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摘要: 建立了羧基化碳纳米管固相萃取-液相色谱-串联质谱联用检测环境水体中四溴双酚 A和双酚 A的方法。比
较了多壁碳纳米管、C60 和羧基化多壁碳纳米管作为固相吸附剂对水体中四溴双酚 A和双酚 A的吸附效率。固相
萃取浓缩后的样品经 Thermo Scientific Hypersil C18 色谱柱( 150 mm ×4. 6 mm，3 μm ) 分离，采用串联质谱负离
子模式进行检测。结果表明，四溴双酚 A和双酚 A在 0. 02 ～ 1. 0 mg /L范围内具有良好的线性关系( r 2≥0. 99) ，空
白样品中的检出限( S /N = 3) 分别为 0. 04 μg /L和 0. 2 μg /L。将所建立的方法应用于实际环境水体中四溴双酚 A
和双酚 A的检测，添加回收率在 82% ～99%之间，精密度小于 5. 0%，该方法可用于复杂环境样品中痕量四溴双酚
A和双酚 A的检测。
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Determination of tetrabromobisphenol A and bisphenol A in
environmental water using carboxylated multiwalled carbon
nanotubes as sorbent for solid-phase extraction combined
with liquid chromatography-tandem mass spectrometry
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Abstract: A method for the determination of tetrabromobisphenol A and bisphenol A in environ-
mental w ater using carboxyl-functionalized multiw alled carbon nanotubes as solid-phase
extraction sorbent and liquid chromatography-tandem mass spectrometry w as established． Com-
parison of three nanomaterials including multiw alled carbon nanotubes，C60 and carboxyl-func-
tionalized multiw alled carbon nanotubes used as solid-phase extraction sorbents w as made． After
preconcentration by solid-phase extraction，tetrabromobisphenol A and bisphenol A were separa-
ted on a Thermo Scientific Hypersil C18 column ( 150 mm ×4. 6 mm，3 μm ) and then detected by
tandem mass spectrometry in negative electrospray ionization ( ESI) mode． The results showed a
good linear response in the concentration range of 0. 02 －1. 0 mg /L for tetrabromobisphenol A and
bisphenol A，and the limits of detection ( S /N =3) were 0. 04 μg /L and 0. 2 μg /L for tetrabromo-
bisphenol A and bisphenol A，respectively． The application of the proposed approach has been
carried out for the determination of tetrabromobisphenol A and bisphenol A in spiked lake water
and sea water samples． The recoveries varied from 82% to 99% w ith the relative standard devia-
tions below 5. 0%． The proposed method can be used for the determination of tetrabromobisphe-
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nol A and bisphenol A at trace level in complex environmental samples．
Key words: so lid-phase extraction ( SPE ) ; carboxyl-functionalized multiw alled carbon nano-
tubes ; tetrabromobisphenol A; bisphenol A; environmental w ater

四溴双酚 A ( tetrabromobisphenol A，TBB-
PA) 是全球使用最广泛的溴化阻燃剂，全球每年产
量大约为 1. 2 × 105 t，主要应用于电子线路板及电
子产品中的塑料高聚物中［1］; 双酚 A ( bisphenol A，
BPA) 作为重要的有机化工原料，主要用于生产聚碳
酸酯、环氧树脂及聚砜树脂等多种高分子材料［2］。
二者化学性质非常相似，被认为是一类潜在的环境

激素，有研究表明它们可扰乱动物体正常的内分泌

系统，并具有致畸、致癌和致突变的作用，目前这类
化合物已成为环境 /健康领域研究的热点［3，4］。在
应用过程中它们均以共价键键合形式存在，但酸、
碱、热条件可破坏共价酯键使其缓慢释放到环境中，
并且 TBBPA在环境条件下可以降解为 BPA［5］( 二
者结构式见图 1 ) 。现已有研究显示 TBBPA 和
BPA在全球多种环境介质中被广泛检出［6 － 9］。因
此建立快速、准确、灵敏高效的 TBBPA和 BPA分析
方法尤为重要。

图 1 TBBPA 和 BPA 的结构式
Fig． 1 Structures of tetrabromobisphenol A ( TBBPA)

and bisphenol A ( BPA)

