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前言

饮用水使用之前必须经历消毒处理过程，以保护消费者远离

潜在水源性感染疾病以及寄生虫病原体。水的消毒主要依赖

化学消毒剂，例如游离氯、氯胺、二氧化氯和臭氧。尽管消毒

步骤可以有效去除致病微生物，但是化学消毒剂可与水中的天

然物质反应，产生对人体有害的消毒副产物（DBPs），尤其

是含碘类物质，如碘化 DBPs（iodo-DBPs），与溴化和氯化

相类似的化合物相比，其可对暴露人群造成更严重的健康威

胁。1 近年来，相关文献报道了多种化学类别的低分子量碘化 

DBPs；但仍有大量存在于消毒步骤卤化材料中的此类物质未

被发现（~50%）。2 因此，对 DBP 混合物中的碘化 DBPs 进

行全面鉴定研究对于未来检测消毒净化水中此类物质的存在及

其潜在的毒性效应来说尤为关键。

由于基质的复杂性以及目标化合物低含量等特点，鉴定水中形

成的碘化 DBPs 难度较大。为此，研究人员需要采用高分辨

率、高质量数精度和高灵敏度的分析技术来解决这一难题。

本文采用了一种全新的气相色谱（GC）联用高分辨精确质量 

Orbitrap 质谱仪（Thermo Scientific™ Q Exactive™ GC 组合型

四极杆-Orbitrap 质谱仪）用于碘化 DBPs 检测，并应用精确质

量对氯化和氯胺消毒的水样本进行定性分析。
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DBPs 的形成主要与所采用的消毒反应类型以及水源中的天然

