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ＡＳＥ 萃取－ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法同时测定
污泥中 １２ 种合成麝香

陈志冉∗ꎬ崔　 鹏

(黄河水利职业技术学院ꎬ河南 开封 ４７５００４)
摘要:利用加速溶剂萃取法(ＡＳＥ)萃取污泥中合成麝香(ＳＭｓ)ꎬ石墨化炭黑和佛罗里硅藻土在线净化ꎬ经 ＨＰ－５ＭＳ 毛细管

柱分离ꎬ建立了气相色谱－串联质谱法(ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ)同时测定污泥中 １２ 种 ＳＭｓ 残留量的分析方法ꎮ 结果表明ꎬ１２ 种 ＳＭｓ 在

０􀆰 ０１~１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 质量浓度范围内呈良好线性关系ꎬ相关系数( ｒ２)为 ０􀆰 ９９９ ６ ~ ０􀆰 ９９９ ９ꎻ该方法检出限为 １􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ定量

限为 ５􀆰 ０~１０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ回收率为 ９１􀆰 ５％~９８􀆰 ８％ꎬ相对标准偏差为 ０􀆰 ９％~２􀆰 ８％ꎮ 老化效应、基质效应对 ＡＳＥ 萃取污泥中 １２ 种

ＳＭｓ 的影响较小ꎮ 该方法具有检出限低、回收率高、精密度好等特点ꎮ
关键词:污泥ꎻ加速溶剂萃取ꎻ气相色谱－串联质谱法ꎻ合成ꎻ麝香
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｓｋ (ＳＭ) ｉｎ ｓｌｕｄｇｅ ｉｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ (ＡＳＥ)ꎬｐｕｒｉｆｉｅｄ ｏｎ￣ｌｉｎｅ ｂｙ
ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ａｎｄ Ｆｌｏｒｉａｎ ｄｉａｔｏｍｉｔｅꎬ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ＨＰ￣５ＭＳ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ. Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １２ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＳＭ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｌｕｄｇｅ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ (ＧＣ￣
ＭＳ / ＭＳ) ｉｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ １２ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＳＭ ｓｈｏｗ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ
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ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ １２ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＳＭ ｉｎ ｓｌｕｄｇｅ ｂｙ ＡＳＥ.Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔꎬｈｉｇｈ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ
ａｎｄ ｇｏｏｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ.
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　 　 药 物 及 个 人 护 理 品 ( Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ａｎｄ
Ｐｅｒｓｏｎａｌ Ｃａｒｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｓꎬ简称 ＰＰＣＰｓ)是水生环境中

的新兴污染物[１]ꎬ包括抗生素、避孕药、减肥药、杀
菌剂、染发剂、合成麝香等ꎬ其中合成麝香(Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ
ＭｕｓｋｓꎬＳＭｓ)因具有特殊的柔和而优雅的芳香、定香

持久、价格低廉而成为重要的香味剂ꎬ被广泛添加到

化妆品、香水、洗涤剂、沐浴露等产品中[２－４]ꎮ ＳＭｓ
使用后进入生活污水ꎬ由于传统污水处理工艺不能

完全地被去除ꎬＳＭｓ 主要吸附在污泥上ꎬ通过污泥再

利用而持续性的进入环境ꎬ易在生物体内蓄积ꎬ影响

人类健康[５－７]ꎮ 目前已在大气、土壤、地表水及其沉

积物、水产品、人体血液等介质中检测到 ＳＭｓ[９－１３]ꎮ

为此对污水处理厂污泥中 ＳＭｓ 进行成分分析ꎬ可为

污水处理工艺改进提供参考ꎮ
由于 ＳＭｓ 沸点低、热稳定性强ꎬ目前国内外关

于 ＳＭｓ 的检测方法主要有气相色谱法( ＧＣ) [１４] 、
气相色谱－质谱联用法(ＧＣ－ＭＳ) [１５－１６] 、气相色谱－
串联质谱法(ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ) [１７] 等ꎬ其中 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ
具有 ＧＣ 对 ＳＭｓ 高分离特性和质谱的高鉴别性ꎬ其
多反应监测模式(ＳＲＭ)具有选择性好、检出限低、
抗背景干扰强ꎬ但关于复杂基质尤其是总有机碳

质量分数较高的污泥中 ＳＭｓ 分析检测方法报道

较少ꎮ
加速溶剂萃取法(ＡＳＥ)利用高温和高压加速溶
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剂萃取固体或半固体样品中目标物[１８]ꎬ与索氏抽

提、微波萃取、超声萃取等相比ꎬ具有萃取回收率高、
溶剂用量少、重现性高、简便高效等特点ꎬ被广泛应

用于沉积物、土壤、污泥、生物组织等样品前处

理[１９]ꎮ 为科学评价污泥中 ＳＭｓ 含量ꎬ笔者采用 ＡＳＥ
法萃取污泥中 ＳＭｓꎬ通过石墨化炭黑和佛罗里硅藻

土在线净化ꎬ并经 ＨＰ － ５ＭＳ 毛细管柱分离ꎬ利用

ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法同时测定 １２ 种 ＳＭｓ 残留量ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｔｒａｃｅ １３１０－ＴＳＱ ８０００ 型气相色谱－三重四级杆

串联质谱联用仪ꎬ美国 Ｔｈｅｍｏｌ Ｆｉｓｈ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生

产ꎻＡＳＥ３００ 型加速溶剂萃取仪ꎬ美国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司生

产ꎻＬＧＪ － ２５ 型冷冻干燥机ꎬ北京四环公司生产ꎻ
ＭｕｌｔｉＶａｐ－８ 型氮吹浓缩仪ꎬ北京 ＬａｂＴｅｃｈ 公司生产ꎻ
Ｍｉｌｌ－Ｑ Ａ１０ 型超纯水器ꎬ美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司生产ꎮ

