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一种全自动测定水中亚硝胺的方法
黄　 春
（Ｗａｔｅｒｓ Ｃｈｉｎａ）

亚硝胺广泛存在于香烟、粮食、蔬菜、水果、水体、土壤等自然界体中，并且相互迁移．亚硝胺具有致癌作用，很多人
对自然界中亚硝胺的形成、迁移及致癌机理进行了大量的研究，从而引起了开发分析、监测水体中亚硝胺方法的需求．

目前，研究分析亚硝胺方法很多，主要集中在对烟草特有的４种亚硝胺．不同的样品基质，对分析工作有不同的要
求．例如：分析烟草，就要着重考虑基质干扰的问题；分析水体，既要考虑基质干扰的问题，更要考虑目标物富集的效果．
现在分析方法主要有液质及气质方法，困难点都是集中在样品前处理上．

本文介绍一种能够直接进样，全自动、快速地分析水体中４种痕量亚硝胺的在线固相萃取／超高效液质联用方法．

１　 实验部分
１． １　 实验材料与仪器

Ｎ亚硝基降烟碱（ＮＮＮ）；Ｎ亚硝基新烟草碱（ＮＡＴ）；Ｎ亚硝基假木贼碱（ＮＡＢ）；４甲基亚硝基吡啶基丁酮
（ＮＮＫ），由北京卷烟厂提供．

仪器：Ｗａｔｅｒｓ ＯｎＬｉｎｅ ＳＰＥ ＵＰＬＣ ／ ＴＱＤ．色谱柱：ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ ２． １ × ５０ ｍｍ １． ８ ｕｍ
１． ２　 质谱方法开发

启动Ｗａｔｅｒｓ提供的自动开发质谱方法的功能：将标液放入瓶中，点击图１中ｓｔａｒｔ键

图１　 仪器工作界面示意图

１． ３　 在线固相萃取及超高效液相方法
四元超高压液相色谱　 Ａ ＝ Ｗａｔｅｒ；Ｂ ＝Ｗａｔｅｒ；Ｃ ＝ ＭｅＯＨ ＋２０％ＡＣＮ；Ｄ ＝３３ ／ ３３ ／ ３３ ＭｅＯＨ ／ Ａｃｅｔｏｎｅ ／ Ｈｅｘａｎｅ
二元超高压液相色谱　 Ａ ＝ ０． １％ ＦＡ ｉｎ Ｗａｔｅｒ；Ｂ ＝ ＡＣＮ

２　 结果与讨论
２． １　 灵敏度

进样量：１５ ｍＬ ；该系统做标准溶液的最小灵敏度为：ＮＮＫ ＝１４ ｐｐｔ；ＮＮＮ ＝２２ ｐｐｔ；ＮＡＢ ＝ １２ ｐｐｔ；ＮＡＴ ＝ ６ ｐｐｔ
２． ２　 标准曲线

低于ｐｐｂ级的水样１５ ｍＬ，直接进样．标准谱图及标准曲线见图２和图３．
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图２　 标准谱图 图３　 标准曲线图

２． ３　 自来水基质加标实验
取自来水（加标）１５ ｍＬ，直接进样，最小灵敏度为：ＮＮＫ ＝５０ ｐｐｔ；ＮＮＮ ＝７０ ｐｐｔ；ＮＡＢ ＝ ３５ ｐｐｔ；ＮＡＴ ＝ ４０ ｐｐｔ

２． ４　 重现性实验
自来水基质水样（ｐｐｂ级）５ ｍＬ，直接进样分析，定量重现性ＲＳＤ％均小于１０％ ．

３　 结论
该系统操作简单，直接进水样，即可灵敏、快速、全自动化地监测水样中的亚硝胺．对样品的富集作用明显，纯化效

果好，显著地减少了水体离子抑制作用，使得该方法分析实际水样时，灵敏度仍然很高．在Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ ／ ＵＰＬＣ ／ Ｓｙｎａｐｔ上
和在Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ ／ ＵＰＬＣ ／ ＴＱＤ上检测均可以，后者的灵敏度更高一些，能达到ｐｐｔ级，这是普通的质谱所不能达到的．使用
该系统，无需再做回收率等繁琐的程序，直接做工作曲线、直接进样、直接得到分析结果．从前处理、分离、分析均一体化、
自动化，所以，分析结果的重现性很好．由于整个分析均在不间断密闭管路中进行，溶剂使用量大大减少，极大地保障了
操作人员的健康．


