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气相色谱-质谱联用内标法测定土壤中 11 种酞酸酯*
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摘 要 建立了土壤中 11 种酞酸酯( PAEs) 的气相色谱-质谱联用( GC-MS) 内标分析方法，通过优化色谱柱

升温程序和载气流量后，11 种酞酸酯在 18 min 内得到良好的分离． 同时以连续 7 次进样后计算 PAEs 峰面积

响应值和峰面积变异系数为衡量指标，并逐个优化 GC-MS 的进样口温度、GC 与 MS 的接口温度、进样方式和

进样体积等 GC-MS 仪器操作参数，确定了 GC-MS 分析 PAEs 的最优条件为进样口温度 250 ℃，接口温度

280 ℃，载气流速 1． 2 mL·min －1，进样体积 1． 0 μL，非脉冲进样方式． 该分析条件下 PAEs 各组分的检出限

( S /N = 3) 为 0． 37—1． 97 μg·L －1 ． 该分析方法用于土壤样品中酞酸酯含量分析，并用苯甲酸苄酯 ( Benzyl
Benzoate) 作为内标物，用内标法对 11 种肽酸酯进行定量，方法检出限 0． 01—0． 07 mg·kg －1，土壤加标回收率

基本在 93． 0%—115． 0% 范围内，结果可行．

关键词 气相色谱-质谱联用，酞酸酯，土壤．

酞酸酯( Phthalic Acid Esters，PAEs) ，又名邻苯二甲酸酯，是目前世界上生产量大、应用面广的人工

合成有机化合物，广泛应用于塑料制品［1］． PAEs 在空气、地下水、底泥、土壤、植物和人体组织等环境介

质中均有检出，污染程度较为普遍，已成为全球性污染物［2-9］． 某些 PAEs 具有内分泌干扰效应，具有或

可能存在潜在的环境风险［10-11］． 据报道，我国土壤的 PAEs 污染程度较为严重，北至哈尔滨，西至安康，

南到雷州半岛以及东部沿海城市均有检测到，多数在 mg·kg －1数量级，一些发达城市周边的蔬菜基地土

壤 PAEs 总量可高达 35． 62 mg·kg －1［12］．
环境介质 PAEs 的分析方法主要有气相色谱法( GC) 、高效液相色谱法( HPLC) 、红外光谱法、分光

光度计( 包括紫外光和荧光法) 以及色谱-质谱联用( 气相-质谱联用( GC-MS) 和液相-质谱联用( HPLC-
MS) ) 等［13-20］． 普通的气相色谱和高效液相色谱在分析过程中只根据保留时间来定性和定量 PAEs 可能

会出现假阳性的问题． 复杂的环境介质( 如土壤样品) 往往存在众多的干扰物质，影响和干扰样品中

PAEs 分析的准确性． GC-MS 可通过特征离子扫描( SIM 模式) ，减少定性定量的干扰信息而获得更为可

靠的结果． 目前，用 GC-MS 分析环境 PAEs 也已有一些研究进展，但系统研究 GC-MS 操作参数对 PAEs
分析结果的影响鲜有报道．

本文选取常见 11 种 PAEs( 包括 8 种已被确定为环境内分泌干扰物) ，通过改变 GC-MS 操作参数，

如进样口温度、GC-MS 接口温度、进样方式和进样体积等，系统研究仪器参数的改变对 PAEs 分析结果

的影响，以便确定最优的仪器分析条件，为开展 PAEs 的研究工作提供技术支持，同时探讨了该方法应

用于土壤酞酸酯含量测定的可行性，为土壤样品中酞酸酯残留量的测定提供可靠的分析方法．

1 材料与方法

1． 1 主要仪器和试剂

仪器: Agilent 7890A-5975C 气相色谱-质谱联用仪( 配 CTC 自动进样器) ( 美国 Agilent 公司) ; 850 旋
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转蒸发仪( 瑞士 BCHI 公司) ; 冷冻干燥仪( 美国 LABCONCO 公司) ; Mili-Q Academic 超纯水仪( 美国