硝基类麝香(万山麝香、伞花麝香、葵子麝香、
西藏麝香、二甲苯麝香、酮麝香)、多环类麝香(佳乐

麝香、吐纳麝香、萨利麝香、粉檀麝香、特拉斯麝香、
开许梅龙)和内标物(氘代二甲苯麝香、氘代吐纳麝

香)ꎬ纯度均≥９５􀆰 ０％ꎬ德国 Ｄｒ. Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司生

产ꎬ具体 １２ 种 ＳＭｓ 化合物的信息如表 １ 所示ꎻ丙酮、
正己烷、乙酸乙酯、二氯甲烷、乙腈、甲醇ꎬ均为色谱

纯ꎬ美国 ＴＥＤＩ 公司生产ꎻ石墨化炭黑、佛罗里硅藻

土、中性氧化铝、硅胶、活性炭、聚酰胺ꎬ均为分析纯ꎬ
上海国药试剂厂生产ꎻＧＦ / Ｂ 玻璃纤维滤膜ꎬ美国

Ｗｈａｔｍａｎ 公司生产ꎻ实验用水为超纯水ꎮ
表 １　 ＳＭｓ 化合物相关信息

序号 名称 缩写 ＣＡＳ 号 分子式 分子质量 沸点 / ℃ ｌｏｇ ＫＯＷ

１ 萨利麝香　 　 　 ＡＤＢＩ １３１７１－００－１ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ ２４４􀆰 ３ ３０９ ６􀆰 ６

２ 万山麝香　 　 　 ＶＳ ８８－２９－９ Ｃ１８Ｈ２６Ｏ ２５８􀆰 ４ １３０ ５􀆰 ２

３ 特拉斯麝香　 　 ＡＴＩＩ ６８１４０－４８－７ Ｃ１８Ｈ２６Ｏ ２５８􀆰 ４ ２８９ ８􀆰 １

４ 伞花麝香　 　 　 ＭＭ １１６－６６－５ Ｃ１４Ｈ１８Ｎ２Ｏ４ ２７８􀆰 ３ ２５４ ５􀆰 ３

５ 葵子麝香　 　 　 ＭＡ ８３－６６－９ Ｃ１２Ｈ１６Ｏ５Ｎ２ ２６８􀆰 ３ １８５ ５􀆰 ７

６ 酮麝香　 　 　 　 ＭＫ ８１－１４－１ Ｃ１４Ｈ１８Ｎ２Ｏ５ ２９４􀆰 ３ ２６９ ４􀆰 ３

７ 粉檀麝香　 　 　 ＡＨＭＩ １５３２３－３５－０ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ ２４４􀆰 ３ ２３６ ６􀆰 ７

８ 二甲苯麝香　 　 ＭＸ ８１－１５－２ Ｃ１２Ｈ１５Ｎ３Ｏ６ ２９７􀆰 ３ ２０２ ４􀆰 ９

９ 开许梅龙　 　 　 ＤＰＭＩ ３３７０４－６１－９ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ ２０６􀆰 ３ ２８６ ４􀆰 ９

１０ 西藏麝香　 　 　 ＭＴ １４５－３９－１ Ｃ１３Ｈ１８Ｎ２Ｏ４ ２６６􀆰 ３ ２９１ ５􀆰 ０

１１ 佳乐麝香　 　 　 ＨＨＣＢ １２２２－０５－５ Ｃ１８Ｈ２６Ｏ ２５８􀆰 ２ ３０４ ５􀆰 ９

１２ 吐纳麝香　 　 　 ＡＨＴＮ １５０６－０２－１ Ｃ１８Ｈ２６Ｏ ２５８􀆰 ２ ２８７ ５􀆰 ７

１３ 氘代二甲苯麝香 ｄ１５－ＭＸ ８７７１１９－１０－３ Ｃ１２Ｄ１５Ｎ３Ｏ６ ３１２􀆰 ４ ２０５ —

１４ 氘代吐纳麝香　 ｄ３－ＡＨＴＮ ２１１４５－７７－７ Ｃ１８Ｈ２６Ｏ ２７３􀆰 ３ ２８９ —

　 　 注:“ｌｏｇ ＫＯＷ”是辛醇－水分配系数ꎬ越高越不溶于水ꎻ“—”是未见报道ꎮ

　 　 １２ 种 ＳＭｓ 和 ２ 种内标物标准储备液:分别准确

称取 １２ 种 ＳＭｓ 标准品和 ２ 种内标物各 ０􀆰 ２ ｇ(精确

至 ０􀆰 １ ｍｇ)ꎬ用正己烷溶解至 １００ ｍＬ 容量瓶中并定

容ꎬ配制成质量浓度为 ２ ０００ μｇ / ｍＬꎮ
１２ 种 ＳＭｓ 混合标准溶液:分别准确移取适量 １２

种 ＳＭｓ 标准储备液ꎬ用正己烷稀释定容ꎬ配制成质

量浓度为 １００ μｇ / ｍＬꎮ
１􀆰 ２　 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 条件

气相条件:色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ 毛细管气相色谱

柱ꎬ３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍꎻ进样口温度为 ３１０℃ꎮ

进样方式:分流进样ꎬ分流比为 １０ ∶１ꎻ载气为 Ｈｅꎬ流
速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量为 １ μＬꎻ溶剂延迟时间为

