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固相微萃取-气相色谱-质谱法测定水中双酚A
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(深圳出入境检验检疫局,广东 深圳　518045)

摘要: 基于固相微萃取技术 (SPM E)具有前处理方法操作简单、避免使用有机溶剂、回收率高等优点,且容易

与其它分析仪器联用,建立了一种顶空衍生固相微萃取2气相色谱2质谱法 (SPM E2GCöM S)测定水中双酚A

的分析方法。通过优化SPM E 纤维头、萃取温度和时间、解吸时间、搅拌速度、pH 值等萃取条件及衍生化温度

和衍生化时间等衍生化条件,实现了水中痕量双酚A 的快速测定。结果表明:用85 Λm 的聚丙烯酸酯 (PA )萃

取涂层对水中的双酚A 萃取效果很好,双酚A 在0. 01～ 100 ΛgöL 的质量浓度范围内,线性良好,相关系数>

0. 999,方法的检测限为2. 5 ngöL (S öN = 3) ,相对标准偏差 (n= 7)为 3. 13% ,回收率为 86. 3%～ 95. 6%。
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D eterm ina tion of B isphenol A in W a ter by Sol id Pha se M icroextrac ion

Coupled w ith Ga s Chroma tography-M a ss Spectrom etry

L I Y ing, W AN G L ou2m ing, ZHAN G Chen, YE R u i2jun, ZHAN G Yu, L IU L i, L IU Zh i2hong
(S henz hen E n try 2E x it Insp ection and Q uaran tine B u reau , S henz hen 518045, Ch ina)

Abstract: A new m ethod fo r the determ ina t ion of b ispheno l A in w ater has been estab lished

by coup ling so lid2phase m icroex tract ion (SPM E) w ith gas ch rom atography2m ass spectrom 2
etry becau se of SPM E w ith the characterist ics of sim p le p retrea tm en t p rocedu re w ithou t o r2
gan ic, h igh recovery ra te and easy to be coup led w ith o ther ana lyt ica l in st rum en ts. T h rough

op t im izing ex tract ion and deriva t iza t ion condit ion s of SPM E, such as fibers, ex tract ion tem 2
pera tu re and ex tract ion t im e, deso rp t ion t im e, st irring ra te, pH value, deriva t iza t ion tem 2
pera tu re and deriva t iza t ion t im e, the rap id determ ina t ion of t race b ispheno l A in w ater w as

perfo rm ed. T he resu lts show ed tha t a SPM E fiber w ith 85Λm po lyacryla te coa ted w as u sed

to ex tract b ispheno l A from w ater w ith sa t isfacto ry resu lts. T he linear ranges of b ispheno l

A w ere from 0. 01ΛgöL to 100ΛgöL , the rela t ive coefficien t w as above 0. 999. T he detect ion

lim its and the rela t ive standard devia t ion w ere 2. 5ngöL (S öN = 3) and 3. 13% , respect ive2
ly. T he recovery w ere from 86. 3% to 95. 6%.

Key words: so lid2phase m icroex tract ion; gas ch rom atography2m ass spectrom etry; b isphe2
no l A ; ex tract ion condit ion; deriva t ion condit ion



　　双酚A 是生产聚碳酸酯、环氧树脂的重要原

料[ 1 ] ,同时双酚A 又是近几年来新发现的一种破

坏内分泌的化学物质 (ECD )。由于该类物质具

有类天然激素或抑制天然激素的作用,可干扰神

经、免疫及内分泌系统的正常调节功能,对生态

平衡及人类健康可能产生巨大影响,已引起世界

各国的关注,并成为一类新的研究和监测的重要

物质。由于水中双酚A 的含量很低,目前,双酚A

的测定主要采用液2液萃取、固相萃取 (SPE)和

固2液萃取等样品前处理方法[ 2～ 5 ] , 这些方法耗

时长,待分析物容易损失,尤其是液2液萃取和固
2液萃取都必须使用大量的有毒有机溶剂。固相
微萃取技术 (SPM E)是上世纪 90年代发展起来

的一种新型样品预分离富集技术[ 6 ] ,这种技术既

有固相萃取、液2液萃取和固2液萃取等前处理方
法操作简单的优点,又避免了使用有机溶剂、回

收率低等缺点,且容易与其它分析仪器联用,是

一种理想的样品前处理方法。本工作拟通过对

SPM E 萃取头、萃取温度和时间、解析时间、搅拌

速度、pH 值等萃取条件及衍生化温度和时间、

衍生化方式等衍生化条件等的研究,建立一种应

用顶空衍生固相微萃取2气相色谱2质谱法
(SPM E2GCöM S)测定水中双酚A 的分析方法。

1　实验部分
111　主要仪器

GC38002Satu rn2000气相色谱质谱联用仪:

