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摘要：持久性有机污染物（POPs）是指能通过环境降解，持久存在于各种大气、残留物、土

壤、水及生物体内，通过生物食物链累积、并对人类健康造成有害影响的化学物质。本文建

立了固相萃取（SPE）和高效液相色谱-质谱联用分析方法（HPLC-MS），同时定量测定环

境水样中全氟辛酸（PFOA）、全氟辛磺酰酸（PFOS）、全氟己酸（PFHA）、双酚 A（BPA）、3-
羟基-四溴联苯醚（3-OH-BDE-47）5 种持久性有机污染物。 该方法在 1~1 000 ng·mL-1

的范围内具有良好的线性关系，检测限在 1~8 ng·L-1，水样加标回收率为 93.2 %~110.1 %，
相对标准偏差（RSD）为 2.7~9.1 %，可以满足复杂水样中相关 POPs 的分析检测。
关键词：固相萃取；液相色谱-质谱联用；环境水样；全氟辛酸；全氟辛磺酰酸；全氟己酸；
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Abstract：POPs are organic compounds that are resistant to environmental degradation, having
long half -lives in airs, sediments, soils, water or biota, and imposing potential significant
impacts on human health through bioaccumulation.An analytical method was developed for the
detections of 5persistent organic pollutants (POPs),namely,perfluorooctanoic acid (PFOA),
perfluorooctane sulfonic acid (PFOS),perfluorohexanoic (PFHA),bisphenol A (BPA),3-hydroxy
polybrominateddiphenyl ether (3-OH-BDE-47) by solid-phase extraction (SPE) and high
performance liquid chromatography-mass spectrometry(HPLC-MS).The samples were extracted
in PS-DVB SPE columns, usingmethanol and acetonitrile as the eluent, and then concentrated
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prior to the injection into HPLC-MS.The limits of detection (LODs)forthe five compounds
ranged from 1-8 ng·mL-1and the results showedgood linear relationships from1~1 000 ng·mL-

1. Recoveries of real water sampleswere obtained from93.2 % ~110.1 % and the relative
standard deviations were in the range of2.7~9.1 %. Hence, this developed method can satisfy
the detection of these POPs in water samples with complex matrices.
Key words： SPE；HPLC-MS；Environmental water sample；PFOA；PFOS,PFHA；BPA；3-OH-
BDE-47

