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响应面法优化在线SPE/UPLC/MS测定水中丙烯酰胺
张 晨， 余娇娇， 刘 磊， 吴 健， 徐 进， 王奕岚

（芜湖华衍水务有限公司，安徽 芜湖 241000）
摘 要： 基于响应面法优化在线固相萃取/超高效液相色谱/质谱法检测饮用水中丙烯酰胺的

新方法，通过萃取优化、质谱条件优化确定最佳检测条件，并进行了方法技术指标评价。结果表明，

当固相萃取柱为 HLB 柱、富集流动相为 0.5% 氨水溶液、洗脱液为 0.1% 甲酸溶液和 95% 甲醇溶液

时，萃取回收率最高，达到80.2%。单因素实验和响应面曲线拟合表明：当离子源毛细管电压为0.57 
kV、离子源温度为 110.17 ℃、锥孔电压为 29.10 kV、脱溶剂气温度为 613.42 ℃时，仪器灵敏度达到

4.83E6。基于最优条件下得出的方法检出限为 0.002 9 μg/L，检测限为 0.012 μg/L，方法平均回收率

为100.38%，相对标准偏差为0.19%，相较于国标方法，具有预处理时间短、测定精密度高等优点。

关键词： 饮用水； 丙烯酰胺； 响应面； 在线固相萃取； 质谱

中图分类号： TU991  文献标识码： B  文章编号： 1000 - 4602（2023）16 - 0147 - 08
Optimization of Online Solid‑phase Extraction/Ultra Performance Liquid 
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Abstract： This paper developed a new method for the detection of acrylamide in drinking water 

based on online solid‑phase extraction-ultra performance liquid chromatography-mass spectrometry 
optimized by response surface methodology. The optimal detection conditions were determined by 
extraction optimization and mass spectrometry optimization, and the technical indicators of the method 
were evaluated. When the solid‑phase extraction column was HLB column, the enrichment mobile phase 
was 0.5% ammonia solution and the eluent was 0.1% formic acid solution and 95% methanol solution, the 
extraction recovery rate reached the highest of 80.2%. The single factor experiment and response surface 
curve fitting showed that the sensitivity of the instrument reached 4.83E6 when the ion source capillary 
voltage was 0.57 kV, the ion source temperature was 110.17 ℃, the cone hole voltage was 29.10 kV and 
the desolvation gas temperature was 613.42 ℃. Based on the optimal conditions, the detection limit was 
0.002 9 μg/L, the limit of detection was 0.012 μg/L, the average recovery rate was 100.38%, and the 
relative standard deviation was 0.19%. Compared with the national standard method, this method has the 
advantages of short pretreatment time and high precision.

Key words： drinking water;    acrylamide;    response surface;    online solid‑phase extraction;    
mass spectrometry

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2023. 16. 025

通信作者：王奕岚        E-mail：wang.yilan@huayanwater.com

··147



第 39 卷 第 16 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

丙烯酰胺（C3H5NO）是一种常见有机合成和高

分子材料的原材料，对人体有显著的神经毒性，被

国际癌症机构列为 2A类致癌物［1］，其聚合物广泛应

用于水处理、印刷工业、石油工业和玻璃纤维工业

等行业。在制水工艺中聚丙烯酰胺常作为饮用水

絮凝过程的助凝剂，虽然聚丙烯酰胺无毒，但实际

制造过程中其聚合反应不完全，残留的单体会进入

水中，因此，《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—
2022）中规定丙烯酰胺单体限值为0. 5 μg/L。