美国瓦里安 (V arian)公司产品, 配 Satu rn GCö

M S V ersion 5. 5 工作站, N IST 98 谱库; 手动固

相微萃取装置: 美国 Supelco 公司产品, 配涂层

为85 Λm 的聚丙酸涂层萃取头。

112　主要材料与试剂

双酚A : 纯度 99% ,美国A ldrich 公司提供;

N ,O 2双 (三甲基硅烷基)三氟乙酰胺 (BST FA ) :

美国A cro s公司提供; 甲醇: 色谱纯,天津市协和

昊鹏试剂有限公司提供;实验所用水均为二次蒸

馏水。

113　双酚A 标准配制

双酚A 标准储备液的配制:准确称取适量的

双酚A 溶解于甲醇中,配制成浓度约为 1 m göL
的标准储备液,置于冰箱中保存。使用时再稀释

至所需的浓度即可。

114　GCöM S实验条件

1. 4. 1　色谱条件　色谱柱: DB 25M S 石英毛细

管柱 (30 m×0. 25 mm×0. 25 Λm ) ; 升温程序:

初始温度120 ℃,以25 ℃öm in 升至250 ℃,保持

4. 8 m in;进样口温度250 ℃;载气 (高纯H e)流速

1. 0 mL öm in;分流进样,分流比为5∶1。

1. 4. 2　质谱条件　电子轰击 (E I)离子源; 电子

能量70 eV ;离子源温度210℃;接口温度170℃;

质量扫描范围m öz 40～ 450; 溶剂延迟时间 4. 00

m in。

115　实验方法

在萃取瓶中加入一微型磁转子和 10 mL 的

水溶液 (pH = 3) ,盖上瓶盖,将 SPM E 萃取头插

入萃取瓶内,保持SPM E 头完全浸入水中,在 40

℃搅拌状态下 (搅拌速度为1 000 röm in)萃取 30

m in。再将SPM E 装置插入预先装有5 ΛL BST 2
FA 的瓶中,常温下衍生反应20 m in 后迅速转移

至GCöM S的进样口,在250 ℃解析3 m in。

2　结果与讨论
211　质谱定性分析

双酚A 是一种沸点较高的极性物质,色谱行

为差。为了改善其气相色谱性质,采用SPM E 与

衍生化相结合的方式进行前处理,即先用SPM E

萃取头直接萃取水中的双酚A ,再以BST FA 为

衍生化试剂,采用顶空衍生化方式将所萃取的双

酚A 衍生化后进行GCöM S分析。双酚A 经BST 2
FA 衍生化后,苯羟基上的氢均被三甲基硅烷所

取代,其衍生化产物的特征离子峰为m öz 357,

保留时间为6. 266 m in。因此,可以结合特征离子

峰和保留时间进行定性分析。双酚A 及其BST 2
FA 衍生物的结构式示于图1。

图 1　双酚A 及其BSTFA 衍生物的结构

F ig. 1　Geom etr ic structures of b isphenol

A and its BSTFA der iva tive

a—双酚A (B ispheno l A ) ;

b—BST FA 衍生物 (BST FA derivative)
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212　SPM E萃取头的选择

