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硝酸盐广泛存在于自然水体中，尤其在深层地下水汇总含量较

高[1]。随着工农业生产的迅速发展，硝酸盐水体污染日益严重[2]。

硝酸盐摄入人体，经肠道中微生物的作用，能转变成亚硝酸盐而

出现毒性作用[1]，因此，硝酸盐污染已成为饮用水安全所面临的

一个重大问题，是环境监测必测项目之一。生活饮用水水源水质

标准中规定，生活饮用水水源水质硝酸盐标准限值中的一级水为

10 mg/L，二级水为20 mg/L[3]。

测定水中的硝酸根离子浓度，可以为后续的硝酸根污染评

估，硝酸根离子去除提供准确的数据支持。国内硝酸根的标准测

定方法主要有酚二磺酸法、镉柱还原法、麝香草酚分光光度法、

气相分子吸收光谱法、紫外分光光度法、离子色谱法等[1]。其中离

子色谱法和紫外分光光度法操作简单、快速，但灵敏度有待于进

一步提高，因此，建立硝酸根离子的液相色谱串联质谱法，可以

显著提高硝酸根离子的灵敏度和检测特异性。

本实验的优势和特点：

1、 快速高通量：水样品采用直接进样的方式，无需前处理；采用

ESI负模式扫描，一针10分钟可完成对硝酸根离子的准确定性和

定量；

2、 灵敏度高：硝酸根离子的检测浓度线性最低点为10 ng/mL，完

全满足现行标准要求；

3、 稳定性好：三个不同浓度下的多份质控样品的RSD在0.8-1.2%范

围内；

4、 线性范围宽：硝酸根离子的线性范围为10-10000 ng/mL，r 值为

0.99843。
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实验方法

1.  液相方法

色谱柱：Premier BEH Z-HILIC (2.1×150 mm, 2.5 µm)

流动相：A：水（10 mmol/L乙酸铵和1%甲酸）

 B：乙腈

流速：0.3 mL/min

洗脱程序：35%B等度洗脱

2.  质谱方法

扫描方式： MRM采集模式，负离子扫描

离子源：ESI源

离子源参数：

IS电压: -4500 V 源温度 TEM: 600℃                     

气帘气 CUR: 35 psi 碰撞气 CAD: Medium

雾化气 GS1: 70 psi 辅助气 GS2: 55 psi

离子对参数如表1所示。

Q1 Q3 Time
（ms） DP CE

62 45.9 300 -62 -27

62 32 300 -65 -29

结果与讨论

1.  流动相中添加不同盐的比较

在流动相A中分别添加相同浓度的不同缓冲盐，依次为甲酸

铵、乙酸铵和氟化铵，硝酸根的保留时间和强度有明显不同。其
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4.  方法定量下限

在自来水中硝酸根的定量下限为10 ng/mL。

总结

本文采用了SCIEX Triple Quad系统，建立了快速测定水中的硝

酸根离子对的检测方法。优化了流动相水相中添加不同的缓冲盐

和不同酸浓度对硝酸根离子测定的影响，最终选用10 mmol/L乙酸

铵和1%甲酸为流动相中的水相。该方法快速简便，灵敏度完全满

足水中硝酸根离子的限量要求。
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硝酸根测试结果

2.  流动相中不同甲酸浓度的比较

在流动相A中添加不同浓度的甲酸，分别为0.1%甲酸、0.2%

甲酸、0.5%甲酸和1%甲酸，硝酸根离子对的保留时间、峰型和峰

高有明显的不同。在0.1%甲酸、0.2%甲酸、0.5%甲酸和1%甲酸

浓度下，硝酸根离子的保留时间分别为16.946 min、13.141 min、

9.63 min和7.41 min，峰宽分别为0.66 min、0.46 min、0.34 min和

0.26 min，峰高分别为2.095e4、2.423e4、4.749e4和7.170e4。因

此，最终选用甲酸浓度为1%。
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3. 方法准确性和重现性

配置硝酸根浓度为10 ng/mL、100 ng/mL和500 ng/mL的自来

水样本，每个浓度批次重复三次，计算相对标准偏差RSD，RSD在

0.8-1.2%范围内。
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中，添加乙酸铵的测试结果，响应强度明显高于其他缓冲盐，且

保留时间也比较靠后。因此，选用乙酸铵为流动相中的缓冲盐。

硝酸根离子在浓度为10 ng/mL-1000 ng/mL的线性范围内，线

性关系良好，r值为0.99843。


