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ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法测定饮用水中
４－叔丁基苯酚的含量
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摘要：建立了液相色谱质谱法（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）测定饮用水中４－叔丁基苯酚含量的方法。试样经ＨＬＢ固相萃取柱富集，叔丁
基醚萃取洗脱，丹酰氯衍生化后，采用ＢＥＨＣ１８色谱柱分离，三重四级杆质谱仪测定，外标法定量。结果表明：４－叔丁基苯酚在
０５～５００ｎｇ／ｍＬ范围内，具有良好的线性关系，相关系数 Ｒ２为 ０９９９８；方法检出限为 ０１ｎｇ／ｍＬ；加标回收率为 ８５３％～
９７４％，相对标准偏差为０９％～５５％。该方法检出限低，准确度高，精密度好。
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　　４－叔丁基苯酚［（ＣＨ３）３ＣＣ６Ｈ４ＯＨ］又称对丁基
苯酚，ＣＡＳ号９８－５４－４，是一种烷基酚类雌激素内分
泌干扰物［１］，是生产对叔丁基酚甲醛树脂的重要原

料，也用于合成油溶性酚甲醛树脂，合成橡胶的增塑

剂，油漆的添加剂，医药上用于生产驱虫剂等［２］，由

于其各种使用途径导致４－叔丁基苯酚进入环境水
体、土壤、水生生物体内［３－４］，对生态环境构成危害，

对眼、皮肤、粘膜有刺激作用，对皮肤有致敏性，可引

起皮炎和白斑病。鉴于 ４－叔丁基苯酚属于外源性
酚类雌激素，具有一定的生殖发育毒性，且随着 ４－
叔丁基苯酚在树脂、日用品添加剂、表面活性剂等方

面广泛应用，水体、底泥和食品中均已证实检测出

４－叔丁基苯酚［５］，故开展饮用水中４－叔丁基苯酚的
检测方法研究具有重要的意义。

当前，测定４－叔丁基苯酚的分析方法主要为分
光光度法［６］、液相色谱法（ＬＣ）［７－９］、气相色谱法
（ＧＣ）［１０］、气相色谱质谱法（ＧＣ－ＭＳ）［１１］和液相色谱

质谱法（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）［１２］等，其中分光光度法、ＬＣ、
ＧＣ和ＧＣ－ＭＳ样品前处理步骤繁琐，特异性差，灵
敏度低；而ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ采用ＬＣ将目标物高效分离，
利用质谱法定性，有效提高了分析方法的准确度、检

出限。但目前关于 ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定饮用水中４－叔
丁基苯酚含量的报道较少。笔者以饮用水为研究对

象，经ＨＬＢ固相萃取柱富集，叔丁基醚萃取洗脱，丹
酰氯衍生化后，采用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法建立了饮用水中
４－叔丁基苯酚含量的检测方法，该法简便、准确、灵
敏，可为进一步补充和完善饮用水中４－叔丁基苯酚
的卫生标准及其分析方法提供参考依据。

１　试验部分

１１　仪器与试剂
ＴＳＱＱｕａｎｔｕｍ型液相色谱－串联三重四级杆液

质联用仪，美国Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ公司生产；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超
纯水系统，美国密理博公司生产；ＶＯＲＴＥＸ－５型漩
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涡振荡器，北京爱尚阳光科技有限公司生产；ＹＺ－
２５０ＤＢ型超声波清洗器，上海越众仪器设备有限
公司。

４－叔丁基苯酚标准物质，纯度≥９９％，上海安谱
实验科技股份有限公司生产；丹酰氯、丙酮、碳酸氢

钠、叔丁基醚、甲醇、乙腈，均为色谱纯；其余试剂均

为分析纯试剂。ＷａｔｅｒｓＯａｓｉｓＨＬＢ固相萃取小柱，
６０ｍｇ／３ｍＬ，美国Ｗａｔｅｒｓ公司生产。

４－叔丁基苯酚标准储备液：准确称取４－叔丁基
苯酚标准品１００ｍｇ（精度至０１ｍｇ），用体积比为
７０∶３０的乙腈／水溶解，并定容到１００ｍＬ，质量浓度
为１０００μｇ／ｍＬ，４℃保存。
１２　ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ条件

色谱条件：ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色
谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ×１７μｍ）；柱温为 ３０℃；流
动相为乙腈（Ａ）－０１％甲酸水（Ｂ），等度洗脱；流速
为０３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量为１０μＬ。

质谱条件：电喷雾离子源（ＥＳＩ），正离子扫描模
式；离子源温度为１５０°Ｃ；喷雾电压为３５００Ｖ；雾化
气压力为３ＭＰａ；辅助雾化气流量为１５Ｌ／ｍｉｎ；毛
细管温度为３５０℃；离子透镜电压为１５Ｖ；监测方式
为离子监测方式（ＳＩＭ）；定量离子对（ｍ／ｚ）为
３８４３／１５８４，定性离子对（ｍ／ｚ）为３８４３／１９５６。
１３　试验方法

