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离子色谱-串联四极杆质谱法测定水中 8 种痕量消

毒副产物 

郭巧珍 1,2, 张  晶 1,2, 王泽林 1, 陈绍占 1, 刘丽萍 1,2* 
(1. 北京市疾病预防控制中心, 北京  100013; 2. 首都医科大学公共卫生学院, 北京  100089) 

摘  要: 目的  建立离子色谱-串联四极杆质谱法测定水中 8 种痕量消毒副产物的方法。方法  水样过 0.22 μm

亲水滤膜后, 经烷醇基季胺型离子色谱柱分离和抑制器后进入串联四极杆质谱, 采用电喷雾负离子电离、多反

应监测模式检测, 内标法定量。结果  8 种痕量消毒副产物在各自线性范围内线性关系良好, 相关系数均大于

等于 0.9980, 检出限为 0.003~0.100 ng/mL, 定量限为 0.01~0.50 ng/mL。在最优条件下, 不同基质水样(纯水、

末 梢 水 、 出 厂 水 、 水 源 水 )中 , 不 同 浓 度 水 平 消 毒 副 产 物 的 平 均 加 标 回 收 率 为 85%~120%(二 碘 乙 酸 : 

60.8%~90.6%), 相对标准偏差为 0.39%~18.80%(二碘乙酸: 1.82%~20.20%)。实验发现使用不同内标定量时, 8 种

消毒副产物在纯水中添加回收率能够满足 80%~120%, 但在其他水基质中的添加回收率有偏差, 因此在质谱

检测时最佳的内标选择是该化合物的氢、碳同位素内标。利用该方法对北京市部分水样进行了检测, 有 6 种

消毒副产物检出, 质量浓度范围 0.10~46.00 ng/mL。结论  该方法操作简单, 灵敏度和准确度高, 适用于生活

饮用水及水源水中消毒副产物的检测, 为实际监测水样中消毒副产物提供快速简单准确的方法。 

关键词: 离子色谱-串联四极杆质谱法; 水; 消毒副产物 
中图分类号: TS254.7             文献识别码: A                文章编号: 2095–0381(2026)17–0063–12 

Determination of 8 kinds of trace disinfection byproducts in water by ion 
chromatography-tandem mass spectrometry 

GUO Qiao-Zhen1,2, ZHANG Jing1,2, WANG Ze-Lin1, CHEN Shao-Zhan1, LIU Li-Ping1,2* 
(1. Beijing Center for Disease Prevention and Control, Beijing 100013, China; 2. School of Public Health, Capital Medical 

University, Beijing 100089, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 8 kinds of trace disinfection byproducts in 
water by ion chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  After passing through a 0.22 μm hydrophilic filter, 
water samples were separated on an alkanol quaternary ammonium-type ion chromatography column, passed through a 
suppressor, and then detected by tandem quadrupole mass spectrometer, using electrospray negative ionization in 
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multiple reaction monitoring mode, and quantifed by the internal standard method. Results  The 8 kinds of trace 
disinfection byproducts showed good linearity within their respective ranges, with correlation coefficients all great than 
or equal to 0.9980. The limits of detection were 0.003–0.100 ng/mL, and the limits of quantitation were 0.01–0.50 ng/mL. 
Under the optimized conditions, the average spiked recoveries of disinfection byproducts at different concentration 
levels in various matrix water samples (pure water, finished/tap water, source water and distributed/end-point water) 
ranged from 85% to 120% (diiodoacetic acid: 60.8%–90.6%), with relative standard deviations of 0.39%–18.80% 
(iodoacetic acid: 1.82%–20.20%). It was found that when different internal standards were used for quantification, the 
spiked recoveries of 8 kinds of disinfection byproducts in pure water met the criterion of 80%–120%, but deviations 
were observed in other water matrices. Therefore, the optimal internal standard for accurate detection was the 
homologous isotope-labeled internal standard of the compound. The method was applied to analysis real samples in Beijing, 
and 6 kinds of disinfection byproducts were detected, with the mass concentrations ranging from 0.10 to 46.00 ng/mL. 
Conclusion  The method is simple, sensitive and accurate, and is suitable for the determination of disinfection 
byproducts in drinking water and source water, providing a rapid, simple and accurate approach for practical monitoring 
of disinfection byproducts in water samples. 
KEY WORDS: ion chromatography-tandem mass spectrometry; water; disinfection byproducts 
 
 

0  引  言 

饮用水消毒是给水工艺的最后环节, 是保障饮用水

安全的重要途径。目前饮用水常用的消毒方法有氯消毒

(氯、氯胺)、二氧化氯消毒、臭氧消毒、紫外线消毒以及

多种方法的联合使用。由于水体中含有不同的天然有机物

(natural organic matter, NOM), 溴离子(Br–), 碘离子(I–)等, 
使 得 消 毒 过 程 中 产 生 不 同 的 消 毒 副 产 物 (disinfection 
byproducts, DBPs)[1]。迄今为止饮用水中 DBPs 的报道有 800
余种。很多 DBPs 已被证实具有“三致”毒性和生殖毒性[2–4]。

鉴于此, DBPs 一直是供水安全中关注的热点问题之一[5]。世

界卫生组织(World Health Organization, WHO)已对相关危害

DBPs 作出了详尽的分类。不同国家均对饮用水中 DBPs 的

种类和限量进行规定, 关注的重点为三卤甲烷类、卤乙酸

类、溴酸盐等物质, 其限量标准见表 1。我国饮用水中 DBPs
的监测均按照 GB 5749—2022 进行。文献[6]表明某市政出厂

水中卤乙酸的检出率大于 45%, K 市卤乙酸的监测评估结果

表明应重视长期暴露于饮用水中 DBPs 物卤乙酸引起的潜在

健康风险[7]。上海市水源水和出厂水中 DBPs 评估结果显示卤

乙酸和卤乙腈类 DBPs 的水平总致癌风险值超过美国环保署

(Environmental Protection Agency, EPA)定义的低风险水平, 
应引起重视[8]。做好常规监测的同时关注新 DBPs[9]并扩充其

