19%，均满足水环境中有机污染物分析的质量控制要求，表明本方法可

用于实际水样中12种PAEs的分析测定。

2. 5　方法对比　

将本方法与现有标准及文献报道的水中 PAEs检测方法进行对比（见表 4），结果显示本方法具有

检出限低、分析速度快的优势，且可同时测定多种PAEs，能够满足水中PAEs的高通量检测需求。

2. 6　实际样品分析　

采用本方法对广东省 5家采用不同处理工艺的污水处理厂进水样品进行检测，共检出DIBP、DBP、
DEHP、DNOP 4 种PAEs （表 5），其它 8种PAEs均未检出。这可能是由于上述 4种PAEs是国内外最常

用、产量最大的塑化剂，被广泛应用于各类产品，因此污废水中残留量较大。除 DNOP 外，DIBP、
DBP 和 DEHP 在 5 家污水处理厂进水样品中均为 100%检出，且 DBP 的浓度水平最高，检出范围为

0. 04~3. 60 μg/L。

3 结 论 
本研究建立了一种基于液液萃取/气相色谱-质谱检测污水中 12种 PAEs的分析方法，并成功应用

于珠三角地区 5家不同处理工艺的污水处理厂进水实际样品分析。结果发现，PAEs在污水处理厂进水

中普遍存在，其中DBP为主要优势污染物。本方法具有前处理过程简便、分析时间短、灵敏度高、准

表3　12种邻苯二甲酸酯的回收率及相对标准偏差
Table 3　Spiked recoveries and relative standard deviations of 12 PAEs

Compound
DIBP
DBP

BMPP
DNPP
DHXP
BBP

DBEP
DCHP
DEHP
DPHP
DNOP
DNP

Spiked level 20 μg/L
Recovery/%

84. 0
88. 9
98. 7
99. 6
108
113
106
110
102
109
117
122

RSD/%
1. 3

0. 28
1. 8
9. 3

0. 39
0. 23
0. 81
0. 92
0. 26
0. 92
1. 4
1. 4

Spiked 50 μg/L
Recovery/%

113
122
106

87. 6
87. 2
99. 3
116
114
104
112
104
109

RSD/%
12
12
12

4. 4
2. 8
6. 4

10. 7
2. 8
6. 4
3. 9
6. 4
1. 6

Spiked 100 μg/L
Recovery/%

114
115
109
111
109

90. 6
93. 3
98. 9
109

79. 5
102

87. 3

RSD/%
3. 6
2. 9
4. 5
1. 9
4. 5
3. 0
6. 1
15
11
12

5. 6
19

表4　水中PAEs检测方法对比
Table 4　Comparison of detection methods for PAEs in water

Analytical method
LLE-HPLC

SPE-HPLC-MS/MS
LLE-HPLC-MS/MS

LLE-GC-MS

Detected PAEs （species）
3

15
6

12

LOD/ （μg·L-1）
0. 91~6. 6

0. 002~0. 632
0. 8~9

0. 04~3. 60

Analysis time/min
30
26
17
26

Reference
23
27
21

This work

表5　5家污水处理厂进水样品中12种PAEs的检测结果（μg/L）
Table 5　Detection results for 12 PAEs in influent samples from five water treatment plants （μg/L）

Compounds
DIBP
DBP

DEHP
DNOP

WWTP1
0. 35±0. 12
2. 72±1. 23
0. 22±0. 04

n. d.

WWTP2
0. 26±0. 10
1. 46±0. 61
0. 02±0. 00

n. d.

WWTP3
0. 36±0. 11
1. 31±0. 26
0. 13±0. 03

n. d.

WWTP4
0. 92±0. 00
3. 60±0. 02
0. 04±0. 03
0. 04±0. 00

WWTP5
0. 02±0. 03
0. 04±0. 06
0. 00±0. 01
0. 03±0. 00

n. d. ： not detect
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确性好和稳定性强等优点，适用于城市污水中PAEs的痕量监测分析，可为水环境中新污染物的含量监

控与风险评估提供技术支撑。
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