全氟化合物广泛应用于厨具、纺织、包装、皮

革和灭火泡沫等工业领域 [1]， 大量研究表明在粉

尘、空气、土壤等环境介质中均能检测到全氟类化

合物的存在，且 C-F 共价键化合键能极高，不易

降解，其免疫毒性、发育毒性、内分泌干扰毒性等

潜在危害引起了人们的关注[2-4]。 其中全氟辛磺酰

酸（PFOS）、全氟辛酸（PFOA）应用最为广泛，已于

2009 年作为需严格控制的新型持久性有机污染

物 （POPs） 而被列入斯德哥尔摩公约 [5]。 双酚 A
（BPA）主要用于生产聚碳酸酯、环氧树脂等高分

子材料， 是一种具有弱雌激素活性的内分泌干扰

物[6]。 多溴联苯醚（PBDEs）是广泛使用的溴代阻燃

剂，常作为添加型阻燃剂应用到复合材料中 [7]。 这

些持久性有机污染可以随着工业产品的广泛使用

而迁移到环境介质及水体生物中， 并逐步通过食

物链富集最终到达人体[8]，因此对环境水样中持久

性有机污染物的监控非常重要[9]。
由于持久性有机污染物在环境水样中的含量

很少， 且环境水体中水质情况复杂， 容易产生干

扰，为了提高检测灵敏度排除干扰，需要对水样进

行富集萃取等预处理。 相对于传统的样品前处理

技术，固相萃取（SPE）具有效率高、溶剂用量少等

优点，且可同时完成样品富集与净化[10, 11]。 本次实

验使用的 SampliQ PS-DVB 是一种高度交联的聚

苯乙烯-二乙烯基苯（PS-DVB）共聚物，具有大表

面积（600 m2·g-1）和高容量，尤其适用于提取那些

在 C18 或 C8 吸附剂上保留不够的极性分析物。
高效液相色谱-质谱联用法（HPLC-MS)是近年来

发展起来的对有机物检测很有效的方法。 高效液

相色谱能够有效的将待测样品中的有机物成分分

离开，而质谱能够对分开的有机物逐个分析，得到

有机物分子量和浓度的信息。HPLC-MS 可用于混

合物分析，且谱图十分简洁，具有灵敏度高，信号

强度好，分辨率高等特点。 高效液相色谱-质谱联

用法越来越多地用于环境中有机污染物的检测。

Cuirong Sun[12]利用衍生化法结合液相色谱-质谱

法（LC-MS）建立了检测水和土壤中全氟辛磺酰氟

（PFOSF）；Wendy Young [13]用 LC-MS 法 检 测 了 牛

奶中 10 种不同的全氟化合物的含量；Tollback J[14]

用 LC-MS 法对空气中溴代阻燃剂的含量进行了

检测分析。
武汉市青山区是武汉的重工业区， 有钢铁烧

结厂、炼铁厂、炼钢厂、轧板厂等众多工厂，以武钢

为例，它每年要排出冶炼废渣 200 多万吨，生产废

液废气的大量排放加重了周围空气、土壤、水体环

境的污染。工业区的水质样本复杂，有很多的干扰

组分，适合使用固相萃取技术进行分离与富集。本

文采用固相萃取法和高效液相与电喷雾-高分辨

质谱联用（HPLC-ESI-Q TOF）技 术，建 立 了 一 种

简单、高效、便捷的分析方法，选取青山工业区河

水水样作为检测样本， 分离检测了环境水样中全

氟辛酸、全氟辛磺酰酸、全 氟 己 酸、双 酚 A、3-羟

基-四溴联苯醚 5 种有机污染物 （结构式见图 1）
的含量。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

高效液相色谱仪（Agilent 1 200，美国安捷伦

科技有限公司）， 四极杆飞行时间质谱仪（Agilent

图 1 五种持久性有机污染物的结构式
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6 520 Q-TOF MS， 美 国 安 捷 伦 科 技 有 限 公 司 )，
Molelement 1 815 a 摩尔元素型超纯水机（上海摩

勒科学仪器有限公司），高速冷冻离心机（GL-20
M， 上海卢湘仪离心机仪器有限公司）， 色谱柱

（ZORBAX Eclipse XDB-C18， 美国安捷伦科技有

限公司），固相萃取小柱（Agilent SampliQPS-DVB
6 mL-500 mg，美国安捷伦科技有限公司），水 浴

氮吹仪（CM-12，北京成萌伟业科技有限公司），电

子天平（FA1 004，上海舜宇恒平科学仪器有限公

司）。
超纯水（18.25 MΩ）（Molelement 1 815 a 摩尔

元素型超纯水机提供），全氟辛酸（阿拉丁试剂，分

析纯），全氟己酸（阿拉丁试剂，纯度≥98 %），全

氟 辛 磺 酰 酸（Sigma 公 司，溶 解 于 甲 醇，分 析 纯，
100 μg·mL-1），双酚 A（阿拉丁试剂，分析纯），3-
OH-BDE-47（美国 Accustandard 公 司，溶 解 于 乙

腈，纯度≥98 %，50 μg·mL-1，甲醇、乙腈（色谱纯，
美国 Waltman）。
1.2 色谱-质谱条件

待测水样由自动进样器直接进样， 进样量为

1 μL，流动相为甲醇（C）与超纯水（A），流速为 0.2
mL·min-1， 梯度洗脱条件为：0-30 min 10 % ~ 90
% C, 30 ~ 40 min 90 % C, 40 ~ 60 min 90 % ~
10 % C；质谱的参数条件设置如下：负离子模式，
干燥气温度为 300 °C；干燥气流速为 10 L·min-1，
喷雾器压力为 30 psi，裂解电压为 125 V，毛细管