检测方法, 评价其安全性是研究饮用水安全的必要环节。 
研究表明碘代 DBPs 的毒性比相应的氯化 DBPs 毒性

更大[10]。碘乙酸是饮用水消毒过程中产生的一类 DBPs, 包

含 一 碘 乙 酸 (monoiodoacetic acid, MIAA) 、 二 碘 乙 酸

(diiodoacetic acid, DIAA)、三碘乙酸(triiodoacetic acid, TIAA)
等多种化合物, TIAA 不稳定。碘乙酸可诱导 NIH/3T3 细胞发

生恶性转化, 形成肿瘤, 体外细胞试验表明碘乙酸具有潜在

致癌性[11]。文献[12]表明, 某地区出厂水中检测到碘乙酸质量

浓度为几十纳克每升, 而新颁布的 GB 5750—2023《生活饮

用水标准检验方法》中并没有碘乙酸的测定方法, 据文献

调查和实际应用需求, 有必要建立含碘乙酸等多种卤乙酸

同时测定的方法, 为监测碘乙酸提供方法依据。 
表 1  国内外检测水中部分 DBPs 的标准方法 

Table 1  Standard method for detection of some DBPs in water at home and abroad 
国内外标准 卤乙酸类/(mg/L) 溴酸盐/(mg/L) 

GB 5749—2022《生活饮用水卫生标准》 
二氯乙酸(dichloroacetic acid, DCAA) 0.05 
三氯乙酸(trichloroacetic acid, TCAA) 0.1 

0.01 使用臭氧时测定 

CJ 94—2005《建设部行业标准—饮用净水水质

标准》和 CJ/T 206—2005《城市供水水质标准》 
0.06 (DCAA 和 TCAA 之和) 

0.01 使用臭氧消毒时测

定 

世界卫生组织准则第三版 2005 一氯乙酸(monochloroacetic acid, MCAA) 0.02 
DCAA 0.05, TCAA 0.2 

0.01 

美国环境保护署关于饮用水标准和健康建议 
0.06 [MCAA、一溴乙酸(monobromoacetic acid, MBAA)、
DCAA、二溴乙酸(dibromoacetic acid, DBAA)和 TCAA 之和] 

0.01 

欧盟饮用水水质指令(98/83/EC) / 0.01 
加拿大饮水水质指南—2019 0.08 (MCAA、MBAA、DCAA、DBAA 和 TCAA 之和) 0.01 

日本饮用水水质标 DCAA 0.03, TCAA 0.03 0.01 

注: /表示没有规定限量值。 
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饮用水中卤乙酸和含氧酸等 DBPs 的检测方法主要

有气相色谱法(gas chromatography, GC)[13–15]、毛细管电泳

法 (capillary electrophoresis, CE)[16] 、 液 相 色 谱 法 (liquid 
chromatography, LC)[17–19]、离子色谱法(ion chromatography, 
IC)[20–22]。测定卤乙酸最早被国内外标准方法所采纳的是

液液萃取衍生气相色谱法, 它的优点是灵敏度高, 仪器检

测成本低, 普及率高, 缺点是样品前处理烦琐, 液液萃取-
衍生法需要使用大量有机溶剂, 对人和环境均不友好。美

国 EPA 检测卤乙酸和溴酸盐的方法有气相色谱-质谱法

(GC-mass spectrometry, GC-MS)和离子色谱 -质谱法 (ion 
chromatography-mass spectrometry, IC-MS), 我国建设部行

业标准 CJ/T141《城镇供水水质标准检验方法》针对卤乙

酸 类 化 合 物 也 建 立 了 液 相 色 谱 - 质 谱 法 (liquid 
chromatography-mass spectrometry, LC-MS), 虽不需要前

处理但其分离的色谱峰不对称。有文献表明 LC 测定时需

要结合固相前处理富集, 操作烦琐[23]。IC 在检测阴离子方

面具有较强的优势, 但对于低浓度的 DBPs, 如溴酸盐, IC
方法定量限仅为 5 μg/L, 而我国国家标准卫生限值为 10 μg/L, 
方法灵敏度无法达到限值 1/10 的要求。离子色谱-串联质

谱法(IC-tandem mass spectrometry, IC-MS/MS)具有灵敏

度高、准确性好的特点, 已广泛的应用于食品、环境等

领域的痕量物质测定中。本研究采用 IC-MS/MS 测定

DBPs, 不仅能快速进行 DPBs 的准确识别, 同时可提高

方法灵敏度。 
本研究建立了 IC-MS/MS 测定 8 种痕量 DBPs 的方法。

水样直接过膜, 采用 IC-MS/MS 进行定性定量检测分析, 
通过优化色谱分离条件、质谱参数, 保障目标物的分离效

果和检测精度。实验方法可为环境监测、饮用水水质安全

评估、供水企业日常质检等大批量样本检测提供方法依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

IC-16 8060 离 子 色 谱 - 串 联 四 极 杆 质 谱 仪 ( 日 本

Shimadzu 公司); Dionex IonPac AS19、AS20 阴离子交换

色谱柱(250 mm×4 mm, 10 μm)、Dionex IonPac AG19、

AG20 保护柱(50 mm×4 mm, 10 μm)(美国赛默飞世尔科技

公司); AL204DU-IC 分析天平(精度 0.0001 g, 美国 Mettler 
Toledo 公司 ); Vortex gene 漩涡混合仪 (美国 Scientific 
Industries 公司)。 

