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超高效液相色谱 ／三重四极杆质谱分析生活饮用水中的氯酚类物质
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摘　 要　 建立了使用岛津超高效液相色谱仪 ＬＣ⁃３０Ａ 和三重四极杆质谱仪 ＬＣＭＳ－８０４０ 联用测定生活饮用水

中氯酚类物质（２，４⁃二氯酚，２，４，６⁃三氯酚，五氯酚）的方法．方法无需衍生和复杂的前处理，操作简便．３ 种氯

酚类物质线性关系良好，相关系数大于 ０．９９９；仪器精密度良好，３ 个不同浓度标准溶液重复进样 ６ 次，保留时

间和峰面积相对标准偏差分别在 ０􀆰 ０４％— ０．１４％和 ０．６７％—３．３９％之间．３ 种物质检出限在 ０．０４—０．１０ μｇ·Ｌ－１

（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）范围内，对生活饮用水样品加标，３ 个浓度的加标回收率在 ８０．０％—１１０％之间．
关键词　 氯酚， 超高效液相色谱仪， 三重四极杆质谱仪， 生活饮用水．

氯酚类物质（Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ）是氯代苯酚类化合物的总称，广泛存在于水环境中，并具有持续性，可通过生物链积累作

用对人体构成危害．该类物质主要来源是杀虫剂、消毒剂、防腐剂、废弃物浸出液和含氯酸及有机磷农药的降解产物．其中

２，４⁃二氯酚、２，４，６⁃三氯酚和五氯酚毒性较强，污染面广，难以降解，是我国国家环保总局优先控制污染物．我国《生活饮

用水标准 ＧＢ ５７４９—２００６》中规定 ２，４，６⁃三氯酚和五氯酚限值分别是 ０．２ ｍｇ·Ｌ－１和 ０．００９ ｍｇ·Ｌ－１ ．我国《地表水环境质量

标准 ＧＢ ３８３８—２００２》中规定集中式生活饮用水地表水源地水中 ２，４⁃二氯酚、２，４，６⁃三氯酚和五氯酚的限值分别是

０􀆰 ０９３、０􀆰 ２、０．００９ ｍｇ·Ｌ－１ ．目前生活饮用水中氯酚类物质分析方法多采用《生活饮用水卫生规范》中规定的电子捕获检测

器⁃毛细管气相色谱法，需要衍生，操作繁琐费时．
本文建立了超高效液相色谱仪 ＬＣ⁃３０Ａ 和三重四极杆质谱仪 ＬＣＭＳ⁃８０４０ 联用测定生活饮用水中氯酚类物质（２，４⁃二

氯酚，２，４，６⁃三氯酚，五氯酚）的方法，生活饮用水及水源地地表水滤过后即可上机分析，无需衍生，操作简单．供相关检测

人员参考．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

标准品：２，４⁃二氯酚（≥９９．５％，购自 ＤＲ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ）、２，４，６⁃三氯酚（≥９８．５％，购自 ＤＲ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ）和
五氯酚（１０００ μｇ·ｍＬ－１于甲醇，购自 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ）．流动相试剂：甲醇（ＨＰＬＣ 级，购自Ｍｅｒｃｋ），乙酸铵（ＬＣＭＳ 级，购自 ＣＮＷ）

本实验使用岛津超高效液相色谱仪 ＬＣ⁃３０Ａ 与三重四极杆质谱仪 ＬＣＭＳ⁃８０４０ 联用系统．具体配置为：ＬＣ⁃ ３０ＡＤ×２ 输

液泵，ＤＧＵ⁃２０Ａ５ 在线脱气机，ＳＩＬ⁃３０ＡＣ 自动进样器，ＣＴＯ⁃３０Ａ 柱温箱，ＣＢＭ⁃２０Ａ 系统控制器，ＬＣＭＳ⁃ ８０４０ 三重四极杆质

谱仪，ＬａｂＳｏｌｕｔｉｏｎｓ 色谱工作站．
１．２　 超高效液相色谱分析条件

使用 ＬＣ⁃３０Ａ 分析系统．色谱柱为 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＸＲ⁃ＯＤＳ ＩＩＩ ２．０ ｍｍ Ｉ．Ｄ．× ５０ ｍｍ Ｌ，１．６ μｍ；流动相 Ａ 为 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸

铵水溶液；流动相 Ｂ 为甲醇；流速为 ０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温为 ４０ ℃；进样体积为 １０ μＬ；梯度时间程序为 ０．００ ｍｉｎ：９０％ Ａ，
１０％ Ｂ；０．７０ ｍｉｎ：１０％ Ａ， ９０％ Ｂ；２．００ ｍｉｎ：１０％ Ａ ９０％ Ｂ；２．０１ ｍｉｎ：９０％ Ａ， １０％ Ｂ；６．００ ｍｉｎ：９０％ Ａ， １０％ Ｂ．
１．３　 质谱分析条件

使用 ＬＣＭＳ⁃ ８０４０ 系统．离子源为电喷雾离子源，负离子扫描模式；离子源接口电压为－ ３． ５ ＫＶ；雾化气为氮气，
３ Ｌ·ｍｉｎ－１；干燥气为氮气 １８ Ｌ·ｍｉｎ－１；碰撞气为氩气；脱溶剂管温度为 ２００ ℃；加热模块温度为 ４００ ℃；扫描模式为多反

应监测（ＭＲＭ）；驻留时间为 ２０ ｍｓ；喷雾针位置为 ０ ｍｍ；ＭＲＭ 参数见表 １．
１．４　 样品处理方法

取生活饮用水或水源地地表水，经 ０．２２ μｍ 滤膜过滤后，上机分析．

２　 结果与讨论

２．１　 标准样品的全扫描质谱图和产物离子扫描质谱图

配制 １ ｍｇ·Ｌ－１的 ３ 种氯酚标准溶液直接进样，通过全扫描负离子检测模式获得各化合物准确的［Ｍ—Ｈ］ －分子离子
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峰，通过产物离子扫描模式并优化碰撞电压获得了各化合物的产物离子扫描质谱图．实验发现在流动相中添加 ０．１％的氨

水，有利于提高氯酚类化合物的离子化效率，有利于得到准确的［Ｍ—Ｈ］ －分子离子峰．各化合物的一级质谱图和产物离

子扫描质谱图见图 １．

表 １　 ＭＲＭ 参数

编号 名称 前体离子 产物离子
Ｑ１ 预杆
电压 ／ Ｖ

碰撞电压
ＣＥ ／ Ｖ

Ｑ３ 预杆
电压 ／ Ｖ

１ ２，４⁃二氯酚（ＤＣＰ） １６０．９

２ ２，４，６⁃三氯酚（ＴＣＰ） １９４．９

３ 五氯酚（ＰＣＰ） ２６４．９

１２５．０∗ １０．０ １７．０ ２０．０
３５．２ １０．０ ２６．０ ３０．０
３５．２∗ ２１．０ ３５．０ ３０．０
１５９．０ ２１．０ ２０．０ ２７．０
３５．２∗ １７．０ ３０．０ ２９．０
３７．１ １７．０ ２６．０ ３０．０

　 　 ∗表示定量离子．

图 １　 标准样品的全扫描质谱图和产物离子扫描质谱图

２．２　 分析条件优化

最初流动相采用甲醇和水，为了提高灵敏度和改善分离度，需要添加 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的乙酸铵溶液．采用高比例的水相作为初

始流动相和急促的梯度可以获得较好的分离度．对质谱条件中的雾化气流速、干燥气流速、脱溶剂管温度、加热模块温度和离子

源接口电压进行了优化，并采用软件中的 ＭＲＭ 自动优化功能得到了优化的 ＭＲＭ 参数，结果表明，本方法的分析条件可使

３ 种氯酚类化合物获得较好的灵敏度、分离度和稳定性．标准样品（２ μｇ·Ｌ－１）的 ＵＨＰＬＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ 分析谱图如图 ２ 所示．