电压为 3 500 V，质谱扫描范围为 100~1 000 m/z。
1.3 标准溶液配制

由 于 PFOA、PFHA、BPA、3-OH-BDE-47 和

PFOS 都不溶于水，且都能溶解于乙腈中，故选取

乙腈作为溶剂。 准确称取 PFOA、PFHA、BPA 标准

品各 0.0010 g，配制成 1 mg·mL-1 的母液备用。 由

于所用的 PFOS 和 3-OH-BDE-47 为给定浓度的

药品，所 以 取 PFOS（100 μg·mL-1）40 μL，3-OH-
BDE-47 （50 μg·mL -1）80 μL， 取 PFOA、BPA、
PFHA（1 mg·mL-1）各 4 μL，加 乙 腈 定 容 为 4 mL
配制成 1 000 μg·L-1 的混合标准母液。 最终配得

1、2、4、6、8、10、20、40、60、80、100、200、400、600、
800、1000 μg·L-1 等一系列不同浓度的混合标准

溶液，依次进样检测。
1.4 环境水样的提取

取武汉市青山区某小河河水若干， 过滤去除

悬浮杂质备用。 因混合液进行洗脱有更好的效果，
能提高萃取率，萃取效果更好，故选取乙腈与甲醇

的混合溶液作为洗脱溶剂。 先用 2 mL 乙腈，2 mL
甲醇活化柱子，再加入 5 mL 蒸馏水淋洗。 待水流

干后通空气 1 min，加入 5 mL 过滤好的水样。待水

样流净后取 1 mL 乙腈与 1 mL 甲醇混合作为洗

脱剂，分 2 次加入柱子中淋洗，得到淋洗液，用氮

吹仪浓缩至 0.5 mL 以下，加乙腈定容至 1 mL。 将

样品置于离心机 5 000 g 离心 10 分钟， 取上层清

液进 HPLC-ESI-MS 检测。

2 结果与讨论

2.1 标准曲线绘制

在上述实验条件下，对 1~1 000 ng·mL-1 十六

个 浓 度 梯 度 的 混 合 标 准 溶 液 进 行 HPLC-MS 检

测 ， 得 到 的 色 谱 图 如 图 2 所 示 ， 由 图 可 看 出

PFHA，PFOA，PFOS 有峰型较宽且有裂分，这是因

为它们的标准 品 有 直 链 和 直 链 同 分 异 构 体 所 致
[15]，本实验采用两个峰面积之和作为定量计算。 根

据峰面积对质量浓度进行线性拟合，5 种化合物

标准曲线方程及相关系数见表 1。 信噪比不低于

10 时 所 对 应 各 组 分 的 定 量 检 出 限 分 别 为：BPA1
ng·mL -1，PFOS2 ng·mL -1，PFOA4 ng·mL -1，PFHA
6ng·mL-1、3-OH-BDE-478 ng·mL-1。 从妍斌等[16]采

用金纳米粒子比色法检测 PFOS 检出限为 40 ng·
mL-1，刘华良等 [17]采用高效液相色谱-荧光检测法

测定饮用水中双酚 A 检出限为 2 ng·mL-1，与文献

比较本方法有较高的灵敏度， 可以满足实验检测

的需要。 平行测试 4 次，5 种持久性有机污染物峰

面积的相对标准偏差在 0.4~4.1 %之间，仪器精密

度良好。 线性范围较宽，5 种待测物的浓度与峰面

积有良好的线性关系， 四种化合物均达到了 0.99
以上，仅 PFHA 为 0.97，这可能是因为基线漂移较

大、色谱峰较宽（图 2 peak 1）引起较大误差。

图 2 五种有机污染物标准品的提取离子流
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2.2 环境水样的检测

将处理好后的水样送入 HPLC-MS 检测，结

果表明在水样中均未检测出 5 种有机污染物。 在

环 境 水 样 中 加 入 500 ng·mL -1 的 BPA，PFOA，
PFHA 及 200 ng·mL-1 的 PFOS，3-OH-BDE-47
后，按 1.4 的分析方法进行净化、萃取、富集、浓缩