MILIPORE 公司) ; SE812 氮吹仪( 北京帅恩科技有限责任公司) ; KQ-600DB 超声波清洗器( 昆山市超声

仪器有限公司) ．
试剂: 11 种 PAEs 标准品( 购自德国 Dr 公司) ( 表 1) ; 丙酮( 分析纯，购自上海国药集团化学试剂有

限公司) ; 正己烷( 色谱纯，购自美国 TEDIA 公司) ; 内标物: 苯甲酸苄酯 ( 购自德国 Dr 公司) ; 佛罗里硅

土: 60—100 目，( 购自美国 Wz． der Floridin 公司) ，用于提取液净化．

表 1 11 种 PAEs 基本信息

Table 1 Information of the 11 selected PAEs

中文名 英文名 缩写 纯度 /% 化学式 分子量

邻苯二甲酸二甲酯 Dimethyl phthalate DMP 99． 0 C10H10O4 194． 18

邻苯二甲酸二乙酯 Diethyl phthalate DEP 99． 0 C12H14O4 222． 34

邻苯二甲酸二丙酯 Dipropyl phthalate DprP 99． 0 C14H18O4 250． 29

邻苯二甲酸二正丁酯 Di-n-butyl phthalate DBP 99． 5 C16H22O4 278． 34

邻苯二甲酸二正戊酯 Di-n-pentyl phthalate DPP 99． 5 C18H16O4 306． 40

邻苯二甲酸二正己酯 Di-n-hexyl phthalate DHP 99． 0 C20H30O4 334． 45

邻苯二甲酸二( 2-乙基) 己酯 Bis( 2-ethylhexyl) phthalate DEHP 99． 0 C24H38O4 390． 56

邻苯二甲酸二正辛酯 Di-n-octyl phthalate DOP 99． 0 C24H38O4 390． 56

邻苯二甲酸丁苄酯 Benzylbutyl phthalate BBP 99． 5 C19H20O4 312． 36

邻苯二甲酸二环己酯 Dicyclohexyl phthalate DCHP 99． 5 C20H26O4 330． 42

己二酸二( 2-乙基) 己酯 Di( 2-ethylhexyl) adipate DOA 99． 5 C22H42O4 370． 57

1． 2 标准溶液的配制

用分析天平( 0． 0001 g) 称取 PAEs 各组分的相应量，用正己烷定容，配成 100． 0 mg·L －1的混合标准

母液，用安培瓶密封并储存于 4 ℃冰箱中保存． 取出封存好的 100． 0 mg·L －1的混合标准母液，放至室温

后，逐级稀释，用正己烷定容配成 1． 0 mg·L －1和 10． 0 μg·L －1两个浓度混合标样的工作液．
1． 3 土壤样品来源及前处理

土壤来源: 南京牛首山黄棕壤，浙江富阳水稻土和安徽铜陵水稻土．
土壤样品的预处理采用超声波提取法，该前处理方法是本课题组前期的研究成果［21］． 具体步骤

如下:

