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GC/MS和 LC/MS检测壬基酚的氯化产物 
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Abstract: The products of aqueous chlorination of nonylphenol were analyzed by GC/MS and LC/MS. Two kinds 

of products including monochloro-nonylphenol and dichloro-nonylphenol were found. Comparing with the 

methods of GC/MS and LC-ESI/MS (including direct injection mode), the latter provides a simple and clear 

information of the products. 
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漂白粉等含氯消毒剂在水产养殖过程中常用于防治细菌性疾病，消毒剂的残留危害较少，但对

水质的影响比较大，除了对水产动植物的生长有影响外，产生的氯也有可能与水总有机物反应生成

其他的或许有毒性的有机化合物。已有不少文献报道，水体中的腐殖质与氯起反应生成氯仿、氯酸

类等具有毒性的化合物。壬基酚 (nonylphenol，NP)是非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙烯醚(NPnEO)
在环境中的生物降解产物，是具有雌激素活性的内分泌干扰物[1-2]。目前，我国的河流、自来水、饮

用水及各类食品中都检测到了浓度较高的壬基酚存在，而苯酚类物质一般很容易和包括次氯酸在内

的消毒剂进行反应[3-4]。为了解壬基酚在水消毒过程中的环境行为，本实验在含壬基酚的水样中加入

次氯酸钠进行反应，然后采用 GC/MS和 LC/MS两种技术检测壬基酚的氯化反应产物，并对两种方
法的结果进行比较。 
 
1  实验部分 
1.1  试剂和仪器 
壬基酚（技术级，SIGMA-ALDRICH）；甲醇（色谱纯）；三氯甲烷、次氯酸钠（有效氯≥10％）、

无水硫酸钠和盐酸等均为国产分析纯试剂。DPD余氯快速检测管：购于广州市莱特高科技实业公司，
检测范围：0～10 mg·L－1；氮气吹干装置；Voyager气相色谱-质谱联用仪：Finnigan公司产品；LCQ 
DECA XP 液相色谱-质谱联用仪：Thermo公司产品。 
1.2  GC/MS和 LC/ESI检测条件 

GC/MS条件：气相色谱分析柱为HP-5MS (30 m×0.25 mm×0.25 µm)；进样口温度为250 ℃；
程序升温：70 ℃开始，以20 ℃·min－1的升温速率升至260 ℃保留2 min结束；延迟5 min采集数据。 

LC/ESI 条件：Diamond C8 分析柱；流动相为甲醇和水溶液，V（甲醇）：V（水）＝95：5；
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流速 0.10 mL·min－1；柱温为室温；进样量 10 µL。质谱条件：离子化方式为 (－) ESI，喷雾电压：
－4 kV；鞘气流速：40流量单位（arbitrary units）；加热毛细管温度：270 ℃；同时采用一级全扫
描及二级质谱MS/MS两种方式检测，扫描范围 m/z 50～1 000。测定 (－) ESI-MS/ MS谱时，相对
碰撞能 30%～40%。 
 
2  结果与讨论 
在含40 mg·L－1壬基酚的水样加入次氯酸钠（有效氯的含量为10 mg·L－1）进行反应，反应液的氯

仿提取物分别用GC/MS和LC/MS检测壬基酚在氯化中产生的产物。反应液氯仿提取液的GC/MS总离
子流图除了反应原料NP以外，还出现了一组新的产物峰，质谱图显示新生成的产物分别是含1和2
个氯的NP氯化副产物。含1个氯的反应产物的分子离子峰 m/z 254丰度很低（＜2%），而含2个氯的
反应产物的分子离子峰 m/z 288则比较明显，每类化合物对应一组峰。 
另外，对提取液进行了 LC/MS分析，对在（－）ESI模式下得到的总离子流图进行分析，以及

对各质量数的同位素相对丰度比进行比较，可以推断生成的化合物为壬基酚的一氯或二氯加合化合

物。无论是壬基酚的一氯还是二氯反应产物，它们的[M－H]－非常明显。 

3  结论 
比较 GC/MS 和 LC/MS 检测结果，可以看出，从质谱图中推断生成的化合物基本吻合。从谱

图上直观比较，液质/质谱得到的色谱峰和质谱图比较简单，每种化合物分别只有一个对应的色谱峰，
每个色谱峰对应的质谱图上碎片信息较简单，从同位素峰的丰度比可以推断出含氯的数量。与

GC/MS相比，采用（－）ESI-MS对该类化合物进行分析，可以得到该类化合物的分子量，因此可
以作为判断该类化合物的依据。 
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