目前，《生活饮用水标准检测方法 有机物指标》

（GB/T 5750. 8—2006）中规定丙烯酰胺的检测方法

为气相色谱法，由于丙烯酰胺极易溶于水，无法对

其直接定量，故将丙烯酰胺与新生溴进行加成反

应，使丙烯酰胺转化为 α，β-二溴丙酰胺，通过测定

α，β-二溴丙酰胺间接测定丙烯酰胺的含量。该方

法的预处理阶段包括溴化衍生、手动萃取、净化干

燥、氮吹浓缩，用到大量乙酸乙酯等有机溶剂，会对

实验人员和环境产生影响，且操作过程复杂繁琐，

容易出现丙烯酰胺衍生不完全造成检测误差的现

象。其他文献报道检测水中丙烯酰胺的方法有高

效液相色谱法［2-3］、高效液相色谱-质谱联用法［4-5］、
超声提取-气相色谱-质谱法［6］，这些方法的检测限

范围为 0. 005~1. 0 μg/L不等，原因在于各实验室预

处理过程中所使用的洗脱剂、萃取剂不同，人员操

作存在系统误差，不利于在实验室大规模推广使用。

在线固相萃取是一种离线SPE萃取柱的全自动

在线模式［7］，该系统仅需微量的有机溶剂即可将原

本复杂冗长的预处理过程大幅简化，具有回收率

高、省时省材、环境友好等优点。本研究将在线固

相萃取（SPE）与超高效液相色谱-质谱仪联用，开发

检测饮用水中丙烯酰胺的新方法，先通过优化 SPE
萃取柱、洗脱剂、流动相的选择，提高萃取回收率，

再选取质谱条件中的离子源温度、离子源电压、锥

孔电压、脱溶剂气温度作为仪器灵敏度影响因素，

进行单因素实验，绘制响应面曲线，得出最佳检测

条件。在最佳检测条件下预处理时间短、回收率

高、检出限低、精密度和准确度良好，满足饮用水中

丙烯酰胺的测定要求。

1 实验实验部分部分

1. 1　仪器与试剂

在线固相萃取仪（美国 Waters 公司，C2V-360-

CTC）；超高效液相色谱仪（美国 Waters 公司）；质谱

联用仪（美国 Waters 公司，TQ-S）；液体自动进样装

置（美国 Waters 公司，2777C）；氮气发生器（东宇电

机股份有限公司，TJ30-97S）；C8、C18、HLB 固相萃

取柱（美国 Waters 公司，20 μm）；HSS T3 色谱柱（美

国 Waters 公 司 ，1. 8 μ m）；移 液 器（Eppendorf 
research，20~200 μL，100~1 000 μL）。

100 mg/L 甲醇中丙烯酰胺标准物质（北京迪科

马科技有限公司）；内标物为 1 000 mg/L甲醇中 13C3-
丙烯酰胺标准溶液（First standard）；甲醇（质谱纯，

Fisher Scientific）；甲酸（质谱纯，Fisher Scientific）；乙

腈（质谱纯，Fisher Scientific）；氨水（质谱纯，Fisher 
Scientific）；蒸馏水（屈臣氏）；醋酸铵（质谱纯，Sigma 
Aldrich）；磷酸（质谱纯，Supelco）。

1. 0 mg/L 丙烯酰胺标准中间液：取 1. 0 mL 的

100 mg/L丙烯酰胺标准物质至 100 mL容量瓶中，用

甲醇定容至刻度。

10 μg/L丙烯酰胺标准使用液：取 1. 0 mL的 1. 0 
mg/L丙烯酰胺标准中间液至 100 mL容量瓶中，用纯

水定容至刻度。

10 mg/L13C3-丙烯酰胺标准内标中间液：取 1. 0 
mL 的 1 000 mg/L 13C3-丙烯酰胺标准物质至 100 mL
容量瓶中，用甲醇定容至刻度。

100 μg/L13C3-丙烯酰胺标准内标使用液：取

1. 0 mL 的 10 mg/L 丙烯酰胺标准内标中间液至 100 
mL容量瓶中，用甲醇定容至刻度。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　液相色谱条件