标准物质: MCAA、DCAA、TCAA、DIAA、MBAA(纯
度≥99%)、DBAA(纯度≥98%)、MIAA(纯度≥97%)、甲

基叔丁基醚中 MCAA-D3、MIAA-2-13C、TCAA-13C2(质量

浓 度 100 μg/mL)( 天 津 阿 尔 塔 公 司 ); DCAA-2-13C 、

MBAA-1-13C(纯度≥99%)、DBAA-1-13C(纯度≥97%)(美国

Sigma-Aldrich 公司); 溴酸盐(以 BrO3
–计, 纯度≥99%, 中

国计量科学研究院); 溴酸盐内标溶液(以 Br18O3
－, 质量浓

度 100 μg/mL, 英国 Cambridge isotope laboratories 公司); 
乙腈、甲醇 (色谱级 , 美国 Honeywell 公司 ); 氢氧化钾

(KOH)( 分 析 纯 , 美 国 Thermo Fisher Scientific 公 司 ); 
Milli-Q® IQ Element 痕量元素分析专用超纯水仪(德国

Merck KGaA 公司); 0.22 μm 针式过滤器[聚四氟乙烯(亲水

性), 赛默飞世尔科技(中国)有限公司]; 水样采自北京各地

方的出厂水、水源水、末梢水。 

1.2  实验方法 
1.2.1  标准溶液及内标配制 

取适量固体标准物质 , 用甲醇溶解稀释 , 分别制备

成质量浓度为 1000 μg/mL 的标准储备溶液。取适量单标

储备液, 用甲醇配成混合标准中间液(其中 MCAA 质量浓

度 100 μg/mL, MBAA 和 TCAA 质量浓度为 20 μg/mL, 其

余物质质量浓度为 10 μg/mL), 然后用甲醇稀释混合标准

中间液 10、100、1000、10000 倍得到混合标准使用液。取

适量的内标储备液 , 用甲醇配成混合内标使用液 (其中

MCAA-D3质量浓度为 5 μg/mL, MBAA-1-13C 和 TCAA-13C2

质量浓度为 1 μg/mL, 其余物质质量浓度为 0.5 μg/mL)。 
1.2.2  样品采集、保存及处理  

样品采集应采用螺口密封盖子的棕色玻璃瓶(推荐

250 mL), 样品瓶(含盖)使用超纯水进行冲洗, 玻璃瓶进行

烘干, 水样采集后密封置 4 ℃条件下避光保存。一周内完

成分析。 
取 100 μL 同位素内标使用液加入至 10 mL 水样中, 

混匀, 经过 0.22 μm 的水相滤膜过滤后再注入 IC-MS/MS
进行检测。 

1.3  仪器工作条件 

1.3.1  色谱条件 
色谱柱: Dionex IonPac AS19 (250 mm×4 mm, 10 μm)

及其保护柱 Dionex IonPac AG19 (50 mm×4 mm, 10 μm); 
流速: 0.25 mL/min; 进样量: 100 μL; 柱温: 25 ℃; 流动相: 
100 mmol/L KOH (A)。梯度洗脱条件为: 0~5 min, 5% A; 
5~15 min, 10% A; 15~17 min, 17% A, 保持至 18 min, 然后

回到初始流动相。抑制器电流: 65 mA。抑制器后进质谱前

接三通, 加入 0.25 mL/min 乙腈。 
1.3.2  质谱条件 

离子源为电喷雾电离源 (electronspray ionization 
negative, ESI), 电离模式为负离子模式, 雾化气流量为 
3 L/min, 加热气流量为 10 L/min, 接口温度 100 ℃, 脱溶剂温

度 160 ℃, 脱溶剂管温度 100 ℃, 加热块温度 100 ℃, 干燥气

流量 10 L/min。在多反应监测模式(multiple reaction monitoring, 
MRM)下进行测定, 每个目标物监测 1~2 个离子通道。各目标
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化合物的定性和定量离子参数如表 2 所示。 

1.4  线性范围、检出限和定量限 

在最优化内标使用的条件下进行回收率及定量分析, 
MCAA 和 TCAA 的响应低于其他卤乙酸, 因此在标准配

制中这两种化合物浓度高于其他卤乙酸, 对 8 种 DBPs 的

系列标准工作溶液进行测定, 以化合物定量离子的色谱

峰面积与内标峰面积比值为纵坐标(Y), 以各组分的质量

浓度为横坐标(X, ng/mL)绘制标准曲线, 计算线性方程和

相关系数。以空白样品的 3 倍信噪比确定检出限(limit of 
detection, LOD), 10 倍 信 噪 比 确 定 定 量 限 (limit of 
quantitation, LOQ)。 

1.5  加标回收率 

分别选择纯水、源水、出厂水和末梢水进行加标回收

实验, 实验各取 10 mL 样品, 分别添加 4 个水平的混合标

准溶液于基质中, 每个浓度水平做 6 次平行。内标选择对

应的氘代或 13C 内标, DIAA 选取 DCAA-1-13C 作为内标计

算回收率。 

1.6  数据处理 

实验数据采集和处理通过岛津 Lab Solutions LCMS
软件完成。制表、绘图采用 Word 2016 和 Excel 2016 软件。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件优化 

