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摘"要!目的"建立一种适合同时测定生活饮用水中 ( 种亚硝胺的气相色谱G串联质谱检测方法% 方法"采用

)Q[OS[e\g[V\PIOed 固相萃取柱对样品进行前处理!30G$(*> 毛细管柱"$& Nl&C#( NN!&C#( !N#进行分离!单离子

监测扫描模式">‘*#扫描!并对离子效应$g;值和洗脱液流速进行优化!建立了全自动固相萃取G气相色谱G串联质

谱测定生活饮用水中 ( 种亚硝胺的方法% 结果"( 种亚硝胺在 &C&(9!C&& !-.=范围内线性良好!KM亚硝基M二甲

胺$KM亚硝基M二乙胺$KM亚硝基M二丙胺$KM亚硝基M二丁胺和 KG亚硝基G二苯胺的检出限分别为 &C&&!$&C&&!$

&C&&& ($&C&# 和 &C&&# !-.="信噪比B$#% 在优化条件下!对实际水样进行低$中$高 $ 个不同浓度的加标试验!回

收率在 E&C$#h9,’C$,h范围内!相对标准偏差为 #C,Dh9(C#,h " )B’#% 结论"该方法灵敏度高$线性范围广!

优化了生活饮用水中 ( 种亚硝胺的检测条件!适用于生活饮用水中亚硝胺的检测%

关键词!生活饮用水’亚硝胺& 全自动固相萃取& 气相色谱G串联质谱
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""亚硝胺是胺类物质亚硝化后形成的产物"是一
种致突变和致癌物质"其致癌性已被广泛认知 + !, ’

水中 的 亚 硝 胺 类 物 质 包 括 KG亚 硝 基G二 甲 胺
#83*<$(KG亚硝基G二乙胺 #83+<$(KG亚硝基G二
丙胺#837<$(KG亚硝基G二丁胺 #830Y<$(KG亚硝
基G二苯胺#837;<$(KG甲乙基亚硝胺#8+*<$(KG

亚硝基吡咯#87L:$和 KG亚硝基哌啶#87‘7$等 + #, ’
KG亚硝基二甲胺是一种不易挥发的化合物"也是近
年来在美国和加拿大等国家的饮用水中广泛被检
测出的一种新的氯化消毒副产物 + $G6, ’ 近年来"亚
硝胺作为饮用水在氯胺化消毒过程中所产生的副
产物"愈来愈受到人们的关注 + (G’, ’ 美国环境保护
局已将亚硝胺列入危害人类健康的致癌物质"并将
饮用水中的亚硝胺限量控制在 EC& S-.=水平 + E, ’

但是"根据亚硝胺的极性及分子量特点"水中
亚硝胺的检测要获得较低的检出限# S-.=$比较困
难"对样品前处理要求比较高’ 目前针对 KG亚硝
基G二甲胺检测的方法主要有固相萃取# >7+$G气相
色谱法 + D, (>7+G气相色谱G串联质谱#5)G*>$法 + ,, (

高效液相色谱法 + !&, "对于其他几种亚硝胺的检测方
法还有超高效液相色谱G串联质谱法 + !!G!$, "本试验在
现有文献 + !6G!(,的基础上进一步优化前处理方法和
仪器条件"建立了同时检测 ( 种亚硝胺的 5)G*> 方
法"获得了理想的结果’

!"材料与方法
!C!"材料
!C!C!"样品来源

本试验检测水样为昆明市常规监测的自来水(

管网末梢水和农村井水’
!C!C#"主要仪器与试剂

<-PQ[S\E&&&)GED,&05)G*> 联用仪(30G$(*>

毛细管柱 # $& Nl&C#( NN"&C#( !N$均购自美国
<-PQ[S\")Q[OS[e\g[V\PIOed 固相萃取柱#(&& N-.’ NQ"

北京成萌伟业科技有限公司$"5aG#E6 <>7+)全自
动 >7+装置#美国杰尔森$":[[/W<Y\W+r<G$& 氮
吹浓缩仪#中国睿科仪器有限公司$’