准确称取饮用水１Ｌ（精度０１ｍＬ），经 ＨＬＢ固
相萃取柱（依次用叔丁基醚、甲醇、超纯水活化）富

集，流速为５ｍＬ／ｍｉｎ，以 １０ｍＬ叔丁基醚洗脱萃取
液，氮吹仪浓缩近干，加入 １０ｍｇ／ｍＬ丹酰氯丙酮
溶液和１００ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠缓冲液（ｐＨ＝１０）各
１００μＬ，漩涡混合１ｍｉｎ，６０℃孵育１０ｍｉｎ，冷却至室
温后氮气吹干，用１０ｍＬ体积比为７０∶３０的乙腈／
水溶解，经 ０２２μｍ微孔滤膜过滤，供 ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ
分析。

１４　标准曲线绘制
用乙腈溶液逐级稀释 １０００μｇ／ｍＬ４－叔丁基

苯酚准储备液，配制成质量浓度分别为 ０５、１０、
２０、５０、１００、５００ｎｇ／ｍＬ的标准系列溶液。分别
取上述系列标准溶液１０ｍＬ，氮气吹至近干，加入
１０ｍｇ／ｍＬ丹酰氯丙酮溶液和 １００ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸氢
钠缓冲液（ｐＨ＝１０）各１００μＬ，漩涡混合１ｍｉｎ，６０℃
下衍生 １０ｍｉｎ，冷却至室温后，经 ０２２μｍ微孔滤
膜过滤，供ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ分析。以特征离子色谱峰面
积为纵坐标，以４－叔丁基苯酚标准溶液浓度为横坐
标，绘制标准曲线，求回归方程和相关系数。

２　结果与讨论

２１　质谱条件的优化
取２０μｇ／ｍＬ４－叔丁基苯酚标准溶液，采用流

动注射方式进样，利用ＥＳＩ源中的正、负离子扫描模
式，在质荷比（ｍ／ｚ）为５０～５００扫描范围内，对４－叔
丁基苯酚进行一级质谱扫描，确定母离子质谱峰后，

通过碰撞的方式进行二级质谱分析，优化碰撞电能

量，使４－叔丁基苯酚母离子与特征碎片离子相应强
度达到最大，选择合适的子离子，以所选母离子及其

子离子进行多反应监测（ＭＲＭ）扫描。结果发现，４－
叔丁基苯酚在正离子扫描模式下才能得到响应值较

高的［Ｍ＋Ｈ］＋母离子峰的ｍ／ｚ为３８４３；母离子经二
级质谱扫描时，产生的碎片 ｍ／ｚ依次为 ２３１７、
１９５６、１６３２、１５８４、１３３６、１２９１和 ９７６，选择以
丰度高、响应值强的子离子ｍ／ｚ１５８４为定量离子；
选择以灵敏度高、基质干扰小的子离子 ｍ／ｚ１９５６
为定性离子。４－叔丁基苯酚的二级质谱图如图 １
所示，选择离子的色谱图如图２所示。

图１　４－叔丁基苯酚的二级质谱图

图２　４－叔丁基苯酚的选择离子色谱图

２２　ＳＰＥ固相萃取柱的选择
实际水样采用标准加入法，考察了 ＳＰＥ固相萃

取柱（ＷＡＸ、ＳＡＸ、ＳＣＸ、ＰＲＳ、Ｃ１８、ＨＬＢ、ＷＣＸ）对 ４－
叔丁基苯酚的萃取效果，结果如表 １所示。从表 １
中可以看出，弱阳离子交换柱（ＨＬＢ、ＷＣＸ）对４－叔
丁基苯酚具有良好的萃取率，分别为 ９７９％和
９５４％；强阳离子交换柱 ＳＣＸ、ＰＲＳ和 Ｃ１８柱对４－叔
丁基苯酚的萃取效果适中，平均萃取率为 ７９６％；
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而弱阴离子交换柱ＷＡＸ和强阴离子交换柱ＳＡＸ对
４－叔丁基苯酚萃取效果较差，尤其是 ＳＡＸ柱对 ４－
叔丁基苯酚萃取回收率仅为 ６１４％。所以选择
ＨＬＢ柱作为固相萃取柱。