8 种痕量 DBPs 的化学性质决定它们在负离子扫描模式

下更易离子化。在 ESI–模式下, 分别对质量浓度为 100 ng/mL
的 8 种痕量 DBPs 标准溶液进行母离子扫描, 获得响应最

好的[M-H]–准分子离子峰。采用自动优化方式对母离子进

行子离子扫描、偏差电压和碰撞能量进行优化, 选择响应

较强的子离子作为定量离子, 优化后的质谱条件见表 2。 

2.2  色谱条件优化 

目前已报道的 IC-MS 测定卤乙酸常用的色谱柱有阴

离子交换色谱柱 Dionex IonPac AS19、AS20, 实验对比了这

两款色谱柱, 发现这 8 种 DBPs 在 AS19 色谱柱上不仅分离

效果好而且响应较高(图 1), 本研究在满足 GB 5749—2022
中卤乙酸含量限值的基础上, 选择使用 AS19 离子色谱柱。

同时优化了流动相 100 mmol/L KOH (A)的梯度洗脱条件。

实验优化了补偿液及其流速对分离效果的影响, 发现补偿

液乙腈的响应高于甲醇, 且流速和色谱分离流速 1:1 的情

况下效果最佳, 因此补偿液采用 0.25 mL/min 的乙腈。同时

优化了抑制器电流, 实验结果发现(图 2), 在抑制器电流为

65 mA 时, 大多数物质的响应最高, 因此确定了 8 种 DBPs
的分离条件, 见 1.3.1。 

 
表 2  8 种 DBPs 的质谱参数 

Table 2  Mass spectrometry parameters of 8 kinds of DBPs 

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) Q1 电压/V 碰撞能量/eV Q3 电压/V 内标 

DIAA 
310.6 266.7* 12 13 24 

DBAA-1-13C 
310.6 126.8 12 42 17 

MIAA 184.8 126.8* 13 15 10 MIAA-2-13C 

MCAA 92.9 
95.0 

35.0* 
37.0 

16 
16 

14 
14 

29 
29 MCAA-D3 

DCAA 126.8 
128.8 

82.8* 
85.0 

14 
14 

13 
13 

10 
10 DCAA-2-13C 

TCAA 162.8 
116.8 

118.8* 
34.9 

19 
20 

11 
21 

24 
29 TCAA-13C2 

MBAA 136.8 
138.8 

78.9* 
80.9 

10 
10 

18 
18 

20 
20 MBAA-1-13C 

DBAA 216.7 
214.8 

172.8* 
170.9 

11 
11 

13 
13 

15 
15 DBAA-1-13C 

BrO3
– 126.8 

126.8 
110.8* 
112.7 

14 
16 

26 
23 

15 
15 Br18O3

– 

MIAA-2-13C 185.8 126.8 14 14 10  

MCAA-D3 94.5 35.0 18 16 30  

DCAA-2-13C 127.8 83.8 13 13 22  

TCAA-13C2 164.8 119.8 19 11 25  

MBAA-1-13C 139.8 80.8 15 16 23  

DBAA-1-13C 217.7 172.8 11 12 15  

Br18O3
– 132.8 114.8 14 26 16  

注: *为定量离子标记。 
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注: A、B 分别为 AS19、AS20 色谱柱分离色谱图。 
图 1  两种色谱柱分离 8 种 DBPs 色谱图 

Fig.1  Chromatograms of 8 kinds of DBPs separated by 2 kinds of chromatographic columns 
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注: A、B 分别为 AS19、AS20 色谱柱分离色谱图。 
图 1(续)  两种色谱柱分离 8 种 DBPs 色谱图 

Fig.1  Chromatograms of 8 kinds ofDBPs separated by 2 kinds of chromatographic columns 
 

 
 

图 2  8 种 DBPs 在不同抑制器电流下的响应 
Fig.2  Response of 8 kinds of DBPs under different inhibitor 

currents 
 

2.3  内标的优化 

2.3.1  同族元素内标考察 
同族元素内标分为两类: (1)与目标物完全同结构的自

身同位素标记内标(C、H 同位素); (2)与目标物母核结构一

致、仅卤族取代元素为ⅦA 族同族元素的卤族同族替代内

标。自身同位素标记内标是所有目标物的最优选择, 其与

目标物的理化性质、萃取行为、质谱响应几乎完全一致, 可

精准校正复杂水基质的干扰。结果如表 3 所示, MIAA 采用

MIAA-1-13C 为内标时, 0.2~50.0 ng/mL 全质量浓度区间全

基质回收率为 86.5%~120%; MBAA 以 MBAA-1-13C 为内标, 
0.4~100.0 ng/mL 各水基质回收率为 85.1%~119%; MCAA、

DCAA、DBAA、TCAA 采用自身氘代/¹³C 标记内标时, 全

浓度、多水体回收率均稳定在 80%~120%的痕量分析合格

范围内, 无显著基质效应影响。 
卤族同族替代内标的校正能力随卤族元素原子序数

差异增大而显著下降。MIAA 采用同母核、Br 替代 I 的

MBAA-1-13C 为内标时, 纯水回收率 93.0%~101.0%符合要求, 
但复杂水体末梢水、出厂水、源水回收率严重偏离; MBAA
采用 I 替代 Br 的 MIAA-1-13C 为内标, 出厂水 0.40 ng/mL 回

