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!!摘!要!!采用高效液相色谱法!以甲醇 (水 )*& (*&"体积比$为流动相!采用 +

",

柱和紫外

检测器同时对水中四种亚硝胺类物质%亚硝基二甲胺"-./0$!亚硝基二乙胺"-.10$!亚硝基二

丙胺"-.20$!亚硝基二正丁胺"-.30$&进行分离和测定' 结果表明!流动相流量为 &$* 456478(

固定波长为 #%& 84时四种亚硝胺能被有效分离和测定#线性范围为 #* 9'&&

!

:65时!相对标准偏

差
!

%$;'<!水样加标回收率为 ,;$=;< 9"&;$'#<' 方法的检出限分别为 &$"#

!

:65"-./0$(

&$#*

!

:65"-.10$(&$*&

!

:65"-.20$和 #$&&

!

:65"-.30$' 该方法具有较好的线性关系(精密

度和准确度!可用于快速分析水中四种亚硝胺类物质'
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!!亚硝胺是一类具有高致癌风险的物质%其在天

然水体'污水厂进水'饮用水和污水消毒出水中均曾

被检出(")

* 亚硝基二甲胺!-./0"'亚硝基二乙胺

!-.10"'亚硝基二丙胺!-.20"'亚硝基二正丁胺

!-.30"是其中一类脂肪族的亚硝胺%常在同一水

体被检出并受到健康服务部门的关注* 美国环境保

护署将其归于3# 族%即对人有潜在的致癌性(#)

%因

此%对其的控制方法成为了研究热点* 建立简便'快

速'可靠的检测方法是进行控制方法研究的前提*

现有对这四种亚硝胺同时测定的方法主要采用超高

效液相色谱 ?串联质谱!e25+?/a6/a"

(%)

'气相

色谱?串联质谱!Q+?/a6/a"

(')以及气相色谱 ?

质谱!Q+?/a"

(#)

* 为了获得较低的检出限!均为

8:65级"%这些检测方法大都采用了固相萃取

!a21"对水样进行预处理(# 9')

%但其操作过程繁琐'

成本较高* 亚硝胺类物质具有紫外吸收特性(*)

%可

运用高效液相色谱?紫外检测器对水样直接进行测

定* 曾有研究者运用高效液相色谱测定 -./0%但

没有报道对其他几种亚硝胺的测定(@)

* 另有研究

者运用高效液相色谱对这四种亚硝胺进行了检测%

但分别对不同的亚硝胺采用了不同的检测波长%水

中共存亚硝胺时要重复进行测定过程(;)

* 针对以

上问题%本研究基于高效液相色谱法%建立一种简

单'快速'可靠的同时测定四种亚硝胺的方法*

!"

试验部分

!#!"仪器与试剂

仪器$ 0:7CK8J"#&& 高效液相色谱仪%配有

Q"%"'+型号的紫外检测器!美国安捷伦公司"*

试剂$-./0标准样品!" &&& 4:65%" 45%上海

安谱实验科技股份有限公司"%-.10标准品!纯度

为 ==$=<%&$" :%德国 .Z$1EZK8]JUZ[KZ公司"'-.S

20标准品!纯度为 =,$*<%&$" :%德国 .Z$1EZK8S

]JUZ[KZ公司"'-.30标准品!纯度为 ==$"<%&$" :%

德国 .Z$1EZK8]JUZ[KZ公司"#甲醇 !色谱纯%德国

+-P科技公司"#超纯水!/7CC7?A制备"*

!#$"色谱条件

色谱柱$型号为 fXb30>1MC7Y]K>.3?+",

!美国安捷伦公司"%固定相粒径为 *

!

4%柱径和柱

长分别为 '$@ 44和 "*& 44#流动相$甲醇6水 )

*&6*&!体积比"#流速$&$* 456478#柱温$%& g#检

测波长$#%& 84#进样量$"&&

!

5*

!#%"标准溶液配制方法

标准溶液储备液$对于 -./0%量取浓度为

" &&& 4:65的-./0标准溶液 *&&

!

5于 *& 45的

容量瓶中并定容%-./0的质量浓度为 "& 4:65#对

于-.10'-.20'-.30%将 &$" :标准品用超纯水

溶于 " &&& 45的容量瓶中并定容%得到 "&& 4:65

的储备液*

标准溶液$分别量取一定体积的上述储备液于

"&& 45容量瓶中%采用超纯水定容至 "&& 45%配制

成四种亚硝胺!-./0'-.10'-.20'-.30"浓度

均为 #*'*&'"&&'#&&'%&&''&&

!

:65的标准溶液样

品*

$"

结果与讨论

$#!"紫外检测波长的选择

亚硝胺有两个明显的紫外吸收光谱带分别位于

#%& 9#'& 84和 %%& 9%;& 84* 对 -./0'-.10'

-.20'-.30样品分别进行紫外光谱全波长扫描

!见图 ""%确定这类物质在 ##& 9#'& 84范围内均

具有较高的吸光度%为在同一波长下同时检测四种

亚硝胺%选定检测波长为 #%& 84*
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图 !"四种亚硝胺类物质全波长扫描图谱

h7:$"!hICCWB̀KCK8:JE ]MB8878:]YKMJZU:ZB4U[[UIẐ78L]

U[87JZU]B478K]

$#$"流动相的选择

分别考察了以乙腈6水'甲醇6水为流动相对四

种亚硝胺类物质的分离效果* 结果表明%当采用甲

醇6水和乙腈6水作为流动相时%四种物质都有较好

的分离效果和峰形* 但在相同的体积比下%乙腈6水

作为流动相时%-.20'-.30的出峰时间拖后%延长

了测样时间* 考虑到实验成本'出峰时间等因素%最

&#%"&

第 %% 卷!第 @ 期!! !!!!!!!!!!!!