KG亚硝基G二甲胺#)#;’8#2")<>%’#GE(G,$(KG

亚硝基G二正丁胺 #)D;!D 8#2")<>%,#6G!’G$$标准
品均购自北京坛墨质检科技有限公司"KG亚硝基G二
乙胺#)6;!& 8#2")<>%((G!DG($(KG亚硝基G二正丙
胺 #)’;!6 8#2")<>% ’#!G’6GE$(KG亚硝基G二苯胺
#)!# ;!& 8#2")<>%D’G$&G’$标准品均购自美国 <
)K[N\[/"二氯甲烷(甲醇和正己烷均为色谱纯"
8O2;和盐酸均为分析纯’
!C#"方法
!C#C!"标准溶液配制

取浓度均为 !&& !-.NQ的 ( 种亚硝胺标准溶液
各 !C& NQ于 !& NQ容量瓶中"并用二氯甲烷定容"再
取所得混合标准溶液 !C& NQ于 !& NQ容量瓶中"用
二氯甲烷定容"即可得到混合标准储备液’
!C#C#"测定方法

用 ! =玻璃容器采集 !C& =水样"用 &C! NWQ.=
8O2;溶液调节 g;值至 ECD 9!&C&"混匀"水样以
!& NQ.NPS的流量通过 >7+柱’ 待水样萃取完成后"
氮气吹干 >7+柱’ 用 !&C& NQ二氯甲烷淋洗 >7+

柱"将淋洗液用氮气吹至近干"再用二氯甲烷定容
至 !C& NQ"待仪器测定’
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分别取 (种亚硝胺混合标准储备液#!C& !-.NQ$
&C&&(&C&((&C!&(&C#&(&C$&(&C(&(!C&& NQ"用二氯
甲烷定容至 !C& NQ"配制成标准浓度系列"最终浓度
分 别 为 &C&&( &C&(( &C!&( &C#&( &C$&( &C(&(
!C&& !-.NQ’ 应用建立好的分析方法进行测定"以目
标物的峰面积为纵坐标#&$"目标物的浓度为横坐标
#."!-.NQ$"绘制标准曲线"并以外标法进行定量’
!C#C$"仪器条件

色谱%进样口温度 #(& q&进样方式%不分流进
样&30G$(*> 毛细管柱#$& Nl&C#( NN"&C#( !N$&
载气%高纯氦气"!C& NQ.NPS#恒流模式$&柱温控制
程序%初始温度 (& q"保持 #C( NPS&以 $& q.NPS
的速率升至 #E& q"保持 #C& NPS’

质谱%传输线温度 #D& q"离子源温度 #$& q"
电离方式为电离源#+‘$"电子能量 E& [r"溶剂延迟
时间 $C( NPS’

#"结果与分析
#C!"色谱及色谱条件的选择

在 5)G*> 分析检测水中亚硝胺时"为了使各化
合物明显分离(均匀分布(峰形尖锐平滑(方法检出
限低(样品信噪比高"本试验分别采用单离子监测
扫描#>‘*$和多反应监测扫描#*:*$方法进行检
测"具体色谱条件见表 ! 和 #’

表 !"5)G*>G>‘*定量分析方法及保留时间
4OdQ[!"nYOS\P\O\Pf[OSOQcVPVN[\KWZ OSZ e[\[S\PWS \PN[

WJ5)G*>G>‘*

化合物名称
保留时间
.NPS

定量离子
.#,;7$

定性离子
.#,;7$

KG亚硝基G二甲氨 6C&#D E6 6#"6$
KG亚硝基G二乙胺 (C#E’ !&# 6#"(’
KG亚硝基G二正丙胺 ’C$6’ E& !$&"6$
KG亚硝基G二正丁胺 EC$6’ D6 (E.6!"!!’
KG亚硝基G二苯胺 ,C6&D !’D !’E.!’,"(!

