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银氢柱除氯!液质联用法测定自来水中"种卤乙酸
冯月超!#贾#丽!#冯海静!#王#颖!#刘#?!#曹#沅!#范筱京
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$%%%&"#

##摘#要!#建立了自来水中 " 种痕量卤乙酸的超高效液相色谱串联质谱测定方法$ 自来水水

样过银氢柱后用超高效液相色谱串联质谱测定!采用'()氟苯基柱!流动相为含 %*%+,乙酸的水

和乙腈!采用多反应监测"-.-#模式测定!电喷雾离子源"/(0#!负离子扫描$ 结果表明!" 种卤乙

酸标准曲线线性相关系数"!

+

#均
!

%*""$!加标浓度分别为 1%$%%$%%%+%%

!

234时!" 种卤乙酸的

回收率在 5$*%, 6$$&*7,"" 89#!测定结果的 .(:"" 89#均小于 $5,!检出限范围为%*%%1 6

%*$9

!

234$

##关键词!#自来水&#超高效液相色谱!串联质谱&#卤乙酸

中图分类号! ;<""$##文献标识码! '##文章编号! $%%% !95%+!+%$="%9 !%%"5 !%9

!"#$% &$'()*+

"
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8-5*%,+7+"3 .-$9%,+76"+75*%*# #$%&%"' $%%%&"# .-%"+"

##,>"0*)=0$#JRKSTUCSCVFHW VHGMGUXYCMKMCFGUHGECVKEGEKWR!)JJR" KM VGT ZGVC[\X<]4'D-(3

-( ZGRWĈCUHTCW*;GT ZGVC[ZGRTGRRCW VF[HB2F VFCPM@XG[W

"

J23)EG[V[KW2CR\C_H[CGMGUXRKR*)JJ(

ZC[CRCTG[GVCW \XJ'̀ <0;A'()_UBH[HTFCMXUEHUBSM# BRKM2%*%+, GECVKEGEKW KM ZGVC[GMW GECVHMKD

V[KUCGRVFCSH\KUCTFGRC# GMW WCVCEVCW \XMC2GVK̂CCUCEV[HRT[GXKHMKYGVKHMDVGMWCSSGRRRTCEV[HSCV[X# KM

SBUVKTUC[CGEVKHM SHMKVH[KM2!-.-" SHWC*;FC[CRBUVRRFHZCW VFGVVFCEH[[CUGVKHM EHC__KEKCMVRZC[C

!

%*""$# VFC[CEĤC[KCRH_MKMCVG[2CVEHSTHBMWRKM RTKaCW VGT ZGVC[RGSTUCRZC[C5$*%, VH$$&*7,

ZFCM VFCRVGMWG[W GWWKVKHM EHMECMV[GVKHMRZC[C1

!

234# $%

!

234# $%%

!

234GMW +%%

!

234# VFC[CUGVK̂C

RVGMWG[W WĈKGVKHMR!.(:# " 89" ZC[CUHZC[VFGM $5,*;FCUKSKVRH_WCVCEVKHM ZC[C2CMC[GUUX\CVZCCM

%*%%1 VH%*$9

!

234*
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美国环保局 $""& 年就把 " 种卤乙酸列入了水质监

测项目#规定 1 种卤乙酸污染物总和的最高浓度为

5%

!

234' 我国现行(生活饮用水卫生标准) !@e

1=9"*+%%5"中只规定了二氯乙酸和三氯乙酸分别

不得超过 1%

!

234和 $%%

!

234#并将其列为非常规

检验指标'

目前检测卤乙酸比较成熟的方法是采用 @'或

@'!-(方法+$#+,

#/]J也采用了这种方法#但由于

卤乙酸类物质属于极性-强酸性不易挥发的有机物#

不能直接用@'进样检测#必须要先将其衍生化#衍

生过程繁琐-衍生剂的毒性大#使这种方法存在较大

的局限性' 离子色谱法+7,由于检测器容易受到水

中阴离子的干扰使得检出限大大高于 @'或 @'!

-(方法#对于饮用水中痕量的卤乙酸检测并不适

用'

采用液相色谱或液质联用技术+9 6$+,测定水中

卤乙酸具有无需衍生-灵敏度高-速度快的优点'

!"

实验部分

!#!"仪器

超高效液相色谱仪J'̀ <0;A#四极杆串联质谱

仪QĈH;̀ #均购自美国NGVC[R公司'

美国eG[MRVCGW /GRXTB[C.P纯水仪制备!电阻

率 $&*+

#

&ES"'

!#$"试剂和材料

九种卤乙酸混合标准溶液$购自美国 JEEB(VGMD

WG[W#0ME*#浓度均为 $ S23S4#溶剂为甲基叔丁基醚

!-Ve/"'

九种卤乙酸分别为一氯乙酸!-'JJ"-一溴乙

酸!-eJJ"-二氯乙酸!:'JJ"-溴氯乙酸!e'JJ"-

二溴乙酸!:eJJ"-三氯乙酸!;'JJ"-一溴二氯乙

酸!e:'JJ"-二溴一氯乙酸!:e'JJ"-三溴乙酸

!;eJJ"'

银氢柱$:KHMCf公司#PM@XG[W

"

J23)#+*1 S4'

!#%"色谱条件

色谱柱$ J'̀ <0;A'()>UBH[H]FCMXU$*=

!