目前，TBBPA 和 BPA 类环境污染物质残留检
测方法主要有高效液相色谱法( HPLC ) 、气相色谱-
质谱法( GC-MS) 和液相色谱-串联质谱法( LC-MS /
MS) ［5，9，10］。其中 GC-MS 需要对样品进行复杂的衍
生化处理［5］; 而 LC-MS /MS 可直接对环境样品中
TBBPA和 BPA进行定性和定量检测，且具有高灵
敏度、高准确度、分析快速等优点，是目前应用较多
的酚类环境激素检测方法。然而，由于酚类环境激
素化合物在环境水体中的残留浓度低，且水体中干

扰物较多，因此需要对样品进行富集和浓缩。固相
萃取( so lid-phase extraction，SPE ) 技术具有富集
效率高、使用溶剂少、操作简单、快速以及可有效消
除样品的基体效应等优点，已被广泛用于 TBBPA
和 BPA检测的样品前处理中［7，11］。
固相萃取吸附剂是影响固相萃取效果的关键因

素，常见的吸附剂填料为硅胶、C8 以及 C18 等。利
用这类材料的强疏水性，已发展了众多固相萃取方

法用于水体中 TBBPA 和 BPA 的富集与分离［8，11］，
但这种方法对水相中的大多数有机物有保留作用。
分子印迹聚合物( MIPs ) 是人工合成的一种聚合物
微球，其对特定分子具有特异选择性，已被广泛用作

固相萃取吸附剂［12，13］。然而，MIPs 的合成主要是
基于模板分子和功能单体之间的氢键作用，因此主

要应用在有机溶剂提取液中待测物质的富集，在水

相环境中直接应用受到很大限制。新型纳米材料由
于具有比表面积大和吸附能力强等特点，其作为固

相萃取吸附剂引起了越来越多的关注。磁性纳米粒
子依靠静电作用力可吸附 BPA，已被用作固相萃取
剂富集牛奶中的 BPA［14］，但 pH可干扰两者之间的
静电作用力从而影响固相萃取效果。多壁碳纳米管
( MWCNT ) 是一种以碳为基础的纳米材料，具有多
孔的疏水表面和离域大 π 电子系，可以非共价吸附
芳香类化合物，且不受氢键和 pH干扰，是一种理想
的固相萃取吸附剂，已成功应用于水体中多环芳烃、
有机农药和磺胺类药物等污染物质的富集与分

离［15 － 17］。然而，关于 MWCNT 和足球烯 C60 对有
机酚酸类小分子的富集效率的比较还未见报道。本
研究比较了 MWCNT、羧基功能化多壁碳纳米管
( COOH-MWCNT ) 和 C60 作为固相萃取剂对 TBB-
PA和 BPA的富集效率，并采用 COOH-MWCNT 作
为固相萃取剂，结合 HPLC-MS /MS 技术，建立了环
境水体中 TBBPA和 BPA 的分离分析方法，并将其
应用于实际样品的测定。

1 实验部分

1． 1 仪器、试剂与材料
TSQ Quantum Access MAX 三重四极杆 LC-

MS 仪( 美国 ThermoFisher 公司) ; 固相萃取仪( 美
国 Supelco 公司) ; Pall超纯水仪( 美国 Pall公司) ;
氮吹仪( 天津奥特赛恩斯仪器有限公司) 。

TBBPA( 纯度 99%) 和 BPA( 纯度 99%) 购自美
国 Sigma Aldrich 公司。甲醇( 色谱纯) 和乙腈( 色
谱纯) 购自德国 CNW 有限公司。其他所用试剂均
为分析纯，购自上海国药集团化学试剂公司。
MWCNT ( 纯度﹥ 95%，直径﹤ 8 nm ; 长度 0. 5 ～ 2
μm ) 、COOH-MWCNT ( 纯度﹥ 95%，直径﹤ 8 nm ;
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长度 0. 5 ～ 2 μm ; 羧基化率 3. 86%) 和 C60 ( 纯度
98%) 购自南京吉仓纳米科技有限公司。0. 45 μm
玻璃纤维滤膜、有机相针式过滤器和固相萃取小柱
( Polypro，3 mL) 购自上海安谱科学仪器有限公司。
1． 2 溶液的配制
用乙腈配制 100 mg /L 的 TBBPA 和 BPA 混合