表 #"5)G*>G*:*定量分析方法保留时间

及相关参数
4OdQ[#":[\[S\PWS \PN[OSZ e[QO\[Z gOeON[\[eVWJ

5)G*>G*:* ^YOS\P\O\Pf[OSOQcVPVN[\KWZ

化合物名称
保留时间
.NPS

前级离子
.#,;7$

产物离子
.#,;7$

产物离子对
应碰撞能.[r

KG亚硝基G二甲氨

KG亚硝基G二乙胺

KG亚硝基G二正丙胺

KG亚硝基G二正丁胺

KG亚硝基G二苯胺

6C&#D E6"

(C#E’ !&#"

’C$6’ !$&"

EC$6’ D6"

,C6&D !’,"

6#" (
6$ (

(’" !(
66 !&

6$" !&
!!$ (

(’" !(
6, !&

!6!" $&
’’ $(

注%"为定量离子对

""通过比较"采用 5)G*>G>‘*扫描方式对 KG亚硝
基G二甲胺的信噪比较 5)G*>G*:*扫描方式低"可
能因为 ( 种亚硝胺的分子量相对较低的缘故"5)G
*>G>‘*扫描方式对其他 6 种化合物的信噪比和响
应则相对较高&因此"权衡之下本试验采用 5)G*>G
>‘*扫描方式进行分析检测"浓度为 &C&( !-.NQ的
标准谱图见图 !’

注%! 为 KM亚硝基M二甲胺&# 为 KM亚硝基M二乙胺&$ 为 KM亚

硝基M二丙胺&6 为 KM亚硝基M二丁胺&( 为 KG亚硝基G二苯胺

图 !"( 种亚硝胺 >‘*扫描总离子流图
MP-Ye[!"4W\OQPWS JQWTZPO-eONWJ( SP\eWVONPS[VTP\K

>‘*VIOSSPS-

#C#">7+条件的选择
#C#C!"水样 g;值的选择

分别将水样 g;值用稀盐酸或 8O2;调节至
!C&9(CE(’CD9EC’(DC&9!&C&"采用全自动 >7+仪
对水样进行富集"经洗脱(浓缩(定容后进行检测’
结果表明"水样 g;值调节至 !C&9(CE 时"( 种亚硝
胺的回收率为 6!C#!h 9(EC$’h& g;值调节至
’CD9EC’ 时"( 种亚硝胺的回收率为 E!C66h 9
DEC#$h&g;值调节至 DC&9!&C& 时"( 种亚硝胺的
回收率为 E&C,’h9,’C$,h"相对较高&因此"中性
与偏碱性的环境对 ( 种亚硝胺在 )Q[OS[e\g[V\PIOed
>7+柱上的吸附影响不大"而偏酸性的条件会使吸
附效果有所下降’
#C#C#"不同 >7+柱的选择

>7+柱的选择对样品的检测尤为重要"本方法
分别采用 )Q[OS[e\g[V\PIOed()!D(和 )D >7+柱对
! &&&C& NQ水样进行预处理"考察 $ 种类型的 >7+
柱对 ( 种亚硝胺的吸附效果"并分别添加 &C&((
&C$&(!C&& N-.=浓度水平混合标准溶液"其回收率
结果表明"( 种亚硝胺在 )Q[OS[e\g[V\PIOed >7+柱对
目标化合物的选择性更好"其回收率为 E&C,’h9
,’C$,h"其次是 )!D柱"而 )D 柱的选择性最差"回收
率为 #EC’,h 96#C$,h’ 其 主 要 原 因 可 能 与
)Q[OS[e\g[V\PIOed >7+柱主要成分为石墨化碳黑成
分"吸附相对较强有关"因此"在进行水中亚硝胺检
测时"建议使用 )Q[OS[e\g[V\PIOed >7+柱进行样品
前处理’
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#C#C$"水样体积的选择
水样体积的大小影响方法检测限的高低"本试