有机物（NOM）、溴化物、碘化物含量有关。为了研究含碘

水样品中碘化 DBPs 的产生，我们分别进行了实验室规模的氯

化反应和氯胺反应。

检测水样为含有国际腐殖质协会（IHSS）参比物质—来源于

北欧水库（NL）（Vallsjoen，Skarnes，挪威） NOM 的 Milli-Q® 

水溶液，并加入溴化物（500 ppb KBr）和碘化物（500 ppb 

KI）。之后采用氯和一氯胺进行消毒反应，通过 XAD 树脂提取

水样本，并使用乙酸乙酯洗脱吸附的待测物。将经过干燥和

浓缩处理后的提取物直接注入 Q Exactive GC 系统进行碘化 

DBPs 分析。



表 1. GC 升温程序

图 1. 添加天然有机物质（NL NOM）的 Milli-Q 水样经氯化反应处理样品（红色）与未经处理的质控样品（蓝色）的提取离子流重叠图

（m/z 126.903902，碘）表明，与质控样品相比，氯化处理水样中的含碘色谱峰数量和响应强度均有提高。

表 2. 质谱仪参数

TRACE 1310 GC 参数

进样体积（µL）： 1.0

衬管：
Single taper, wool（P/N 
453A0924-Ul）

进样口温度（℃）： 280

进样模式： 不分流

载气，流速（mL/min）： 氦气，1.2

柱温箱升温程序

温度 1（℃）：  40

保持时间（min）： 1

温度 2（℃）： 325

升温速率（℃/min）： 15

保持时间（min）： 10

Q Exactive GC 质谱参数

传输线温度（℃）： 280

离子化类型： EI 和 CI（甲烷）

离子源温度（℃）： 230（EI），185（CI）

电离能量（eV）： 70

数据采集模式：  一级全扫描

质量范围（Da）： 50-650

分辨率（FWHM 在 m/z 200 处）： 60,000 

质量锁定，柱流失（m/z）： 207.03235

数据处理

应用 Thermo Scientific™ TraceFinder™ 软件进行数据采集和

处理，通过谱图解卷积进行峰检测，并与商业化标准谱图库

（NIST）比对，推测化合物结构。为了降低基质中的化学物

质干扰，我们将提取离子流的质量数容许窗口范围设置为 

± 2 ppm，以获取具备高度选择性的提取离子流色谱图。实

验还分析了半定量信息（峰面积），并通过样品间比较来找出

经过处理样品中的独特化合物。

结果与讨论

采用一级全扫描模式分析来自实验室规模氯化反应和氯胺反应

的 DBP 混合浓缩物。下图 1 展示了未经处理的质控样品与氯

化反应样品的色谱图。

消毒反应之后的处理步骤以及 DBP 分析细节参考其他文献。3

将未经处理的水样采用与处理水样相同的浓缩步骤进行前处

理，并作为空白样本用以判断所检测和鉴定的化合物是消毒处

理过程中产生的副产物还是样品前处理步骤的人工产物。

GC-MS 仪器条件

化合物通过 Thermo Scientific™ TRACE™ 1310 气相色谱系统联

用 Thermo Scientific Q Exactive GC 组合型四极杆-Orbitrap 质谱仪

实现分离检测。样品进样采用 Thermo Scientific™ TriPlus™ RSH 

自动进样器。分析色谱柱为 Thermo Scientific™ TG-5MS（60 m 

× 0.25 mm 内径 × 0.25 µm 膜厚，P/N：26096-1540）。其他

仪器参数详见下表（表 1 和表 2）。



图 2. 针对碘化 DBPs 谱图解卷积峰检测和化合物结构推测的化合物检测流程。

化合物检测工作流程

图 2 以图表形式展示了碘化 DBPs 的检测和分子结构鉴定工作

流程。应用 TraceFinder 软件处理电子轰击电离（EI）的一级

全扫描数据，经峰检测和谱图解卷积处理后，使用标准谱图库

（NIST）检索和高分辨过滤分值（HRF）对目标化合物进行结

构鉴定。解卷积软件将 HRF 评分作为谱库检索标准。对于每

个与谱库匹配的化合物结果来说，HRF 代表了测试谱图中，

与标准谱图中碎片离子最佳元素组成（基于正匹配检索指标 

SI 值）比照可解释的离子的相对数量。

对所有 DBP 混合物同时进行数据处理（包括未经处理的 NL 

NOM、氯化反应 NL NOM 和 氯胺反应 NL NOM）。经解卷

积处理后，软件检测到大量色谱峰（例如，我们在氯胺反应 

NL NOM 提取物样品总离子流色谱图（TIC）中，以响应强

度值 500,000、信噪比（S/N）10:1 为限，共找出 2,500 余

个离子流色谱峰）。寻找到大量化合物峰对于样品的广泛分

析非常有利。然而，这也需要研究人员能够在单个样品内或

不同样品组间快速筛选出感兴趣的化合物。在本次研究中，

我们采用精确质量过滤分离出含有碘的化合物（精确质量 

m/z 126.90392）。该方法极大缩小了上述样品中含碘化合

物的分析范围，例如氯胺反应 NL NOM 提取物分析结果仅包

括 15 个主要色谱峰。

检测

一级全扫描
解卷积 标准谱库

元素组成

化合物名称 质量偏差（ppm）特征碎片m/z 检测值 m/z 理论值

通过 CI 
进行确认

高分辨精确
质量数测定

提取 检索

鉴定



图 3. 二氯碘甲烷鉴定的解卷积结果界面，化合物鉴定基于标准谱库（NIST）正匹配搜索指标（SI 963）、碎片离子合理化评价 HRF > 99% 和测

试碎片离子的质量精度（例如，分子离子 m/z 301.78513 质量偏差 = 0.23 ppm）进行。样品处理（a）、峰检测（b）、鉴定化合物（c）和标明

测试离子和理论离子及相关质量数偏差的二氯碘甲烷的解卷积质谱图（d）。

图 4. a）氯胺反应 NL NOM 提取物中的二氯碘甲烷（RT = 8.77 min）的质谱图及相应的精确质量数（ppm）和元素组成，b）标准质谱谱图。数

据是在 EI 模式下，质量分辨率设置为 60,000（在 m/z 200 处）时采集而得的。图中标注了实测到的、根据 NIST 谱库可由 CHClI2 产生的碎片离

