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摘要： 亚硝胺类化合物具有潜在的致癌性， 是近年来广泛受公众关注的一类饮用水污染

物，本文建立了自动固相萃取-超高压液相色谱-三重四极杆质谱法（UPLC-MS/MS）测

定饮用水源地中 9 种亚硝胺类污染物的方法。 实验结果表明，在测试范围内，目标物的线

性相关系数均＞0.995，方法检出限为 0.44 ng/ L ~1.49 ng/ L，实际水样加标回收率为 62 %
~102 %，6 次平行测定的 RSD＜6 %。 实际样品均未检出亚硝胺类化合物。
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DETECTION OF NITROSAMINES IN DRINKING WATER

RESOURCES BY ASPE- UPLC-MS/MS
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Abstract：Due to their potentially high carcinogenicity, nitrosamines has been widely
publicized in recent years as a kind of drinking water pollutant. To detect the nitrosamines in
drinking water, a method based on automated solid-phase extraction (ASPE)ultra performance
liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS) was developed. The results
indicated that: all of the calibration curves showed good linear relationship with a correlation
coefficient above 0.995, the determination limits of the targets were from 0.44ng/ L to 1.49ng/
L, the recoveries ranged from 62% to 102%, and the relative standard deviation(RSD)was less
than 6% (n=6)．Nitrosamines were not detected in the collected water samples.
Key words： UPLC-MS/MS；Nitrosamines ；Drinking water resources.
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近年来， 随着相关报道的出现和公众环保意

识的增强， 亚硝胺类消毒副产物由于其巨大危害

性，正越来越引起人们的重视。 毒理学研究表明，
其潜在的致癌风险远远高于卤代烃类等其他消毒

副产物[1]。建立一种准确快速的水中亚硝胺类消毒

副产物的定量分析方法是开展其他相关研究工作

的基础。 由于亚硝胺类消毒副产物在水中一般以

ng/ L 的浓度水平存在，因此，前处理过程中样品

的富集效率和高灵敏度的仪器检测方法是对亚硝

胺类消毒产物进行定量分析的关键。 以前学者对

亚硝胺类化合物的分析测试方 法 进 行 了 大 量 研

究，前处理方法有固相萃取[2]和液液萃取等[3]，检测

仪器有气相色谱法、液相色谱法等 [4, 5]，但是，都存

在回收率低，有机试剂消耗量大，只能检测一种或

者两种亚硝胺类污染物等缺点。近年来，随着检测
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仪器的发展进步，检测能力也逐步提高[6]。目前，我

国环保部发布了亚硝胺类的气相色谱分析方法，
采用液液萃取前处理方式， 且只针对四种亚硝胺

类化合物[7]。 本文在前处理阶段，参考了 EPA 的监

测方法 [2]，采用自动固相萃取法（ASPE）对样品进

行富集，可以减少有机溶剂的使用量，并提高工作

效率；采用梯度洗脱，利用超高压液相色谱-三重

四极杆质谱 （UPLC-MS/MS） 多重反应监测模式

（MRM） 对水中 9 种亚硝胺类化合物进行分析测

试，增加了监测种类，以期能推进饮用水中亚硝胺

类污染物监测方法的进步。

1 实验部分

1.1 试剂和材料

9 种亚硝胺类化合物混 合 标 准 溶 液 （2 000
mg/L，甲 醇 溶 剂，116780-05，美 国 o2si 公 司）；内

标 NDPA-d14 （1 000 mg/L， 二 氯 甲 烷 溶 剂 ，
011106-01，美 国 o2si 公 司 ）；甲 醇 （UPLC，美 国

TEDIA）；屈 臣 氏 蒸 馏 水 ；二 氯 甲 烷 （UPLC，美 国

TEDIA）；椰壳活性炭固相萃取小柱，美国 Supelco
公司。

9 种亚硝胺类化合物混合标准溶液组分：N-
亚硝基二甲胺 (Nitrosodimethylamine，NDMA)、N-
亚硝基二乙基胺（N-nitrosodiethylamine, NDEA）、
N-亚硝基甲基乙基胺 (N-nitrosomethylethylamine,
NMEA)、N - 亚 硝 基 二 丙 基 胺 (N -nitrosodi -n -
propylamine, NDPA)、N-亚 硝 基 二 丁 基 胺 (N-ni-
trosodi-n-butylamide, NDBA)、N-亚 硝 基 吡 咯 烷

(N-nitrosopyrrolidine, NPyr)、N-亚硝基吗啉(N-ni-
trosomorpholine, NMor)、N- 亚 硝 基 哌 啶 (N -ni-
trosopiperidine, NPip) 和 N-亚硝基二苯胺 (N-ni-
trosodiphenylamine, NDPheA)。
1.2 主要仪器