４ ｍｉｎꎻ柱温为 ８０℃ꎮ 升温程序:初始温度为 ８０℃ꎬ
以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度升温至 １６０℃ꎬ再以 ５℃ / ｍｉｎ 的

速度升温至 １８０℃ꎬ保持 ４ ｍｉｎꎻ以 １℃ / ｍｉｎ 的速度

升温至 １８５℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎻ以 １５℃ / ｍｉｎ 的速度升温

至 ３００℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎮ
质谱条件:电子轰击离子源(ＥＩ)ꎬ电离能量为

７０ ｅＶꎻ质谱仪接口温度为 ２５０℃ꎻ离子源温度为

２３０℃ꎻ四极杆温度为 １５０℃ꎻ检测方式:多反应监测
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(ＭＲＭ)ꎻ１２ 种 ＳＭｓ 化合物定量离子和定性离子如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＳＭｓ 化合物保留时间、定量离子和定性离子

序号 名称
保留时间 /

ｍｉｎ
定量离子

(ｍ / ｚ)
定性离子

(ｍ / ｚ)

１ 萨利麝香　 　 　 １１􀆰 １５ ２２９ ２２９、２４４、１７３

２ 万山麝香　 　 　 １１􀆰 ５６ １９１ １９１、２０６、１６３

３ 特拉斯麝香　 　 １１􀆰 ９６ ２１５ ２１５、２５８、１７３

４ 伞花麝香　 　 　 １３􀆰 ３５ ２７８ ２７８、２８２、２６３

５ 葵子麝香　 　 　 １２􀆰 ５１ ２５３ ２５３、２６８、２３８

６ 酮麝香　 　 　 　 １２􀆰 ５３ ２７９ ２７９、２９４、１９１

７ 粉檀麝香　 　 　 １２􀆰 ８６ ２２９ ２２９、２４４、１８７

８ 二甲苯麝香　 　 １３􀆰 ００ ２８２ ２８２、２９７、２６５

９ 开许梅龙　 　 　 １５􀆰 ３４ １９１ １９１、１６４、１３５

１０ 西藏麝香　 　 　 １５􀆰 ４４ ２５１ ２５１、２６６、２５２

１１ 氘代吐纳麝香　 １６􀆰 １２ ２４６ ２４６、２６１、１９０

１２ 佳乐麝香　 　 　 １６􀆰 ５４ ２４３ ２４３、２１３、２５８

１３ 吐纳麝香　 　 　 １６􀆰 ７８ ２４３ ２４３、２５８、１８７

１４ 氘代二甲苯麝香 ２２􀆰 ７６ ２９４ ２８２、２９４、２７６

１􀆰 ３　 样品前处理

１􀆰 ３􀆰 １　 样品制备

将采集的污水中污泥样品转移至铝箔中ꎬ放入

冷冻干燥机中于－４０℃冷冻干燥 ４８ ｈꎬ研磨后过 ２００
目筛ꎬ装入棕色瓶中备用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 加速溶剂萃取

在 ＡＳＥ 萃取池中按照从下到上顺序依次放置:
２ 层玻璃纤维滤膜、石墨化炭黑和佛罗里硅藻土各

０􀆰 ５ ｇꎬ １ 层玻璃纤维滤膜ꎬ样品 ２􀆰 ０ ｇ (精确至

０􀆰 １ ｍｇ)、混合内标液(５０ μＬ １􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的 ｄ１５－ＭＸ
和 ｄ３－ＡＨＴＮＨ)和石英砂 ５ ｇꎬ１ 层玻璃纤维滤膜ꎮ
加速溶剂萃取条件:在线净化剂石墨化炭黑和佛罗

里硅藻土ꎬ萃取溶剂为正己烷ꎬ萃取温度为 １２０℃ꎬ
萃取压力为 １０ ＭＰａꎮ 静态萃取 ５ ｍｉｎꎬ淋洗体积为

２２ ｍＬꎬ氮气吹扫时间为 ６０ ｓꎬ循环 ２ 次ꎮ 加速溶剂

萃取结束ꎬ收集 ＡＳＥ 萃取液ꎬ３５℃氮吹干燥后ꎬ用正

己烷溶解并定容至 １ ｍＬꎬ待 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 测定ꎮ
１􀆰 ４　 标准曲线绘制

分别移取适量的 ＳＭｓ 混合标准溶液ꎬ各加入

１００ μｇ / ｍＬ 内标物混合溶液(ｄ１５－ＭＸ 和 ｄ３－ＡＨＴＮ)
１００ μＬꎬ用正己烷稀释配制成质量浓度分别为

０􀆰 ０１、０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的系列混合标准工

作溶液(内标物质量浓度为 ０􀆰 １ μｇ / ｍＬ)ꎬ按 １􀆰 ２ 中

所述的 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 条件进行测定ꎬ以 ＳＭｓ 与内标物

的质量浓度比( ｘ)为横坐标ꎬ以 ＳＭｓ 与内标物的峰

面积比(ｙ)为纵坐标ꎬ绘制标准工作曲线ꎬ其中 ＶＳ、
ＭＭ、ＭＡ、ＭＴ、ＭＸ、ＭＫ 以 ｄ１５－ＭＸ 为内标物ꎬＨＨＣＢ、
ＡＨＴＮ、ＡＤＢＩ、ＡＨＭＩ、ＡＴＩＩ、ＤＰＭＩ 以 ｄ３－ＡＨＴＮ 为内