色 谱 柱 ：HSS T3（2. 1 mm×50 mm）；柱 温 ：

35. 0 ℃；富集流动相：0. 1% 甲酸水溶液；洗脱流动

相：乙腈；流动相流速：0. 35 mL/min。
1. 2. 2　在线固相萃取条件

萃取温度：30. 0 ℃；萃取时间：4. 0 min；进样量：

5. 0 mL；洗脱剂：0. 1%甲酸溶液和95%甲醇溶液。

①    固相萃取柱选择。为提高丙烯酰胺在 SPE
柱上的富集效果，选取 C8、C18、HLB 三种固相萃取

柱，其他条件不变（富集流动相为 0. 5% 醋酸铵溶

液），对浓度为 1. 0 μg/L的丙烯酰胺标准液进样，计

算回收率，确定最佳萃取柱。

②    富集流动相选择。在选定最佳萃取柱的

基础上，选取 0. 5% 氨水溶液、0. 5% 醋酸铵溶液、

0. 5% 磷酸溶液三种 SPE 柱富集流动相，对浓度为
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1. 0 μg/L的丙烯酰胺标准液进样，计算回收率，确定

最佳富集流动相。

1. 2. 3　质谱条件

离子源：ESI源；脱溶剂气：氮气（99. 99%）；碰撞

气：高纯氩（99. 99%）；四极杆温度：150 ℃；锥孔扫

吹气流量：150 L/h；脱溶剂气流量：900 L/h；扫描模

式：多反应离子监测（MRM）；离子模式：正离子模

式；目标物质扫描母离子：m/z=72；定量子离子：m/z=
55、27；内标物质扫描母离子：m/z=75；定量子离子：

m/z=58；溶剂延迟时间：1 min。
①    离子源电压选择。为提高仪器灵敏度，将

离子源电压分别设置成 0. 2、0. 6、1. 0、1. 4 kV，并保

持离子源温度为 80 ℃，锥孔电压为 5 V，脱溶剂气温

度为 400 ℃。将浓度为 1. 0 μg/L的丙烯酰胺标准液

直接质谱进样，记录仪器响应值，重复三次取平均

值，确定最佳离子源电压。

②    离子源温度选择。在选定的最佳离子源

毛细管电压条件下分别设置四种离子源温度：80、
100、120、140 ℃，并保持锥孔电压为 5 V，脱溶剂气

温度为 400 ℃。将浓度为 1. 0 μg/L的丙烯酰胺标准

液直接质谱进样，记录仪器响应值，重复三次取平

均值，确定最佳离子源温度。

③    锥孔电压选择。在选定的最佳离子源毛

细管电压、离子源温度条件下分别设置四种锥孔电

压：5、15、25、35 V，并保持脱溶剂气温度为 400 ℃。

将浓度为 1. 0 μg/L 的丙烯酰胺标准液直接质谱进

样，记录仪器响应值，重复三次取平均值，确定最佳

锥孔电压。

④    脱溶剂气温度选择。在选定的最佳离子

源毛细管电压、离子源温度、锥孔电压条件下分别

设置四种脱溶剂气温度：400、500、600、700 ℃。将

浓度为 1. 0 μg/L的丙烯酰胺标准液直接质谱进样，

记录仪器响应值，重复三次取平均值，确定最佳脱

溶剂气温度。

1. 2. 4　标准曲线绘制

以纯水为溶剂，分别将10 μg/L丙烯酰胺标准使

用液稀释为 10 mL的 0. 1、0. 2、0. 5、1. 0、2. 0 μg/L梯

度校正标样，再加入 0. 1 mL13C3-丙烯酰胺标准内标

使用液，进样检测并绘制标准工作曲线，得出线性

方程和相关系数。

1. 2. 5　方法技术指标

使用 8 组纯水空白加标进行平行加标实验，计

算本方法的检出限、检测限、准确度和精密度。检

出限根据美国标准 EPA SW—846 中规定的方法进

行计算，以四倍的检出限作为方法的检测限，方法

的准确度和精密度分别通过平均加标回收率和相

对标准偏差（RSD）评价。

1. 2. 6　实际水样检测

对地表水水样中的丙烯酰胺进行检测，将 20 
mL长江源水水样经 0. 45 μm PVDF滤膜过滤，取 10 
mL过滤水样加入 0. 1 mL13C3-丙烯酰胺标准内标使

