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固相萃取⁃高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法分析

饮用水处理厂水样中 ７ 种香豆素
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摘要：本研究建立了一种固相萃取结合高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法分析饮用水处理厂水样中 ７ 种香豆素类化

合物的方法。 样品前处理过程采用 ＨＬＢ 小柱进行固相萃取，然后采用超纯水（含 ０􀆰 ２５％ 甲酸）淋洗，最后经甲醇

（含 ０􀆰 ２５％ 甲酸）洗脱。 萃取液用 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｌｕｎａ Ｃ１８ 柱（１００ ｍｍ×２􀆰 ０ ｍｍ， ３ μｍ）分离后，以甲醇⁃０􀆰 １％ 甲酸

水溶液为流动相进行梯度洗脱，在电喷雾多反应监测模式下检测。 以饮用水原水和出厂水为基质考察方法的基质

效应、精密度和准确度。 ７ 种香豆素类化合物在各自的线性范围内呈现良好的线性关系，相关系数（ ｒ）均大于

０􀆰 ９９，方法检出限（ＭＤＬ）为 ０􀆰 ６７～１􀆰 １２ ｎｇ ／ Ｌ。 不同加标水平（２０、５０、１００ ｎｇ ／ Ｌ）下 ７ 种香豆素类化合物回收率为

６１􀆰 ４％ ～９１􀆰 ５％，相对标准偏差（ＲＳＤ， ｎ＝ ６）均≤１１􀆰 ２％。 利用该方法分析了饮用水处理厂不同处理阶段的水样，
其中 ７⁃羟基香豆素、６，７⁃二羟基香豆素、香豆素的检出率为 １００％，含量为 ０􀆰 ２１ ～ ２７􀆰 ９ ｎｇ ／ Ｌ。 ６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素

在原水、混凝后水样、炭滤后水样中均未检出，只在砂滤后水样和出厂水中被检出，而且出厂水中的含量（４􀆰 ６９
ｎｇ ／ Ｌ）高于砂滤后水样（１􀆰 ７９ ｎｇ ／ Ｌ）。 ８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素只在出厂水中被检出（０􀆰 ２８ ｎｇ ／ Ｌ）。 本方法分析时间短，
精密度和准确度良好，在监测实际水样中香豆素的含量及评估饮用水处理过程对于水样中香豆素类化合物去除方

面可发挥积极作用。
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ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｒａｗ ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ａｓ ｍａｔｒｉｃｅｓ． Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ０􀆰 ８４－１􀆰 １２ ｗｅｒｅ ｒｅ⁃
ｃｏｒｄｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ６，７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ， ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ， ６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃
ｃｏｕｍａｒｉｎ， ａｎｄ ｃｏｕｍａｒｉｎ ｉｎ ｒａｗ ｗａｔｅｒ， ｗｈｉｌｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ０􀆰 ６７－０􀆰 ７０ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｆｏｒ ８⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃
ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ， ７⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ， ａｎｄ ３，８⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ
ｉｎ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｂｏｖｅ ０􀆰 ８０ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ
ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｘ ｈａｄ ｂｅｅｎ ｄｉｌｕｔｅｄ ｆｏｕｒ ｔｉｍｅｓ． Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ｏｎｌｙ ｓｉｍｐｌｅ ｓｏｌｉｄ⁃
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｉｎ
ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅｓｅ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａ⁃
ｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ａｔ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｒａｗ ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ａｓ ｍａｔｒｉｃｅｓ． Ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ
ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｂｙ ｔｒｉｐｌｅ⁃ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｉｎ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｒａｎｇｅ， ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｔｓ （ｒ） ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬｓ） ｏｆ ０􀆰 ６７－１􀆰 １２ ｎｇ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ｓｅｖ⁃
ｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ６１􀆰 ４％ －９１􀆰 ５％ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （２０， ５０， １００ ｎｇ ／ Ｌ）
ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ， ｎ＝ ６）≤１１􀆰 ２％． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ａｎａｌｙｚｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ａ ｄｒｉｎｋｉｎｇ⁃ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ．
７⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ， ６，７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ， ａｎｄ ｃｏｕｍａｒｉｎ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ０􀆰 ２１ －
２７􀆰 ９ ｎｇ ／ Ｌ ｉｎ １００％ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｈｉｌｅ ６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ ｗａｓ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｒａｗ
ｗａｔｅｒ， ｐｏｓｔ⁃ｃｏａｇｕｌａｔｅｄ ｗａｔｅｒ， ａｎｄ ｐｏｓｔ⁃ｃａｒｂｏｎ⁃ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｗａｔｅｒ， ｂｕｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｓａｎｄ⁃ｆｉｌｔｅｒｅｄ
ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ， ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ ｌｅｖｅｌｓ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌａｔｔｅｒ （４􀆰 ６９ ｎｇ ／ Ｌ） ｔｈａｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ
（１􀆰 ７９ ｎｇ ／ Ｌ） ． ８⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ｗａｓ ｏｎｌｙ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｔｅｒ （０􀆰 ０７ ｎｇ ／ Ｌ） ． Ｔｈｉｓ
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ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｈｉｇｈｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ， ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｓｈｏｒｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅｓ， ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ
ｔｏ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｍｏｎｉｔｏｒ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ａｓｓｅｓｓ ｔｈｅｉｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｄｕｒｉｎｇ ｄｒｉｎｋｉｎｇ⁃
ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ）； ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ； ｃｏｕｍａｒｉｎｓ； ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ

