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摘要

本文使用 Agilent 7890A 系列气相色谱仪与 Agilent 7000B 三重四极杆气质联用系统以正

化学电离 (PCI) 模式开发了灵敏度可达PPT或更低的 N-亚硝基二甲胺 (NDMA) 的分析方

法。该方法还为需要采用常规离子阱质谱法分析但又没有离子阱仪器的实验室提供了一

种可行的替代方案。方法的检测限 (LOD) 达 0.20 ppt，定量限 (LOQ) 达 0.56 ppt。
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前言

氯胺消毒法在污水处理中用来降低水中三卤甲烷 (THM)的含量，

这些物质会增加患膀胱癌的风险，常通过工业排放和人为释放到

水源中。然而，采用氯胺处理污水会无意中产生如 NDMA 的亚

硝胺类化合物。国家和国际监管机构已将 NDMA本身列为可能

的人类致癌物，大量的实验动物研究表明接触 NDMA 会诱发各

种癌症。

NDMA被视为重点污染物，但缺乏针对环境尤其是饮用水中的

NDMA规定的浓度限。然而，许多国际、国家和地方机构已经制定

了关于饮用水中亚硝胺类化合物的监管方针或评定等级。1989年，

人们在加利福尼亚州北部的饮用水水井中发现了 NDMA，从那时

起，加利福尼亚州确立了饮用水中 NDMA的通报浓度为 10 ng/L

(ppt)，响应浓度为 300 ng/L，当达到该响应浓度时，则建议停止

使用相应水源。在国际方面，世界卫生组织 (WHO)于 2008年将

NDMA列入其饮用水质量控制指导原则中。2010年 3月，加拿

大卫生部提议饮用水中 NDMA 的最大可接受浓度为 40 ng /L。

截至 2009 年 10 月，美国环境保护局 (EPA) 在其需重点控制的饮用

水污染物候选名单中列出了五种亚硝胺类化合物（包括NDMA），

并将研究是否需要制定相应的监管标准。如果 NDMA 或其他亚硝

胺类化合物成为受监管的饮用水污染物，则需要稳定性好、灵敏

度高的分析方法进行法规认证监测 [1]。

本应用简报介绍采用 GC/MS/MS方法分析 NDMA的 LOD为

0.20 ppt 和 LOQ 为0.56 ppt。

实验部分

标准品和试剂

NDMA 标准品购自 Supelco 公司，d6-NDMA 替代标准品和氘代

N-亚硝基二正丙胺 (NDPA- d14)内标购自剑桥同位素实验室。将

标准品按重量比配制成二氯甲烷溶液。椰壳活性炭 SPE小柱

（80/120目）购自瑞斯泰克公司。二氯甲烷和甲醇购自飞世尔科

技公司。HPLC 级水用于配制校准曲线标准溶液。

仪器

采用配有分流/不分流进样口的 Agilent 7890A 系列气相色谱仪与

Agilent 7000B 三重四极杆气质联用系统在正化学电离 (PCI) 模式

下建立了本方法。仪器条件见表 1。

表 1. Agilent 7890A 系列气相色谱与 Agilent 7000B 三重四极杆质谱条件

气相色谱条件

分析柱 DB-WAXETR 30 m × 0.25 mm，0.25 µm 
（部件号 122-7332）

进样口温度 200 °C

进样模式 5 µL 不分流进样

流速 1.7 mL/min 恒流

柱箱温控程序 在 40 °C 下保持 3 分钟

以 10 °C/min 升至 110 °C，保持 0 minutes 
以 15 °C/min 升至 200 °C，保持 0 minutes 
以 40 °C/min 升至 240 °C，保持 0 minutes

载气 超高纯氦气，恒流

传输线温度 240 °C

PCI MS 条件

调谐 PCI 自动调谐

EMV 增益 15

采集参数 单反应监测 (SRM) 正化学电离 (PCI)模式

反应气 氨气，流量 20 %

碰撞气体 氮气，1.5 mL/min 恒流

失超 Quench 气体 氮气，2.25 mL/min 恒流

溶剂延迟 6.0 min

MS 温度 离子源 200 °C，四极杆 150 °C
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样品前处理

在每个 0.5 L 水样中加入已知浓度的 NDMA 标准品，采用与文献

[1] 中相似的固相萃取 (SPE) 方法进行萃取。将 NDMA-d6 作为替

代标准品在样品前处理前加入样品中，以监测萃取效率。在室温

下，采用稳定的氮气流将 SPE 柱的洗脱液缩减至 0.5 mL，然后用

二氯甲烷将样品稀释至 1.0 mL。最终浓缩因子为 500 倍。最后加

入 NDPA-d14 作为内标。

采集参数

质谱仪单反应监测 (SRM) 的采集参数见表 2。

表 2. Agilent 7000B 三重四极杆 GC/MS 系统数据采集参数

氨气为反应气的正化学电离

亚硝胺 保留时间 (min) SRM 驻留时间 (ms) 碰撞能量 (EV) 增益

N-亚硝基二甲胺 (NDMA) 9.141 92 & 75 30 12 15

氘代 N-亚硝基二甲胺 (NDMA-d6) 9.133 98 & 81 30 12 15

氘代 N-亚硝基二正丙胺 (NDPA-d14) 11.862 162 & 50

162 & 145

30

30

12

12

15

15

结果与讨论

以氨气为 PCI 的反应气

本方法采用 Agilent 7000 三重四极杆 GC/ MS 系统，以氨气为反

应气，在正化学电离 (PCI) 模式下采用单反应监测 (SRM)获得监测

环境水样中的 NDMA所需的低检测限。图 1显示了 NDMA的

LOQ 为 0.56 ppt，信噪比 (S/N) 为 12:1（峰高，峰间，8.4-8.9 min

的 30 秒噪音区域）。
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图 1. 0.56 ppt NDMA 标准品的单反应监测 (SRM) 谱图
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图 2 为七个校准水平的 SRM 叠加色谱图，图 3 为相应的校准曲

线，线性相关系数 > 0.999。

图 2. NDMA 标准品的 SRM 叠加色谱图

图 3. 样品前处理中的 500 倍浓缩后，在氨气为反应气的 PCI 模式下 0.56 至 360 ppt 的 NDMA 标准溶液的

校准曲线
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据此数据，10 个重复进样的样品，在 95％ 的置信水平下在，以

n-1 的自由度，使用单边 Student-T 统计测试，得到最低报告限，

如 LOD 为 0.20 ppt，LOQ 为 0.56 ppt。图 4 显示了 NDMA 的典

图 4. 实验室和现场空白样的 NDMA SRM 谱图

图 5. 二氯甲烷溶剂空白样和水样的 NDMA 和 NDMA-D6 SRM 通道，显示了干净的溶剂背景和水样中

3.4 ppt 的 NDMA

型实验室与现场空白样检测水平。图 5 为二氯甲烷溶剂空白样和

取自美国西部某城市的经测定含 3.4 ppt NDMA 的实际饮用水样

品的 NDMA 和 NDMA-D6 SRM 通道。
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结论

本文采用 Agilent 7890A 气相色谱仪与 Agilent 7000B 三重四极

杆 GC/MS系统建立了检测水基质样品中的 NDMA的方法，得

到了低于 1 ppt 的检测和定量限。
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