S#

+*$ SSg$%% SS' 流动相$J为 %*%+,乙酸水溶

液#e为乙腈' 梯度洗脱程序为 % 67*1 SKM#&%, 6

9%,J%7*1 69 SKM#$%,J%9 61 SKM#%,J%1 6=

SKM#&%,J'

!#&"质谱条件

离子源#电喷雾离子源!/(0"%扫描方式$负离

子扫描%定量检测方式$多反应监测模式!-.-"%毛

细管电压$7*% ad%离子源温度为 $1% h#脱溶剂温

度为 1%% h%脱溶剂气流量为 =%% 43F' 锥孔气流量

为 1% 43F#碰撞气体为氩气'

!#'"标准溶液的配制

移取 $ S4标准混合液#用二次水定容至 $% S4

配制成 $%%

!

23S4的标准混合储备液#临用前用二

次水稀释#配制成系列标准工作液'

!#("样品的处理

银氢柱先用 $% S4二次水通过#静置 7% SKM#将

自来水样品以 %*1 S43SKM流速通过银氢柱#弃去前

7 S4#再用样品瓶收集 $ S4过 %*++

!

S滤膜即可

测定'

$"

结果与讨论

$#!"液相色谱条件的优化

选用了'()氟苯基柱-e/)'

$&

柱-)(( ;

7

三种

色谱柱进行比较#发现氟苯基柱的选择性和保留性

最好'

经过优化选择含 %*%+,乙酸的水和乙腈作为

流动相#得到最佳的分离和灵敏度'

$#$"质谱条件的调谐

在/(0负离子模式下#调节仪器的毛细管电压-

锥孔电压等参数#使目标物质的响应信号最高' "

种卤乙酸的质谱参数见表 $'

表 !") 种卤乙酸的质谱参数

;G\*$#PTVKSKYCW TG[GSCVC[R_H[)JJR

项#目 缩写
母离子

!9:;"

子离子

!9:;"

锥孔电

压3d

碰撞

能3Cd

一氯乙酸 -'JJ "7*% 71*% +% $%

一溴乙酸 -eJJ $7=*% =&*" $9 &

二氯乙酸 :'JJ $+5*" &+*" +% $%

溴氯乙酸 e'JJ $=+*" $+&*" 7% $9

二溴乙酸 :eJJ +$5*" $=+*" $5 $9

三氯乙酸 ;'JJ $5%*" $$5*" $9 &

一溴二氯乙酸 e:'JJ +%5*" &$*+ $& $+

二溴一氯乙酸 :e'JJ +1%*& +%5*& $1 =

三溴乙酸 ;eJJ +1%*" =&*" +1 $1

##实验结果表明#前 & 种卤乙酸!除 ;eJJ"都形

成了+-!),

!的母离子#其中#二溴一氯乙酸-二溴

乙酸-溴氯乙酸-三氯乙酸-二氯乙酸的子离子是+-

!'PP),

!

%一溴乙酸-一氯乙酸子离子为 +-!

')

+

'PP),

!

#分别为+e[

="

,

!

-+'U

71

,

!

%一溴二氯乙

酸选择溴离子+e[

&$

,

!作为子离子%三氯乙酸的母离

子为+-!'PP),

!

#子离子为+e[

="

,

!

'

&="&
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$#%"样品的处理

本研究同时比较了另外两种前处理方法$

$

水

样过 %*++

!

S滤膜后直接进样%

%

向水样中加入不

同浓度的抗坏血酸 !+% S234和 +%% S234"再过

%*++

!

S滤膜后进样' 结果发现#由于基质干扰严

重#直接进样时 " 种卤乙酸都不能检测' 采用加入

抗坏血酸的方法也不能消除干扰#实验中发现#新采

集的自来水水样受基质干扰最大#峰形差#基线提

高#回收率低#如果放置超过三天#余氯含量变小后#

对色谱峰影响较小#但是;'JJ--eJJ--'JJ回收

率较低! i5%,"#并且抗坏血酸的加入对质谱仪离

子源有污染'

水样经银氢柱处理后#去除了自来水中的氯离

子-余氯以及大部分阳离子的干扰#且不产生其他干

扰物质#质谱图基线变平#卤乙酸的响应值增强'

将超纯水通过银氢柱后进行质谱测定#结果未

检出 " 种卤乙酸#表明空白样中无被测物质'

$#&"线性方程和检出限

配制 " 种卤乙酸的混合系列标准溶液#以各物

质的浓度<!M23S4"和峰面积5作标准曲线#计算得

到的线性方程和相关系数!!

+

"见表 +' 根据标准工

作曲线最低浓度点的响应值进行计算#以信噪比 4:

=87 时对应的目标化合物含量为方法的定性检出

限!4P:"#以信噪比 4:=8$% 时计算目标化合物的

定量检出限!4P̀ "#结果见表 +' 与文献+1#5#& 6$+,比

较表明#本方法的检出限在较低水平'

表 $"测定卤乙酸的线性方程-相关系数!!