　 　 自然植被或农作物产生的次级代谢产物以渗滤

液、根部渗出物的形式通过雨水管道、表面径流以及

植物分解的方式释放到环境中［１］，最后随降雨转移

到地表水中［２］；水体中还存在水生植物、细菌、真菌

的代谢产物以及腐殖质的分解产物，这些因素的共

同作用导致饮用水原水中存在许多天然产物类的溶

解性有机物。 相关研究发现自然植被或农作物产生

的次级代谢产物中含有对人体健康有危害的香豆素

类化合物［３］。 此外，水体中的水生生物中也分离到

香豆素成分，如睡莲属的不同物种中均可分离出香

豆素等生物活性成分［４］。 香豆素类化合物具有 α，
β⁃不饱和内酯结构，可与蛋白质和 ＤＮＡ 的亲核基团

发生反应导致细胞死亡。 甲基香豆素类化合物消耗

大鼠肝细胞中的谷胱甘肽导致大鼠肝细胞毒性的产

生［５］。 Ｌｉｕ 等［６］对饮用水原水中的天然产物成分进

行非靶向筛查发现香豆素类化合物在原水中含量非

常丰富，腐殖质在预氯化处理中容易转化成香豆素

类化合物，后续的消毒过程中容易形成氯代香豆素，
如 ３⁃氯⁃７⁃甲氧基⁃４⁃甲基香豆素。 在评价饮用水中

消毒副产物对中国仓鼠卵巢细胞的细胞毒性时发现，
３⁃氯⁃７⁃甲氧基⁃４⁃甲基香豆素的毒性贡献（０􀆰 ２１％）与
饮用水中高毒性消毒副产物 ２，６⁃二氯⁃１，４⁃对苯二醌