提取: 称取 10． 00 g 过 60 目筛后风干土样，放入干净的玻璃离心瓶中并加入 1． 00 mg·L －1苯甲酸苄

酯( BB) 内标物 100． 0 μL，然后加入 1 ∶ 1( V /V) 丙酮和正己烷混合溶液 30 mL，静置过夜． 在水温 25 ℃下

超声 30 min，离心( 1500 r·min －1，5 min) ，上清液用中速定性滤纸过滤于梨型瓶中． 再向离心瓶中加入

1 ∶ 1( V /V) 丙酮和正己烷混合溶液 20 mL，超声 15 min，离心，上清液过滤． 再重复一遍，合并 3 次上清液

( 约 70 mL) ，旋转蒸发( 350 r·min －1，40 ℃水浴及转速 80 r·min －1 ) 至 1—2 mL，之后加入 3—4 mL 正己

烷混匀，再旋转蒸发至 1—2 mL．
净化: 采用湿法装填方式，先在层析柱( 玻璃层析柱，内径 0． 8 cm，长 26 cm) 底部用脱脂棉堵上，填

入 2 cm 左右的无水硫酸钠，用正己烷淋洗 3 次后，添加用正己烷浸泡过的佛罗里硅土 10 cm，反复用正

己烷淋洗． 将浓缩液转至装填好的层析柱中，并用正己烷洗涤梨型瓶 3 次( 每次 2 mL) ，洗涤液也全部倒

入层析柱中，等柱中的液体全部滴完后，用 5 mL 正己烷淋洗柱子． 将所有过层析柱的液体收集于带刻度

的尾型瓶中，并按上述条件旋转蒸发至 1—2 mL，再加正己烷 3 mL，再旋转蒸发至 ＜ 1 mL，用正己烷定

容至 1 mL，旋涡混合后待上机测定．
1． 4 GC-MS 分析条件

色谱柱: DB-5MS 弹性石英毛细管柱( 30 m ×0． 25 mm × 0． 25 mm) ，载气: He( ＞ 99． 999% ) ; 载气流

速 1． 2 mL·min －1 ; 进样口温度 250 ℃ ; 进样体积: 1 μL; 进样方式: 非脉冲不分流; 定量方法: 内标法; 柱

子的升温程序为: 50 ℃ ( 保持 1 min) ，以 30 ℃·min －1 升至 200 ℃ ( 保持 1 min) ，再以 8 ℃·min －1 升至

280 ℃ ( 保持 3 min) ． 溶剂延迟时间 5 min，后运行温度为 285 ℃ ．
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离子源温度为 230 ℃ ; 接口温度 280 ℃ ; 检测电压 1． 012 kV．

2 结果与讨论

2． 1 分析条件的优化与选择

在实际操作过程中，改变分析仪器条件，对 PAEs 的分析会有不同结果． 如升温程序的改变，会导致

PAEs 的保留时间改变; 进样口的温度改变会导致峰面积的改变等，以致影响整个分析方法的速度和稳

定性等． 通过同时考察 10． 0 μg·L －1 ( A) 和 1． 0 mg·L －1 ( B) 两个浓度的混标液，通过对每种 PAEs 的特征

离子提取峰进行积分，以连续进样 7 次的峰面积响应度的平均值和变异系数来衡量参数对方法的影响，

并逐个优化分析参数( 表 2) ，使 11 种 PAEs 在 18 min 内都得到很好的分离．

表 2 仪器分析参数设置

Table 2 Instrument analysis parameters setting

方法编号 进样口温度 /℃ GC-MS 的接口温度 /℃ 进样时是否脉冲a 进样体积 /μL

Method 1 200 280 否 1． 0
Method 2 250 280 否 1． 0
Method 3 280 280 否 1． 0
Method 4 250 280 是 1． 0
Method 5 250 250 否 1． 0
Method 6 280 250 否 1． 0
Method 7 250 280 否 2． 0

a 脉冲条件为进样脉冲压力: 25 pis，1 min; 1． 5 min 后分流放空流量: 20 mL·min －1

2． 1． 1 升温程序的选择

为了使 11 种结构有差异的 PAEs 在较快的时间内全部出峰，且能较好地分离． 采用程序升温( 考虑

到色谱柱最高承受温度为 320 ℃ ) 对柱温进行优化，并不断调节升温速度和温度的保持时间，另外在实

验过程中发现，载气流速的改变对物质的出峰时间、峰形、分离度均有影响． 在恒流状态下，当载气流量

为 1． 0 mL·min －1和 1． 5 mL·min －1时不能获得良好的分离，因此，设定载气流量为1． 2 mL·min －1，程序升

温为初始柱温 50 ℃ ( 保持 1 min) ，以 30 ℃·min －1升至 200 ℃ ( 保持 1 min) ，再以8 ℃·min －1升至 280 ℃
( 保持 3 min) ，在 18 min 内 11 种 PAEs 和 1 种内标物得到良好的分离如图 1 所示．

图 1 11 种 PAEs 混标( 1． 0 mg·L －1 ) 的 GC-MS 的分离谱图( * BB 为内标物)

Fig． 1 Chromatogram of 11 PAE standards ( 1． 0 mg·L －1 )

2． 1． 2 进样口温度的选择

进样口温度是液体进样时汽化的关键参数，要保证所有组分均能汽化，需要选择一个合适的温度，
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从图 2 可以看出，随进样口温度的升高，各组分的峰面积响应值有增加的趋势，但高的进样口温度( 如