用液后检测。

水样加标：分别加入三组 0. 2、2. 0 μg/L 标准水

样，计算加标回收率和RSD。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　在线固相萃取条件优化

2. 1. 1　萃取柱的选择

由于丙烯酰胺在天然水体中含量较低，因此需

富集后再进行检测。探究在线固相萃取系统中 C8
柱、C18柱、HLB柱对丙烯酰胺的富集效果。

实验结果表明，C8 柱、C18 柱对丙烯酰胺的富

集效果较差，回收率分别为 19. 8%和 5. 6%，而 HLB
柱回收率达到 62. 5%。这是由于丙烯酰胺为极性

亲水小分子化合物［8］，C8和C18柱均为弱极性柱，对

其保留能力较弱，而极性 HLB 柱采用改性聚苯乙

烯-二乙烯苯作为基质，适用于亲水性化合物的萃

取。有研究者曾使用 HLB 柱与阳离子交换柱 MCX
联用对土豆片中的丙烯酰胺进行纯化，回收率达到

98%［9］。因此本研究选用HLB柱作为固相萃取柱。

2. 1. 2　富集流动相的选择

考察了不同流动相对丙烯酰胺在SPE柱上的富

集效果，包括 0. 5% 氨水溶液、0. 5% 醋酸铵溶液、

0. 5%磷酸溶液。

实验结果表明，0. 5% 氨水溶液对丙烯酰胺的

保留最好，回收率达到 80. 2%，0. 5% 醋酸铵溶液其

次，回收率为 46. 7%，0. 5% 磷酸溶液富集率仅有

16. 9%。这说明碱性环境会提高固相萃取柱对丙烯

酰胺的富集效果，增强其保留能力，故选用 0. 5%氨

水溶液作为 SPE柱的流动相。SPE柱洗脱剂的选择

要考虑到质谱的监测模式及洗脱效果，研究表明洗

脱剂中加入少量的水可提高洗脱效果［10］，故本实验

选取 0. 1%甲酸溶液和 95%甲醇溶液作为 SPE柱的

洗脱剂。
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2. 2　质谱条件优化

2. 2. 1　离子源电压

当样品进入离子源时，离子源放电使样品液滴

带电。不同离子源电压对应的仪器响应值如图 1
所示。

响
应

值

8E4
7E4
6E4
5E4
4E4
3E4
2E4
1E4

0.2 0.6 1.0 1.4
离子源电压/kV

0.4 0.8 1.20

图1　不同离子源电压的仪器响应值

Fig.1　Instrument response values for different ion source 
voltages

由图 1可见，离子源电压由 0. 2 kV升到 0. 6 kV
时，仪器响应值提高，最高达（7. 03±0. 16）E4。随着

电压的不断增大，响应值不断衰减，推测因为电压

的提高，样品分子在高电压的轰击下碎解成质荷比

更小的碎片离子。因此选择 0. 2、0. 6、1. 0 kV 分别

作为优化实验中离子源电压值的低值（-1）、中值

（0）、高值（+1）。

2. 2. 2　离子源温度

合理设置离子源温度有利于加速样品汽化，增

大样品受电表面积。不同离子源温度对应的仪器

响应值见图2。

响
应

值

4E5

3E5

2E5

1E5

080 90
离子源温度/℃

100 110 120 130 140

图2　不同离子源温度的仪器响应值

Fig.2　Instrument response values for different ion source 
temperatures

由图 2可见，随着离子源温度提高，仪器响应值

先增大后减小，离子源温度为 100 ℃和 120 ℃时仪

器响应值较好，但当温度达到 140 ℃时，响应值衰减

严重，这是由于温度过高样品分子发生源内裂解现

象［11］。故选择 80、100、120 ℃分别作为优化实验中

离子源温度的低值（-1）、中值（0）、高值（+1）。

2. 2. 3　锥孔电压

适当提高锥孔电压可以提高离子的稳定性与

强度，离子在经过锥孔时速度较慢，相互碰撞几率

增强，导致弱电荷吸引产生的一些加合物发生解

离，单体强度增加。不同锥孔电压条件下的仪器响

应值如图3所示。

由图 3可见，锥孔电压由 5 kV到 25 kV时，仪器

响应值不断提高，最高达（2. 36±0. 05）E6。锥孔电

压继续增大，其促进作用达到饱和，可能由于电压

过大碎裂成更小质荷比的碎片离子，因此选择 15、
25、35 kV 分别作为优化实验中锥孔电压值的低值

（-1）、中值（0）、高值（+1）。

2. 2. 4　脱溶剂气温度

样品在脱溶剂气的作用下形成带电小液滴，当