（０􀆰 ２５％）和 ２，６⁃二溴⁃１，４⁃对苯二醌（０􀆰 ５１％）的毒性

贡献相当。 由于香豆素类化合物通常具有强烈的芳

香气味，它们常常用于护肤品中，如香皂、沐浴露、洗
涤剂、乳液和护发素，并随这些日用品的使用进入到

水体，导致水体中香豆素类化合物的含量增加。 此

外，Ｂｌａｎｃｏ 等［７］报道香豆素可作为内分泌干扰剂，
诱导鱼类的雌激素反应，上述结果说明水体中的香

豆素类化合物不仅影响人体健康，还可能危及生态

环境安全。 因此，监测水体中的香豆素含量有助于

了解人群通过接触水体方式暴露于香豆素类化合物

的情况。
　 　 目前香豆素类化合物在各类样品中的含量测定

方法通常包括高效液相色谱法、气相色谱法、高效液

相色谱⁃串联质谱法、气相色谱⁃串联质谱法［８］。 其

中高效液相色谱法在分析植物提取物中的香豆素成

分时应用较多，如分析草本植物草木樨或者北沙参

中香豆素的成分及含量［９］，这主要是因为液相色谱

法简单方便，而且检测目标均为一些有标准品的活

性成分，但是液相色谱仪的检出限不如质谱仪。 植

物提取物中香豆素活性成分的检测可以用液相色谱

法分析是因为这些植物的质量足够多，提取液中香

豆素含量较高，能够通过液相色谱法检出。 气相色

谱法和气相色谱⁃串联质谱法分析样品时样品前处

理需要用到大量有机溶剂，前处理过程相对繁琐，尤
其在检测沸点较高的香豆素时，色谱柱流失产生的

噪声可干扰检测，且对沸点相近的香豆素无法实现

较好分离，因而定量准确性不佳［１０］。 样品前处理结

合高效液相色谱⁃串联质谱法适合分析复杂基质中

的痕量样品，能有效弥补上述方法存在的局限性。
实际上水体中香豆素类物质的含量相对较低（ｎｇ ／ Ｌ
水平），经富集后才能被液相色谱⁃串联质谱准确和

灵敏地检测［１１］。 目前水样中消毒副产物富集的经

典方式有液液萃取和固相萃取［１２］，其中液液萃取需

要用大量的有机溶剂，容易发生乳化现象，萃取时间

长，不利于环境保护和操作人员的安全，而固相萃取

适合处理大体积的样品，更为简便、快速，易于实现

自动化，能有效地减弱基质的干扰作用。 尽管在固

相萃取和液液萃取的基础上开发出液相微萃取和固

相微萃取技术，但是液相微萃取过程中液滴不稳定

或者液滴的损失容易造成回收率低和重现性差，而
固相微萃取技术中很多研究只是发展了新的固相微

萃取吸附剂，但这些新吸附剂一般都是针对特定的

分析物开发的，广谱性较差，离真正的应用有一定距

离［１３］。 固相萃取技术较为成熟，而且有多种商品化

的固相萃取小柱可供选择，能有效地保证实验结果

的重复性。
　 　 针对上述问题，本研究利用固相萃取结合高效

液相色谱⁃串联质谱分析建立了饮用水水样中 ７ 种

香豆素类化合物的分析方法，并用于实际水样的分

析。 该方法的建立对于准确监测饮用水处理厂水样

中香豆素类化合物和评估饮用水处理厂净水单元对

饮用水水质影响具有重要意义。
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第 １ 期
矫文美，等：固相萃取⁃高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法分析

饮用水处理厂水样中 ７ 种香豆素

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ 液相色谱⁃Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ 混合四极

杆⁃轨道阱质谱仪（美国赛默飞世尔科技公司）；Ｅｘ⁃
ｉｏｎＬＣ ＡＤ 液相色谱⁃Ｓｃｉｅｘ ６５００ 三重四极杆质谱仪

（美国 Ｓｃｉｅｘ 科技公司）；干式氮吹仪（广州恒美仪

器有限公司）。
　 　 质谱级甲醇、乙腈、甲酸购自天津市科密欧化学

试剂有限公司，Ｓｕｐｅｌｃｏ 固相萃取装置购自美国赛

默飞世尔科技公司，ＨＬＢ 固相萃取柱 （ ５００ ｍｇ ／ ６
ｍＬ）、Ｃ１８ 固相萃取柱（５００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）购自苏州纳

微科技股份有限公司。 娃哈哈纯净水购自当地

超市。
　 　 标准品：７⁃羟基香豆素（纯度 ９８％）、６⁃羟基⁃４⁃甲
基香豆素 （纯度 ９９％）、６，７⁃二羟基香豆素 （纯度

９８％）、香豆素（纯度 ９９％）购自实验谷一站式采购平

台；８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素（纯度 ９２％）、３，８⁃二氯⁃７⁃羟基

香豆素（纯度 ９４％）、７⁃氯⁃６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素（纯度

９３％）由本实验室合成，具体合成方法见文献［６］。
１．２　 实验条件

１．２．１　 标准溶液配制

　 　 用甲醇溶解并配制 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ７ 种香豆素标

准储备液，于－２０ ℃冰箱中保存。
　 　 用 ２０％ 甲醇水溶液稀释上述标准储备液，分别

配制 ０􀆰 ０１、０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２􀆰 ５、５、７􀆰 ５、１０、２５、５０、
１００ μｇ ／ Ｌ ７ 种香豆素混合标准溶液。
１．２．２　 样品采集与前处理

　 　 南京市某饮用水处理厂的水处理工艺为原水依

次经混凝、炭滤、砂滤处理后，最后由液氯消毒。 采

集该水厂各阶段水样 ４ Ｌ，向水样中加入 １０ ｍＬ 甲

酸以淬灭其中残留的消毒剂。 采集的水样先经过

９０ ｍｍ 滤纸过滤 ２ 次后，再用 ０􀆰 ４５ μｍ 水系膜过滤

２ 次。 采用 ＨＬＢ 小柱对过滤后水样进行固相萃取，
用 １２ ｍＬ 甲醇（含 ０􀆰 ２５％ 甲酸）和 １２ ｍＬ 纯净水（含
０􀆰 ２５％ 甲酸） 活化固相萃取小柱。 １ Ｌ 水样以 ６
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的速度上样后，先用 １２ ｍＬ 纯净水 （含

０􀆰 ２５％ 甲酸）淋洗，淋洗后用氮气吹干固相萃取小

柱，再用 １０ ｍＬ 甲醇（含 ０􀆰 ２５％ 甲酸）洗脱。 洗脱液

在 ２５ ℃下氮吹至 ０􀆰 １ ｍＬ，然后向其中加入 ０􀆰 ９ ｍＬ
纯净水（含 ０􀆰 １％ 甲酸），涡旋均匀后用 ０􀆰 ２２ μｍ 水

系膜过滤，再用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
１．２．３　 分析方法

　 　 色谱柱：Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｌｕｎａ Ｃ１８ 柱（１００ ｍｍ×
２􀆰 ０ ｍｍ， ３ μｍ），柱温：４０ ℃；流动相 Ａ 为 ０􀆰 １％ 甲

酸水溶液，Ｂ 为甲醇，流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：
１０ μＬ。 梯度洗脱程序：０～５ ｍｉｎ， ８０％ Ａ～１０％ Ａ； ５
～７􀆰 ５ ｍｉｎ， １０％ Ａ； ７􀆰 ５～７􀆰 ５１ ｍｉｎ， １０％ Ａ～８０％ Ａ；
７􀆰 ５１～１０ ｍｉｎ， ８０％ Ａ。
　 　 采用 Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ 混合四极杆⁃轨道阱质谱仪比