Method 3，进样口为 280 ℃ ) 也产生较大的变异系数，特别是高浓度样品( 1． 0 mg·L －1，图 2B) ，峰面积的

变异系数较大( ＞ 10% ) ，原因可能是温度过高会致使某些组分产生样品歧视现象 ( 发生分解或降

解) ［22］． 因此，在本研究条件下，选择 Method 2，进样口温度为 250 ℃较为合适．

图 2 进样口温度对 PAEs 峰面积响应值( R) 和变异系数( CV) 的影响

( A． 10． 0 μg·L －1 ; B． 1． 0 mg·L －1 )

Fig． 2 The response values ( R) and coefficient of variation ( CV) of PAEs peak area with inlet temperature

2． 1． 3 GC 与 MS 接口温度的选择

GC 与 MS 的接口是分析组分从色谱柱流出进入 MS 离子源的重要部位，GC 与 MS 的接口温度过低

可能会引起色谱柱流出物的冷凝［23］，影响分析结果的准确度，温度过高会影响仪器的使用寿命，因此本

文对接口温度也进行了优化，图 3 结果表明，峰面积响应度随接口温度的降低而降低 ( Method 2 与

Method 5 的比较) ，但这种降低可以被进样口温度的升高而补偿( Method 6) ，但变异系数较大，因此，选

择 Method 2，进样口温度( 250 ℃ ) 和接口温度( 280 ℃ ) 进行下一步实验．

图 3 GC 与 MS 接口温度对 PAEs 峰面积响应值( R) 和变异系数( CV) 的影响

( A． 10． 0 μg·L －1 ; B． 1． 0 mg·L －1 )

Fig． 3 The response values ( R) and coefficient of variation ( CV) of PAEs peak area with GC-MS interface temperature

2． 1． 4 进样方式的选择

脉冲进样即在进样时加大柱头压，使样品快速进入柱子． 脉冲进样方式可以减少样品在进样口停留
时间，减少分析组分的损失和热分解，有利于低浓度组分分析［9］，但是瞬间的高压也容易引起分析组分

在进样口的失真． 因此，是否选择脉冲进样方式与待分析组分和分析方法有关． 图 4 结果显示，高浓度样
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品( 1． 0 mg·L －1，图 4B) 采用脉冲进样方式的组分峰面积响应值和变异系数均优于非脉冲进样方式的，

但低浓度样品( 10． 0 μg·L －1，图 4A) 脉冲进样方式并没表现出优越性，反而对于高分子量组分的峰面积

响应值和变异系数均劣于非脉冲进样方式的． 这可能是瞬间高压引起分析组分的歧视现象． 综合考虑，

选择 Method 2 非脉冲进样方式比较合适．

图 4 进样方式对 PAEs 峰面积响应值( R) 和变异系数( CV) 的影响

( A． 10． 0 μg·L －1 ; B． 1． 0 mg·L －1 )

Fig． 4 The response values ( R) and coefficient of variation ( CV) of PAEs peak area with injection methods

2． 1． 5 进样体积的选择

由于 MS 检测器是质量型检测器，在一定浓度范围( 线性范围) 内，响应值大小与单位时间内通过检

测器的分析物质的量呈正比，即响应值与单位时间内进入检测器中的某组分质量呈正比，当高浓度样

品，进样体积变化时，可明显增加分析物质的量，因此响应值会明显加大，但是低浓度样品，进样体积变

化时，分析物质的量增加没有高浓度样品那样明显，响应值也未得到明显的增加，从图 5 也可以看出，分

析样品浓度大 ( 1． 0 mg·L －1，图 5B ) 时，增加进样体积 可 以 增 加 峰 面 积 的 响 应 值，但 在 低 浓 度 时

( 10． 0 μg·L －1，图 5A) ，增加进样体积并没有表现出好的分析效果，同时考虑到毛细管柱的过载问题，进

样体积选择为 method 2 的进样体积 1 μL．

图 5 进样体积对 PAEs 峰面积响应值( R) 和变异系数( CV) 的影响

( A． 10． 0 μg·L －1 ; B． 1． 0 mg·L －1 )

Fig． 5 The response values ( R) and coefficient of variation ( CV) of PAEs peak area with injection volumes

2． 2 分析方法评价

2． 2． 1 PAEs 各组分的线性关系和检出限

取出封存好的 100． 0 mg·L －1 的混合标准母液，放至室温后，逐级稀释，用正己烷定容，配制 10． 0、
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50． 0、100． 0、250． 0、500． 0、1000． 0、2500． 0、5000． 0、10000． 0 μg·L －1 系列的标准溶液，内标物浓度为

