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液相色谱-电喷雾串联质谱法 

测定饮用水中的萘二酚类物质 
 

黄金凤，林森煜，何敏恒，李秀英，郭新东，吴玉銮 

(广州市质量监督检测研究院 国家加工食品质量监督检验中心（广州），广州市食品安全检测技术重点实验室 广

州市食品安全风险动态监测与预警研究中心，广东广州 510110) 

摘要：建立了饮用水中七种萘二酚的液相色谱-电喷雾串联质谱分析方法。样品用C18固相萃取柱富集，经滤膜过滤后进样，以

甲醇-水为流动相，梯度洗脱，经C18柱分离后，采用多反应监测（MRM）负离子模式检测，外标法定量。空白样品及其添加实验结

果表明，特征离子相对强度的比值稳定，无基质干扰，结合保留时间可实现准确的定性定量。在优化实验条件下，萘二酚类物质线性

范围为0.50 ~ 50 µg/L，线性关系良好，相关系数均大于0.998。方法检出限（以信噪比为3计）为1.0~3.0 ng/L，方法定量限（以信噪比

为10计）为4.0~10 ng/L，井水、自来水、矿泉水样品添加水平为4.0~50 ng/L时，回收率为81.4%~112%，相对标准偏差（n=6）为2.1%~7.8%。

该方法有前处理简单、回收率高、精密度好，灵敏度高，选择性强的优点，适用于饮用水中萘二酚类物质的测定。 
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Abstract: A new method for the determination of seven naphthalenediols in water by liquid chromatography-electrospray ionization 

tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS) was established. The sample was extracted with a C18 cartridge, and then separated by 

HPLC-MS/MS using a C18 column with methanol aqueous solution as the mobile phase for gradient elution. And the tandem mass spectral 

acquisition was done in the negative electrospray ionization utilizing multiple reaction monitoring. External standard method was applied for 

quantization. The result indicated that the limits of determination (LODs) of seven naphthalenediols were ranged from 1.0 ng/L to 3.0 ng/ L 

(S/N=3), limits of quantification (LOQs) were ranged from 4.0 ng/L to 10 ng/ L (S/N=10); meanwhile, the linear correlation coefficients of 

seven naphthalenediols were all greater than 0.998 within the irrespective linear ranges. The mean recoveries for well water , tap water and 

mineral water samples at three spiked concentrations levels of 4.0-50 ng/L were ranged from 81.4% to 112% with RSD of 2.1%-7.8% (n=6). 

Analysis of blank and fortified samples showed that the relative intensity of the seven naphthalenediols were stable. And there was no matrix 

interference with these diagnostic ion pairs. Combining with retention time, the method could be used for accurate qualitative analysis. 
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随着健康意识的加强，人们越来越重视饮用水中

有机污染物的检测方法研究[1~7]。酚类是指苯环或稠环

上带有羟基的化合物，含酚废水是当今世界上危害 
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大、污染范围广的工业废水之一，是环境中水污染

的重要来源，萘二酚为众多酚类物质中的一类，存在

多种异构体（图1），是合成偶氮染料的中间体，亦可

用于制备偶氮染料等，是被广泛使用的中间原料[9~13]，

该类物质对人体具有致癌、致畸、致突变的潜在毒性[8]，

但至今还没有关于饮用水中萘二酚含量测定的文献报

道。液相色谱串联质谱可同时提供目标化合物的保留

时间和分子结构信息, 具有杂质影响小, 对净化要求
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低、灵敏度高、适合多组分同时分析等特点[14~16]，本

文利用液相色谱-电喷雾串联质谱法对饮用水中七种萘

二酚进行了定性、定量研究，方法简便易行，回收率

高，精密度好，完全能满足饮用水中痕量萘二酚类化

合物的监测。 
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图1 七种萘二酚的化学结构式 

Fig.1 Structures of seven naphthalenediols 

注：编号和表1同。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 
4000 Q TRAP 液相色谱-电喷雾串联质谱（AB 