收率仅 62.5%, 仅高浓度段勉强符合要求; DIAA 无自身同

位素内标, 采用 Br 替代 I 的 DBAA-1-13C 为内标时, 仅纯

水回收率 93.9%~101.0%合格, 末梢水、出厂水回收率普遍

低 于 80%, 虽 无 法 完 全 抵 消 基 质 干 扰 , 但 仍 优 于

DCAA-2-13C 作 为 内 标 的 回 收 率 , 因 此 DIAA 选 择

DBAA-1-13C 作为其内标进行定量分析。 
2.3.2  同系物替代内标考察 

同系物替代内标指与目标物均为卤代乙酸同系物、仅

卤代数目存在差异的同位素标记内标, 其校正能力整体劣

于同族元素替代内标, 且随结构差异增大内标可替代性越

差。卤代乙酸采用同系物替代内标时, 纯水中回收率范围

在 80%~120%范围内符合要求, 然而复杂水体回收率严重

偏离。MIAA 采用同系物 MCAA-D3 为内标, 其回收率范围

为 35.5%~68.0%; MBAA 采用同系物 MCAA-D3 为内标, 其

回 收 率 范 围 为 62.2%~89.8%; MCAA 采 用 同 系 物

MBAA-1-13C 为内标, 回收率为 98.4%~176%; DCAA 采用

同 系 物 MCAA-D3 为 内 标 , 复 杂 水 体 基 质 回 收 率

41.0%~132%; DBAA 采用同系物 DCAA-2-13C 为内标, 回

收率为 109%~243%。无一定的规律性。 
总之, 自身同位素标记的同族元素内标是卤代乙酸

DBPs 检测的可靠内标选择, 可在全浓度范围、多类型水基

质中实现稳定的回收率, 精准校正基质效应; 卤族同族元

素替代内标仅能在纯水中实现合格回收率, 复杂水体中低

浓度段回收率严重偏离, 仅可作为无自身同位素内标时的

次优选择; 同系物替代内标受卤代数目、卤代元素极性差

异影响, 复杂水体中回收率偏差较大, 不具备定量分析的

可行性。 

2.4  线性范围、检出限和定量限 

由表4可知, 8 种DBPs在各自质量浓度范围内线性良好, 
决定系数(r2)均大于等于 0.9980, LODs 为 0.003~0.100 ng/mL, 
LOQs 为 0.01~0.50 ng/mL, 满足我国和国际上对水中卤乙

酸的限量要求。 

2.5  加标回收率 

由表 3 可知, 在 4 个加标水平下, 除 DIAA 外, 其余 7
种 DBPs 在这 4 种水基质中的平均回收率为 85.1%~120%
之间 , 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为

0.55%~18.8%; DIAA 在纯水中添加回收率为 93.9%~101%, 
RSDs 为 2.88%~10.30%, 而在末梢水、出厂水和源水中添

加回收率为 60.8%~92.0%, RSDs 为 1.82%~20.2%。实验结 
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果整体表明本方法准确度和精密度良好, 适用于分析末梢

水、出厂水、水源水中 DBPs 类化合物。  

2.6  实际样品分析 
应用本研究方法对北京市不同区域的不同基质水样进 

行测定, 有 6 种 DBPs 检出。具体为 MIAA 和 DIAA 未检出, 

MCAA、MBAA、DCAA、DBAA、TCAA 和 BrO3
–均有检测

到, 但其浓度未超过 GB 5749—2022 生活饮用水限量标准。

测定结果见表 5, 阳性样品谱图见图 3。 
 

表 3  DBPs 在使用不同内标、不同水基质中的添加回收率结果 
Table 3  Recoveries results of DBPs in different water matrices using different inter standards 

化合物 所用内标 
添加质量 

浓度/(ng/mL) 

纯水 末梢水 出厂水 源水 

平均实

测质量

浓度
/(ng/mL)

回收

率/%

平均实测

质量浓度
/(ng/mL) 

回收率
/% 

平均实

测质量

浓度
/(ng/mL)

回收率/% 
平均实测

质量浓度
/(ng/mL) 

回收率
/% 

MIAA 

MIAA-1-13C 

0.2 0.239 120.0 0.224 112.0 0.230 115.0 0.228 114.0 
2.0 2.010 100.0 2.050 102.0 2.000 100.0 2.170 108.0 

10.0 9.770 97.7 10.800 108.0 10.800 108.0 10.700 107.0 
50.0 43.200 86.5 46.500 93.0 45.300 90.7 45.700 91.5 

MBAA-1-13C 

0.2 0.186 93.0 0.099 45.0 0.080 40.0 0.138 68.9 
2.0 2.020 101.0 0.890 44.5 0.928 46.5 0.848 42.4 

10.0 9.690 96.9 4.790 47.9 4.310 43.2 4.430 44.3 
50.0 49.300 98.6 28.900 57.8 26.400 52.6 22.500 44.9 

MCAA-D3 

0.2 0.191 95.5 0.100 50.0 0.091 45.5 0.099 49.9 
2.0 2.060 103.0 0.931 46.5 0.872 43.5 0.989 49.0 

10.0 9.890 98.9 4.900 49.0 3.550 35.5 5.810 58.1 
50.0 65.100 120.0 29.500 58.6 19.100 38.2 34.000 68.0 

MBAA 

MBAA-1-13C 

0.4 0.340 85.1 0.379 94.8 1.240 119.0 0.432 108.0 
4.0 4.300 107.0 4.020 100.0 4.970 105.0 4.170 104.0 

20.0 20.100 100.0 20.500 102.0 22.200 107.0 20.600 102.0 
100.0 92.200 92.2 89.300 89.3 93.300 92.6 93.900 93.9 

MIAA-1-13C 

0.4 0.375 93.8 0.367 91.9 1.050 62.5 0.375 93.8 
4.0 3.920 97.9 3.850 96.3 3.870 76.8 3.210 80.1 

20.0 18.600 93.2 17.400 87.0 18.400 87.9 17.400 86.9 
100.0 102.000 102.0 86.300 86.3 92.900 92.1 93.700 93.7 

MCAA-D3 

0.4 0.358 89.4 0.261 65.2 0.656 64.9 0.311 77.7 
4.0 3.790 94.8 2.490 62.2 2.790 59.7 2.980 74.5 

20.0 18.500 92.3 12.500 62.4 13.300 64.6 15.900 79.7 
100.0 109.00 109.0 66.000 66.0 67.400 67.0 89.800 89.8 