较样品中目标物和标准品的精确质荷比、保留时间、
碎片离子，快速评价流动相和固相萃取小柱对样品

中目标物分析的影响。 电喷雾离子源（ＥＳＩ），正、负
离子模式下分别进行全扫描（ｍ／ ｚ ６０ ～ １ ０００）和数

据依赖采集（ｄｄ⁃ＭＳ２），其中 ｄｄ⁃ＭＳ２ 的碰撞能量分

别设置为 ３５、４５ 和 ５５ Ｖ。 毛细管温度 ２５０ ℃，辅助

气体加热温度 ５０ ℃，喷雾电压 ３􀆰 ５ ｋＶ，鞘气 ５ ａｒｂ，
辅助气体 ３ ａｒｂ 和反吹气 ０ ａｒｂ。 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 软件（２􀆰 ２
版）进行数据分析。
　 　 Ｓｃｉｅｘ ６５００ 三重四级杆质谱仪用于检测实际水

样中 ７ 种香豆素。 电喷雾离子源，离子喷雾电压

５ ５００ Ｖ ／ －４ ５００ Ｖ；离子源温度 ５００ ℃；雾化气压力

为 ３１０ ｋＰａ （４５ ｐｓｉ）；辅助气压力为 ２７６ ｋＰａ （４０
ｐｓｉ）；气帘气压力为 ２０７ ｋＰａ （３０ ｐｓｉ）；每对离子的

积累时间为 １００ ｍｓ。 ７ 种香豆素在多反应监测

（ＭＲＭ）模式下的质谱参数见表 １。

表 １　 ７ 种香豆素类化合物的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／
Ｖ

ＣＥ ／
Ｖ

ＣＸＰ ／
Ｖ

１ ６，７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ （６，７⁃二羟基香豆素） １．６５ １７９．２ １２３．１∗ １４７．４ ３０．０ １２．６
１３３．１ １５９．６ ２６．６ １６．０
７７．１ １４１．１ ４３．９ ８．９

２ ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ （７⁃羟基香豆素） ２．６１ １６３．１ １０７．１∗ １３４．６ ２８．７ １３．５
７７．１ １３６．７ ４３．０ ７．２
９１．１ ２３５．２ ４７．０ １１．４

·１８·
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／
Ｖ

ＣＥ ／
Ｖ

ＣＸＰ ／
Ｖ

３ ６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ （６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素） ２．７７ １７７．２ ７７．０∗ １４１ ４４．２ １８．６
１０３．１ １５３．８ ３５．５ １２．７
９１．１ １５７．１ ３７．７ １２．６

１２１．１ １５４．０ ２７．０ １０．４
４ ８⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ （８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素） ３．１９ １９４．８ １６６．９∗ －５８．０ －２７．６ －１２．６

１３８．９ －５６．５ －３０．６ －１２．５
１０３．０ －４６．３ －３５．５ －１０．８

５ ｃｏｕｍａｒｉｎ （香豆素） ３．５０ １４６．９ １０２．９ ７９．８ ２３．８ １１．４
９０．９∗ ７４．８ ３２．５ １０．５
７６．９ ６４．８ ３３．０ ３５．５

６ ７⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ （７⁃氯⁃６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素） ３．５１ ２０８．８ １７３．２∗ －６０．０ －２２．０ －１６．０
１４４．９ －６０．０ －３０．０ －２７．３

７ ３，８⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ （３，８⁃二氯⁃７⁃羟基香豆素） ４．０３ ２２８．９ ２００．８∗ －９２．６ －２９．５ －１７．４
１７２．８ －５２．４ －３３．０ －１８．５
１９４．０ －５２．８ －３０．２ －１７．１

　 ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ＣＸＰ： ｃｅｌｌ ｅｘｉｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ∗ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 流动相的选择

　 　 香豆素类化合物属于极性化合物，ＥＳＩ 源适合

分析极性化合物，因而选择 ＥＳＩ 源对其进行分析。
反相色谱在液相色谱⁃串联质谱分析中相对常见，色
谱分离时 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液⁃乙腈和 ０􀆰 １％ 甲酸水溶

液⁃甲醇是最常见的色谱流动相，因为它们的背景吸

收低，而且洗脱能力较强。 在分析方法建立时，需要

评估不同流动相对 ７ 种香豆素类化合物离子化信号

的影响。 图 １ 为 ０􀆰 １％ 甲酸水⁃乙腈和 ０􀆰 １％ 甲酸水⁃
甲醇为流动相时 ５０ μｇ ／ Ｌ 香豆素类化合物在正、负
离子扫描模式下的提取离子流色谱图。 由图 １ 可

知，尽管正离子模式下检出的香豆素化合物数量（７
种）多于负离子模式（６ 种），但是负离子模式下 ７⁃
羟基香豆素、８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素、７⁃氯⁃６⁃羟基⁃４⁃甲
基香豆素、３，８⁃二氯⁃７⁃羟基香豆素响应高于其正离