表１　固相萃取柱对４－叔丁基苯酚萃取率的影响

固相萃取柱 ＷＡＸ ＳＡＸ ＳＣＸ ＰＲＳ Ｃ１８ ＨＬＢ ＷＣＸ

萃取率／％ ６７１ ６１４ ７９２ ８２３ ７７４ ９７９ ９５４

标准差／％ ０２ ０３ ０２ ０２ ０３ ０２ ０２

２３　丹酰氯衍生化的选择
为提高目标分子的检测灵敏度，丹酰氯常作为

衍生化试剂，利用ＨＰＬＣ－紫外检测器或荧光检测器
对含有伯、仲氨基，酚羟基的化合物的微量、痕量进

行检测。针对丹酰氯含有１个叔氮原子，具有较强
碱性，在质谱测定中易于结合氢原子，使丹酰氯中磺

酰氯基与目标分子４－叔丁基苯酚中酚羟基发生反
应，提高４－叔丁基苯酚的质子化（［Ｍ＋Ｈ］＋）效率，
从而使其具有较高的质谱响应，将质谱响应较低的

酚羟基转变为响应很强的叔氮原子，产生新的质谱

响应活性中心，质荷比（ｍ／ｚ）为３８４３，４－叔丁基苯
酚的丹酰氯衍生化方程式如图３所示。

图３　４－叔丁基苯酚的丹酰氯衍生化方程式

２４　色谱柱的选择
考察了色谱柱（ＷａｔｅｒｓＨＳＳＴ３、ＢＥＨＣ１８、ＢＥＨ

ＨＩＬＩＣ）和流动相（乙腈－水、甲醇－水、乙腈－０１％甲
酸水、甲醇－０１％甲酸水）对４－叔丁基苯酚分离效
果的影响。试验表明：当用 ＢＥＨＣ１８色谱柱作分析
柱时，４－叔丁基苯酚峰形较为尖锐，基线平稳，出峰
时间适中；当用乙腈－０１％甲酸水作流动相时，４－
叔丁基苯酚响应值较高，半峰宽窄、峰型对称尖锐，

保留时间为 ２９３ｍｉｎ（如图 ２所示），且由于使用
０１％甲酸而抑制微生物滋生，从而延长了流动相使
用期限。因此，选择ＢＥＨＣ１８色谱柱为分析柱，以乙
腈－０１％甲酸水为流动相，２９３ｍｉｎ内可获得４－叔
丁基苯酚的谱峰（如图２所示）。

２５　线性范围和方法检出限
分别配制质量浓度为０５、１０、２０、５０、１００、

５００ｎｇ／ｍＬ的标准系列溶液，以特征离子色谱峰面
积（ｙ）为纵坐标，以４－叔丁基苯酚标准溶液质量浓
度（ｘ）为横坐标，绘制标准曲线，求回归方程和相关
系数。实验结果表明：４－叔丁基苯酚在 ０５～５００
ｎｇ／ｍＬ质量浓度范围内，特征离子色谱峰面积与其
质量浓度呈现良好的线性关系，线性方程为：ｙ＝
３２×１０７ｘ＋１４×１０４，相关系数Ｒ２为０９９９８。

按照国际纯粹与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）的
规定，对空白溶液测定 ２０次，计算标准偏差，由 ３
倍的标准差除以校准曲线斜率得出方法检出限，

实验结果表明，饮用水中 ４－叔丁基苯酚检出限为
０１ｎｇ／ｍＬ。
２６　加标回收率和精密度

取３份饮用水试样，依次添加４－叔丁基苯酚使
其最终质量浓度为０５、５０、５００μｇ／Ｌ，按照１２和
１３中所述的方法进行测定，加标回收率和精密度
结果如表２所示。由表２可以看出，在加标质量浓
度为０５～５００μｇ／Ｌ范围内，饮用水中４－叔丁基苯
酚加标回收率在 ８５３％～９７４％之间，相对标准偏
差（ＲＳＤ）在０９％～５５％之间。表明该方法准确度
和精密度均良好。