DBAA-1-13C 

0.4 0.324 80.9 0.224 56.1 0.539 67.2 0.202 50.6 
4.0 3.770 94.1 3.340 83.4 2.470 55.0 3.090 77.3 

20.0 17.200 86.1 14.400 71.9 10.000 48.6 14.900 74.5 
100.0 82.800 82.8 47.300 47.3 33.300 33.3 60.600 60.6 

MCAA 

MCAA-D3 

2.0 1.960 98.2 1.610 80.5 1.770 88.5 1.730 86.5 
20.0 20.700 103.0 22.200 111.0 21.400 107.0 20.200 101.0 

100.0 97.200 97.2 108.000 108.0 114.000 114.0 103.000 103.0 
500.0 484.000 96.8 526.000 105.0 554.000 110.0 521.000 104.0 

MIAA-1-13C 

2.0 1.890 94.5 2.180 109.0 2.110 106.0 1.890 94.5 
20.0 18.200 91.1 30.100 151.0 22.100 111.0 18.400 91.8 

100.0 86.300 86.3 118.000 118.0 119.000 119.0 79.700 79.7 
500.0 459.000 91.9 512.000 102.0 508.000 102.0 404.000 80.7 

MBAA-1-13C 

2.0 2.140 107.0 2.020 101.0 2.880 143.0 2.150 107.0 
20.0 20.900 105.0 31.400 157.0 35.400 176.0 26.400 132.0 

100.0 96.400 96.4 131.000 131.0 173.000 173.0 122.000 122.0 
500.0 410.000 82.0 642.000 128.0 827.000 165.0 492.000 98.4 
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表 3(续) 

化合物 所用内标 
添加 

质量浓度/
(ng/mL) 

纯水 末梢水 出厂水 源水 

平均实测

质量浓度
/(ng/mL) 

回收 
率/% 

平均实测

质量浓度
/(ng/mL) 

回收

率/%

平均实测

质量浓度
/(ng/mL) 

回收

率/% 

平均实测质

量浓度
/(ng/mL) 

回收

率/%

 

DCAA-2-13C 

2.0 2.130 106.0 2.120 105.0 2.210 110.0 1.750 87.7 
20.0 18.900 94.6 34.100 170.0 27.900 139.0 21.400 106.0

100.0 84.200 84.2 134.000 134.0 115.000 115.0 99.700 99.7 
500.0 360.000 82.0 460.000 92.0 409.000 81.9 373.000 74.7 

TCAA-13C2 

2.0 2.020 101.0 1.890 94.5 2.120 106.0 1.750 87.7 
20.0 16.800 84.0 24.700 124.0 25.400 127.0 21.300 107.0

100.0 80.600 80.6 101.000 101.0 112.000 112.0 108.000 108.0
500.0 431.000 86.2 397.000 79.4 389.000 77.8 405.000 81.0 

DCAA 
 

DCAA-2-13C 

0.2 0.196 98.2 0.976 106.0 6.630 103.0 0.469 98.7 
2.0 2.060 102.0 2.740 98.7 8.250 91.2 2.380 105.0

10.0 9.680 96.8 11.700 109.0 17.000 105.0 10.800 104.0
50.0 47.100 94.3 48.500 95.5 51.200 89.6 48.400 96.4 

DBAA-1-13C 

0.2 0.170 85.0 0.661 56.0 4.640 30.8 0.310 88.8 
2.0 2.130 106.0 2.290 86.8 5.550 48.7 2.190 103.0

10.0 9.830 98.3 10.200 96.5 12.000 73.7 9.820 96.9 
50.0 41.300 82.6 37.300 73.5 36.300 63.5 42.700 85.2 

MCAA-D3 

0.2 0.183 91.3 0.555 41.0 4.570 64.9 0.335 77.8 
2.0 2.150 107.0 1.720 62.1 6.030 66.9 2.110 96.4 

10.0 10.600 106.0 8.930 84.6 15.900 112.0 10.600 104.0
50.0 62.800 116.0 52.500 104.0 71.000 132.0 63.700 127.0

TCAA-13C2 

0.2 0.171 85.5 0.462 61.0 3.420 49.5 0.274 75.0 
2.0 2.140 107.0 1.930 79.4 5.030 85.6 2.010 94.5 

10.0 9.760 97.6 9.330 89.9 14.700 114.0 9.750 96.3 
50.0 49.900 99.7 50.800 101.0 61.200 116.0 54.600 109.0

DBAA 

DBAA-1-13C 

0.2 0.183 91.7 0.206 103.0 3.210 112.0 0.208 104.0
2.0 1.990 99.4 2.050 102.0 4.990 100.0 2.160 107.0

10.0 9.740 97.4 10.500 104.0 13.500 104.0 10.400 104.0
50.0 45.100 90.3 45.800 91.7 47.800 89.5 48.200 96.4 

DCAA-2-13C 

0.2 0.181 90.3 0.260 130.0 4.480 243.0 0.242 121.0
2.0 1.920 96.0 2.470 123.0 7.370 168.0 2.340 116.0

10.0 9.680 96.8 12.000 120.0 19.200 151.0 11.400 114.0
50.0 52.000 104.0 59.800 119.0 67.700 127.0 54.700 109.0

MBAA-1-13C 

0.2 0.176 87.8 0.236 118.0 5.380 101.0 0.280 140.0
2.0 2.070 104.0 2.490 124.0 9.090 195.0 2.810 140.0

10.0 10.800 108.0 14.200 142.0 28.100 229.0 13.700 136.0
50.0 59.200 118.0 81.500 163.0 129.000 249.0 70.500 141.0

DIAA 

DBAA-1-13C 

0.2 0.201 100.0 0.152 75.9 0.130 64.8 0.181 90.6 
2.0 2.040 101.0 1.610 80.3 1.280 64.3 1.220 60.8 