子模式下的信号，因此在建立高灵敏的分析方法时

要针对正、负离子采集模式分别建立方法。 总体而

言，７ 种香豆素类化合物在相同的离子模式下 ０􀆰 １％
甲酸水⁃乙腈为流动相的响应均低于 ０􀆰 １％ 甲酸水⁃
甲醇的响应，主要的原因可能是流动相中的甲醇含

有氧原子，在 ＥＳＩ 源中可以促进离子的产生，而乙腈

中不含氧原子，不利于离子的产生。 因此后续分析

时主要采用 ０􀆰 １％ 甲酸水⁃甲醇为流动相进行分析。
本方法中 ０􀆰 １％ 甲酸水⁃甲醇作为流动相的另一个特

点是甲醇价格相对乙腈而言较为便宜且毒性小，这

在实际应用中有利于降低分析成本。
２．２　 固相萃取小柱的选择

　 　 由于实际水样中香豆素类化合物的浓度较低，
实际样品分析时往往需要对水样进行固相萃取处

理，因此有必要评价固相萃取小柱的萃取效率。
ＨＬＢ 固相萃取小柱由亲水亲脂平衡填料组成，填料

中含有特定比例的亲水基和疏水基，其中亲水基为

Ｎ⁃乙烯基吡咯烷酮，可以保留极性化合物，疏水基

为二乙烯基苯可保留非极性化合物，因此 ＨＬＢ 固相

萃取小柱能有效地富集样品中的极性和非极性化合

物。 Ｃ１８ 固相萃取小柱由表面修饰有十八烷基的硅

胶微球组成，硅胶微球表面有硅羟基，因而在具有疏

水性的同时也有较弱的亲水性。 这些香豆素类化合

物是含芳环的有机小分子，取代基不同可能导致疏

水性有所不同，而 ＨＬＢ 小柱和 Ｃ１８ 小柱可兼顾不同

疏水性物质的富集，因此本研究中选择了这两种固

相萃取小柱进行评价。 向 ５００ ｍＬ ｐＨ ７ 的磷酸缓冲

盐中加入 ７ 种香豆素，评价它们在 ＨＬＢ（５００ ｍｇ ／ ６
ｍＬ）和 Ｃ１８（５００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）小柱上的回收率（见图

２）。 对 Ｃ１８ 固相萃取小柱而言，回收率大小顺序：
７⁃氯⁃６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素（２４􀆰 ２％） ＞３，８⁃二氯⁃７⁃羟
基香豆素（７􀆰 １％） ＞ ８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素（６􀆰 ３％） ＞６⁃
羟基⁃４⁃甲基香豆素（６􀆰 ２％） ＞７⁃羟基香豆素（４􀆰 ６％）
＞香豆素 （ ３􀆰 ０％） ＞ ６，７⁃二羟基香豆素 （ ０），这与

Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ 数据库中给出脂水分配系数的对数值

（ ｌｏｇ Ｐ）的变化趋势一致。 因为 ｌｏｇ Ｐ 已经被证明

可以反馈化合物的疏水性，一般 ｌｏｇ Ｐ 越大，疏水性

·２８·
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图 １　 采用不同流动相时 ７ 种香豆素（５０ μｇ ／ Ｌ）的提取离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ

　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ： ａ ａｎｄ ｃ． ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｂ ａｎｄ ｄ． ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ｍｅｔｈａｎｏｌ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ６，７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ； ２． ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ； ３． ６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ； ４． ８⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａ⁃
ｒｉｎ； ５． ｃｏｕｍａｒｉｎ； ６． ７⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ； ７． ３，８⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ．

图 ２　 采用不同固相萃取小柱时 ７ 种香豆素类化合物的
回收率（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ （ｎ＝３）

　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ： １． ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ； ２． ６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃
ｃｏｕｍａｒｉｎ； ３． ６，７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ； ４． ｃｏｕｍａｒｉｎ； ５． ８⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃
７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ； ６． ３，８⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ； ７． ７⁃
ｃｈｌｏｒｏ⁃６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ．

越强［１４］，因而在 Ｃ１８ 固相萃取小柱中保留越强，回
收率也越高。 这 ７ 种香豆素类化合物在 ＨＬＢ 小柱

中的回收率与 Ｃ１８ 柱中不一样， ７⁃羟基香豆素

（１１９％） ＞ ６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素（１１８％） ＞ ８⁃氯⁃７⁃羟

基香豆素（９３􀆰 ６％）＞３，８⁃二氯⁃７⁃羟基香豆素（９３􀆰 １％）
＞香豆素（９１􀆰 ５％）＞６，７⁃二羟基香豆素（８５􀆰 ６％）＞７⁃氯⁃
６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素（６７􀆰 ５％），可能是这些香豆素类