图 ２　 氯酚类化合物的 ＵＨＰＬＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ 分析谱图
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２．３　 线性关系

用超纯水配制 ９ 个不同浓度的标准溶液，浓度分别为 １、 ２、 ５、 １０、 ２０、 ５０、 １００、２００、５００ μｇ·Ｌ－１，以浓度为横坐标，
峰面积为纵坐标制作外标标准曲线，在检测浓度范围内线性关系良好．线性方程、相关系数、回读值准确度及由软件计算

得到的检出限（以 ３ 倍信噪比计算）和定量限（以 １０ 倍信噪比计算）见表 ２．

表 ２　 校准曲线参数

Ｎｏ． 名称 校准曲线
线性范围 ／
（μｇ·Ｌ－１）

相关系数
检出限 ／
（μｇ·Ｌ－１）

定量限 ／
（μｇ·Ｌ－１）

准确度 ／
％

１ ＤＣＰ Ｙ＝ ５１１．４Ｘ＋１１９．９ １—５００ ０．９９９９ ０．０４ ０．１３ ９３．５—１０５

２ ＴＣＰ Ｙ＝ ４４２．２Ｘ＋２３６．６ ２—１００ ０．９９９７ ０．１０ ０．３０ ９０．８—１０７

３ ＰＣＰ Ｙ＝ ２３５５．６Ｘ＋７１４．７ １—１００ ０．９９９１ ０．０４ ０．１３ ８４．１—１１５

２．４　 精密度实验

配制如表 ３ 所示 ３ 个浓度的混合标准溶液，平行测试 ６ 次．３ 种氯酚化合物保留时间和峰面积的相对标准偏差分别

在 ０．０４％—０．１４％和 ０．６７％—３．３９％之间，仪器精密度良好．

表 ３　 精密度实验（ｎ＝ ６）

序号 名称
ＲＳＤ％（２ μｇ·Ｌ－１）

保留时间 峰面积

ＲＳＤ％（１０ μｇ·Ｌ－１）
保留时间 峰面积

ＲＳＤ％（５０ μｇ·Ｌ－１）
保留时间 峰面积

１ ＤＣＰ ０．０５ ２．８５ ０．１３ ２．０９ ０．０６ ３．２８

２ ＴＣＰ ０．１０ ３．３９ ０．１４ ２．９８ ０．０７ ２．３８

３ ＰＣＰ ０．０５ ３．３２ ０．１３ １．０９ ０．０４ ０．６７

２．５　 回收率实验

将所建立的分析方法用于实际样品分析，检测生活饮用水样品，结果表明，该样品中未检测到 ＤＣＰ、ＴＣＰ 和 ＰＣＰ．在
生活饮用水样品中加标，３ 个不同加标浓度的加标回收结果见表 ４，加标回收率在 ８０．０％—１１０％之间．

表 ４　 生活饮用水加标回收实验

名称 样品浓度 加标浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１） 实测浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１） 回收率 ／ ％

２ １．６０ ８０．０

ＤＣＰ ＮＤ １０ ９．８４ ９８．４

１００ １１０ １１０

２ １．８８ ９４．０

ＴＣＰ ＮＤ １０ ９．９８ ９９．８

１００ １０４ １０４

２ １．９１ ９５．５

ＰＣＰ ＮＤ １０ １０．７ １０７

１００ ９４．４ ９４．４

　 　 ＮＤ：未检出

３　 结论

本文建立了使用岛津超高效液相色谱仪 ＬＣ⁃３０Ａ 和三重四极杆质谱仪 ＬＣＭＳ⁃８０４０ 联用测定生活饮用水中氯酚类物

质的方法．结果表明在文中所述分析条件下，可以实现 ３ 种氯酚类化合物快速、准确、高灵敏度测定．本方法无需衍生和复

杂的前处理，操作简便，适合大批量样品的分析．


