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1、前言

烷基酚聚氧乙烯醚（APEOs）是一类非离子表面活性剂，其

中以壬基酚聚氧乙烯醚（NPEOs）产量最高，约占总产量的80%-

85%，其次为辛基酚聚氧乙烯醚（OPEOs），约占15%以上。

APEOs的分子结构中同时含有亲水基团和疏水基团，因此，具有良

好的如乳化、润湿、渗透性能及起泡、洗涤、去污、抗静电等作

用，同时由于其性质稳定、耐酸碱和成本低等特点，广泛应用于

纺织工业和内墙涂料生产中。APEOs生物降解缓慢，降解后产生含

有较少乙氧基（EO）的APEP和烷基酚（AP），其毒性均远高于母

系化合物，能模拟雌性激素作用，危害人体正常的激素分泌，造

成“雌性效应”和畸变，并可在生物体内不断累积， 生物链在动

物和人体内蓄积，危害巨大，被称为环境激素。

现有的检测标准和方法多用LC和LC-MS方法[1-3]，检测灵敏度、

阳性判定和准确度均受限制。因此，建立一套准确测定涂料和纺

织品中APEOs残留量的LC-MS/MS方法，具有十分重要的意义。

本文采用了LC-MS/MS法测定了纺织品和水性涂料中残留的

OPEOs和NPEOs，采用多反应监测（MRM）的模式，确定了方法

的线性范围、回收率和精密度，并对部分涂料和纺织品进行了检

测。

本实验优势和特点

多反应监测模式扫描：扫描特异性强，灵敏度高，准确度
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高，重现性好；

快速高通量：一针进样，7分钟完成辛基酚聚氧乙烯醚

（OPEOs）和壬基酚聚氧乙烯醚（NPEOs）的30种同系物的准确定

性和定量；

回收率和重现性好：三个不同浓度下的多份添加质控样本的

回收率为84-112%，RSD在1.3-4.3%范围内。

2、实验部分

2.1样品前处理

2.1.1涂料的前处理

称取涂料1.0 g，置于50 mL 棕色容量瓶中，用甲醇定容至刻

度，再将容量瓶转移至超声中，室温条件下萃取30 min，试样用

0.22 μm滤膜过滤，待上机测定[2]。

2.1.2纺织品的前处理

取5-10 g样品，剪碎至0.5 cm×0.5 cm以下大小，混匀后，准

确称取1.0 g于60 mL样品处理瓶中，加入20 mL甲醇，65 ℃超声萃

取30 min；将萃取液移至50 ml容量瓶中，剩余残渣按照上述方法

用20、10 mL甲醇再分别萃取2次，萃取液转移至50 mL容量瓶中，

定容，取约1 mL上述溶液过0.22 μm滤膜，待上机测定[3]。

2.2 液相方法

色谱柱：Phenomenex  C18，2.6 μm，2.1 mm×100 mm
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流动相：A：水（5mmol/L乙酸铵）