并平行检测 3 次，加标的水样色谱图如图 3 所示，
由图可看出五种有机污染物的保留时间与标准品

的保留时间基本一致。 根据检测得到的峰面积按

标准曲线方程得到五种污染物的浓度， 并计算加

标回收率及相对标准偏差， 由实验结果可知五种

有机污染物的回收率在 93.2 %~110.1 %之间，相

对标准偏差为 2.7~9.1 %（表 2）。 其中 BPA 与 3-
OH-BDE-47 的 加 标 回 收 率 略 低 于 其 他 3 种 物

质， 可能是由于 PS-DVB 材料的固相萃取柱更适

用于极性分析物， 而全氟类化合物由于含有强电

负性的氟原子，极性大于 BPA 与 3-OH-BDE-47，

因此更容易被吸附。 此外联苯类的物质挥发性更

强，在氮吹浓缩的过程中可能会有少量损失。其他

三种物质的高回收率也证实了固相微萃取技术的

优势， 在检测水样中的微量物质时能够萃取富集

更多的有效组分， 对工业区复杂水质进行萃取时

也能有效的排除干扰组分。

表 1 5 种 POPs 的保留时间，线性方程，相关系数，检出限

化合物 线性范围（ng·mL-1） 保留时间（min） 线性方程 相关系数 R 检出限（ng·mL-1） RSD（%）N=4

BPA 1-1000 27.8 y=2868x－164774 0.997 1 2.5

PFOS 2-1000 28.2 y=7314x－534067 0.997 2 0.8

PFHA 6-1000 21.9 y=2045x－19866 0.979 6 4.1

PFOA 4-1000 26.5 y=10507x－645369 0.995 4 1.2

3-OH-
BDE 8-1000 36.7 y=9260x－270092 0.995 8 0.4

图 3 500 ng·mL-1 的 BPA，PFOA，PFHA 和 200 ng·mL-1 的
PFOS，3-OH-BDE-47 标准品混合溶液中目标五种化合物的
提取离子流图和空白水样的提取离子流

表 2 目标有机污染物的特征负离子、加标回收率及其相对标准偏差

样品 [MIH]－ 加标量（ng·mL-1） 检测量（ng·mL-1） 回收率（%） RSD（%）N=3

BPA 227.1036 500.00 465.84 93.2 6.4

PFOS 498.9260 200.00 209.94 104.9 7.9

PFHA 312.9696 500.00 550.43 110.1 7.3

PFOA 412.9613 500.00 540.26 108.0 2.7

3-OH-BDE-47 500.6921 200.00 194.04 97.0 9.1

3 结论

研究利用固相萃取柱进行萃取， 高效液相色

谱-质谱联用法进行分离检测，建立了同时检测环

境水样中全氟辛酸、全氟辛磺酸、全氟己酸、双酚

A、3-羟基-四溴联苯醚 5 种有机污染物的分析方

法。 通过研究发现 PS-DVB 固相微萃取柱对全氟

类化合物有很好的萃取效果， 对 BPA 与 3-OH-
BDE-47 的萃取效果稍差， 但也达到 93 %以上。
HPLC-MS 检测灵敏度较高， 检出限达到了 1~8
ng·mL-1，且标准物质在浓度为 1~1 000 ng·mL-1 时

线 性 关 系 良 好 ，4 种 化 合 物 的 线 性 关 系 达 到 了
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0.99 以上，相对标准偏差为 2.7~9.1 %，因此该方

法适用于复杂环境基质中微量或痕量环境污染物

的检测。
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poly- and perfluoroalkyl substances in water by in-line SPE-HPLC-
Orbitrap with in-source fragmentation flagging[J]. Anal Chem, 2015,
87(8): 4260-8
[12]Sun, C., et al. Liquid chromatography/mass spectrometry method