1000． 0 μg·L －1，分别进行 GC-MS 测定，用峰面积和各组分的质量浓度作图，计算 PAEs 各组分的回归方

程及相关系数，并不断稀释低浓度进样，获得各组分的信噪比( S /N) ，当 S /N = 3 时所对应的浓度为各组

分的检出限． 结果表明 PAEs 各组分线性关系良好，检出限较低( 表 3) ，为 0． 37—1． 97 μg·L －1 ．
2． 2． 2 方法回收率

选择南京牛首山黄棕壤、浙江富阳水稻土和安徽铜陵水稻土 3 种土壤作为 PAEs 加标的土壤基体，

在已知样品中加入 1． 0 mg·L －1的 PAEs 混合标样 50． 0 μL，按“1． 3 节”所示的前处理方法，3 种土壤的加

标回收率基本在 93． 0%—115． 0% 范围内［21］，除了 DMP、DEP 回收率较低( 68． 9%、53． 1% ) ，原因可能

是 DMP 和 DEP 的饱和蒸汽压较高，在蒸发浓缩的过程中有损失［24］; 而 DEHP 的回收率较高( 160% ) ，

可能原因是 DEHP 的环境背景值较高，或者添加的标样和土壤体系的老化程度不够充分，导致其回收率

偏高［21，25］．

表 3 PAEs 各组分的线性方程，检出限

Table 3 Regression equations and detection limits of PAEs

PAEs 定量特征离子
出峰时间 /

min 回归方程
相关系数

( r)
检出限 /

( μg·L －1 )

DMP 163，77，194 6． 46 y = 1． 2171x － 0． 0541 0． 9998 0． 42

DEP 149，77，222 7． 19 y = 1． 2023x － 0． 0704 0． 9997 1． 21

DprP 149，191，209 8． 42 y = 1． 8985x － 0． 1821 0． 9997 1． 15

DBP 149，223，278 9． 95 y = 2． 0298x － 0． 2429 0． 9995 0． 37

DPP 149，237，219 11． 73 y = 1． 7689x － 0． 218 0． 9987 0． 40

DHP 149，251，334 13． 58 y = 1． 5721x － 0． 3958 0． 9971 1． 34

BBP 149，91，206 13． 69 y = 0． 8464x － 0． 1311 0． 9990 0． 87

DCHP 129，121，147 14． 05 y = 0． 6346x － 0． 1658 0． 9982 1． 58

DEHP 149，167，249 15． 31 y = 1． 232x － 0． 2588 0． 9981 0． 58

DOP 149，167，279 15． 41 y = 1． 0191x － 0． 222 0． 9924 1． 97

DOA 149，279，390 17． 21 y = 1． 3152x － 0． 4627 0． 9969 1． 74

2． 2． 3 方法检出限

在已知土壤中添加 1． 0 mg·L －1的 PAEs 混合标样 50． 0 μL，按“1． 3 节”所示的前处理方法，连续做

7 个回收重复实验，计算该方法条件下的方法检出限 MDLs( MDLs = S × t( n － 1，0． 99) ; S 为 7 个重复的标准偏

差( n = 7) ; n － 1 为自由度; 0． 99 为 99% 的置信区间) ，结果见表 4，11 种 PAEs 方法检出限在 0． 01—
0. 07 mg·kg －1范围内，这种处理方法可以满足土壤 PAEs 的分析要求．

表 4 方法检出限

Table 4 Method detection limits( MDLs)

PAEs DMP DEP DprP DBP DPP DHP BBP DCHP DEHP DOP DOA

检出限 / ( mg·kg －1 ) 0． 03 0． 01 0． 02 0． 07 0． 03 0． 03 0． 03 0． 02 0． 018 0． 03 0． 03