10.0 9.980 99.7 7.080 70.8 7.090 70.8 7.710 77.1 
50.0 46.900 93.9 40.200 80.4 34.800 69.6 38.800 77.6 

DCAA-2-13C 

0.2 0.173 86.5 0.174 87.2 0.110 54.9 0.167 83.5 
2.0 1.780 88.8 1.660 83.2 0.922 46.1 1.110 55.3 

10.0 9.090 90.9 7.680 76.8 5.480 54.8 5.870 58.7 
50.0 51.410 103.0 37.400 74.8 29.800 59.6 29.500 59.0 

MIAA-1-13C 
0.2 0.258 129.0 0.151 75.3 0.120 59.8 0.160 79.9 
2.0 2.080 104.0 1.840 92.0 1.090 54.5 1.190 59.5 

10.0 10.600 106.0 8.920 89.2 6.760 67.6 6.820 68.2 
表 3(续) 
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化合物 所用内标 
添加质量 

浓度/ 
(ng/mL) 

纯水 末梢水 出厂水 源水 
平均实测

质量浓度
/(ng/mL) 

回收 
率/% 

平均实测

质量浓度
/(ng/mL) 

回收 
率/%

平均实测

质量浓度
/(ng/mL) 

回收率
/% 

平均实测质

量浓度
/(ng/mL) 

回收

率/% 

    50.0 56.100 112.0 46.700 93.4 30.800 61.6 32.400 64.8 

TCAA 
 

TCAA-13C2 

0.4 0.356 89.1 0.979 91.9 6.770 116.0 0.448 112.0 
4.0 3.810 95.1 5.150 113.0 10.700 111.0 4.130 103.0 

20.0 20.100 100.0 23.500 114.0 28.300 109.0 21.100 105.0 
100.0 101.000 101.0 108.000 107.0 106.000 100.0 105.000 105.0 

MCAA-D3 

0.4 0.310 77.5 0.722 64.9 5.470 65.1 0.310 77.6 
4.0 3.740 93.5 4.320 96.5 8.420 80.3 3.720 93.0 

20.0 17.800 89.0 20.300 99.2 22.300 85.5 16.200 81.0 
100.0 89.800 89.8 98.500 98.5 96.600 91.4 88.300 88.3 

DCAA-2-13C 

0.4 0.350 87.5 0.827 77.5 5.970 77.5 0.380 95.1 
4.0 3.660 91.5 5.040 113.0 9.170 87.8 3.920 98.0 

20.0 20.400 102.0 21.500 105.0 24.300 93.2 17.300 86.5 
100.0 99.600 99.6 102.000 101.0 101.000 95.3 100.000 100.0 

注 : 末 梢 水 中 MBAA-1-13C、 MIAA-1-13C、 MCAA-D3 、 DBAA-1-13C 本 底 值 分 别 为 0.762、 0.798、 0.396、 0.271 ng/mL; 纯 水 中

DCAA-2-13C、DBAA-1-13C、MCAA-D3 、TCAA-13C2 本底值分别为 0.764、0.549、0.473、0.340 ng/mL; 末梢水中 DCAA-2-13C、

DBAA-1-13C、MCAA-D3、TCAA-13C2 本底值分别为 6.43、4.78、4.69、3.32 ng/mL; 出厂水中 DCAA-2-13C、DBAA-1-13C、MCAA-D3、

TCAA-13C2 本底值分别为 0.272、0.132、0.179、0.124 ng/mL; 纯水中 TCAA-13C2、MCAA-D3、DCAA-2-13C 本底值分别为 0.611、

0.462、0.517 ng/mL; 末梢水中 TCAA-13C2、MCAA-D3、DCAA-2-13C 本底值分别为 6.30、5.21、5.66 ng/mL; 其他物质在本底中未检出。 
 

表 4  8 种 DBPs 的线性范围及 LOQs 和 LODs 
Table 4  Linear range, LOQs and LODs of 8 kinds of DBPs 

化合物 线性范围/(ng/mL) 标准曲线 r2 LOQs/(ng/mL) LODs/(ng/mL) 
MCAA 0.50~500.00 Y=1.2380X+0.0025 0.9998 0.50 0.100 
MBAA 0.04~100.00 Y=0.7817X+0.0100 0.9993 0.04 0.010 
MIAA 0.01~50.00 Y=1.024X+0.0080 0.9980 0.01 0.003 
DCAA 0.02~50.00 Y=0.8840X+0.0050 0.9987 0.02 0.005 
DBAA 0.01~50.00 Y=1.0900X+0.0087 0.9990 0.01 0.003 
DIAA 0.01~50.00 Y=2.2750X–0.0010 0.9987 0.01 0.003 
TCAA 0.40~100.00 Y=1.2080X+0.0057 0.9985 0.40 0.100 
BrO3

– 0.01~50.00 Y=1.3640X+0.0120 0.9996 0.01 0.003 
 

表 5  实际水样的测定结果(ng/mL) 
Table 5  Test results of the real water samples (ng/mL) 

样品 DIAA MIAA MCAA MBAA DCAA DBAA TCAA BrO3
– 

水源水-1 ND ND ND ND ND ND 0.05 ND 
水源水-2  ND ND ND ND ND ND 0.08 ND 
水源水-3 ND ND ND ND ND ND 0.03 ND 
管网水-1 ND ND ND ND 9.77 0.22 11.60 0.70 
管网水-2 ND ND ND ND 1.91 0.71 3.05 0.28 
管网水-3 ND ND ND ND 1.49 0.58 3.03 0.29 
出厂水-1 ND ND ND ND 13.40 0.34 12.10 0.48 
出厂水-2 ND ND ND ND 5.84 3.05 6.56 0.12 
出厂水-3 ND ND ND ND 6.24 ND 6.15 0.74 