子。测试谱图中的每个离子均自动计算其元素组成，并标注精确质量数及质量数偏差（ppm）。

图 3 以氯二碘甲烷为例，展示了 TraceFinder 软件离子流峰

解卷积界面。目标样本（a）经解卷积处理生成一个峰列表

（b）。通过检索 NIST 标准谱库并参考正匹配检索指标（SI）

推测化合物结构。此外，采用 HRF 评分来评价与标准谱库匹

配化合物的碎片离子元素组成相比较，测试谱图中可被解释的

碎片离子的百分比，此例中 CHClI2 代表氯二碘甲烷。由此产

生一个综合总评分以表明谱库匹配结果与解卷积测试谱图的匹

配程度。这一功能使得本软件成为一种化合物鉴定确证的独

特、有力的工具。

测试谱图

NIST 谱图



图 5. 基于可靠的标准溶液（a）与 NL 经处理的样品（c）测试数据中色谱保留时间和质量精度测定对碘乙醛的鉴定结果进行确证。通过正化学电

离（PCI）质谱图确认了分子离子 [M+H]+，质量偏差为 0.06 ppm。

鉴定无谱图库匹配结果的碘化 DBPs

当然，还有许多化学污染物无法在 NIST 谱库（或者其他类似

谱图库）中检索到相应结果，在这种情况下，我们需采取不同

的方法来研究此类化合物特性（元素组成和化学结构）。这时

能够获取具备高质量精度的数据显得尤其关键，因为只有通过

质量数偏差较小的质谱数据，才能够对未知化合物进行准确的

元素组成推测。

本次研究中，在经过处理的水样中被检测到且其 EI 质谱图没

有在 NIST 谱图库中匹配到结果的化合物，均采用预设的化学

元素组成范围（C-50、H-50、Br-5、Cl-10、I-10、O-10 和 N-10）

进行元素组成推算。并通过采用甲烷作为反应气的正化学电离

模式（PCI）数据对目标化合物的分子离子进行确认。此外，

我们还分析了可靠的标准物质，以验证诸如色谱保留时间、EI 

谱图比对和测试离子质量精度等特征信息。图 5 以碘乙醛为

例，展示了未在 NIST 谱图库中检索到匹配结果的未知化合物

的鉴定。



图 6. TraceFinder 软件展示根据检测到的离子流色谱峰（a）峰面积生成热图的界面，图中以色谱保留时间为 7.46 min、含量出现升高的化合物为

例，显示了相应提取离子流色谱图（b）和分析样品中该化合物的丰度（c）。

样品比较及碘化 DBPs 的含量变化

TraceFinder 软件除了能够鉴定目标离子流色谱峰外，还可以

将样品分组以利于分析，并将所检测到的化合物含量倍数变化

实现可视化展示。所有样品中检测到的化合物根据色谱保留时

间对齐，并自动比较其峰面积，从而生成一个热图（图 6）。

这样的半定量分析方式有助于研究人员对所检测到的化合物含

量水平进行快速阅览并出具报告。

经氯胺（NH2Cl）反应的样品中碘化 DBPs 的含量水平提高，

这与之前的文献报道结果相符。5 通过上述的化合物鉴定流

程，在分析提取物中准确鉴定了八种不同的碘化 DBPs。应用

上一部分描述的工作流程，我们推测出了所有目标化合物的化

学结构。表 3 为 EI 模式和以甲烷为反应气体的 PCI 模式下的

分子离子实测值和理论值、相应的质量数偏差（Δ ppm）、各

诊断离子的元素组成推测结果以及所鉴定出的 DBPs 推测化学

结构式。



各测试样品对比结果表明，与氯化反应提取物相比，氯胺反应

提取物中的 DBPs 水平显著提高。氯胺反应提取物中相关峰面

图 7. 与氯化反应样品相比，氯胺反应 DBP 混合物中的检测鉴定到的碘化 DBPs 的含量倍数变化。
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表 3. 经消毒处理的 NL NOM 水样中鉴定和确证的碘化 DBPs。

色谱保留时间
（min）

鉴定结果 元素组成 化学结构
理论 

m/z（EI）
实测 

m/z（EI）
Δ

（ppm）
理论 m/z 
[M+H]+

实测 m/z 
[M+H]+

Δ
（ppm）

3.71 碘甲烷 CH3I 141.92739 141.92745 0.4 142.93522 142.93522 0.0

5.36 氯碘甲烷 CH2ClI 175.88842 175.88839 0.2 176.89625 176.89620 0.3

5.76 碘乙醛 C2H3IO 169.92231 169.92234 0.2 170.93013 170.93014 0.06

7.36 二碘甲烷 CH2I2 267.82404 267.82424 0.8 268.83186 268.83192 0.2

8.03 碘乙酸乙酯 C4H7IO2 213.94852 213.94840 0.6 214.95635 214.95627 0.4

8.14 碘化乙烯 C2H3I 153.92739 153.92742 0.2 154.93522 154.93519 0.2

8.77 二氯碘甲烷 CHClI2 301.78507 301.78509 0.1 301.78507 301.78511 0.1

9.85 一溴二碘甲烷 CHBrI2 345.73455 345.73459 0.1 345.73455 345.73446 0.3

积（m/z 126.90392 的提取离子流图）为氯化反应提取物的 8 

到 66 倍，其中，二碘甲烷含量差异高达 145 倍（图 7）。



总结

• 本次测试应用 Q Exactive GC 系统成功对经消毒处理后的水

样提取物中的碘化 DBPs 进行了检测分析。

• 测 试 样 品 中 检 测 到 大 量 离 子 流 色 谱 峰 ， 通 过 应 用 

TraceFinder 软件的精确质量过滤功能单独分离出含碘化合

物。暴露于氯胺反应的样品中的碘化 DBPs 含量显著高于经

氯化反应处理的样品。

• 将采集到的 EI 数据与现有商业化标准谱图库相匹配，可鉴

定目标化合物结构。重要的是，通常情况下，有很多检测到

的化合物并未被此类标准谱图库收录，这时唯有通过稳定的

亚-ppm 级质量精度测定结果才能够对未知化合物进行准确

的元素组成及化学结构推测。

• 此外，以甲烷作为反应气体的正化学电离的软电离模式可用

于确证化合物的分子离子。

• 本文所采用的 Q Exactive GC 质谱仪以及化合物检测鉴定流

程可对经消毒处理水样中的未知 DBPs 进行快速检测和可信

鉴定，有助于研究人员对未知化学物质进行可靠的、及时的

分析报告。

• 峰宽为 3 秒。图 5 展示了不同质量分辨率条件下，同一色谱峰

的扫描点数的变化，即使在最高质量分辨率（120,000 FWHM 

在 m/z 200 处）下，仪器仍然能够采集到足够的扫描点用于

准确的峰面积积分计算。此外，图 6 展示了在质量分辨率为 

60,000 时，色谱峰中每个扫描点的质量精度，所有点均保

持稳定良好的质量精度，偏差均小于 0.3 ppm。
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