 B：甲醇:乙腈:异丙醇=1:1:1

流速：0.6mL/min

进样量：2 μL

梯度洗脱程序：如表1所示

Time/min A/% B/%

0.00 80 20

0.30 80 20

1.00 5 95

4.00 5 95

4.10 80 20

7.00 80 20

表1. 液相梯度设置

2.3质谱方法

扫描方式：MRM采集模式，正离子扫描

离子源：ESI源

离子源参数：

IS电压: 5500 V 源温度 TEM: 550℃                     

气帘气 CUR: 30 psi 碰撞气 CAD: Medium

雾化气 GS1: 55 psi 辅助气 GS2: 60 psi

离子对参数如表2所示

化合物
名称

母离子 子离子
驻留时间
（msec） ID 去簇

电压
碰撞
能量

OP8EO
576.4 559.5 8 OP8EO-1 120 23
576.4 447.3 8 OP8EO-2 120 27

OP9EO
620.6 603.5 8 OP9EO-1 120 24
620.6 277.2 8 OP9EO-2 120 34

OP10EO
664.5 647.5 8 OP10EO-1 120 27
664.5 277.2 8 OP10EO-2 120 37

OP11EO
708.4 691.5 8 OP11EO-1 120 27
708.4 277.2 8 OP11EO-2 120 39

OP12EO
752.6 735.6 8 OP12EO-1 120 27
752.6 277.2 8 OP12EO-2 120 38

OP12EO
796.4 779.6 8 OP13EO-1 100 29
796.4 277.2 8 OP13EO-2 100 42

OP14EO
840.6 823.6 8 OP14EO-1 120 30
840.6 277.2 8 OP14EO-2 120 42

OP15EO
884.5 867.6 8 OP15EO-1 100 31
884.5 277.2 8 OP15EO-2 100 44

OP16EO
928.7 911.7 8 OP16EO-1 80 35
928.7 277.2 8 OP16EO-2 80 44

NP2EO
326.3 183 8 NP2EO-1 48 15
326.3 127.3 8 NP2EO-2 48 18

NP3EO
370.3 353.3 8 NP3EO-1 60 12
370.3 227.1 8 NP3EO-2 60 19

NP4EO
414.4 397.4 8 NP4EO-1 60 15
414.4 271.1 8 NP4EO-2 60 22

NP5EO
458.4 441.5 8 NP5EO-1 100 20
458.4 315.3 8 NP5EO-2 100 23

NP6EO
502.4 485.5 8 NP6EO-1 100 21
502.4 359.3 8 NP6EO-2 100 27

NP7EO
546.4 529.5 8 NP7EO-1 80 23
546.4 291.2 8 NP7EO-2 80 33

NP8EO
590.5 573.5 8 NP8EO-1 80 25
590.5 291.2 8 NP8EO-2 80 35

NP9EO
634.4 617.5 8 NP9EO-1 120 27
634.4 291.2 8 NP9EO-2 120 37

NP10EO
678.4 661.5 8 NP10EO-1 100 27
678.4 291.2 8 NP10EO-2 100 38

NP11EO
722.4 705.5 8 NP11EO-1 100 29
722.4 291.2 8 NP11EO-2 100 40

NP12EO
766.4 335.3 8 NP12EO-1 70 36
766.4 291.4 8 NP12EO-2 70 40

NP13EO
810.6 793.5 8 NP13EO-1 45 32
810.6 291.4 8 NP13EO-2 45 46

NP14EO
854.7 837.6 8 NP14EO-1 50 33
854.7 291.3 8 NP14EO-2 50 46

NP15EO
898.7 881.4 8 NP15EO-1 40 33
898.7 291.3 8 NP15EO-2 40 50

NP16EO
942.6 925.6 8 NP16EO-1 30 36
942.6 291.2 8 NP16EO-2 30 49

表2. 化合物离子对参数（续）

表2. 化合物离子对参数

化合物
名称

母离子 子离子
驻留时间
（msec） ID 去簇

电压
碰撞
能量

OP2EO
312.2 183.5 8 OP2EO-1 60 17
312.2 113.3 8 OP2EO-2 60 25

OP3EO
356 227.3 8 OP3EO-1 60 18
356 165.5 8 OP3EO-2 60 25

OP4EO
400.5 383.4 8 OP4EO-1 80 15
400.5 271.2 8 OP4EO-2 80 21

OP5EO
444.5 427.6 8 OP5EO-1 80 16
444.5 315.3 8 OP5EO-2 80 24

OP6EO
488.6 471.5 8 OP6EO-1 100 20
488.6 359.2 8 OP6EO-2 100 24

OP7EO
532.5 515.4 8 OP7EO-1 120 21
532.5 133.1 8 OP7EO-2 120 30
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3.1.2  二级质谱条件的确定   