液滴逐渐变小到一定程度后，液滴表面电荷斥力大

于表面张力，随即发生库仑爆炸形成带电离子，进

入锥孔，提高脱溶剂气温度有利于促进这一进程。

不同脱溶剂气温度条件下对应的仪器响应值见图

4。可见，随着脱溶剂气温度提高，仪器响应值不断

提高，最高达到（4. 23±0. 08）E6，最终达到饱和，因

此选择 500、600、700 ℃分别作为优化实验中脱溶剂

气温度的低值（-1）、中值（0）、高值（+1）。

响
应

值

2.5E6

2.0E6

1.5E6

1.0E6

0.5E6

05 10 15 20 25 30 35
锥孔电压/kV

图3　不同锥孔电压的仪器响应值

Fig.3　Instrument response values for different cone hole 
voltages

··150



张 晨，等：响应面法优化在线SPE/UPLC/MS测定水中丙烯酰胺 第 39 卷 第 16 期www. cnww1985. com
响

应
值

4.5E6

4.0E6

3.5E6

3.0E6

2.5E6

2.0E6 650 700
脱溶剂气温度/℃

550 600450 500400

图4　不同脱溶剂气温度的仪器响应值

Fig.4　Instrument response values for different desolvation
gas temperatures

2. 2. 5　响应面优化质谱条件

①    响应面实验因素及水平选择。选择离子

源电压、离子源温度、锥孔电压和脱溶剂气温度作

为响应面优化实验的影响因素，仪器响应值为指

标，设计 4 因素 3 水平响应面实验，使用 Design-
Expert 8. 0 软件中 Box-Behnken 模式建立响应面模

型，实验的因素及水平如表1所示。

②    响应面实验设计及结果分析。以 A（离子

源电压）、B（离子源温度）、C（锥孔电压）和 D（脱溶

剂气温度）为自变量，仪器的响应值为 Y（响应值），

建立考核因子和响应值之间的数学模型。Box-
Behnken Design（BBD）实验结果如表2所示。

若考虑交互效应和二次效应，对表 2 中的仪器

响应值进行多元回归拟合，则得到二次多项回归模

拟方程［12］：
    Y 响应值=+4. 196E6-1. 625E5A+1. 202E6B+

7. 649E5C+1. 775E4D-1. 082E5AB-
1. 675E4AC-2 500AD+4. 4E5BC+
2. 925E4BD+E4CD-1. 338E6A2-
1. 369E6B2-1. 21E6C2-1. 372E5D2 （1）

对回归模型进行方差分析，结果见表 3。可见，

模型具有显著性（P<0. 000 1），表明其拟合较好；失

拟项不显著（P>0. 05），表明误差较小。其中，自变

量一次项 B、C 极显著，二次项 A2、B2、C2极显著。通

过 F值比较各因素对仪器响应值的影响大小，顺序

依次为：离子源温度>锥孔电压>离子源电压>脱溶

剂气温度。

为了更直观说明各因素及其交互作用对仪器

响应值的影响及表征响应曲面函数的性状，将其中

两个因素条件保持不变，获得任意两个因素及其交

互作用对仪器响应值影响的响应曲面图（见图 5），

响应曲面图颜色越深，则响应值越高［13］，仪器灵敏

度越好。结果表明，离子源温度是影响仪器响应值

的重要参数，在合理范围内提高离子源温度，有利

于液态样品分子转变为气态离子。在相同离子源

表1　响应面的因素及水平

Tab.1　Factors and levels of response surfaces

因    素
离子源毛细管电压/kV

离子源温度/℃
锥孔电压/kV

脱溶剂气温度/℃

水平

-1
0.2
80
15

500

0
0.6
100
25

600

+1
1.0
120
35

700

表2　BBD实验结果

Tab.2　BBD experimental results

实验编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

A/kV
0.20
1.00
0.20
1.00
0.60
0.60
0.60
0.60
0.20
1.00
0.20
1.00
0.60
0.60
0.60
0.60
0.20
1.00
0.20
1.00
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60