中 国 给 水 排 水
!!!!!!!!!! !!WWW$WBJKZ:B]EKBJ$MU4



终确定甲醇6水作为流动相%体积比为 *& (*&* 图 #

是四种亚硝胺浓度均为 #&&

!

:65时标准溶液的液

相色谱图%在上述优化的色谱条件下% -./0'

-.10'-.20'-.30的保留时间分别为%$%*''$@%'

"&$,&'%=$"* 478*

!"

#"

$%

&%

%

'&"

" ( &%

)(

!
"

*
+
,
-

#$

*+./

!% !( (%

012,

013,

014,

015,

图 $"四种亚硝胺浓度为 $&&

!

'()时标准溶液的液相

色谱图

h7:$#!57\I7L MEZU4BJU:ZB4U[]JB8LBZL ]UCIJ7U8 U[[UIZ

87JZU]B478K]W7JE JEKMU8MK8JZBJ7U8 U[#&&

!

:65

$#%"线性响应范围

将四种亚硝胺浓度均为 #*'*&'"&&'#&&'%&&'

'&&

!

:65的标准溶液%在选定的液相色谱条件下进

样测定%以浓度为横坐标%以峰面积为纵坐标%进行

线性回归计算%得到浓度 ?峰面积线性关系曲线%

-./0'-.10'-.20'-.30的峰面积与浓度的回

归线性方程分别为 8)"$#*'=?=$%;, !>

#

)

&$=== &"'8)&$,===?#$&@= ;!>

#

)&$=== *"'8)

&$**' ,=?"$%*' @!>

#

)&$=== ="'8)&$*'# *=?

"$==% ,!>

#

)&$=== '"* 可见四种亚硝胺的浓度与

峰面积均有很好的线性关系%可以进行定量计算*

$#*"检测方法的精密度'准确度'检出限

精密度$对浓度分别为 #*'*&'#&&''&&

!

:65的

四种亚硝胺类物质的模拟水样分别重复测定 "& 次%

根据数据结果%计算出相对标准偏差* 考察分析方

法的精密度!见表 ""%结果表明%所有浓度梯度的模

拟水样的相对标准偏差
!

%$;'<%满足对四种亚硝

胺类的定量分析要求*

表 !"四种亚硝胺物质的相对标准偏差'加标回收率'检出下限'定量下限

VB_$"!bKCBJ7̀K]JB8LBZL LK̀7BJ7U8%]JB8LBZL BLL7J7U8 ZKMÙKZ7K]%5X.B8L 5XA[UZJEKLKJKMJ7U8 U[[UIZ87JZU]B478K]

项目

ba.6< 回收率6<

#*

!

:65

*&

!

:65

#&&

!

:65

'&&

!

:65

加标量

#*

!

:65

加标量

*&

!

:65

加标量

"&&

!

:65

加标量

#&&

!

:65

加标量

%&&

!

:65

5X.6

!

!

:&5

?"

"

5XA6

!

!

:&5

?"

"

-./0 #$@" "$@% "$%* &$,' "&&$"' =&$," ='$*= =%$=, =%$'& &$"# &$'#

-.10 &$;; %$;' #$,; "$,, "&@$*# "&;$'# =%$@@ ,;$=; ,,$%' &$#* &$;*

-.20 #$%= &$@& &$"@ &$#@ "&&$,% =*$&& ,,$=% ='$&# ='$;= &$*& #$&&

-.30 "$&' #$@= "$"; &$'= "&"$'= =#$@# =&$;* =&$"% =&$'& #$&& ;$*&

!!向已知浓度!*&

!

:65"的模拟水样中分别加入

#*'*&'"&&'#&&'%&&

!

:65的四种亚硝胺标准溶液%

在相同的操作条件下定量分析并计算样品的回收率

!见表 ""* 采用上述方法分析%-./0'-.10'-.S

20' -.30的回收率范围分别为 =&$,"< 9

"&&$"'<',;$=;< 9"&;$'#<',,$=%< 9"&&$,%<

和 =&$"%< 9"&"$'=<* 相应的平均回收率分别为

='$*,<'=@$;,<'='$;"<'=%$&,<%表明所建立的

分析方法得到的测定结果准确'可靠*

将一定浓度的四种亚硝胺类物质逐级稀释并测

定%当信噪比等于 % 时%得到该标准物质的检出下限

!5X."#当信噪比等于 "& 时%得到该标准溶液的定

量下限!5XA"%结果见表 "*

$#+"实际应用

采用实验室自来水进行模拟配水%使用锌粉对

共存于水中的四种亚硝胺类物质进行还原降解实验

并采用本方法对亚硝胺类物质的浓度进行测定* 结

果显示$随着反应时间的进行%四种亚硝胺类物质的

浓度均有降低%反应 *@ E 后%降解率均达到 =*<以

上* 说明本法可准确测定水中四种亚硝胺物质*

%"

结论

采用高效液相色谱法同时测定水中四种亚硝胺

类物质!-./0'-.10'-.20'-.30"%可以免去复

杂的前处理并减少重复测定过程* 采用此方法测定

浓度范围为 #* 9'&&

!

:65的四种亚硝胺时%其相对

标准偏差 !ba."

!

%$;'<%水样加标回收率为

,;$=;< 9"&;$'#<* 该方法简便'快速%具有良好

的精密度'准确度和线性关系%适合分析和检测水中

的亚硝胺类物质*
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