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环烷酸（naphthenic acids, NAs）主要是一类含一个或多个饱

和环结构的一元羧酸。环烷酸属于化学性质稳定、难挥发的有机

物，是石油的天然组分，根据是有产地的不同，其中所含环烷酸

的组分成分亦有不同。环烷酸的毒性还与其化学结构有关，其分

子中所包含的饱和环越多，毒性越小[1]。环烷酸是一种对生物有毒

的有机化合物，具有极大的生态毒性，对水生生物的危害尤为严

重。环烷酸经常出现在受油砂开采影响地区的水中，会随着油田

采出水处理的排放蓄积到大自然中造成严重的生态污染。虽然排

出的水可以储存在尾矿库中，以防止环境污染，但地下水泄漏和

溢出仍然可能发生。环烷酸污染的水除了毒性大，还有腐蚀性，

会损坏管道和炼油设备，进一步增加环境污染的机会。《生活饮

用水卫生标准》（GB 5749-2022）附录a中规定环烷酸的标准限值

为1.0 mg/L。

水或石油中的环烷酸的测试方法包括傅里叶变换红外光谱

法（FT-IR）、液相色谱法（LC）、气相色谱-质谱联用法（GC-

MS）、点喷射离子化傅里叶变换回旋共振质谱（ESI-FT-ICR MS）

等。采用傅里叶变换红外光谱法可以对环烷酸污染进行鉴别和量

化，但在量化方面存在一些问题。气相色谱-质谱(GC-MS)为环烷酸

及其衍生物的测定提供了一种更稳定和灵敏的测量方法，但是需

要复杂的SPE萃取。液相色谱串联质谱法采用水样酸化后，直接上

机检测的方法，简便易操作，灵敏度和稳定性都得到了极大的提

升。因此，液相色谱串联质谱法测定水中的环烷酸，具有重要的

意义。

本实验的优势和特点：

1、 快速高通量，采用ESI负模式扫描，一针7 min内完成水中八种

环烷酸的准确定性和定量。

2、 灵敏度高，方法线性好。水中环戊基甲酸的线性范围为2.50-

1000 μg/L，环戊基乙酸/环己基甲酸的线性范围为1.00-400 μg/

L，其他五种环烷酸的线性范围为0.50-200 μg/L。八种环烷酸的

r值均大于0.998。完全满足GB 5749-2022的限值要求，并且远低

于GB/T 5750.8中的最低检测质量浓度。

3、 重现性好，三个不同浓度下的多份质控样本的RSD在0.32%-

1.76%范围内。

4、 前处理方法简单，水样经过酸化后直接上样，快速易操作。

实验方法

1、样品前处理

水样经0.22  μm滤膜过滤，按照水样体积比1:1000加入甲酸后

直接测定[2]。

2、液相方法

色谱柱：Phenomenex F5, 2.6um, 3.0mm×100mm

流动相：A：水       B：乙腈

进样量：10  μL

梯度洗脱程序：如表1所示

Time/min A/% B/%

0 60 40

3 60 40

4 5 95

5 5 95

5.1 60 40

7 60 40

表1. 液相梯度设置
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2、水中环烷酸的线性范围

  水中环烷酸的在浓度范围线性关系良好，保证了不同浓度样

品的定量准确性。

3、质谱方法

扫描方式： MIM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: 550℃                     

气帘气 CUR: 30 psi 碰撞气 CAD: Medium

雾化气 GS1: 50 psi 辅助气 GS2: 55 psi

离子对参数如表2所示。

图1. 八种环烷酸的提取离子流图

表3. 水中环烷酸的线性范围

图2. 水中环烷酸的线性范围

中文名 线性范围μg/L 相关系数r

环戊基甲酸 2.50-1000 0.99861

环戊基乙酸/环己基甲酸 1.00-400 0.99824

环戊基丙酸 0.50-200 0.99873

环己基乙酸 0.50-200 0.99863

环己基丙酸 0.50-200 0.99835

环己基丁酸 0.50-200 0.99892

环己基戊酸 0.50-200 0.9995

结果与讨论

1、总离子流图如图2所示，环烷酸化合物得到良好的分离。

表2. 化合物离子对参数

Compound Q1 Q3 Time(ms) DP CE

环戊基甲酸 112.97 112.97 100 -35 -17

环戊基乙酸/环己基

甲酸
126.97 126.97 100 -35 -18

环戊基丙酸 141.09 141.09 100 -35 -18

环己基乙酸 140.97 140.97 100 -35 -18

环己基丙酸 155.03 155.03 100 -40 -20

环己基丁酸 169.1 169.1 100 -40 -22

环己基戊酸 183.1 183.1 100 -40 -23

3、方法定量下限: 

水中环戊基甲酸的定量限为2.50 μg/L，环戊基乙酸/环己基甲

酸的定量限为1.00 μg/L，其他五种环烷酸的定量限为0.50 μg/L。

4、方法重现性：

配置三个浓度的环烷酸自来水质控样本，按照样本前处理

进行操作，每个浓度批次重复三次，相对标准偏差RSD为0.32%-

1.76%。
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总结

本文建立了快速检测水中的环烷酸方法；SCIEX的 Turbo V™

离子源，离子源主动排废技术和极强的抗污染能力，保证了日

常大批量样本检测的高灵敏度、稳定性和耐用性。SCIEX脉冲技

术的检测器技术，不仅具有更好的负离子灵敏度且保证了质控

样品和标准曲线在低浓度点的定量准确定和稳定性。
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实际样本的检测

测试自来水中环烷酸的含量，按照样品前处理过程操作，未

检测出环烷酸。

表 4. 本方法和GB/T5750.8中的最低检测质量浓度对比

化合物名称
最低检测质量浓度（μg/L）

GB/T 5750.8 本方法

环戊基甲酸 6.9 2.5

环戊基乙酸/环己基甲酸 3.85 1

环戊基丙酸 1.82 0.5

环己基乙酸 1.9 0.5

环己基丙酸 1.68 0.5

环己基丁酸 1.89 0.5

环己基戊酸 1.81 0.5