标物ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱及质谱条件的优化

对比了同规格不同填料的 ＨＰ－５ＭＳ(非极性)、
ＶＦ－ＷＡＸｍｓ 和 ＨＰ－ＦＦＡＰ 等毛细管色谱柱(规格为

３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)对 １２ 种 ＳＭｓ 的分离效

果ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＶＦ －
ＷＡＸｍｓ 和 ＨＰ－ＦＦＡＰ 色谱柱可实现大部分 ＳＭｓ 分

离ꎬ但都不能将同分异构体的佳乐麝香和吐纳麝香

分离ꎻＨＰ－５ＭＳ 色谱柱可将 １２ 种 ＳＭｓ 全部分离ꎬ且
色谱峰响应值较高ꎮ 因此选择 ＨＰ － ５ＭＳ 作为分

析柱ꎮ

(ａ)ＨＰ－５ＭＳ 柱

(ｂ)ＶＦ－ＷＡＸｍｓ 柱

(ｃ)ＨＰ－ＦＦＡＰ 柱

图 １　 不同色谱柱对 １２ 种 ＳＭｓ 的总离子流色谱图

(序号对应名称见表 １)
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２􀆰 ２　 ＡＳＥ 萃取溶剂的优化

由于 ＳＭｓ 具有较高的亲脂性(ｌｏｇ ＫＯＷ在 ４~７)ꎬ
易溶于弱极性或非极性溶剂ꎬ根据相似相溶原理ꎬ对
比了甲醇、乙腈、丙酮、甲苯、二氯甲烷、乙酸乙酯、正
己烷等不同溶剂对污泥中 ＳＭｓ 的萃取回收率的影

响ꎮ 试验结果表明ꎬ不同溶剂对污泥中 ＳＭｓ 的萃取

回收率高低顺序依次为:乙酸乙酯(９７􀆰 １％) >正己

烷(９６􀆰 ４％)>二氯甲烷(８３􀆰 ７％)>甲苯(７２􀆰 ８％)>丙
酮(６７􀆰 ２％)>乙腈(６３􀆰 ９％)>甲醇(５９􀆰 ８％)ꎬ其中乙

酸乙酯和正己烷对 １２ 种 ＳＭｓ 的萃取回收率较高ꎬ
但经 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 分析ꎬ乙酸乙酯萃取液中杂质峰较

多ꎬ而正己烷萃取液中杂质峰较少ꎬ故 ＡＳＥ 萃取溶

剂选择正己烷ꎮ

２􀆰 ３　 ＡＳＥ 萃取温度的优化

ＡＳＥ 萃取温度(８０、１００、１２０、１４０℃)对污泥中

ＳＭｓ 的萃取回收率的影响如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可

以看出ꎬ当 ＡＳＥ 萃取温度在 ８０ ~ １２０℃范围内ꎬＳＭｓ
的萃取回收率随着温度的升高而呈递增趋势ꎬ萃取

温度为 １２０℃时ꎬＳＭｓ 的萃取回收率较高(８９􀆰 ４％ ~
１０２􀆰 ６％)ꎬ萃取回收率平均值为 ９７􀆰 ２％ꎻ当萃取温度

≥１４０℃时ꎬＳＭｓ 的萃取回收率呈减小趋势ꎬ这是因

为适当高温可降低 ＳＭｓ 与污泥基质间的氢键、范德

华力或其他非共价键等作用力ꎻ可降低溶剂的黏度

和表面张力ꎬ提高其扩散速率ꎬ有助于溶剂与 ＳＭｓ
充分接触ꎬ从而缩短萃取时间ꎬ提高溶剂的萃取效

率ꎮ 故 ＡＳＥ 萃取温度选择 １２０℃ꎮ
表 ３　 不同温度下的 ＳＭｓ 萃取回收率

温度 /
℃

萃取回收率 / ％

ＶＳ ＭＭ ＭＡ ＭＴ ＭＸ ＭＫ ＨＨＣＢ ＡＨＴＮ ＡＤＢＩ ＡＨＭＩ ＡＴＩＩ ＤＰＭＩ

平均回

收率 / ％

８０ ７７􀆰 １ ６８􀆰 ４ ８０􀆰 １ ９２􀆰 １ ７９􀆰 ０ ７８􀆰 ０ ８７􀆰 ０ ８６􀆰 ０ ８０􀆰 １ ８６􀆰 ０ ８１􀆰 ７ ８７􀆰 ２ ８１􀆰 ９

１００ ８４􀆰 ５ ７９􀆰 １ ８９􀆰 ２ ９４􀆰 ３ ８０􀆰 ０ ８９􀆰 ０ ９２􀆰 ８ ９１􀆰 ２ ８４􀆰 １ ９１􀆰 ３ ８８􀆰 ０ ９５􀆰 ３ ８８􀆰 ２

１２０ ９８􀆰 １ ９９􀆰 １ ９７􀆰 １ ９５􀆰 ６ ９７􀆰 １ ９５􀆰 １ ９７􀆰 ８ ９８􀆰 ７ ９７􀆰 ２ ９８􀆰 ０ ８９􀆰 ４ １０２􀆰 ６ ９７􀆰 ２

１４０ ８７􀆰 １ ８８􀆰 ４ ８８􀆰 １ ９２􀆰 １ ８９􀆰 ０ ８９􀆰 ０ ９２􀆰 ０ ８６􀆰 ０ ８９􀆰 １ ８６􀆰 ０ ８６􀆰 ７ ９２􀆰 ２ ８８􀆰 ８