Agilent 1290-6460 超高压液相色谱-三重四

极杆质谱联用仪，美国安捷伦有限公司；全自动固

相萃取仪 Auto Trace 280，美国戴安（Dionex）科技

有限公司；TurboVap II 全自动氮吹有机样品浓缩

仪，美国，Biotage/Caliper。
1.3 水样采集和保存

用棕色玻璃瓶、实心磨口瓶塞，水样应注满采

样瓶，上方不留气泡。样品瓶应保持密封状态直至

实验室分析。采样设备避免使用塑料或橡胶制品。
采样前加入 80 mg ~100 mg 硫代硫酸钠固体以除

余氯，样品在运输过程中确保样品温度不超过 10
℃。 样品在到达实验室后应保存在 6 ℃以下，14 d
内必须进行前处理。
1.4 样品前处理

取水样 1 000 mL，首先将活性碳固相萃取柱

依次用 20 mL 二氯甲烷、20 mL 甲醇、20 mL 超纯

水活化，然后将水样以 5 mL/min ~10 mL/min 的流

速通过活化好的活性碳固相萃取柱， 水样全部通

过后，用 10 mL 超纯水淋洗活性碳柱；活性碳柱在

微弱氮气流下吹干，用 20 mL 二氯甲烷洗脱。为尽

量减少氮吹浓缩过程中样品损失， 洗脱液经氮浓

缩仪以微弱气流 （水浴温度 40 ℃， 0.5psi） 吹至

200 μL 左右， 用甲醇定容至 1.0 mL， 然后加入

NDPA-d14 内标液，浓度为 20 μg/L。 将上述样品

用一次性注射器经 0.45 μm 滤膜过滤， 转移至 2
mL 棕色样品瓶中进行仪器分析。
1.5 标准溶液

取一定量亚硝胺类标准使用液于甲醇中，配

制 2 μg/L、4 μg/L、10 μg/L、20 μg/L、50 μg/L、100
μg/L 6 个浓度点的标准系列于 2 mL 棕色样品瓶

中，然后加入内标 NDPA-d14，加入内标标准使用

液的浓度均为 20 μg/L。
1.6 UPLC-MS/MS 数据采集

NDPheA 用大气压电喷雾离子源（ESI）分析，
其 他 8 种 目 标 物 采 用 大 气 压 化 学 电 离 离 子 源

（APCI）分析，都采用正离子模式。APCI 源参数：干

燥气流量 5 L/min，干燥气温度 325 ℃，蒸发器温

度 350 ℃， 雾化气压力 20 psi， 电晕针 电 流 4.0
μA，毛细管电压 3500v；液相色谱参数：色谱柱为

Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18 柱 （2.1 ×100
mm，1.7 μm），流动相 A 为超纯水，流动相 B 为甲

醇，流速 0.40mL/min，柱温 35 ℃，进样量 2 μL。 流

动相梯度见下表 1，多重反应监测（MRM）参数见

表 2。

表 1 流动相梯度比例

Time/min A (%) B (%)
95 5

1 95 5
3 70 30
8 0 100
9 0 100
9.1 95 5
10 95 5
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（下转第 64 页）

NDPheA 采 用 ESI 源 正 离 子 模 式 监 测， ESI
源参数：干燥气流量 5 L/min，干燥气温度 300 ℃，
雾化气压力 45 psi，毛细管电压 4 000 v；液相色谱

参数：色谱柱为 Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18
柱（2.1×100 mm，1.7 μm），流动相 A 为超纯水，流

动相 B 为甲醇，流速 0.40 mL/min，柱温 35 ℃，进

样量 2 μL。 多离子反应监测方式（MRM），具体条

件见表 3。

2 结果与讨论

2.1 UPLC-MS/MS 采集参数的优化

为实现各目标化合物较好的分离效果， 采用

梯度洗脱的方法进行分析， 图 1 为 100 μg/L 标

准 点 ，8 种 目 标 化 合 物 及 内 标 物 NDPA-d14 的

MRM 总离子流图，可以看出，各目标物实现了分

离 。 图 2 为 NDPheA 及 内 标 物 NDPA-d14 的

MRM 总离子流图。

由于 APCI 源对热不稳定的 NDPheA 不能进

行电离产生母离子[8]，因此 NDPheA 采用 ESI 电离

源。
由于各目标物的性质不同， 因此无法采用单

一的质谱模式进行数据采集，先采用 MS2 Scan 模

式确定各目标化合物的母离子， 然后采用子离子

扫描模式（Product Ion Scan）优化各目标物的最佳

碰撞能量（Collision Energy），优化标准为经过碰撞

后剩余母离子的响应值达到定量离子的十分之一

为宜，最后利用多重反应监测（MRM）模式，对碎

裂电压（Fragmentor）进行优化，比较发现碎裂电压

为 100 V 时色谱峰得到最大响应， 灵敏度得到显

著改善。 各目标化合物的母离子、子离子、碎裂电

压和碰撞能量见表 2 和表 3。
2.2 方法适用性验证及实际水样测试

采用仪器定量软件对 MRM 数据处理， 得到

各目标物的标准曲线线性方程， 各目标物的线性

相关系数均＞0.995， 在 2 μg/L ~100 μg/L 范围内

线性良好； 平行测定 7 次各目标化合物的空白低

浓度加标样品，并计算标准偏差 s，根据《环境监测

分析方法标准制修订技 术 导 则》（HJ168-2010） [9]