B/℃
80.00
80.00

120.00
120.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00

80.00
120.00

80.00
120.00
100.00
100.00
100.00
100.00

80.00
120.00

80.00
120.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00

C/kV
25.00
25.00
25.00
25.00
15.00
35.00
15.00
35.00
25.00
25.00
25.00
25.00
15.00
15.00
35.00
35.00
15.00
15.00
35.00
35.00
25.00
25.00
25.00
25.00
25.00
25.00
25.00
25.00
25.00

D/℃
600.00
600.00
600.00
600.00
500.00
500.00
700.00
700.00
500.00
500.00
700.00
700.00
600.00
600.00
600.00
600.00
600.00
600.00
600.00
600.00
500.00
500.00
700.00
700.00
600.00
600.00
600.00
600.00
600.00

仪器响应值

6.42E5
5.45E5
2.98E6
2.45E6
1.92E6
4.04E6
1.97E6
4.13E6
3.08E6
2.58E6
3.05E6
2.54E6
3.78E5
1.68E6
8.58E5
3.92E6
9.07E5
7.84E5
2.03E6
1.84E6
9.72E5
3.82E6
9.85E5
3.95E6
4.02E6
4.31E6
3.98E6
4.44E6
4.23E6
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温度下，锥孔电压越大，仪器响应值提高越明显。

尤其是离子源电压为 0. 6 kV、脱溶剂气温度为

600 ℃、离子源温度为 110 ℃、锥孔电压为 28 kV时，

曲面颜色最深，仪器响应值最高。此外，离子源毛

细管电压对离子源温度和锥孔电压的三维响应面

有显著影响，适当提高离子源电压会增加液滴的带

电，利于目标组分离子化。当毛细管电压过大时会

造成响应面明显下移，这是由于带电离子碎裂成更

小的碎片离子，而一定范围内的离子源温度和锥孔

电压提高了这些碎片离子的稳定性和强度，从而使

仪器响应值降低。最后，脱溶剂气温度与其他因素

之间的交互作用表现不明显，对响应值影响不显著。
表3　响应面实验的方差及分析结果

Tab.3　Variance and analysis results of response surface experiments

来源
模型
A-A
B-B
C-C
D-D
AB
AC
AD
BC
BD
CD
A2

B2

C2

D2

残差
失拟项
纯误差
总离差

    注：    P <0.05时，影响显著；P<0.000 1时，影响极显著，分别用*和**表示。

平方和
5.081E+013
3.169E+011
1.733E+013
7.021E+012
3.781E+009
4.687E+010
1.122E+009
2.500E+007
7.744E+011
3.422E+009
4.000E+008
1.162E+013
1.216E+013
9.492E+012
1.220E+011
2.016E+012
1.864E+012
1.513E+011
5.283E+013

Df
14
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

14
10
4

28

均方
3.629E+012
3.169E+011
1.733E+013
7.021E+012
3.781E+009
4.687E+010
1.122E+009
2.500E+007
7.744E+011
3.422E+009
4.000E+008
1.162E+013
1.216E+013
9.492E+012
1.220E+011
1.440E+011
1.864E+011
3.783E+010

