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摘  要: 目的  应用超高效液相色谱-串联四级杆/飞行时间质谱结合二元比较的方法, 对 2 种水样品进行检测

研究, 建立辨别饮用水质量的检测方法。方法  样品经 Oasis HLB 固相萃取柱和滤膜过滤处理后, 用含有 10 

mmol/L乙酸铵的水溶液和含有 10 mmol/L乙酸铵的甲醇溶液进行洗脱, 再经超高效液相色谱分离后进入四级

杆飞行时间质谱, 实验通过保留时间、精确质量数、质量偏差等参数进行定性研究。结果  通过二元比较找出

2种水之间的差异, 并鉴定出百治磷、阿特拉津、脱乙基阿特拉津、环嗪酮、莠谷隆、另丁津、邻苯二甲酸丁

苄酯、噻嗪酮等 8种污染物。结论  此方法不仅能够直观地辨别出 2种水样品的差异, 而且可以准确鉴定差异

化合物, 适用于饮用水的检测研究。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a detection method for distinguish the quality of drinking water through 

detecting the two kinds of water samples by ultra performance liquid chromatography tandem quadrupole-time of 

flight mass spectrometry (UPLC-QTOF-MS). Methods  The pretreatments of water samples were conducted by 

Oasis HLB solid phase extraction column and organic filter. Then sample solvent was diluted with water (with 10 

mmol/L ammonium acetate) and methanol (with 10 mmol/L ammonium acetate). The eluent from the UPLC was 

further detected by QTOF-MS. The retention time, exact mass and mass error were used to qualify the compounds 
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screened in this study. Results  Differences between the two kinds of water were characterized by binary 

comparison, and 8 kinds of pollutants were identified, including dicrotophos, atrazine, atrazine-desethyl, hexazinone, 

metobromuron, sebuthylazine, benzyl butyl phthalate and buprofezin. Conclusion  The established method not only 

can distinguish the differences between the two kinds of water samples, but also can accurately identify the different 

compounds, which is suitable for the detection of drinking water. 

KEY WORDS: binary comparison; water; ultra performance liquid chromatography tandem quadrupole-time of 

flight mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

水是一种无色无味的液体, 是日常生活中必不可少

的物质。饮用水的质量会影响人的身体健康[1]。优质饮用

水中含有人体所需的微量营养素和矿物质, 而劣质饮用水

中则可能含有农药残留[2]、兽药残留[3]、重金属[4]等污染物, 

在经济利益的趋势下, 个别不法商贩, 用劣质水冒充纯净

水或者矿泉水进行销售, 干扰了市场的秩序, 损害了饮用

水生产商和消费者的利益。因此, 检测水的质量, 对于保证

饮用水的饮用安全性, 保障生产者和消费者的利益具有重

要意义。 

近年来, 常用的检测饮用水中污染物的方法有分光

光度法[5]、离子色谱法[6]、气相色谱法[7]、液相色谱法等[8]。

随着质谱联用技术的发展, 气质联用和液质联用技术也被

应用于检测水中苯系物、雌激素、抗生素等污染物[9,10], 其

中, 液相色谱-串联四级杆/飞行时间质谱具有检测精确度

高、测定质量范围宽泛、分析速度快、能提供的信息量丰

富等优点[11]。 

然而, 目前没有应用液相色谱-串联四级杆/飞行时间

质谱结合二元比较的方法, 对饮用水质量进行检测的研究

报道, 因此, 本实验通过对 2 种水进行检测, 一方面可直

接定性辨别实验所用的 2 种水是否相同, 另一方面, 通过

对差异点进行鉴别, 可以鉴定出水样品中的差异化合物, 

旨在提供一种可应用于市场饮用水检测的方法。 

2  材料与方法 

2.1  实验材料 

样品 1是购置于超市的某品牌矿泉水; 样品 2是由实

验室废置纯水机制得的纯水。 

2.2  试剂与仪器 

甲醇、乙腈: 质谱级(美国 Fisher 公司); 亮氨酸脑啡

肽、甲酸钠、乙酸铵等试剂均为质谱级(美国 Sigma公司)。 

Milli-Q 超纯水仪(美国 Millipore 公司);  ACQUITY 

UPLC I-Class(美国Waters公司); Xevo G2-S Qtof飞行时间

质 谱 ( 美 国 Waters 公 司 ); N-EVAP 氮 吹 仪 ( 美 国

Organomation公司); Oasis HLB固相萃取柱(6 mL, 150 mg), 

0.2 μm微孔滤膜(美国 PALL公司)。 

2.3  试验方法 

2.3.1  样品前处理 

Oasis HLB固相萃取柱依次使用 10 mL甲醇和 10 mL

水活化、平衡后, 取 300 mL水样品上样, 再用 5 mL水淋

洗, 最后使用 5 mL甲醇洗脱, 洗脱液经氮气吹干, 用 1 mL

初始流动相复溶后, 过 0.2 μm滤膜, 精密吸取同一供试样

品, 连续进样 6次。 

2.3.2  色谱条件 

色谱柱: ACQUITY UPLC BEH C18(2.1 μm×100 mm, 

1.7 μm); 流动相 A: 10 mmol/L乙酸铵水溶液(pH=5); 流动

相 B: 10 mmol/L乙酸铵(pH=5)的甲醇溶液; 梯度条件: 0～

0.25 min, 98%A; 0.25～12.25 min, 98%A～1%A; 12.25～

13.00 min, 1%A; 13.00～13.01 min, 1.0%A～98%A; 13.01～

17.00 min, 98%A; 流速: 0.45 mL/min; 进样量: 2 μL。 

2.3.3  质谱条件 

离子化模式: ESI+; 毛细管电压: 1.0 kV; 离子源温度: 