标准储备液，固相萃取条件考察时用纯水逐级稀释

至所需浓度，LC-MS /MS 定量分析时用乙腈逐级稀
释至所用浓度。
1． 3 样品前处理
分别准确称取 60. 0 mg MWCNT、C60 或

COOH-MWCNT，装填在两端有筛板的聚丙烯固相
萃取小柱中。SPE 小柱依次经过 3 mL甲醇和 3 mL
纯水活化平衡，10 mL水样或加标样品以 1 mL /min
的速度通过 SPE 柱富集，然后采用 3 mL 超纯水淋
洗残留在 SPE 柱上的离子及强极性的干扰物质，最
后用 6 mL乙酸乙酯洗脱目标物质; 洗脱液经氮气
吹至干，再用乙腈定容至 0. 2 mL，过 0. 45 μm 滤
膜，待 LC-MS /MS 分析。
1． 4 LC-MS /MS条件

LC 条件: 色谱柱为 Thermo Scientific Hypersil
C18( 150 mm × 4. 6 mm，3 μm ) ; 柱温为 40 ℃ ; 流
动相为乙腈 /水( 8∶ 2，v /v ) ; 流速为 1. 0 mL /min ; 进
样量为 10 μL。

MS /MS 条件: 离子源为加热电喷雾电离源
( HESI) ，负离子模式; 蒸发温度为 120 ℃ ; 喷雾电压
为 3. 0 kV; 离子传输管温度为 275 ℃ ; 碰撞气为氩
气。其他质谱参数见表 1。

表 1 TBBPA 和 BPA 的质谱采集参数
Table 1 MS /MS parameters of TBBPA and BPA

Analyte
Precursor

ion
( m /z )

Product
ions
( m /z )

Sheath gas
pressure /
Arb units

Collision
energies /

eV
BPA 227 133，212* 35 17，21*

TBBPA 543 414，447* 35 43，34*

* Quantitative ion．

2 结果与讨论

2． 1 LC-MS /MS条件的优化
考察了 1. 0 mg /L的 TBBPA 和 BPA 混合标准

溶液在不同乙腈-水体系下的分离效果。结果表明，
采用乙腈-水作为流动相时，TBBPA 和 BPA 的分离
效果与以乙腈-水( 含 0. 1% ( v /v ) 甲酸) 为流动相基
本一致; 并且随乙腈含量升高，分离效果变差。综合
两种化合物质谱响应的离子强度和峰形，最终确定

以乙腈-水( 8 ∶ 2，v /v ) 作为 LC 的流动相。TBBPA

和 BPA的总离子流图显示: TBBPA 和 BPA 的保留
时间分别为 1. 98 min 和 3. 08 min( 见图 2) 。此外，
还分别考察了 TBBPA 和 BPA 在正、负离子模式下
的响应，发现在负离子模式下响应较好; 同时优化了

碰撞电压、锥孔电压等质谱条件，采用多反应监测
( MＲM) 模式，选择丰度最高的子离子作为定量离
子，其次的子离子作为定性离子( 见表 1) 。

图 2 TBBPA 和 BPA 的总离子流图和MＲM 图
Fig． 2 Total ion chromatogram and MＲM chromatograms

of a mixed solution of TBBPA and BPA standards

2． 2 固相萃取条件的优化
首先考察了MWCNT、C60 和 COOH-MWCNT 3

种固相萃取柱对 TBBPA 和 BPA 的吸附效率，当样
品中添加水平为 1 mg /L、上样量为 10 mL 水溶液
时，MWCNT 和 COOH-MWCNT 几乎全部保留了
TBBPA和 BPA，而 C60 吸附了约 95%的 TBBPA，
但仅保留了约 50%的 BPA( 见图 3) ，这主要是因为
碳纳米管材料具有由众多碳原子六元环组成的大共

轭平面结构，与 TBBPA 和 BPA 的 π-π 作用力较
强; 而 C60 每面仅有一个碳原子六元环或五元环，
和 BPA形成的 π-π作用力较弱，故对其保留性差，
有报道指出 C60 对苯酚类化合物的吸附效率不超
过 55%［18］; C60 对 TBBPA 的吸附效率高于 BPA，
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可能是由于 TBBPA 苯环上含有 4 个溴原子，它又
具有未共用的 p 电子，与苯环形成了 p-π 共轭，使
其和 C60 之间的非共价作用加强而达到较好的保
留效果。