$

"-检出限!*+,-*+-"

;G\*+#4KMCG[CbBGVKHMR# !

+

# 4P:GMW 4P̀ H_" )JJR

项目 线性范围3!M2&S4

!$

"

线性方程 相关系数!!

+

" 4P:3!

!

2&4

!$

" 4P̀ 3!

!

2&4

!$

"

-'JJ %*1 6+%% 58&9*7++<j$5%*55 %*""$ %*%1% %*$=

-eJJ %*$ 6+%% 58+$$*1<j+1*=$ %*""" %*%$& %*%5%

:'JJ %*$ 6+%% 58"%%*+<j$ 71% %*""" %*%%1 %*%$=

e'JJ %*$ 6+%% 58$%$*+<j+$%*$ %*""9 %*%$1 %*%1%

:eJJ %*$ 6+%% 58$ %=+<j9%7*7 $*%%% %*%$+ %*%9%

;'JJ %*$ 6+%% 58&9*7+<j$5%*5 %*""$ %*%7$ %*$%

e:'JJ %*$ 6+%% 58"7*1=<j+9*9% %*""" %*%$+ %*%9%

:e'JJ $ 6+%% 58$$*9+<j$&*"5 %*""5 %*$9 %*9=

;eJJ %*1 6+%% 58$%$*%<!&5*=& %*""& %*$$ %*7=

$#'"回收率和精密度

向自来水样品中加入混合标准溶液#配制成 1-

$%-$%%-+%%

!

234的溶液#过银氢柱后#用仪器测

定#计算回收率和精密度#结果见表 7'

表 %"回收率和精密度试验结果!" . &"

;G\*7#.CRBUVRH_[CEĤC[XGMW T[CEKRKHM VCRVH_" )JJR!" 89"

加标量3!

!

2&4

!$

"

1 $% $%% +%%

卤乙酸 空白值3!

!

2&4

!$

"

回收率3, .(:3, 回收率3, .(:3, 回收率3, .(:3, 回收率3, .(:3,

-'JJ %*+9 5+*+ +*9+ 5$*% "*$7 5&*+ 7*+% 59*= 1*$&

-eJJ %*%9 5"*% 5*+9 5=*$ $$*7& 59*+ $*59 59*" +*%9

:'JJ %*&5 $%"*7 9*9$ &+*9 +*9" &%*" $*+7 $$+*5 %*"$

e'JJ %*"9 =&*% $+*1" 59*" +*91 55*$ 7*9" "$*9 +*9"

:eJJ %*&5 $$7*= +*$9 &=*9 $*"= &"*+ $*%1 $$%*" %*17

;'JJ $*1% $$&*7 $+*=% "+*% 1*$= $%7*% +*== "1*9 7*""

e:'JJ %*77 $%=*% $7*7= "1*9 $%*9= "$*5 +*=9 $%=*= $*%%

:e'JJ %*5& &7*9 &*1% &"*7 $1*"% $%5*% 5*+1 $%$*$ $*9"

;eJJ %*=7 &+*$ =*19 &=*& 5*9& "9*5 $*$5 "=*$ $*=&

$#("样品的测定

取北京市 7 个城区!包括海淀区-昌平区-西城

区"的四个自来水样品#采用本方法的检测结果如

表 9 所示#由表 9 可见#四个自来水样品的 " 种卤乙

酸总和范围在 $% 6$=

!

234#其中二氯乙酸!:'JJ"

和三氯乙酸 !;'JJ"含量最高#其次是溴氯乙酸

!e'JJ"#其余卤乙酸!除了自来水 + 的 :eJJ和

e:'JJ外"均小于 $

!

234' 四种水的 :'JJ和

;'JJ含量均不超过国家标准!@e1=9"*+%%5"限

量要求'

&&"&
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表 &"自来水样品中 ) 种卤乙酸的检测结果

;G\*9#.CRBUVRH_" )JJRKM _HB[VGT ZGVC[RGSTUCR

!

2&4

!$

卤乙酸 自来水 $ 自来水 + 自来水 7 自来水 9

-'JJ %*$$ %*+% %*+% %*+$

-eJJ ?*:* %*+% ?*:* %*%+

:'JJ 5*$9 9*%1 5*$$ =*91

e'JJ $*79 7*+$ $*75 $*77

:eJJ %*%9 7*%$ %*5$ %*$$

;'JJ 5*1= $*"9 $*=9 5*&9

e:'JJ %*$= $*7= %*79 %*79

:e'JJ ?*:* %*7% %*$9 %*%=

;eJJ ?*:* $*+% ?*:* ?*:*

总和 $9*7= $1*9& $%*1% $5*7=

#注$#?*:*为小于检出限'

%"

结论

首次采用银氢柱去除自来水样品中的主要干扰

物$氯离子和余氯#本方法简单-回收率高-检出限

低#适合自来水中痕量卤乙酸的快速分析'
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