化合物还具有一定的亲水性，ＨＬＢ 固相萃取小柱中

的两亲性基团有利于富集这 ７ 种香豆素类化合物。
鉴于这 ７ 种香豆素类化合物在 ＨＬＢ 上的回收率均高

于 Ｃ１８ 小柱，因此后续实际样品分析中采用 ＨＬＢ 固

相萃取小柱对样品进行固相萃取。
２．３　 基质效应

　 　 实际水样成分比较复杂，往往含有腐殖质等天然

有机物，这些天然有机物在天然水体中还可进一步降

解，从而加剧实际水样的复杂程度。 由于这些天然有

机物及其降解产物的化学结构并未得到彻底解析，在
ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 分析饮用水中的消毒副产物时，这些物质

可能会在色谱分离中和消毒副产物一起被洗脱，有可

能产生基质效应从而干扰消毒副产物的分析。 因此，
基质效应的评价十分必要。 以纯溶剂（２０％甲醇水溶

液）配制 ７ 种香豆素的混合溶液，其中 ７⁃羟基香豆素、
６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素、６，７⁃二羟基香豆素和香豆素的

质量浓度为 １５ μｇ ／ Ｌ， ８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素、３，８⁃二氯⁃

·３８·
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７⁃羟基香豆素和 ７⁃氯⁃６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素的质量浓

度为 ６ μｇ ／ Ｌ。 以原水固相萃取液为基质，配制 １５
μｇ ／ Ｌ ７⁃羟基香豆素、６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素、６，７⁃二羟

基香豆素和香豆素，以出厂水固相萃取液为基质配制

６ μｇ ／ Ｌ ８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素、３，８⁃二氯⁃７⁃羟基香豆素

和 ７⁃氯⁃６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素。 这主要因为氯代香豆

素往往在消毒后的水样中被检出，原水中往往不含氯

代香豆素。 根据 Ｍａｔｕｓｚｅｗｓｋｉ 等［１５］ 的方法，通过比

较化合物在基质溶液和纯溶剂中的信号响应，计算基

质效应，具体公式如下。

ＭＥ＝
Ａ２－Ａ０

Ａ１
（１）

式中：Ａ２ 指基质加标后香豆素类化合物的峰面积，
Ａ０ 指基质中香豆素类化合物的峰面积，Ａ１ 指纯溶

剂中香豆素类化合物的峰面积。 基质效应为 ０􀆰 ８ ～
１􀆰 ２ 时，基质效应对目标物的影响可以忽略，而基质

效应为 ０􀆰 ５～０􀆰 ８ 或者 １􀆰 ２～１􀆰 ５ 时，基质效应对目标

物具有抑制或者增强作用［１６］。 由表 ２ 可知，对于原

水中的 ４ 种香豆素而言，它们的基质效应为 ０􀆰 ８４ ～
１􀆰 １２，因此测量原水中这 ４ 种香豆素时，可以不用考

虑基质效应。 而对于出厂水中的 ３ 种氯代香豆素而

言，基质效应为 ０􀆰 ６７ ～ ０􀆰 ７０，据 Ｆｅｒｒｅｒ 等［１７］ 报道基

质效应存在时，对样品进行稀释可有效减少基质效

应问题。 后续测量出厂水中 ３ 种氯代香豆素时，对
基质分别稀释 ２、４、８ 倍，发现基质稀释 ４ 倍和 ８ 倍

后基质效应为 ０􀆰 ８１ ～ ０􀆰 ９９（表 ２），表明 ４ 倍以上的

稀释有效降低了基质效应的影响，可直接检测其中

的氯代香豆素。 鉴于本研究中建立的固相萃取方法

在上样结束后，只包括水（含 ０􀆰 ２５％ 甲酸）淋洗和甲

醇（含 ０􀆰 ２５％ 甲酸）洗脱 ２ 个步骤，具有步骤少、富
集时损失小的特点，而且通过直接检测或者稀释固

相萃取后的样品可满足 ７ 种香豆素类化合物的检

测，因此该固相萃取方法不繁琐，具有较好的实际应

用前景。
２．４　 线性范围和方法检出限

　 　 分别分析质量浓度为 ０􀆰 ０１、 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ２、
０􀆰 ５、１、２􀆰 ５、５、７􀆰 ５、１０、２５、５０、１００、２００ μｇ ／ Ｌ 的香豆

素类化合物混合标准溶液，然后根据目标物峰面积

进行线性拟合，得到回归方程，具体结果见表 ３。 香

豆素类化合物的线性范围为 ０􀆰 ０５ ～ １００ μｇ ／ Ｌ，线性

方程的相关系数（ｒ）均大于 ０􀆰 ９９，线性关系良好。
　 　 按 Ｑｉａｏ 等［１８］介绍的方法向磷酸缓冲液中加入

低浓度的标准品，评价 ７ 种香豆素的方法检出限

（ＭＤＬ），具体公式如下。
ＭＤＬ＝ ｔ（ｎ－１，１－∝＝０􀆰 ９９） ×Ｓｓ （２）

式中：ｔ（ｎ－１，１－∝＝０􀆰 ９９） 经查表，７ 次加标试验为 ３􀆰 １４３；
Ｓｓ 为 ７ 次加标试验中测定的标准差。 为了能更准

确地反应样品中目标物的含量，ＭＤＬ 计算时往往会

除以浓缩倍数，经计算 ７ 种香豆素的 ＭＤＬ 为 ０􀆰 ６７～
１􀆰 １２ ｎｇ ／ Ｌ （见表 ３）。

表 ２　 实际水样中基质稀释不同倍数后 ７ 种香豆素类化合物的基质效应
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ｆｏｌｄｓ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ

Ｗｉｔｈｏｕｔ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ２⁃ｆｏｌｄ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ４⁃ｆｏｌｄ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ８⁃ｆｏｌｄ ｄｉｌｕｔｉｏｎ
７⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ０．８８ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
６⁃Ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ ０．９２ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
６，７⁃Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ １．１２ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
Ｃｏｕｍａｒｉｎ ０．８４ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
８⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ０．７０ ０．７４ ０．８３ ０．９９
３，８⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ０．６７ ０．７８ ０．８５ ０．９８
７⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ ０．７０ ０．７３ ０．８１ ０．９４
　 ＮＡ： ｎｏｔ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ．

表 ３　 ７ 种香豆素类化合物的回归方程、相关系数、线性范围以及方法的检出限

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ａｎｄ ＭＤＬｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） ＭＤＬ ／ （ｎｇ ／ Ｌ）

７⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ｙ＝ １．０５×１０６ｘ＋９．２０×１０５ ０．９９９６ ０．１－１００ ０．８８
６⁃Ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ ｙ＝ ６．１２×１０４ｘ－６．０６×１０４ ０．９９９８ １－１００ ０．９２
６，７⁃Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ｙ＝ ６．１２×１０４ｘ＋１．９１×１０４ ０．９９９９ １－１００ １．１２
Ｃｏｕｍａｒｉｎ ｙ＝ ５．１６×１０５ｘ＋３．０１×１０５ １．０００ １－１００ ０．８４
８⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ｙ＝ １．３２×１０５ｘ－９．４６×１０４ ０．９９９６ ０．０５－１００ ０．７０
３，８⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ｙ＝ １．２１×１０５ｘ－３．２１×１０５ ０．９９６１ １－１００ ０．６７
７⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ ｙ＝ １．９４×１０４ｘ＋４．６３×１０３ ０．９９９８ ５－１００ ０．７０

　 ＭＤＬ： ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ； ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．
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饮用水处理厂水样中 ７ 种香豆素

２．５　 加标回收率和精密度

　 　 向 １ Ｌ 原水样品中分别加入低（２５ ｎｇ ／ Ｌ）、中
（５０ ｎｇ ／ Ｌ）、高（１００ ｎｇ ／ Ｌ） ３ 个水平的 ７⁃羟基香豆

素、６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素、６，７⁃二羟基香豆素和香豆

素混合标准溶液；１ Ｌ 出厂水样品中分别加入低（２５
ｎｇ ／ Ｌ）、中（５０ ｎｇ ／ Ｌ）、高（１００ ｎｇ ／ Ｌ）３ 个水平的 ８⁃
氯⁃７⁃羟基香豆素、３，８⁃二氯⁃７⁃羟基香豆素、７⁃氯⁃６⁃
羟基⁃４⁃甲基香豆素混合标准溶液。 加标后的水样

经固相萃取处理，然后考察其加标回收率和相对标

准偏差。 加标回收率按公式（３）计算。

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ＝
Ａ３－Ａ０

Ａ２－Ａ０
（３）

式中：Ａ３ 指加标水样固相萃取后香豆素类化合物的

峰面积。
　 　 结果如表 ４ 所示，７ 种香豆素类化合物的回收

率为 ６１􀆰 ４％ ～９１􀆰 ５％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ９％ ～１１􀆰 ２％。
表 ４　 ７ 种香豆素的加标回收率和精密度（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
２５ ｎｇ ／ Ｌ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
５０ ｎｇ ／ Ｌ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
１００ ｎｇ ／ Ｌ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
７⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ８４．２ ６．２ ８１．７ １．８ ８８．１ ２．０
６⁃Ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ ８３．７ ４．２ ８２．０ ５．６ ８６．６ ２．６
６，７⁃Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ７３．７ １１．２ ７１．６ ５．２ ６２．９ ３．８
Ｃｏｕｍａｒｉｎ ８５．０ ３．０ ８９．０ １．７ ９１．５ ２．１
８⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ６１．４ １．２ ７３．６ １．１ ７４．７ １．２
３，８⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ ７３．０ １．４ ８０．３ ０．９ ８９．３ ２．０
７⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃６⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ ６１．９ ２．０ ７６．０ １．２ ７３．２ １．３

表 ５　 实际水样中香豆素的含量
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｃｏｕｍａｒｉｎｓ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ （ｎｇ ／ Ｌ）

Ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ Ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ Ｃａｒｂｏｎ ｆｉｌｔｅｒ Ｓａｎｄ ｆｉｌｔｅｒ Ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ
７⁃Ｈｙｄｒｏｘｙ ｃｏｕｍａｒｉｎ １．７６ ０．９２ ０．２７ ０．８９ ０．２１
６⁃Ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｃｏｕｍａｒｉｎ － － － １．７９ ４．６９
６，７⁃Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ ｃｏｕｍａｒｉｎ １．９９ １．８７ １．８３ ２７．９ ２．８１
Ｃｏｕｍａｒｉｎ ４．８９ ３．７２ ２．８３ ３．２１ ２．４７
８⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃７⁃ｈｙｄｒｏｘｙｃｏｕｍａｒｉｎ － － － － ０．２８

　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．６　 实际样品分析

　 　 香豆素可以诱导鱼类的雌激素反应［７］，具有一

定的生态毒性。 一些毒性研究结果发现香豆素类化

合物可导致肝脏毒性的产生和肿瘤的发展［１９］，而且

一部分人群更容易受到其毒性的影响［２０］。 这些研

究结果表明水体中香豆素类化合物的暴露不仅可威

胁生态环境安全，还对健康有一定的危害。 相关研

究发现水体中的香豆素在紫外线照射下可与氯化物

反应，产生毒性更强的氯化衍生物，而且香豆素的矿

化程度会明显减少［２１］，这说明经典的紫外处理不能

有效地去除水体中的香豆素类化合物。 因此监测饮

用水原水中香豆素类化合物的含量，对于评价香豆

素在饮用水处理过程中的变化情况及人群暴露情况

具有重要意义。 本研究中分析了南京市某饮用水处

理厂的原水、混凝处理后水样、炭滤处理后水样、砂
滤处理后水样以及消毒后的出厂水中 ７ 种香豆素类

化合物的检出情况（见表 ５）。 实际水样分析发现，
７⁃羟基香豆素、６，７⁃二羟基香豆素、香豆素的检出率

为 １００％，含量为 ０􀆰 ２１～２７􀆰 ９ ｎｇ ／ Ｌ，可能是因为这几

种香豆素在实际水样中含量更为广泛，这在 Ｌｉｕ
等［６］的研究中已经得到证实。 氯代香豆素在消毒

前的水样中均未被检测，仅 ８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素在出

厂水中被检出，含量为 ０􀆰 ２８ ｎｇ ／ Ｌ。 该结果也反映

出氯代香豆素在饮用水消毒过程中形成。 ７⁃羟基香

豆素、６，７⁃二羟基香豆素、香豆素在各种水样中的含

量关系为原水＞混凝＞炭滤，这主要是因为一方面混

凝处理能够有效地去除原水中的腐殖质和芳香族前

体物［２２，２３］，而后续的炭滤处理可进一步减少它们的

含量，因为使用时间相对较短（３ 年）的活性炭可吸

附其中的前体物。 这与饮用水处理厂中混凝和炭滤

等处理过程可有效减少水体中的取代二苯胺类抗氧

化剂一致［１８］。 ６⁃羟基⁃４⁃甲基香豆素只在砂滤和出

厂水中被检出，砂滤后水样中 ７⁃羟基香豆素、６，７⁃二
羟基香豆素、香豆素的含量高于炭滤后水样，这主要

是由于砂滤装置使用时间较长（１０ 年），砂滤器中微

生物附着量更大，代谢更旺盛，释放的可溶性微生物

·５８·
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副产物（ＳＭＰ）更多［２４－２６］。 出厂水中只有 ６⁃羟基⁃４⁃
甲基香豆素的含量高于砂滤后水样，可能的原因为

消毒过程中有溶解性有机物转化为 ６⁃羟基⁃４⁃甲基

香豆素。 ７⁃羟基香豆素、６，７⁃二羟基香豆素、香豆素

在出厂水中的含量低于砂滤后的水样主要是因为消

毒过程中的消耗。 ８⁃氯⁃７⁃羟基香豆素以外的氯代香

豆素没有被检出，可能的原因是这些氯代香豆素前

体物的反应活性有差异。 以上测量结果与真实水厂

中炭滤和砂滤使用年限符合情况较好，反映出本研

究建立的分析方法测量结果准确、可靠。 该方法可

用于监测香豆素类前体物和消毒副产物在水处理过

程中的变化情况，并发现水处理过程中存在的问题，
可准确地评估人群暴露的风险，为保障饮用水安全

提供一些方法支持。

３　 结论

　 　 本研究建立了一种固相萃取结合高效液相色

谱⁃三重四极杆质谱法分析实际水样中 ７ 种香豆素

类化合物的方法，该方法能够准确地分析饮用水处

理厂净水单元对水体中香豆素含量变化的影响，可
为探究饮用水中香豆素的来源与转化、氯代香豆素

形成提供方法支持，可对饮用水处理厂的设备运行

效果进行反馈。 后期可基于该研究中建立的样品前

处理方法，用高分辨质谱对水样进行非靶标分析，有
望全面筛查饮用水中香豆素类化合物。
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