
LC-MS/MS法测定海水中双酚 A以

及 9种烷基酚的残留量
参考标准：《HJ1192-2021》

1前言

双酚 A、双酚 B、辛基酚、壬基酚等内分泌干扰物是指能干扰体内天然激素

合成、分泌、运输、结合、作用、代谢和消除的外源性化学物质，它们表现出拟

天然激素或者抗天然激素的作用，故又称环境雌激素。将对机体的生殖、神经和

免疫系统等造成危害，近年来已经成为水质安全的重要关注点。中华人民共和国

国家生态环境标准《HJ1192-2021 水质 9种烷基酚类化合物个和双酚 A的测定

固相萃取/高效液相色谱法》规定了此类内分泌干扰的高效液相色谱测定方法，

然而相较于荧光检测器，液相色谱-串联质谱法的灵敏度高，选择性和特异性更

好，能对低浓度的样品进行很好的定量分析检测。

本文建立了使用谱育科技的超高效液相色谱—三重四极杆串联质谱仪测定

海水中双酚 A、4-叔丁基苯酚、4-丁基酚、4-戊基酚、4-己基酚、4-庚基酚、4-

叔辛基酚、4-辛基酚、4-支链壬基酚、4-壬基酚的快速且高灵敏度的检测方法。

2.实验部分

2.1标准品、试剂和设备

标准品：双酚 A 以及 9 种烷基酚标准品混合溶液购自上海安谱科技股份有

限公司，于-20℃冰箱保存。

试剂：甲醇为色谱级、二氯甲烷为色谱级、氨水为色谱级。

仪器：ULC 510超高效液相色谱仪（具体配有二元超高压输液泵、超高压自

动进样器、柱温箱）、EXPEC 5210三重四极杆串联质谱仪。



2.2 液相和质谱条件

LC条件

流动相
0.002%氨水溶液（A）和甲醇（B），

梯度洗脱

流速 0.3mL/min
色谱柱 CNWShell C18 ( 2.1 x 100mm，2.6m )
进样量 10L
运行时间 11min

梯度方法

Time（min） A（%） B（%）

0 60 40
1.1 60 40
3 40 60
7 5 95
9 5 95
9.1 40 60
11 40 60

MS条件

运行模式 ESI-
毛细管高压 -4.0kV

去溶剂气流量 6.0L/min
反吹气流量 2.0L/min

去溶剂气温度 500℃
碰撞气流量 0.35mL/min
雾化气流量 1.2L/min

监测模式为多反应监测(MRM)，各化合物监测离子对、碰撞电压(CE)等参数

见下表。



2.3样品前处理

取海水 100mL，使用盐酸溶液调节水样的 pH为2.依次使用 10mL甲醇、10mL

实验室纯水活化固相萃取小柱（500mg，6mL），将过滤后的样品以 3 ml/min～5

ml/min的流速通过固相萃取柱。上样结束后，用 10 ml实验室纯水淋洗固相萃取

柱，去除固相萃取柱上的杂质，然后抽干固相萃取柱，再以 2 ml/min～4 ml/min

的流速，分别用 5 ml甲醇和 5 ml二氯甲烷洗脱，收集洗脱液至 15mL离心管中，

40℃氮吹至近干。用甲醇定容至 1mL，过 0.22um滤膜后待测。

3. 结果

3.1 线性和检出限

用甲醇稀释得到一系列浓度的混标溶液，按照上述方法进样，以各目标物的

定量离子色谱峰面积为纵坐标(Y)，目标物标准溶液的质量浓度(X)为横坐标，采

用外标法拟合后的标准曲线部分如下所示，具体线性方程以及浓度范围见表 1。

线性 1标品的MRM叠加色谱图如图 8所示。配置线性 1浓度标准溶液进样，按

照 S/N=10和 S/N=3计算定量限和检出限，结果如下表 2所示。



图 1 双酚 A标准曲线

图 2 4-叔丁基苯酚标准曲线



图 3 4-丁基苯酚标准曲线

图 4 4-戊基苯酚标准曲线

图 5 4-己基苯酚标准曲线

图 6 4-叔辛基苯酚标准曲线



图 7 4-庚基苯酚标准曲线

图 8 4-支链壬基酚标准曲线

图 9 4-辛基苯酚标准曲线



图 10 4-壬基苯酚标准曲线

表 1 双酚 A以及 9种烷基酚的线性信息

序

号
化合物名称 拟合曲线方程 相关系数 r 浓度范围（ng/ml）

1 双酚 A y = 0.0881x + 0.0010 0.9995 0.1-100