Sciex 公司，美国）；Milli-Q 去离子水发生器（Millipore
公司，美国）；固相萃取装置( Waters 公司，美国)。 

1,3-萘二酚（含量为99.0%，Sigma-Aldrich公司）、

1,5-萘二酚（含量为99.5%，Chem Service Inc.公司）、

1,6-萘二酚（含量为97.0%，Alfa Aesar公司）、1,7-萘二

酚（含量为97.0%，Sigma-Aldrich公司）、2,3-萘二酚（含

量为98.0%，Sigma-Aldrich公司）、2,6-萘二酚（含量为

98.0%，Sigma-Aldrich公司）和2,7-萘二酚（含量为

97.0%，Sigma-Aldrich公司）；甲醇（色谱纯），冰醋酸

（色谱纯），去离子水（18.0 MΩ）；固相萃取小柱( C18 
柱，6 mL /500 mg，waters公司。使用前用6 mL甲醇和

10 mL去离子水活化)。 
1.2  标准溶液的配制 

用甲醇将各萘二酚标准品配制成 1000 μg/mL 的

标准贮备液，分别准确移取萘二酚标准储备液各 10.0 
mL，于 100 mL 棕色容量瓶中，用甲醇定容，配成浓

度各为 100 μg/mL 萘二酚混合贮备液。各标准贮备液

应于 4 ℃避光保存，混合贮备液现配现用。 
1.3  分析条件 
1.3.1  色谱条件 

色谱柱：Luna C18 (2), 150 ×2.00 mm, 3 μm；流动

相：A. 甲醇，B. 水，梯度洗脱：0.0~10.0 min，25~70% 
A；10.1~26.0 min，70% A；流速：150 μL/min；柱温：

25 ℃；进样量：10 μL。  
1.3.2  质谱条件 

离子源：Turbo Ion spray ESI；电离电压（IS）：
-4500 V；雾化气（GS1）压力：50 psi，气帘气（CUR）
压力：35 psi，辅助加热气（GS2）压力：70 psi；辅

助气温度：500 ℃。 
检测模式：采用多反应监测(MRM)模式，选择母

离子（Q1）/子离子（Q3）离子对。七种萘二酚的质

谱参数见表 1，Q1 和 Q3 均为单位分辨率。 
 

表 1 化合物的监测条件 

Table 1 The multiple reaction monitoring conditions of compounds 

No. Analyte CAS No. Identification/(m/z) Quantification/(m/z) Cone voltage/V Collision energy/eV

1 2, 6- naphthalenediol 581-43-1 
158.9/158.0 

158.9/158.0 
-75 -26 

158.9/130.1 -75 -33 

2 1, 5- naphthalenediol 83-56-7 
158.9/115.0 

158.9/115.0 
-75 -25 

158.9/158.0 -75 -26 

3 1, 6- naphthalenediol 575-44-0 
158.9/158.0 

158.9/158.0 
-75 -26 

158.9/131.0 -75 -29 

4 2, 7- naphthalenediol 582-17-2 
158.9/158.0 

158.9/158.0 
-75 -26 

158.9/130.1 -75 -33 

5 1, 7- naphthalenediol 575-38-2 
158.9/158.0 

158.9/158.0 
-75 -26 

158.9/130.1 -75 -33 

6 1, 3- naphthalenediol 132-86-5 
158.9/115.0 

158.9/115.0 
-75 -25 

158.9/117.0 -75 -26 

7 2, 3- naphthalenediol 92-44-4 
158.9/131.0 

158.9/131.0 
-75 -29 

158.9/130.1 -75 -33 
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1.4  样品处理 
实际水样用具塞棕色玻璃瓶采集，采集后用 0.45 

μm 玻璃纤维滤纸过滤，待处理。 
准确量取上述待处理滤液 200 mL，用乙酸调节

pH 至 4 后，分次转移至 C18固相萃取小柱中，控制流

速为 6 mL/min，弃去流出液，待水样完全流出后，减

压抽干小柱，然后用 15 mL 甲醇洗脱，洗脱液在 50℃
水浴下氮吹浓缩至近干，用 25%甲醇溶液（V/V）溶

解并定容至 1.0 mL，经 0.22 μm 滤膜过滤后供液相色

谱-电喷雾串联质谱测定。 
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样品添加实验：取阴性水样添加适量的标准溶

液，室温下放置 30 min，操作步骤与实际水样相同。 

2  结果与讨论 

2.1  仪器分析条件的优化 

 

 

 

 

 

 

 
图1 标准品的MRM谱图 

Fig.1 Chromatograms of standards of naphthalenediols in MRM 

mode 

比较了乙腈和甲醇两种有机相。萘二酚带有两个

酚羟基，极性较大，当采用乙腈为有机相时，洗脱能

力弱，保留时间长且峰形拖尾；当用甲醇为有机相时， 
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保留时间明显缩短，而且峰型较好；比较了 0.1%甲

酸溶液、5 mmoL/L 的乙酸铵溶液和去离子水三种水

相。当使用 0.1%甲酸水溶液和 5 mmol/L 的乙酸铵水

溶液作流动相时，萘二酚的电离抑制很严重，响应信

号明显降低。因此本文选用了甲醇和水作流动相。 
在优化好的色谱条件下，七种萘二酚的 MRM 色

谱图如图 1 所示。保留时间：2, 6-萘二酚为 16.3 min；
1, 5-萘二酚为 17.2 min；1, 6-萘二酚为 17.6 min；2, 7-
萘二酚为 18.1 min；1, 7-萘二酚为 19.5 min；1, 3-萘二