x-1.4 412。
直线的斜率为 1/n，截距为 lnkf，求出 n、kf 为

1.1、4.226。 则 Freundlich 等 温 吸 附 方 程 为 ：q =
4.226C1.1

由 图 6、7 可 知 ， 经 拟 合 Langmuir 和 Fre-
undlich 吸附等温线，其中 Langmuir 线性相关系数

很高，达到 0.95 以上，说明硅藻土对铜离子的吸

附属于 Langmuir 吸附类型，可推测硅藻土吸附铜

离子为单层吸附

3 结论

pH 值越大， 硅藻土对铜离子的去除率越高。
当 pH>7 后，铜离子的去除主要由于 Cu2+的水解。
考虑到成本问题， 在污水处理时，pH 值应控制在

pH 为 5 左右，Cu2+的去除率可达 55 %。
在铜离子废水浓度为 60 mg/L，硅藻土用量为

5 g/L、吸附时间为 30 min、pH 值为 5、温度为 25~
35 ℃时，铜离子去除率可达 62 %。

硅藻土对铜离子的吸附属于 Langmuir 吸附

类型，相关系数可达 0.95 以上。 在 30 ℃及 pH 等

于 5，最大吸附量为 13.831 mg/g。
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4 工程调试运行与运行结果

4.1 工程调试

该工程于 2013 年 7 月安装完成进入调试阶

段，根据分质分流要求，电镀有机废水出水通过专

用管道流入废水处理站有机废水调节池， 用泵送

至混合反应池，原水 pH 约 5～6 左右，通过自动加

药控制系统略调节 pH 至 3～6，经调节过 pH 的废

水进入放置有专用微电解填料的接触池中， 经过

微电解池的水 pH 明显升高至 6～7，水变更浑浊同

时夹带大量反应气泡， 微电解出水经混凝沉淀后

进入 ABFT 生化处理系统。ABFT 池中投加专用菌

种，该菌种利用专用填料载体，形成外部好氧、内

部厌氧或缺氧等微环境，通过驯化、富集，适应性

能力更强，可适应生化性较差的水环境；投菌初始

驯化采取连续闷曝 3～5 d，并在显微镜下间隙观察

微生物生长状况，按 C：N：P=100：5：1 的比例每天

分批投加营养物；曝气 5 天后开始少量进水驯化，
在第 13 天时，显微镜下优势菌种的性状情况都比

较好，开始按 5 ％～10 ％的递增比例增加废水进水

量， 使微生物逐步适应新的生活条件，ABFT 正常

启动可在 30～45 d 内完成。
调 试 期 间， 应 每 天 监 测 初 沉 池 进 出 水 pH、

CODcr 等水质波动性，防止对生化过大冲击，在菌

种驯化、培养过程中，应经常测定曝气池溶解氧、
污泥沉降性能、生物相等指标。根据观察结果对菌

种培养状态进行评估，并动态调控培菌过程。
4.2 工艺运行结果

系统经过一段时间的运行及现场检测结果表

明,整个处理工艺运行稳定，出水水质良好。 经本

工艺处理后,CODcr 有机物污染物的去除率在 90
%以上, 处理后出水 CODcr 全部达到 《电镀污染

物排放标准》（GB21900-2008）中《表二：新建企业

水污染物排放限值》规定的标准，结果表明, 处理

出水优于设计要求。 见表 2。 该污水处理工程于同

期通过了有关环保主管部门组织的达标验收。

6 讨论

清污分流, 由于该类废水为电镀废水中的一

类，分流不彻底容易导致重金属含量高，生物金属

中毒；
废水反应条件控制要求较高， 主要表现在仪

表的稳定性可靠性要求高，确保进 ABFT 废水 pH

值稳定；

7 结论

采用微电解组合 ABFT 生化工艺处理电镀类

有机废水，出水水质达到《电镀污染物排放标准》
（GB21900-2008）表二排放要求标准，并且部分能

回用生产。该工艺处理系统具有处理效率高、流程

简单等优点，运行稳定、具备较强的抗负荷冲击能

力。 同时，该工艺系统通过增加深度处理设施可

以达到（GB21900-2008）表三排放要求标准。
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编号 监测站位 样品外观 pH 值 石油类（mg/L） CODcr（mg/L） 铁（mg/L）

A131001 废水调节池 乳白 5.0 260 780 920

A131001 沉淀池出口 无色 7.5 0.50 65 0.15

A131002 废水调节池 乳白 4.6 190 720 1050

A131002 沉淀池出口 无色 7.6 0.43 63 0.20

图 2 达标验收监测结果
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