S 区-末梢水 Y1  ND ND ND ND ND ND ND ND 
S 区-末梢水 Y2 ND ND ND ND ND ND ND ND 
S 区-末梢水 Y3 ND ND ND ND ND ND ND ND 
P 区-末梢水 Y1 ND ND 2.55 0.16 12.40 0.13 6.38 0.34 
P 区-末梢水 Y2 ND ND 11.30 0.21 46.00 ND 20.80 2.08 
P 区-末梢水 Y3 ND ND 1.99 0.10 11.60 1.54 5.20 0.22 
T 区-末梢水 Y1 ND ND ND ND ND ND ND ND 
T 区-末梢水 Y2 ND ND ND ND ND ND ND ND 
T 区-末梢水 Y3 ND ND ND ND ND ND ND ND 

注: ND 代表未检出。 
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图 3  过程空白和实际样品谱图 
Fig.3  Chromatography of process blank and the real sample 

 

3  与其他方法对比 

本研究在优化 TCAA 质谱信息时发现, TCAA 容易源

内裂解, 形成脱羧基的母离子[M-COOH]-: 116.8, 因此, 实

验采用 162.8 和 116.8 作为 TCAA 的两对母离子。在实验

过程中可根据具体情况优化最佳的母离子、子离子及碰撞

能量。在卤乙酸的内标选择上, 若选择两个氘代氢或两个
13C2, 很容易与卤离子的同位素峰形成干扰, 且同族元素

内标和同系物内标选择均会带来一定的误差, 实验过程中

内标的选择对样品的定量结果有很大的影响, 正如本次实

验结果所对比, 因此在选择内标的过程中需要充分考虑干

扰。实验中发现DIAA 在纯水中添加回收率能达到80%~120%, 
但是在出厂水中添加回收率较末梢水中低, 可能是基质中含

有其他离子干扰 DIAA 测定而使得回收率降低, 因此, DIAA
在末梢水和出厂水中的准确定量有待于进一步研究。 

将本方法和已发表的分析生活饮用水的相关文献方

法进行比对, 结果见表 6。本方法一方面增加了碘乙酸的

测定, 同时扩大了检测基质, 可应用于出厂水、末梢水和

水源水中卤乙酸和卤氧酸的测定。相比表中文献, 该方法

灵敏度提高了 2~30 倍, 能够满足 GB 5749—2022 对相关项

目的监测要求。 
 

表 6  DBPs 不同测定方法的比较 
Table 6  Comparison of different determination methods of DBPs 

基质 目标物 检测方法 LOQs/(ng/mL) 相对回收率
/% 

RSD/% 
参考

文献 

生活饮用水 
DCAA、TCAA、高氯

酸盐、氯酸盐、BrO3
–、 

0.22 μm 微孔滤膜过滤-液相色谱

-串联四极杆质谱法(liquid 
chromatography-tandem mass 
spectrometry, HPLC-MS/MS) 

3.00~12.00 89.4~105 1.0~5.4 [18] 

生活饮用水 
12 种氯乙酸和 4 种卤

氧酸盐 
HPLC-MS/MS 0.20~3.00  89.4~110 1.2~8.9 [19] 

生活饮用水 5 种 DBPs IC-MS  84.7~103 0.2~5.8 [24] 
生活污水、工业

废水、地下水、

地表水 

氯酸盐、亚氯酸盐、

BrO3
–、DCAA 和
TCAA 

针式微孔滤膜过滤; Ba/Ag/H 固

相萃取柱-离子色谱电导检测器
2.00~9.00  70.0~126 0.8~1.1 [25] 

生活饮用水 
高氯酸盐、亚氯酸盐、

氯酸盐、BrO3
–、DCAA

和 TCAA 

微孔滤膜过滤-离子色谱电导检

测器 
1.10~6.00  94.0~101 0.37~2.01 [26] 

生活饮用水 
9 种卤乙酸和 
2 种卤氧化物 

IC-MS/MS 0.02~0.12  85.9~110 0.4~6.6 [27] 

生活饮用水 5 种 DBPs IC-MS/MS 0.05~1.00 71.1~115 1.1~6.5 [28] 

生活饮用水 5 种 DBPs 碳酸盐体系 IC 10~400 85.0~108 0~11.1 [29] 

生活饮用水 9 种 DBPs IC 0.10~2.00 80.8~111 0.13~7.2 [30] 
纯水、自来水、

出厂水、水源水 
7 种卤乙酸和 

1 种溴酸盐 
0.22 μm 微孔滤膜过滤- 

IC-MS/MS 
0.01~0.50  85.0~120 0.39~18.8 

本研

究 
 

4  结  论 

本研究建立的 IC-MS/MS 同时测定生活饮用水及水

源水、纯水、末梢水中 8 种痕量 DBPs (MCAA, DCAA, 
TCAA, MBAA, DBAA, MIAA, DIAA 和 BrO3

–)的方法简单

便捷, 灵敏度高, 采用同位素内标法定量目标化合物减少

基质干扰, 且方法学可靠, 快速便捷, 易于操作, 满足国

家标准检测要求, 为水中准确监测痕量 DBPs 提供技术支

持。研究显示 DIAA 在水源水、出厂水和末梢水中回收率

为 60.8%~90.6%, 虽没有达到 80%~100%, 但稳定性可靠, 
仍可进行定量检测。后期可进一步采用 LC-MS/MS 检测这

8 种 DBPs, 考察与 IC-MS/MS 的一致性, 另一方面该方法

可扩展更多的卤代酸和阴离子的同时检测方法以提高实验

室工作效率。 
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