关于检出限计算的规定， 检出限 MLD=3.143s；各

取 1 000 mL 所采三个水样按照 1.4 前处理后进

行测定，目标化合物均未检出；其中，当加标浓度

为 4.0 ng/L 时， 加标样品回收率在 62 % ~102 %
之间， 6 次平行测定的 RSD＜6 %。 结果见表 4。
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表 2 APCI 正离子模式多重反应监测（MRM）参数

名称 母离子
(m/z)

定量离子
(m/z)

定性离子
(m/z)

碎裂电压
(V)

碰撞能量
(V) 内标

NDMA 75.1 43.1 58.0 100 15 NDPA-d14
NMor 116.9 86.1 73.0 100 12 NDPA-d14
NMEA 89.1 61.1 43.1 100 15 NDPA-d14
NPyr 101.1 55.1 59.1 100 21 NDPA-d14
NDEA 103.2 75.0 47.0 100 12 NDPA-d14
NPip 115.0 41.1 69.1 100 21 NDPA-d14
NDPA 131.0 43.1 89.0 100 12 NDPA-d14
NDBA 159.0 57.2 103.0 100 12 NDPA-d14

NDPA-d14 145.0 50.2 50.2 100 14 -

表 3 ESI 正离子模式多重反应监测（MRM）参数

名称 母离子
(m/z)

定量离子
(m/z)

定性离子
(m/z)

碎裂电压
(V)

碰撞能量
(V) 内标

NDPheA 75.1 43.1 58.0 100 15 NDPA-d14
NDPA-d14 116.9 86.1 73.0 100 12 NDPA-d14

图 1 8 种目标化合物(100 μg/L)及内标物 NDPA-d14 的 MRM 总离子流

图 2 NDPheA(100 μg/L)及内标物 NDPA-d14 的 MRM 总离子流
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表 4 亚硝胺类化合物的线性关系及检出限

名 称 线性方程 相关系数 r 检出限/ng/L 加标回收率/%/ RSD/%
NDMA y=1.6076x + 0.0378 0.9997 1.49 89.7 5.56
NMor y=0.6073x + 0.0011 0.9990 1.03 90.7 3.22
NMEA y=0.7756x + 0.0079 0.9986 0.63 64.2 4.33
NPyr y=1.3139x + 0.1514 0.9961 0.58 98.0 3.71
NDEA y=0.2495x + 0.0376 0.9967 1.74 62.3 3.95
NPip y=1.7646x + 0.1339 0.9994 0.44 83.5 4.77
NDPA y=1.0412x + 0.0435 0.9996 0.86 68.4 3.43
NDBA y=1.2968x + 0.0435 0.9996 0.81 75.8 2.89
NDPheA y=20.298x + 6.338 0.9994 0.81 102.0 3.33
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根据以上预测数据比较分析可知[6]：
在同为水平排列时， 采用同相序排列时对地

面 1.5 m 处的电磁场强度影响最大， 混相序排列

时其次，逆相序排列时最小。
在同为垂直排列时， 采用不同相序排列方式

对地面 1.5 m 处的电磁场强度影响变化不明显；
同相序产生的电场强度相对较大， 而混相序产生

的磁感应强度相对较大。
无论何种排列方式，在下导线离地 7.5 m （居

民 区 设 计 线 高 要 求） 时， 输 电 线 路 对 周 围 地 面

1.5 m 处的电场强度值均超过 4 kV/m 的限值。
比较各种不同的排列方式， 在水平逆相排列

时输电线路对周围地面 1.5 m 处的电磁场影响最

小，水平同相排列时电磁场影响最大。

4 结论

目前输电线路架设的方式的选取， 主要考

虑的因素是建设成本， 而对环境的影响因素并不

是选取架线首要考虑因素。 而因输电线路的特殊

性，建成后再更改的可能性较小，故通过本文的研

究在可研设计阶段，最大可能的进行合理选择，能

将对周围环境的影响尽可能的减小。
在线路走廊相对狭窄的区域， 一般可选择垂

直逆相序的排列方式， 减小超过电磁场评价标准

的影响范围。
在人员活动相对频繁的区域， 在走廊相对较

宽的前提下，可选择水平逆相序排列的方式，减小

对输电线路周围地面的电磁场强度影响。
在同等投资条件下， 不建议选择同相序排列的架

线方式。
在符合最优化原则的前提下， 尽可能提高架

线高度。
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