２􀆰 ４　 ＡＳＥ 萃取压力的优化

考察了 ＡＳＥ 萃取压力(８、９、１０、１１ ＭＰａ)对污泥

中 ＳＭｓ 的萃取回收率的影响ꎮ 试验结果表明ꎬ当
ＡＳＥ 萃取压力≤１０ ＭＰａ 时ꎬ随着 ＡＳＥ 萃取压力的

增大ꎬＳＭｓ 萃取回收率呈增大趋势ꎻ当 ＡＳＥ 萃取压

力>１０ ＭＰａ 时ꎬ随着 ＡＳＥ 萃取压力的增大ꎬＳＭｓ 萃

取回收率趋于平衡ꎬ甚至有下降趋势ꎮ 故 ＡＳＥ 萃取

压力选择为 １０ ＭＰａꎮ
２􀆰 ５　 ＡＳＥ 在线净化剂的优化

由于污泥样品基质种类繁多、成份复杂ꎬ为了降

低 ＳＭｓ 萃取回收液中杂质峰的干扰ꎬ考察了中性氧

化铝、石墨化炭黑、硅胶、佛罗里硅藻土、活性炭、聚
酰胺、Ｃ１８ 等 ＡＳＥ 在线净化剂对污泥中 ＳＭｓ 的萃取

回收率的影响ꎮ 试验结果表明ꎬ中性氧化铝、聚酰

胺、Ｃ１８ 的净化效果不显著ꎬ杂质峰较多ꎻ活性炭、硅
胶对开许梅龙、伞花麝香、吐纳麝香存在吸附作用ꎬ
会降低 ＳＭｓ 萃取回收率ꎻ石墨化炭黑和佛罗里硅藻

土的净化效果良好ꎬ杂质干扰峰较少ꎬ尤其是石墨化

炭黑和佛罗里硅藻土混合净化剂ꎬ净化液呈无色ꎬ净
化效果更佳ꎬＳＭｓ 萃取回收率在 ９１􀆰 ２％ ~ １０１􀆰 ４％ꎮ
故 ＡＳＥ 在线净化剂选择石墨化炭黑和佛罗里硅

藻土ꎮ

２􀆰 ６　 老化效应的影响

由于 ＳＭｓ 与总有机碳质量分数较高的污泥基

质经一定时间接触可能进入基质的细微空隙ꎬ被包

裹或隔离而难以萃取ꎬ即产生老化效应ꎬ故分析了老

化效应对污泥中 ＳＭｓ 的 ＡＳＥ 萃取回收率的影响ꎮ
实验组中加入 ＳＭｓꎬ分别放置 １、２、５、７、１５、３０、６０ ｄꎬ
经 ＡＳＥ 萃取并通过 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 进行测定ꎻ对照组

不加入 ＳＭｓꎬ其余操作同实验组ꎮ 试验结果表明ꎬ实
验组中 １２ 种 ＳＭｓ 的萃取回收率(９０􀆰 ７％ ~１０１􀆰 ８％)
与对照组的萃取回收率(９０􀆰 ４％ ~ １０１􀆰 ３％)无显著

性差异ꎬ说明老化效应对 ＡＳＥ 萃取污泥中 １２ 种 ＳＭｓ
的影响较小ꎮ
２􀆰 ７　 基质效应的影响

为分析基质改变对污泥中 ＳＭｓ 萃取效率的影

响ꎬ采用标准加入法在色谱纯正己烷、不含目标物的

空白实际污泥 ２ 种基质中分别加入终质量分数分别

为 ０􀆰 ０１、０􀆰 ５、１􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ 的 １２ 种 ＳＭｓꎬ通过基质效

应公式 Ｍｅ＝ Ａ÷Ｂ×１００％评估 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法测定污

泥中 １２ 种 ＳＭｓ 的基质效应ꎬ其中 Ａ 为空白实际污

泥中 ＳＭｓ 质谱响应值ꎬＢ 为色谱纯正己烷中 ＳＭｓ 质

谱响应值ꎮ 当 ９０％<Ｍｅ<１１０％时ꎬ表示基质效应不

显著ꎮ 试验结果表明ꎬ在色谱纯正己烷、空白实际污
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泥 ２ 种不同基质中分别加入高中低 ３ 种水平的 １２
种 ＳＭｓꎬ经 ＡＳＥ 萃取和 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 测定得到 Ｍｅ 值

在 ９５􀆰 ２％~１０１􀆰 ８％ꎬ如表 ４ 所示ꎬ即基质效应不显著ꎮ
表 ４　 ＳＭｓ 在正己烷和实际污泥中的基质效应

序号 名称
Ｍｅ / ％

０􀆰 ０１ ｍｇ / ｋｇ ０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ １􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ

１ 萨利麝香　 ９５􀆰 ８ ９７􀆰 ３ ９６􀆰 ９

２ 万山麝香　 ９５􀆰 ２ ９５􀆰 ９ ９７􀆰 ５

３ 特拉斯麝香 ９５􀆰 ９ ９５􀆰 ８ ９７􀆰 ３

４ 伞花麝香　 ９６􀆰 １ ９７􀆰 ５ ９９􀆰 ７

５ 葵子麝香　 ９５􀆰 ５ ９５􀆰 ２ ９５􀆰 ９

６ 酮麝香　 　 ９５􀆰 ７ ９７􀆰 ３ ９７􀆰 ５

７ 粉檀麝香　 ９８􀆰 ２ ９５􀆰 ９ ９７􀆰 ３

８ 二甲苯麝香 ９７􀆰 ３ ９６􀆰 ９ ９６􀆰 １

９ 开许梅龙　 ９７􀆰 ２ ９８􀆰 ３ ９９􀆰 ２

１０ 西藏麝香　 １０１􀆰 ８ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 １

１１ 佳乐麝香　 ９９􀆰 ５ ９７􀆰 ２ ９９􀆰 ７

１２ 吐纳麝香　 １０１􀆰 ２ ９７􀆰 ９ ９５􀆰 ９

２􀆰 ８　 线性关系、检出限和定量限

采用内标法对质量浓度分别为 ０􀆰 ０１、 ０􀆰 ０５、
０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 混合标准工作溶液(内标物质