120 ℃; 脱溶剂气温度: 550 ℃; 脱溶剂气流量: 1000 L/h;  

MSE低碰撞能量: 4V; MSE高碰撞能量: 10～45 V; 质量范

围(m/z): 50～1200; LockSpray溶液: 亮氨酸脑啡肽。 

2.3.4  数据处理 

应用 UNIFI 科学信息管理系统进行数据处理 , 在

UNIFI 中, 数据经过峰顶检测和校准处理算法处理后, 再进

行分析。UNIFI 数据筛查库中存有 638 种污染物的

UPLC-Qtof-MS检测信息, 具体包括化合物的名称、分子式、

结构 mol文件、保留时间、碎片离子的精确质量数、碎片离

子个数等信息。本研究基于 UNIFI数据筛查库, 采用二元数

据比较处理功能对 2种不同水样品进行比较分析。 

3  结果与分析 

3.1  2 种水样品的二元比较 

2种水样品二元比较图谱给出的两者之间的差异信息

如图 1所示, 结合化合物的保留时间、精确质量数、碎片

离子信息等, 在 UNIFI 农兽药筛查数据库中对存在于样

品 2中的差异点进行筛查鉴定, 结果如表 1所示, 在样品

2中, 存在 2种杀虫剂: 百治磷和噻嗪酮[12,13]; 4种除草剂: 

阿特拉津、环嗪酮、秀谷隆、另丁津; 1 种增塑剂: 邻苯
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二甲酸苄酯 [14], 以及除草剂阿特拉津的降解产物 , 脱乙

基阿特拉津[15]。 

3.2 Qtof 数据分析 

本研究的质量精度偏差设置为-5 mDa~5 mDa, 保留

时间偏差为 0.4 min, 在测定的碎片离子信息至少有一个与

理论碎片离子相同的条件下, 检测到样品 2 中存在 8 种污

染物, 其中, 以百治磷为例, 其在样品 2 中的提取离子流

图, 以及在高低能量条件下的质谱图如图 2 所示。百治磷

的精确分子质量为 238.084, 其失去一个甲基和一个氨基, 

形成了精确质量数为 193.0261的碎片; 百治磷分子的碳氧

键断裂形成了精确质量数为 127.0156的二甲基磷酸酯碎片, 

如图 2质谱图所示。 

 
 

 
 
 

图 1  2种水样品的二元比较 

Fig. 1  Binary comparison between two kinds of water samples 
 
 

表 1  样品 2 中污染物的质谱信息 
Table 1  Mass spectrometry information of the contaminants in sample 2 

序号 中文名称 英文名称 化学式 m/z 
保留时间

(min) 
质量偏差

(mDa) 

碎片离子 

个数 
加合离子 

1 百治磷 dicrotophos C8H16NO5P 238.084 4.14 0.1 2 
+H, +K, +Na, 

+NH4 

2 脱乙基阿特拉津 atrazine-desethyl C6H10ClN5 188.0699 5.03 0.1 1 +H 

3 环嗪酮 hexazinone C12H20N4O2 253.1662 6.54 0.3 3 +H, +K, +Na

4 秀谷隆 metobromuron C9H11BrN2O2 259.0075 7.23 -0.2 1 +H, +NH4 

5 阿特拉津 atrazine C8H14ClN5 216.1007 7.4 -0.3 2 +H 

6 另丁津 sebuthylazine C9H16ClN5 230.117 8.2 0.3 3 +H 

7 邻苯二甲酸丁苄酯 benzyl butyl phthalate C19H20O4 335.1253 10.29 0 1 +Na, +H, +K

8 噻嗪酮 buprofezin C16H23N3OS 306.1638 10.73 0.3 2 +H, +K, +Na
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图 2  样品 2中百治磷的提取离子流图及其在高低碰撞能量下的质谱图 

Fig. 2  Extraction ion current chromatogram and mass spectrums of dicrotophos under high and low energy collision in sample 2 
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4  结  论 

通过应用超高效液相色谱-串联四级杆/飞行时间质谱

结合二元比较的方法, 对 2 种水的质量进行了比较辨别分

析, 鉴定出 8 种污染物成分, 本研究所使用的方法可直观

地对 2 种水的异同进行辨别, 并对水样中的差异性成分进

行鉴定分析, 此方法不仅适用于水的检测, 也可拓展到其

他饮品的真伪及其中特异性组分的检测分析。 
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