根据聚合物的结构特点，不同聚体的化合物具有相同的碎片

组成结构。经化合物结构解析， OPEOs化合物中有典型的结构碎

片C18H29O2，如图3所示，m/z为277.2，因此，提取m/z 277.2为子离

子，选择母离子扫描模式，得到如图4所示结果，与推测结果完全

一致，得到了OPEOs系列化合物的母离子信息。同样方式，NPEOs

的典型结构碎片为C19H31O2，如图5所示，m/z为291.2，提取291.2

为子离子，选择母离子扫描模式，得到如图6所示结果，与推测结

构完全一致，得到了NPEOs同系物的母离子信息。根据此规律，

优化得到OPEOs和NPEOs的系列化合物的母离子、子离子、去簇电

压和碰撞能量的二级质谱条件，如表2所示。

3. 结果与讨论

3.1. 质谱条件的确定 

 3.1.1  一级质谱条件的确定     

0PEOs和NPEOs使用正离子模式，在Q1 MS扫描模式下，主要以

［M+NH4］
+、［M+Na］+离子形式存在，表现为m/z为［M+18］+、

［M+23］+。烷基酚聚氧乙烯醚，相邻离子之间间隔1个乙氧基

（EO：C2H4O），相对分子质量相差44；所以OPEOs分子离子主要

分布为m/z（224+44nEO）（nEO=2-16），NPEOs分子离子主要分布

为m/z（238+44nEO）（nEO=2-16）。由图1可以看出，OPEOs的分

子离子中最强的m/z 620.42、664.53和708.58，对应乙氧基链的长

度为9、10 和11，NPEOs的分子离子中最强的m/z 634.62、78.73和

722.74，对应乙氧基链的长度为9、10 和11，相邻离子之间间隔1

个乙氧基（EO:C2H4O），相对分子质量相差44，表明该系统条件

下不同聚合度的OPEOs和NPEOs均有较好的响应，并呈正态分布。

从得到的结果图中可看出OPEOs和NPEOs的［M+NH4］
+的准分子离

子峰响应较强，因此选用［M+NH4］
+为化合物的母离子。

图1. OPEOs的一级全扫描图谱

图3. OPEOs碎片C18H29O2结构式， m/z 277.2

图4. OPEOs化合物母离子扫描结果图， 提取子离子m/z 277.2

图5. NPEOs碎片C19H31O2结构式，m/z 291.2图2. NPEOs的一级全扫描图谱

+

+
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3.6. 实际样品的测定

采用本方法对市场采购的涂料和纺织品进行检测，结果如表3

所示：

图6. NPEOs化合物母离子扫描结果图，  提取子离子m/z 291.2 图8. OPEPs和NPEOs的线性结果图

图7. OPEOs和NPEOs的提取离子流图

3.2. OPEOs和NPEOs化合物的提取离子流图，如图7所示，
OPEOs和NPEOs有很好的峰形，同系物中不同的聚合程度有
保留时间的差异。

3.3. 方法线性

 该方法中，OPEOs和NPEOs的线性关系良好，相关系数R均大

于0.995，保证了不同浓度样品的定量准确性。

3.5. 试剂样本前处理回收率和重复性

称取1.0g的试样，采用超声萃取的前处理方式，分别添加三

个浓度水平，每水平6 个平行样，按照仪器条件进行测定。结果表

明，不同基质分析方法的回收率为84-112%，相对标准偏差RSD为

1.3-4.3%，说明该方法通用性强，完全可以满足日常水性涂料和纺

织品中的OPEOs和NPEOs检测的要求。

编号 样品名 OPEOs(mg/kg) NPEOs(mg/kg)

1 高级环保乳胶漆 - 70.5

2 苯丙乳液 11.2 59.1

3 PU制品 - 114.3

4 天然纤维 - 95.9

表3. 不同涂料和纺织品的检测结果
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4 结论

本文采用SCIEX 液相色谱串联三重四极杆质谱系统，建立了

涂料和纺织品中的烷基聚氧乙烯醚的LC-MS/MS检测方法；一针进

样，7分钟完成了辛基酚聚氧乙烯醚（OPEOs）和壬基酚聚氧乙烯

醚（NPEOs）的测定；本实验验证了实际样品在三个浓度范围的

添加回收率，结果均在84-112%，相对标准偏差为1.3-4.3%。该方

法快速、准确、全面的完成了涂料和纺织品中的烷基聚氧乙烯醚

的测定。

SCIEX液相色谱串联质谱系统优良的仪器性能，保证了实验的

高灵敏度、高稳定性和数据的高准确性。
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