量浓度为 ０􀆰 １ μｇ / ｍＬ) 进行定量分析ꎬ得到 １２ 种

ＳＭｓ 的线性方程及其相关系数ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
从表 ５ 中可以看出ꎬ１２ 种 ＳＭｓ 在 ０􀆰 ０１ ~ １􀆰 ０ μｇ / ｍＬ
质量浓度范围内呈良好线性关系ꎬ相关系数( ｒ２)为
０􀆰 ９９９ ６~０􀆰 ９９９ ９ꎮ 以信噪比(Ｓ / Ｎ)＝ ３ 计算方法检

　 　 　 　 　 　 　表 ５　 线性范围、检出限和定量限

名称
线性范围 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)
回归方程 ｒ２

ＬＯＤｓ /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)

ＬＯＱｓ /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)

萨利麝香　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ５９１３ｘ＋０􀆰 ３３８５ ０􀆰 ９９９７ ３􀆰 ０ １０􀆰 ０

万山麝香　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ７７３７ｘ＋０􀆰 １５３８ ０􀆰 ９９９６ ３􀆰 ０ １０􀆰 ０

特拉斯麝香 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ５０９６ｘ＋０􀆰 ３９６１ ０􀆰 ９９９８ ３􀆰 ０ １０􀆰 ０

伞花麝香　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ８３１９ｘ＋０􀆰 ３５３８ ０􀆰 ９９９６ １􀆰 ５ ５􀆰 ０

葵子麝香　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ８６５７ｘ＋０􀆰 １８３１ ０􀆰 ９９９８ ３􀆰 ０ １０􀆰 ０

酮麝香　 　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ８３８９ｘ＋０􀆰 ３７６５ ０􀆰 ９９９７ ３􀆰 ０ １０􀆰 ０

粉檀麝香　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ５２１４ｘ＋０􀆰 ４９７５ ０􀆰 ９９９８ ３􀆰 ０ １０􀆰 ０

二甲苯麝香 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ７２４７ｘ＋０􀆰 １５４７ ０􀆰 ９９９６ ３􀆰 ０ １０􀆰 ０

开许梅龙　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ５１９０ｘ＋０􀆰 ４９３１ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ５ ５􀆰 ０

西藏麝香　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ６３１９ｘ＋０􀆰 ４５４７ ０􀆰 ９９９６ １􀆰 ５ ５􀆰 ０

佳乐麝香　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ４６５７ｘ＋０􀆰 １６４１ ０􀆰 ９９９８ １􀆰 ５ ５􀆰 ０

吐纳麝香　 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ｙ＝０􀆰 ５４６９ｘ＋０􀆰 ４７９５ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ５ ５􀆰 ０

出限(ＬＯＤｓ)ꎬ以 Ｓ / Ｎ＝ １０ 计算方法定量限(ＬＯＱｓ)ꎬ
试验结果表明ꎬＬＯＤｓ 为 １􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬＬＯＱｓ 为

５􀆰 ０~１０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎮ
２􀆰 ９　 精密度和回收率

在不含目标物的空白污泥中分 别 加 入 高

(１􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ)、中(０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇ)、低(０􀆰 ０１ ｍｇ / ｋｇ)３ 种

终质量分数水平的 １２ 种 ＳＭｓ 混合标准溶液ꎬ按所

建 ＡＳＥ 萃取和 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法进行测定ꎬ平行重复 ６
次ꎬ计算得到 １２ 种 ＳＭｓ 加标回收率及方法精密度ꎬ
结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 中可以看出ꎬ在加标质量

分数 ０􀆰 ０１ ~ １􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ 范围内ꎬ该方法的回收率为

９１􀆰 ５％~９８􀆰 ８％ꎬ相对标准偏差 ( ＲＳＤ) 为 ０􀆰 ９％ ~
２􀆰 ８％ꎮ 说明该方法精密度高、准确性好ꎬ可满足同

时检测污泥中 １２ 种 ＳＭｓ 残留分析ꎮ
表 ６　 回收率和精密度(ｎ＝６)