分别用 100 Λm 聚二甲基硅氧烷 (PDM S) ,

85 Λm 聚丙烯酸酯 (PA ) SPM E 萃取头萃取后进

行比较。结果表明,在相同的萃取和衍生化条件

下, 85 Λm PA 萃取头萃取量 (以峰面积计算)比

100 Λm PDM S萃取头的萃取量明显大得多。因

此,选择85 Λm 的PA 萃取头进行萃取。

213　解吸时间的选择

在同一温度下,待测组分解吸完全程度与解

吸时间直接相关,解吸不完全不仅会影响方法的

灵敏度,而且会污染后续样品,但长时间高温解

吸会缩短萃取纤维的寿命。在解吸温度为250 ℃

的条件下解析 3 m in 后,再将该萃取纤维进行第

二次热解吸时未见色谱峰出现,表明此时已解吸

完全。

214　萃取条件的选择

2. 4. 1　萃取温度　温度升高,分析物的扩散系

数增大,扩散速度也随之增大,但是,升温又同时

会使分析物的分配系数减小,在固相上的吸附量

降低。为了考察萃取温度对萃取效率的影响,保

持其它萃取条件和衍生化条件不变,改变萃取温

度。结果表明,双酚A 在 40 ℃萃取时峰面积最

大,如图2所示,故选择萃取温度为40 ℃。

图 2　SPM E萃取温度对双酚A 萃取量的影响

F ig. 2　Effect of SPM E tem pera ture on

the absorption of bisphenol A

2. 4. 2　萃取时间　用相同浓度的双酚A 标准溶

液考察不同萃取时间与萃取量的关系。结果表

明,萃取30 m in 后,涂层对双酚A 的萃取量基本

保持不变,故萃取时间选定为30 m in。

2. 4. 3　搅拌速度　搅拌效率是影响分析速度的

重要因素。在直接固相微萃取模式中,在不搅拌

和搅拌不足的情况下,分析物在液相中的扩散速

度较慢, 更主要的是固相表面附有一层静止水

膜,难以破坏,致使萃取时间很长。结果表明,随

着搅拌速度的增加,吸附量也不断增加,故选择

搅拌速度为1 000 röm in。

2. 4. 4　pH 值　在其它条件相同时, 分别在不

同的pH 值下进行萃取。结果表明, pH = 2时,双

酚A 的萃取量最大,但考虑到pH 值太低,会降

低萃取头的使用寿命。因此,选择萃取pH = 3。

215　衍生化条件的选择

2. 5. 1　衍生化温度　提高衍生化反应温度,有

利于增加衍生化的产率,但同时温度升高时,由

于溶剂化作用,容易对高聚物涂层产生破坏,从

而缩短了SPM E 头的使用寿命。因此,衍生化温

度不能过高。本实验选择在室温下进行衍生化。

2. 5. 2　衍生化时间　由于衍生化试剂是大大过

量的,因此衍生化试剂进入萃取头涂层中的速度

也很快,衍生化反应达到平衡的时间也较短。将

不同的衍生化时间所得的衍生物的峰面积进行

比较后发现,衍生 20 m in 后,峰面积基本保持不

变 (图3) ,衍生化反应基本达到平衡。

图 3　衍生化时间对衍生化效率的影响

F ig. 3　Effect of der iva tisa tion tim e

on der iva tisa tion y ield

216　线性范围与检测限

按1. 5项建立的实验方法进行萃取、衍生后

进行方法的线性及检测限测定。双酚A 在0. 01～

100 ΛgöL 的浓度范围内,线性良好,相关系数>

0. 999,检出限为2. 5 ngöL (S öN = 3)。图4为双

酚A 衍生后的总离子流图 (T IC)。

217　精密度及回收率

用质量浓度为 10 ΛgöL 的标准溶液进行精
密度实验 (n = 7) , 测得的相对标准偏差 (R SD )

为3. 13%。另取4份水样,其中一份作为空白,另

外3份分别加入浓度为 1、10和 50 ΛgöL 的标准
溶液,进行回收率实验,测得方法的回收率分别

为86. 3%、91. 2%和95. 6%。
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图 4　双酚A 衍生物的总离子流图

F ig. 4　TIC of der ivative of bisphenol A by GCöM S

　

3　小　结
建立了衍生化 SPM EöGC2M S 测定水中双

酚A 的分析方法。以PA 为萃取纤维,对萃取条

件、衍生化条件进行了优化。该分析方法具有简

便、快速、灵敏度高等特点,适用于水中痕量双酚

A 的快速测定。
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