2 ４-叔丁基苯酚 y = 0.1308x + 0.0250 0.9995 0.2-100
3 4-丁基酚 y = 0.7782x + 0.0152 0.9991 0.1-100
4 4-戊基酚 y = 0.5316x + 0.0478 0.9990 0.1-100
5 4-己基酚 y = 0.4038x + 0.0199 0.9992 0.1-100
6 4-庚基酚 y = 0.3182x - 0.0024 0.9992 0.1-100
7 4-叔辛基酚 y = 0.1049x + 0.0117 0.9996 0.5-100
8 4-辛基酚 y = 0.1543x - 0.0009 0.9997 0.1-100
9 4-支链壬基酚 y = 0.1461x + 0.1465 0.9975 0.1-100
10 4-壬基酚 y = 0.1689x - 0.0002 0.9998 0.1-100



图 7 1ppb混标的MRM叠加色谱图

表 2 双酚 A以及 9种烷基酚的检出限和定量限

序

号
化合物名称

标品浓度

（ng/ml）
S/N 定量限（ng/ml） 检出限（ng/ml）

1 双酚 A 0.1 11 0.10 0.03
2 ４-叔丁基苯酚 0.2 10.5 0.20 0.07
3 4-丁基酚 0.1 21 0.05 0.02
4 4-戊基酚 0.1 59 0.017 0.005
5 4-己基酚 0.1 14 0.07 0.02
6 4-庚基酚 0.1 21 0.05 0.02
7 4-叔辛基酚 0.5 11 0.50 0.17
8 4-辛基酚 0.1 19 0.05 0.02
9 4-支链壬基酚 0.1 20 0.05 0.02
10 4-壬基酚 0.1 14 0.07 0.02

3.2重复性

分别配置 0.5ppb、5ppb、50ppb浓度对照品，连续进样 6次，考察保留时间

和相对峰面积的重复性，结果如下所示。

0.5ppb重复性：



5ppb重复性：

50ppb重复性：

可知所有化合物的峰面积 RSD和保留时间 RSD均在 5%和 0.08%以下，精密

度较好。

3.3回收率

在海水水样中加入最终浓度分别为 0.5、5、50ng/mL的标准品，按照 2.3进

行前处理，实验平行进行两次，得到的回收率结果如下所示。双酚 A以及九种

烷基酚化合物的回收率均在 70-120%之间。



4结论

本文考察了海水中双酚 A、4-叔丁基苯酚、4-丁基酚、4-戊基酚、4-己基酚、

4-庚基酚、4-叔辛基酚、4-辛基酚、4-支链壬基酚、4-壬基酚 10种内分泌干扰物

测定的线性、精密度、回收率、灵敏度等指标。结果表明：10种内分泌干扰物

在检测范围内线性良好，相关系数 r均大于 0.9989，方法精密度在 5%以内，回

收率在70-120%以内，灵敏度符合标准要求。使用高灵敏、高抗污染能力的EXPEC

5210系统，可以对海水中双酚 A、4-叔丁基苯酚、4-丁基酚、4-戊基酚、4-己基

酚、4-庚基酚、4-叔辛基酚、4-辛基酚、4-支链壬基酚、4-壬基酚进行灵敏、准

确的定量检测。

 附录

设备与耗材方案

一、EXPEC 5210 配置详情

配件类型 货号 名称 规格

配置

毛细管 P00490-0502 离子源毛细管(APCI)

色谱柱 P01177-007
CNW shell C18 核壳色谱

柱
2.6um，2.1*100mm

耗材

液相自动进样器进

样针

P01177-0108 15uL 进样针

液相泵单向阀 P01177-0103 液相泵单向阀阀芯

液相泵密封圈 P01177-0104 柱塞泵密封圈

进样瓶 P01177-0133 2mL 透明样品瓶 100只/盒

进样瓶盖 P01177-0134 2mL样品瓶瓶盖及垫片 100只/盒



二、标准品

产品类型 货号 名称 规格

标准品 CDAAM-390018-JD-1.2ml

9种烷基酚类和双酚

A混标

1000mg/L于乙

腈，1.2ml
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