分析物

加标量 /
(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

污泥 １ 污泥 ２ 污泥 ３

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

萨利麝香　 ０􀆰 ０１ ９３􀆰 ８ ２􀆰 ５ ９５􀆰 １ １􀆰 ７ ９３􀆰 ２ ２􀆰 ３

　 ０􀆰 ５ ９７􀆰 ３ ２􀆰 １ ９３􀆰 ７ １􀆰 ５ ９６􀆰 ３ ２􀆰 １

　 １􀆰 ０ ９８􀆰 ５ １􀆰 ４ ９７􀆰 ５ ２􀆰 ４ ９７􀆰 ５ １􀆰 ９

万山麝香　 ０􀆰 ０１ ９７􀆰 ５ ２􀆰 ７ ９８􀆰 ５ １􀆰 ７ ９３􀆰 ７ １􀆰 ５

　 ０􀆰 ５ ９５􀆰 ４ １􀆰 ４ ９７􀆰 ３ ２􀆰 ２ ９５􀆰 ５ １􀆰 ３

　 １􀆰 ０ ９２􀆰 ７ １􀆰 ８ ９８􀆰 ６ １􀆰 ９ ９５􀆰 ５ １􀆰 １

特拉斯麝香 ０􀆰 ０１ ９３􀆰 ３ １􀆰 ３ ９７􀆰 ５ ２􀆰 ５ ９５􀆰 ３ ２􀆰 ８

　 ０􀆰 ５ ９３􀆰 ５ １􀆰 ８ ９５􀆰 ５ １􀆰 ３ ９３􀆰 ６ ２􀆰 ０

　 １􀆰 ０ ９５􀆰 ６ １􀆰 ４ ９３􀆰 ８ ２􀆰 １ ９８􀆰 ７ ２􀆰 ５

伞花麝香　 ０􀆰 ０１ ９３􀆰 ８ １􀆰 ５ ９５􀆰 ３ １􀆰 ４ ９７􀆰 ５ １􀆰 ０

　 ０􀆰 ５ ９５􀆰 ５ １􀆰 ７ ９５􀆰 ５ １􀆰 ３ ９３􀆰 ６ １􀆰 ３

　 １􀆰 ０ ９７􀆰 ７ ２􀆰 ３ ９５􀆰 ７ １􀆰 ４ ９３􀆰 ７ ２􀆰 ３

葵子麝香　 ０􀆰 ０１ ９５􀆰 １ ２􀆰 ５ ９７􀆰 ３ ２􀆰 １ ９７􀆰 ５ １􀆰 ７

　 ０􀆰 ５ ９５􀆰 ３ ２􀆰 １ ９３􀆰 ９ １􀆰 ９ ９５􀆰 ７ １􀆰 ５

　 １􀆰 ０ ９５􀆰 ９ １􀆰 ９ ９５􀆰 ７ １􀆰 ８ ９５􀆰 ９ １􀆰 １

酮麝香　 　 ０􀆰 ０１ ９７􀆰 ８ １􀆰 ４ ９７􀆰 ３ ２􀆰 ５ ９６􀆰 ７ １􀆰 ９

　 ０􀆰 ５ ９８􀆰 ３ １􀆰 ５ ９５􀆰 ２ ２􀆰 １ ９８􀆰 １ １􀆰 ７

　 １􀆰 ０ ９７􀆰 ７ １􀆰 ５ ９３􀆰 ３ １􀆰 ２ ９７􀆰 ４ １􀆰 ６

粉檀麝香　 ０􀆰 ０１ ９８􀆰 ３ １􀆰 １ ９３􀆰 ６ １􀆰 １ ９４􀆰 ７ １􀆰 ３

　 ０􀆰 ５ ９５􀆰 １ １􀆰 ５ ９８􀆰 １ １􀆰 ３ ９８􀆰 ３ １􀆰 ８

　 １􀆰 ０ ９５􀆰 ３ １􀆰 １ ９１􀆰 ９ １􀆰 ９ ９３􀆰 ８ １􀆰 ３

二甲苯麝香 ０􀆰 ０１ ９５􀆰 ９ １􀆰 ９ ９３􀆰 ７ １􀆰 ８ ９５􀆰 ９ １􀆰 ４

　 ０􀆰 ５ ９８􀆰 ８ ０􀆰 ９ ９８􀆰 １ １􀆰 ３ ９８􀆰 ７ １􀆰 ９

　 １􀆰 ０ ９７􀆰 ３ ２􀆰 ３ ９５􀆰 ８ １􀆰 ５ ９８􀆰 １ １􀆰 ８

􀅰４２２􀅰



２０１９ 年 １０ 月 陈志冉等:ＡＳＥ 萃取－ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法同时测定污泥中 １２ 种合成麝香