F值
25.21
2.20

120.35
48.77
0.026
0.33

7.795E-003
1.736E-004

5.38
0.024

2.778E-003
80.69
84.47
65.93
0.85
4.93

P值
< 0.000 1
0.160 1

< 0.000 1
< 0.000 1
0.873 6
0.577 3
0.930 9
0.989 7
0.036 0
0.879 7
0.958 7

< 0.000 1
< 0.000 1
< 0.000 1
0.372 8
0.069 0

显著性
**
**
**

*

**
**
**

5E+006
4E+006
3E+006
2E+006
1E+006

0
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 80 88 96 104112120

A:离子源电压/kV
B:离子源温度/℃

响
应

值

a.离子源电压和离子源温度对仪器响应值的影响

b.离子源电压和锥孔电压对仪器响应值的影响

响
应

值

5E+006
4E+006
3E+006
2E+006
1E+006

0
0.2 0.4 0.6 0.8A:离子源电压/kV 1.0 15 20

C:锥孔电压/kV25 30 35

c.离子源电压和脱溶剂气温度对仪器响应值的影响

响
应

值

5E+006
4E+006
3E+006
2E+006
1E+006

0
0.2 0.4 0.6 0.8A:离子源电压/kV 1.0 500 550

D:脱溶剂气温度/℃600 650 700

d.离子源温度和锥孔电压对仪器响应值的影响

20
C:锥孔电压/kV25 30

响
应

值

5E+006
4E+006
3E+006
2E+006
1E+0060

80 88 96 104B:离子源温度/℃112 120 15
35
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e.离子源温度和脱溶剂气温度对仪器响应值的影响

500
D:脱溶剂气温度/℃550

响
应

值

5E+0064E+0063E+006
2E+0061E+0060

80 88 96 104B:离子源温度/℃112 120
600 650 700

f.锥孔电压和脱溶剂气温度对仪器响应值的影响

20 25 30C:锥孔电压/kV 35

响
应

值

5E+0064E+0063E+006
2E+006
1E+006

0
15

500 550 600 650 700

D:脱溶剂气温度/℃

图5　各因素对仪器响应值的影响

Fig.5　Influence of various factors on the instrument 
response value

③   质谱最优条件的确定。用 design expert 8. 0
拟合得到最佳质谱条件：离子源毛细管电压为 0. 57 
kV，离子源温度为 110. 17 ℃，锥孔电压为 29. 10 
kV，脱溶剂气温度为 613. 42 ℃时，仪器响应值预测

达到 4. 66E6。通过进一步实验优化，可达到预期标

准，仪器响应值高达4. 83E6。
2. 3　检测方法技术指标评价

采用优化过的仪器参数进行实验，包括标准曲

线的绘制以及方法技术指标参数的计算，结果表

明，标准曲线展现出良好的线性，相关系数 R 为

0. 997。
方法技术指标参数如表 4 所示，参数与国标对

比如表5所示。

        由表 5可见，该方法的检测限为 0. 012 μg/L，优
于国标方法（0. 05 μg/L），该方法的回收率范围为

99. 98%~100. 64%，相对标准偏差为 0. 19%，均明显

优于国标方法，展现出良好的准确度与精密度。此

外，由于方法采用在线固相萃取，使得预处理时间

大幅缩短，提高了检测效率，并避免了手动萃取造

成的目标物损失。

2. 4　实际水样检测效果

对长江源水水样进行加标实验，实验结果表

明，长江源水中丙烯酰胺含量为未检出，0. 2 μg/L三

次样品的平均加标回收率为 102. 07%，相对标准偏

差为 1. 60%；2. 0 μg/L 三次样品的平均加标回收率

为101. 71%，相对标准偏差为0. 79%。

3 结论结论

建立了使用在线固相萃取-超高效液相色谱-

质谱仪检测饮用水中丙烯酰胺的新方法。

①    优化在线固相萃取实验表明，HLB柱具有

最佳富集效果，回收率达到 62. 5%。使用 0. 5% 氨

水溶液作为 SPE柱的富集流动相，萃取回收率可达

到80. 2%。

②    通过建立响应面模型得到仪器的最佳质

谱条件：离子源毛细管电压为 0. 57 kV，离子源温度

为 110. 17 ℃，锥孔电压为 29. 10 kV，脱溶剂气温度

为613. 42 ℃，此时仪器响应值最高可达到4. 83E6。
③    方法检测限为 0. 012 μg/L，回收率范围为

99. 98%~100. 64%，相对标准偏差为 0. 19%，展现出

良好的准确度与精密度。
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