图 3 不同碳材料对 TBBPA 和 BPA 的固相萃取吸附效率
Fig． 3 Adsorption efficiencies of TBBPA and BPA

on three different carbon materials

选择 MWCNT 和 COOH-MWCNT 作为固相萃
取剂，考察了不同洗脱溶剂对 TBBPA 和 BPA 的洗
脱效果。结果显示: 乙酸乙酯的洗脱效果优于乙腈
和甲醇; 当 COOH-MWCNT 作为 SPE 吸附剂时，用
6 mL乙酸乙酯洗脱可获得满意的回收率; 而相同情
况下 MWCNT 固相萃取对 TBBPA 和 BPA 的回收
率分别为 50%和 80%左右( 见图 4) ，这可能因为碳
纳米管表面羧基化后，目标物和纳米管表面的 π-π
作用减弱，虽然目标物和碳纳米管表面的羧基基团

还存在氢键作用，但整体作用力要小于未修饰的碳

纳米管，因此以 COOH-MWCNT 作固相萃取剂时目
标化合物较容易被洗脱。此外，TBBPA 较 BPA 需
用更多的洗脱溶剂才能获得满意的回收率，这主要

是由于 TBBPA 和碳纳米管之间强 π-π 作用所致。
综合以上考虑，采用 COOH-MWCNT 作为 SPE 吸附
剂，用 6 mL乙酸乙酯作为洗脱剂。
2． 3 分析方法的评价
分别用乙腈配制质量浓度为 0. 02、0. 05、0. 1、

0. 5 和 1. 0 mg /L系列浓度的 TBBPA 和 BPA 混合
标准溶液并进行 LC-MS /MS 测定。以定量离子的
峰面积作为纵坐标，目标物的质量浓度作为横坐标

绘制标准工作曲线，并计算相关系数。结果表明，
TBBPA和 BPA 在 0. 02 ～ 1. 0 mg /L 范围内线性关
系良好( r 2≥0. 99) ，空白样品中 S /N = 3 时，本方法
可最低检出环境水样中 TBBPA和 BPA的质量浓度
分别为 0. 04 μg /L和 0. 2 μg /L。
为了进一步验证方法的准确度和可靠性，用湖

水和海水样品进行添加回收率和精密度试验。样品

图 4 洗脱剂种类及用量对 TBBPA 和 BPA 回收率的影响
Fig． 4 Effects of types and amounts of elution solvent

on the recoveries of TBBPA and BPA

中 TBBPA和 BPA 的添加浓度分别为 5. 0 和 20. 0
μg /L，每个浓度平行进行 3 次试验，结果显示，TBB-
PA 和 BPA 的加标回收率分别为 82% ～ 89% 和
90% ～99%，精密度( ＲSD ) 小于 5. 0% ( 见表 2 ) ，说
明该方法准确、可靠。

表 2 环境水体样品中 TBBPA 和 BPA 的添加回收率
Table 2 Ｒecoveries of TBBPA and BPA spiked in

environmental water samples

Sample
Background /
( μg /L)

TBBPA BPA

Spiked /
( μg /L)

Ｒecoveries
( ＲSDs) /%

TBBPA BPA
Lake w ater 1 ND ND 5． 0 89 ( 3． 6) 90 ( 4． 1)
Lake w ater 2 ND ND 20． 0 85 ( 4． 3) 92 ( 2． 7)
Sea w ater 1 ND ND 5． 0 82 ( 4． 9) 99 ( 3． 8)
Sea w ater 2 0． 051 ND 20． 0 85 ( 4． 0) 93 ( 3． 6)

ND: not detected．

2． 4 方法的应用
环境水样品采自当地某水库和近海，经 0. 45

μm 玻璃纤维滤膜过滤后放在棕色样品瓶备用。由
于环境水体如湖水和海水中盐含量较高，因此，在实

际样品前处理过程中，上样后采用纯水淋洗除去高

浓度盐及强极性物质，降低了质谱检测的基质效应。
将建立的方法应用于当地湖水和近海海水中 TBB-
PA和 BPA的检测，分别测试了不同地点的 4 个样
品，其中在 1 个海水样品中检出 TBBPA，其浓度为
0. 051 μg /L，其余样品均未检出目标污染物。
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3 结论

本研究考察了不同的碳材料作固相萃取剂对

TBBPA和 BPA的吸附效率，建立了羧基化多壁碳
纳米管固相萃取-液相色谱-串联质谱检测环境水体
中 TBBPA和 BPA的分析方法。实际应用时可用纯
水淋洗除去环境水体中高浓度盐及强极性干扰物

质。该方法线性范围良好，检测灵敏度低，回收率和
精密度高，可以满足环境样品分析的要求。
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