续表

分析物

加标量 /
(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

污泥 １ 污泥 ２ 污泥 ３

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

开许梅龙　 ０􀆰 ０１ ９３􀆰 ３ ２􀆰 １ ９３􀆰 １ １􀆰 ８ ９２􀆰 ７ １􀆰 １

　 ０􀆰 ５ ９７􀆰 ３ １􀆰 ３ ９１􀆰 ７ １􀆰 ３ ９８􀆰 １ １􀆰 ２

　 １􀆰 ０ ９８􀆰 ５ １􀆰 ８ ９８􀆰 ５ ２􀆰 ４ ９７􀆰 ５ １􀆰 ９

西藏麝香　 ０􀆰 ０１ ９７􀆰 ５ １􀆰 ７ ９７􀆰 ３ １􀆰 ８ ９３􀆰 ７ １􀆰 ５

　 ０􀆰 ５ ９３􀆰 ７ １􀆰 ８ ９５􀆰 ４ ２􀆰 ３ ９３􀆰 ５ １􀆰 ３

　 １􀆰 ０ ９３􀆰 ８ １􀆰 ９ ９６􀆰 ３ １􀆰 ９ ９５􀆰 ９ １􀆰 １

佳乐麝香　 ０􀆰 ０１ ９１􀆰 ５ １􀆰 １ ９８􀆰 ５ １􀆰 ５ ９３􀆰 ３ １􀆰 ８

　 ０􀆰 ５ ９３􀆰 ３ １􀆰 ４ ９３􀆰 ６ ２􀆰 ４ ９１􀆰 ９ １􀆰 ５

　 １􀆰 ０ ９３􀆰 ８ ２􀆰 １ ９１􀆰 ８ １􀆰 ２ ９８􀆰 ２ １􀆰 ４

吐纳麝香　 ０􀆰 ０１ ９１􀆰 ８ １􀆰 ５ ９５􀆰 ３ １􀆰 １ ９８􀆰 ３ １􀆰 ３

　 ０􀆰 ５ ９５􀆰 ５ １􀆰 ８ ９３􀆰 ２ １􀆰 ３ ９６􀆰 ８ １􀆰 ７

　 １􀆰 ０ ９７􀆰 ８ １􀆰 ５ ９３􀆰 １ １􀆰 ７ ９７􀆰 ９ １􀆰 ５

２􀆰 １０　 实际样品的检测

利用所建立的方法对污水处理厂排放的来源不

同的 ３０ 份污泥进行测定ꎮ 试验结果表明ꎬ１２ 种 ＳＭｓ
中检出佳乐麝香、吐纳麝香、粉檀麝香和萨利麝香ꎬ
其中佳乐麝香检出率为 ３６􀆰 ７％ꎬ质量分数在 ３􀆰 ２ ~
１９􀆰 ４ ｍｇ / ｋｇꎻ吐纳麝香检出率为 ２３􀆰 ３％ꎬ质量分数在

０􀆰 ３~ １􀆰 ７ ｍｇ / ｋｇꎻ粉檀麝香和萨利麝香检出率均为

１３􀆰 ３％ꎬ质量分数分别为 ０􀆰 ０２ ~ １􀆰 ３１ ｍｇ / ｋｇ 和

０􀆰 ０１~０􀆰 ２４ ｍｇ / ｋｇꎮ 污泥中残留较高质量分数的佳

乐麝香、吐纳麝香ꎬ这是由于佳乐麝香、吐纳麝香是

目前香精香料领域最常用的香味添加剂ꎬ从而导致

其在污泥样品中检出率较高ꎻ污泥处理厂排放的污

泥中存在一定量的 ＳＭｓ 残留ꎬ环保部门应促进污水

处理厂的建设和管理ꎬ加强对其污染物的排放控制ꎬ
维护良好的生态环境ꎮ
２􀆰 １１　 与其他方法的比较

通过查阅相关文献ꎬ将所建立的方法与其他

ＳＭｓ 检测方法进行比较[１２－１４]ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 由

表 ７ 中可以看出ꎬＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法比 ＧＣ－ＭＳ 法具有

更低的检出限ꎻＡＳＥ 比超声萃取或固相萃取具有较

高的精密度和回收率ꎻ所建 ＡＳＥ 萃取－ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ
法具有检出限低、回收率高、精密度好等特点ꎮ

表 ７　 所建立的方法与其他方法的比较

文献 分析对象 前处理 仪器 ＬＯＤｓ 回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

[１２] 污泥　 　 ＡＳＥ ＧＣ－ＭＳ ２􀆰 ９~３􀆰 ３ μｇ / ｋｇ ８３􀆰 ６~１０５􀆰 １ ３􀆰 ２~４􀆰 ８

[１３] 环境水样 固相萃取 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ ０􀆰 ０５~０􀆰 ７０ ｎｇ / Ｌ ８３􀆰 ９~１１２􀆰 ７ ３􀆰 ５~９􀆰 ９

[１４] 固体介质 超声 / 固相萃取 ＧＣ－ＭＳ ０􀆰 ２~０􀆰 ４ μｇ / Ｌ ７３~１１２ １􀆰 ０~５􀆰 ０

本方法 污泥　 　 ＡＳＥ ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ １􀆰 ５~３􀆰 ０ μｇ / ｋｇ ９１􀆰 ５~９８􀆰 ８ ０􀆰 ９~２􀆰 ８

３　 结论

利用 ＡＳＥ 法萃取污泥中 ＳＭｓꎬ通过石墨化炭黑

和佛罗里硅藻土在线净化ꎬ经 ＨＰ－５ＭＳ 毛细管柱分

离ꎬ建立了 ＧＣ －ＭＳ / ＭＳ 法同时测定污泥中 １２ 种

ＳＭｓ 残留量的分析方法ꎮ 结果表明ꎬ１２ 种 ＳＭｓ 在

０􀆰 ０１~１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 质量浓度范围内呈良好线性关

系ꎬ相关系数 ( ｒ２ ) 为 ０􀆰 ９９９ ６ ~ ０􀆰 ９９９ ９ꎻ ＬＯＤｓ 为

１􀆰 ５~３􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬＬＯＱｓ 为 ５􀆰 ０ ~ １０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎻ回收率

为 ９１􀆰 ５％~９８􀆰 ８％ꎬＲＳＤ 为 ０􀆰 ９％~２􀆰 ８％ꎻ老化效应、
基质效应对 ＡＳＥ 萃取污泥中 １２ 种 ＳＭｓ 的影响较

小ꎮ 该方法具有检出限低、回收率高、精密度好等特

点ꎬ可用于污泥中 １２ 种 ＳＭｓ 残留量分析ꎮ
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４　 结论

以亮绿作探针测定地奥司明的 ＤＷＯ－ＲＬＳ 法具

有较高的灵敏度(检出限 ２􀆰 ０ ｎｇ / ｍＬ)、准确度(回收

率 ９８􀆰 ４％ ~ １０２％)、精密度(ＲＳＤ 为 １􀆰 ２％ ~ １􀆰 ７％)
及良好的选择性ꎬ所用仪器价廉易于普及ꎬ操作简

便、安全ꎬ可用于市售地奥司明药片中地奥司明的快

速定量分析ꎮ
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