表２　回收率和精密度 （ｎ＝６）

添加质量浓度／

（μｇ·Ｌ－１）

饮用水１ 饮用水２ 饮用水３

０５ ５０５０００５ ５０５０００５ ５０５００

测定值／（μｇ·Ｌ－１）

　１ ０４３４５８４６２１０４２４６１４８９１０４３４６７４８６２

　２ ０４６４７３４７６１０４６４５９４７９２０４２４６４４８３６

　３ ０４４４７８４５３６０４２４５８４８９１０４１４６９４６３４

　４ ０４４４６２４５７８０３９４７３４８６２０４４４８１４８１８

　５ ０４５４６８４３６９０４３４６２４８５７０４５４７８４７２９

　６ ０４４４６７４７６７０４４４７６４９１２０４５４８３４７１６

平均测定值／

　（μｇ·Ｌ－１）

０４４４６８４６０５０４３４６５４８６８０４３４７４４７６６

平均回收率／％ ８８７９３５９２１８５３９３０９７４８６７９４７９５３

相对标准偏

　差ＲＳＤ／％

２３ １５ ３３ ５５ １７ ０９ ３８ １７ １８

２７　实际样品的测定
随机选取３０份饮用水试样，按照所建立的ＬＣ－

ＭＳ／ＭＳ法测定饮用水中 ４－叔丁基苯酚的质量浓
度。结果表明：３０份饮用水中，４份饮用水中检出含

·３０２·
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有４－叔丁基苯酚，最高值达２７３４μｇ／Ｌ，阳性检出
率为１３３３％；其余 ２６份饮用水中，４－叔丁基苯酚
均为未检出４－叔丁基苯酚。表明部分饮用水已被
４－叔丁基苯酚污染，而４－叔丁基苯酚具有雌激素内
分泌干扰活性，对人体健康存在潜在威胁，故其质量

安全应受到严格监控。

３　结语

建立了ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法测定饮用水中４－叔丁基
苯酚质量浓度的方法。试样经 ＨＬＢ固相萃取柱富
集，叔丁基醚萃取洗脱，丹酰氯衍生化后，采用 ＢＥＨ
Ｃ１８色谱柱分离，三重四级杆质谱仪测定，外标法定
量。结果表明：４－叔丁基苯酚在 ０５～５００ｎｇ／ｍＬ
范围内具有良好的线性关系，相关系数Ｒ２为０９９９８；
方法检出限为 ０１ｎｇ／ｍＬ；加标回收率为 ８５３％～
９７４％，相对标准偏差为 ０９％～５５％。该方法检
出限低，准确度高，精密度好，可为水质行政监管部

门提供４－叔丁基苯酚检验检测技术服务。
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２０１７中国（义马）锂电池材料产业与技术发展论坛在河南义马举行
　　２０１７年５月２３—２４日，由中国化工信息中心、三门峡
市人民政府主办的“２０１７中国（义马）锂电池材料产业与技
术发展论坛”在河南义马市隆重召开，来自工信部、大连理

工大学、上海汽车工程学会、吉林大学、成都雅骏新能源汽

车科技股份有限公司、中国化学与物理电源行业协会、中国

塑料加工工业协会、光大证券、上海交通大学、中南大学、南

京工业大学、中国石化、河南义腾新能源科技有限公司、北

京石油化工学院、中科院电工所、中国石油大学等政府主管

部门、相关科研院所与协会、证券公司、锂离子电池材料以

及下游电动汽车生产企业的十数位专家，分别就锂离子电

池的产业规划、正负极材料、电池隔膜、电解液、新能源汽车

的发展趋势以及新能源汽车对锂离子电池材料的要求等内

容进行了主题演讲；会议期间，义马市政府分别与中国化工

信息中心、上海市汽车工程学会签署了战略合作协议，河南

义腾新能源科技有限公司也与吉林大学签订了战略合作协

议；论坛期间，义马市政府还组织与会专家和代表到万基铝

业股份有限公司、河南义腾新能源科技有限公司、开祥化工

有限公司等进行了现场参观。

锂离子电池最早由日本企业于２０世纪８０年代推向市
场，在之后的２０多年里，日本成为了全球锂离子电池的产
业聚集地；２０世纪最后几年，韩国和中国企业开始涉足锂

离子电池产业，并在２１世纪初期开始迅速崛起；２０１３年中
国锂离子电池出货量超过韩国成为全球第一。从市场规模

来看，２０１０年我国锂离子电池市场规模仅为２８０亿元，２０１５
年则达到了８３２亿元，主要原因是这几年我国新能源汽车
数量迅猛增长，带动电动交通工具用动力锂离子电池市场

快速增加。未来由于受政策、市场、技术、资本等多重利好

因素影响，我国新能源汽车市场仍将呈快速增长趋势，动力

锂离子电池也将迎来巨大市场空间，预计２０１５—２０２０年我
国锂离子电池市场规模年均增长率有望继续超过２０％。

义马市位于河南省西部，煤炭资源丰富。义马市建市

３６年来，始终坚持工业立市、工业强市的战略，立足当地
实际，培育形成了煤炭、煤化工、新材料、电子信息、装备制

造等五大主导产业，特别是对新材料和电子信息产业，义

马市委、市政府始终将其作为经济转型的重要载体和抓

手，尤其是对于锂离子电池材料尤为重视。义马市委书记

杨彤表示，义马作为一个资源型城市，在当前经济下行压

力持续加大和供给侧改革不断深入的形势下，将以“决胜

二次创业、加快转型发展”为总体思路，明确以新材料和

电子信息产业为突破口和着力点，全力打造全省新型工业

化的创新区，努力实现综合经济实力重回全省第一方阵的

奋斗目标。（张月丽）

·４０２·