验分别量取 &C((!C& 和 !C( =水样进行同一浓度加
标试验"结果表明水样为 !C& =时"样品的加标回收
率与 !C( =相差不多"但明显高于 &C( =水样加标
回收率"因此"从前处理时间和成本考虑"建议检验
时采用 !C& =水样进行检测’
#C#C6"洗脱溶剂的选择

本试验分别选用 $C&((C& 和 !&C& NQ正己烷和
二氯甲烷作为洗脱剂进行洗脱’ 试验结果表明"利
用正己烷和二氯甲烷作为洗脱剂对回收率的影响
差别不大"因此"本试验采用二氯甲烷作为洗脱剂’
而洗脱剂的体积对洗脱效果存在影响"经比较"本
试验选择使用 !&C& NQ二氯甲烷在 !C& NQ.NPS 流速
下进行洗脱"其回收率在 E&C,’h9,’C$,h之间"能
达到理想的分析效果’
#C#C("不同水溶液基体对亚硝胺的 >7+处理效果
的影响

取实验室超纯水分别配制为含 &C! NWQ.=
8O)Q(&C! NWQ.=8O;#726(&C! NWQ.=8O#>26 的溶
液各 !C& ="并另取 ! 份 !C& =水样"在 6 份水样中
分别加入 &C$ !-.NQ的混合标准溶液 !C& NQ"按
!C#C# 进行前处理和检测"每个样品平行测定 $ 次’
从试验结果看"处理含有 &C$ !-.NQ亚硝胺的三种
基体水溶液后"( 种亚硝胺的平均回收率在 DDC($h
9,#C’Eh之间"超纯水作为样品基体时回收率低于
加入无机盐类的基体"这可能是由于较大的离子强
度有利于亚硝胺分子在石墨化碳黑上的稳定吸收’
#C$"标准曲线和检出限

用配制好的 ’ 个不同浓度标准系列溶液#&C&&(
&C&((&C!&(&C#&(&C$&(&C(&(!C&& !-.NQ$绘制标准
曲线’ 取水样 !C& ="以 $ 倍信噪比# I;KB$$计算
检出限"方法回归方程(相关系数和检出限见表 $’

表 $"方法线性关系及检出限
4OdQ[$"+̂ YO\PWS OSZ Z[\[I\PWS QPNP\WJ\K[N[\KWZ

化合物名称 回归方程
相关系
数#%$

检出限
.#!-.=$

KM亚硝基M二甲氨 &B!!E((C$(.s#,$CD& &C,,, &C&&!
KM亚硝基M二乙胺 &BE&(6DC!(.s!EE$C## &C,,, &C&&!
KM亚硝基M二正丙胺 &B#!$#EC&E.s!!!&CE, &C,,, &C&&& (
KM亚硝基M二正丁胺 &B#,,E6&C6&.s$6!!(C!$ &C,,’ &C&#
KM亚硝基M二苯胺 &B(&(6!6CE(.s6DE!C#& &C,,D &C&&#

#C6"方法加标回收率和精密度
以其中 ! 份监测水样作为空白样品"分别取

!D 份"每份均为 !C& ="每 ’ 份为一组"每组各加入
浓度为 &C&(&(&C$&(!C& !-.NQ的标准溶液 !C& NQ"
经过 )Q[OS[e\g[V\PIOed >7+进行前处理"洗脱浓缩
后进行检测"每份样品平行测定 # 次"回收率和相对

标准偏差#AIJ$分别为 E&C$#h9,’C$,h和 #C,Dh
9(C#,h"见表 6’