2． 2． 4 土壤中 PAEs 含量测定

用上述方法测定了长三角地区某蔬菜地 3 个不同点位的土壤样本，按“1． 3 节”所述进行样品前处

理后上机测定，根据 PAEs 标准品的保留时间确定样品中的 PAEs 种类，再根据各组分的峰面积用内标

法定量( 表 5) ．∑PAEs 含量在 2． 7—4． 0 mg·kg －1 之间，其中 DMP、DprP、DPP 为未检出，DCHP 浓度较

低，在 0． 05 mg·kg －1左右，DEP、DEHP 的含量较高，约 1． 0 mg·kg －1，由于我国目前还没有土壤 PAEs 的

控制标准和治理标准，参考美国 6 种土壤 PAEs 控制标准和治理标准，DEP 和 DBP 已超过美国 PAEs 控

制标准( 0． 071 mg·kg －1、0． 081 mg·kg －1 ) ，但低于治理控制标准( 7． 1 mg·kg －1、8． 1 mg·kg －1 ) ［26］．
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表 5 3 个不同点位土壤样本中 11 种 PAEs 的含量 / ( μg·kg －1 )

Table 5 Determination results of the PAEs in three different site soils

PAEs 点位 1 点位 2 点位 3

DMP ND ND ND

DEP 1123． 9 1061． 3 1049． 1

DprP ND ND ND

DBP 127． 7 434． 5 384． 1

DPP ND ND ND

DHP 85． 8 65． 3 61． 9

BBP 182． 4 66． 3 33． 3

DCHP 55． 1 53． 8 48． 4

DEHP 887． 8 1725． 9 1273． 5

DOP 101． 9 495． 6 206． 8

DOA 146． 6 135． 2 100． 2

∑PAEs 2711． 3 4037． 8 3157． 3

注: ND 为未检出．

3 结论

通过改变 GC-MS 的某些常用操作参数，以连续 7 次进样的 PAEs 峰面积响应值和变异系数为衡量

指标，优化并建立一个在 18 min 内能良好分离 11 种 PAEs 的分析方法． 结果表明，进样口温度、GC-MS
接口温度、进样方式以及进样体积均会对 7 次进样的峰面积响应值和峰面积变异系数产生影响． 其中以

Method 2( 进样口温度为 250 ℃，接口温度为 280 ℃，载气流速为 1． 2 mL·min －1，进样体积为 1． 0 μL，非

脉冲进样方式) 为较为合适的操作参数体系． 该分析条件下灵敏度较高，PAEs 各组分的检出限为

0. 37—1． 97 μg·L －1 ． 方法应用于土壤样品的测定，方法检出限 0． 01—0． 07 mg·kg －1，3 种土壤的加标回

收率基本在 93． 0%—115． 0%范围内，可为日后开展环境 PAEs 分析提供技术支持．
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Determination of phthalic acid esters in soil samples by gas
chromatography-mass spectrometry with internal standard method

HUANG Yujuan1 CHEN Yongshan1 LUO Yongming1，2* ZHANG Haibo1 SONG Jing1

( 1． Key Laboratory of Soil Environment and Pollution Remediation，Institute of Soil Science，Chinese Academy of Sciences，

Nanjing，210008，China; 2． Yantai Institute of Costal Zone Research，Chinese Academy of Sciences，Yantai，264003，China)

ABSTRACT
This work was conducted to develop a method for the determination of 11 phthalic acid esters ( PAEs) by

gas chromatography-mass spectrometry with internal standard substance，and the separation of the 11 PAEs was
achieved by optimization of the oven temperature program and the carrier gas flow rate． After seven repeated
sample injections，the response values ( R ) and coefficient of variation ( CV ) of PAE peak area were
calculated，by changing some of the instrument parameters such as inlet temperature，the interface temperature
between GC and MS，injection methods，and the volume injected． The optimal conditions，of the GC-MS for
analysis of PAEs were as follows: the inlet temperature was 250 ℃，the interface temperature between GC and
MS was 280 ℃，the carrier gas flow rate was 1． 2 mL·min －1，the volume injection was 1． 0 μL and the
injection method was non-pulsed． Under the optimal conditions，the detection limit of 11 PAEs was from 0． 37
to 1． 97 μg·L －1 ． This method was then used for analysis of PAEs in soil samples using Benzyl benzoate as
internal standard for quality assurance and high sensitivity． The detection limits of the PAEs in soil samples
were 0． 01—0． 07 mg·kg －1 and the spiked recoveries were in the range of 93． 0%—115． 0% ．

Keywords: GC-MS，phthalic acid esters，soil．