酚为 19.8 min；2, 3-萘二酚为 20.3 min。 

2.2  方法检出限与线性关系 
临用时以去离子水逐级稀释萘二酚混合贮备液，

对七种目标化合物质量浓度在0.50~50 µg/L之间的系

列混合标准溶液进行测定，以目标组分的峰面积 y 对

相应的质量浓度 x（µg/L）绘制标准曲线，其相关系

数（R2）均不小于 0.998。方法检出限（LOD）为 1.0~3.0 
ng/L（信噪比 S/N=3），方法定量限（LOQ）为 4.0~10 
ng/L（信噪比 S/N=10），其线性方程、相关系数、方

法检出限和方法定量限见表 2。 

表2 七种萘二酚的线性回归方程、相关系数、方法检出限与方法检出限 

Table 2 Regression equations, correlation coefficients, detection limits and quantification limits of seven naphthalenediols 

Analyte line range/(µg/L) Regression equation R2 LOD/(ng/L) LOQ/(ng/L) 

2,6-naphthalenediol 1.5~50 y=46086x+9278.3 0.9993 3.0 10 

1,5-naphthalenediol 0.5~50 y=129708x+9006.9 0.9989 1.0 4.0 

1,6-naphthalenediol 1.5~50 y=64862x+8651.8 0.9990 2.5 8.0 

2,7-naphthalenediol 1.2~50 y=79828x+11215 0.9987 2.0 7.0 

1,7-naphthalenediol 0.6~50 y=136002x+10103 0.9992 1.0 4.0 

1,3-naphthalenediol 1.0~50 y=75382x+9652.9 0.9987 2.0 6.0 
2,3-naphthalenediol 2.0~50 y=114068x+22026 0.9985 3.0 10 

表3 回收率和精密度测定结果（n=6） 

Table 3 Determination results of recoveries and precisions (n=6) 

Analyte 
Added 

/(g/L) 

Well water Tap water Mineral water 

Recovery/% RSD/% Recovery/% RSD/% Recovery/% RSD/% 

2, 6- naphthalenediol 

10 87.5 5.9 84.7 6.6 82.8 4.3 

20 89.3 4.8 88.4 4.5 94.8 3.8 

50 93.7 4.4 89.6 3.9 95.8 2.7 

1, 5- naphthalenediol 

4.0 90.2 5.1 83.9 6.3 102 2.6 

8.0 86.2 3.4 85.4 7.8 112 3.5 

50 87.2 3.5 91.5 3.5 96.8 4.6 

1, 6- naphthalenediol 

8.0 89.1 5.2 82.8 3.2 82.8 4.0 

16 89.8 4.6 85.2 3.3 92.8 3.2 

50 98.7 2.8 87.2 3.5 86.8 2.6 

2, 7- naphthalenediol 

7.0 88.1 5.8 92.2 4.3 82.8 4.1 

14 90.9 4.1 96.9 3.3 81.4 3.3 

50 96.4 4.5 98.4 3.5 90.8 2.6 

1, 7- naphthalenediol 

4.0 85.1 4.2 85.2 6.5 105 4.9 

8.0 89.2 3.4 86.8 4.9 82.8 2.5 

50 90.4 2.8 91.1 5.1 86.8 2.2 

1, 3- naphthalenediol 

6.0 89.6 5.2 91.8 5.5 102 4.1 

12 94.0 3.5 96.3 3.6 84.8 3.7 

50 97.7 2.6 97.7 3.5 93.8 3.2 

2, 3- naphthalenediol 
10 86.8 7.8 93.2 7.4 103 3.8 
20 86.2 3.9 94.1 4.5 82.8 2.4 
50 97.7 4.2 99.5 4.9 92.8 2.1 
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2.3  回收率与精密度 
选取井水、自来水、矿泉水阴性样品进行回收率

与精密度试验。添加水平分别为 4.0~50 ng/L，按试样

处理方法处理后进行测定，测定结果见表 3。不同样

品在添加浓度范围内，2,6-萘二酚、1,5-萘二酚、1,6-
萘二酚、2,7-萘二酚、1,7-萘二酚、1,3-萘二酚和 2,3-
萘二酚的回收率分别为 82.8%~95.8%、83.9%~112%、

82.8%~98.7% 、 81.4%~98.4% 、 82.8%~105% 、

84.8%~102% 和 82.8%~103% ，相对标准偏差为

2.1~7.8%（n=6）。 
2.4  实际样品的检测 

应用建立的方法对本地的20份饮用水（井水、自

来水、矿泉水）样品进行检测，在这些样品中均没有

检出上述工业染料。 

3  结论 

本文建立了水中萘二酚类物质的液相色谱-电喷雾

串联质谱法。萘二酚类物质的方法检出限为1.0~3.0 
ng/L(LOD)。该方法有前处理简单、回收率高、精密度

好，灵敏度高，选择性强的优点，适用于饮用水中萘

二酚类物质的定性、定量测定。 
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