表 6"精密度和回收率试验结果#)B’$

4OdQ[6":[IWf[eP[VOSZ ge[IPWYV

化合物名称
加标值
.#!-.NQ$

测定值
.#!-.NQ$

回收率
.h

AIJ
.h

KG亚硝基G二甲氨

KG亚硝基G二乙胺

KG亚硝基G二正丙胺

KG亚硝基G二正丁胺

KG亚硝基G二苯胺

&C&(& &C&6E ( E6C’& (C#,
&C$& &C#66 & D!C$# #C,D
!C& &C,’$ , ,’C$, $C’E
&C&(& &C&(& ! E,CD! #C,D
&C$& &C#E$ & DEC’& 6C$,
!C& &CE&$ # E&C$# $CDE
&C&(& &C&$( # E&C6! (C#!
&C$& &C#’6 & D6C’& 6CD,
!C& &CE#’ , E!C’E $CE#
&C&(& &C&$( # E&C$, 6C$!
&C$& &C#D# & ,&C’& 6C((
!C& &CE6’ , E$C’E $C,D
&C&(& &C&$’ # E#C6& 6C#!
&C$& &C#$, E E’C(& 6CEE
!C& &CE$, D E#C,’ $C6!

#C("实际样品应用
采用本试验方法对昆明市 $& 份水样 #包括

!& 份管网末梢水(!( 份出厂水(( 份农村井水$进行
了检测"结果均未检出阳性样品’ 选择其中 ! 份出
厂水监测水样进行加标试验"回收率良好’

$"小结
采用全自动 >7+技术萃取水中的 ( 种亚硝胺"

得到了有效的富集"使生活饮用水中的亚硝胺检出
限进一步降低"同时能完全实现样品预处理的自动
化操作"弥补了传统液G液萃取方法试剂用量大(污
染环境(溶液乳化且回收率不高等缺点’ 在优化条
件下采用 5)G*>G>‘*检测方法能有效满足水中痕
量亚硝胺检测的要求"因此"本方法的建立也为水
中亚硝胺的检测分析提供了参考’
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实验技术与方法
毛细管区带电泳G间接紫外检测法测定饮用水中 (种阴离子

王心宇 !!#!田佩瑶 !!#!王萍 !!#!丁晓静 !!#

!!%北京市疾病预防控制中心"北京"!&&&!$# #%北京市预防医学研究中心"北京"!&&&!$$
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基金项目!北京市卫生系统高层次卫生技术人才培养项目"#&!$G#G&$’#

作者简介!王心宇"女"副主任技师"研究方向为卫生理化检验"+GNOPQ’ XPeYPT!$$U!’$%IWN

通信作者!丁晓静"女"主任技师"研究方向为卫生理化检验"+GNOPQ’ ZXH’’’UOQPcYS%IWN

摘"要!目的"建立毛细管区带电泳G间接紫外检测法测定饮用水中 ( 种阴离子的新方法% 方法"样品无需滤膜

过滤可直接进样% 用未涂覆熔融石英毛细管"E( !NlD& IN!有效长度为 E& IN#作为分离柱% 以 #& NNWQ.=邻苯

二甲酸$!&& NNWQ.=二乙醇胺和 &C( NNWQ.=十六烷基三甲基溴化铵为分离缓冲体系% 结果")Qs$82$
s$>26

#s$Ms

和 ;#726
s这 ( 种阴离子的校正峰面积与质量浓度分别在 &C(9!&&C&$&C#9#&C&$&C(9!&&C&$&C#96C& 和 &C#9(C&

N-.=范围内呈线性相关!相关系数分别为 &C,,D D$&C,,, ,$&C,,, E$&C,,, E$&C,,, D% 检出限均为 &C&( N-.=!定

量限均为 &C!( N-.=!方法精密度均小于 (h")B’#% 低$中和高质量浓度加标回收率在 D!C’h9!&DC’h之间!相

对标准偏差在 &C’h9$CEh之间")B’#% 用本法分析了 E 份饮用水样品!并与离子色谱法的结果相比较!除矿泉水

中 )Qs结果偏低外!其余基本吻合% 结论"本方法简单!所用试剂环保!为饮用水中 ( 种阴离子的常规检测提供了

一种新方法!但不适合测定水样中低浓度的 )Qs%

关键词!毛细管电泳& 间接紫外检测法& 饮用水& 阴离子
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