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引言

卤代苯醌类化合物（halobenzoquinones, HBQs），卤代苯醌

类化合物是一类非常重要的环境污染物和生物毒性物质。它们通

常不是被直接生产和使用，而是作为更常见化合物的  氧化降解或

消毒副产物  形成。作为消毒副产物（DBPs），当含有天然有机物

（NOM）和溴/碘离子的水进行氯化消毒时，会生成卤代酚，这些

卤代酚进一步氧化即可形成  卤代苯醌  。广泛使用的杀虫剂、防腐

剂（如五氯酚）等在环境中的光解或生物降解会产生四氯苯醌等

物质。

卤代苯醌（如TCBQ）已被证明能在体外和体内实验中引起

DNA损伤和基因突变，是潜在的致癌物。作为高毒性消毒副产

物，即使在很低浓度（ng /L级别）也可能对饮用水安全构成威

胁，是当前环境工程和公共健康领域的研究热点。因此精准分析

饮用水消毒后生成的HBQs种类和含量，对饮用水中HBQs暴露的健

康风险评估、生物效应归因以及饮用水水质安全保障都具有重要

意义。

目前卤代苯醌类化合物检测方法，常用方法包括气相色谱法

（GC）、高效液相色谱法（HPLC）和高效液相色谱串联质谱法

（HPLC-MS/MS）。GC需对目标物进行衍生化处理，步骤繁琐；

HPLC的灵敏度和定性能力较弱，容易出现假阳性结果；HPLC-MS/

MS结合了色谱和质谱技术的优势，其样品适用范围广，前处理简

单快速，方法灵敏度高且选择性好。
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针对以上问题，SCIEX开发了一种同时检测水中13种卤代苯醌

类化合物的分析方法，具有以下优势：

1、高效便捷：样品无需复杂前处理，采样直接进样法，一针进样

分析13种HBQS；

2、灵敏度高：方法灵敏度可以达到pg级别以下，足以满足行业检

测要求；

3、降解规律：详细研究了化合物的稳定性及降解规律，降解产物

的结构解析；

4、稳健可靠：方法经过充分验证，线性关系良好，稳定性好，符

合方法学要求。

仪器设备

SCIEX Exion LC™系统 + SCIEX Triple Quad™系统
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化合物信息

化合物名称 缩写 CAS号 分子式

2,5-二氯-1,4-苯醌 2,5-DCBQ 615-93-0 C6H2Cl2O2

2,6-二氯-1,4-苯醌 2,6-DCBQ 697-91-6 C6H2Cl2O2

2,5-二溴-1,4-苯醌 2,5-DBBQ 1633-14-3 C6H2Br2O2

2,6-二溴-1,4-苯醌 2,6-DBBQ 19643-45-9 C6H2Br2O2

2,6-二氯-3-甲基-1,4-苯醌 DCMBQ 40100-98-9 C7H4Cl2O2

2,3,5-三氯-1,4-苯醌 TriCBQ 634-85-5 C6HCl3O2

2,6-二碘-1,4-苯醌 2,6-DIBQ 20389-01-9 C6H2I2O2

2,6-二溴-3,5-二甲基-1,4-苯醌 2,6-DBDMBQ 87405-27-4 C8H6Br2O2

2,3-二溴-5,6-二甲基-1,4-苯醌 2,3-DBDMBQ 38969-08-3 C8H6Br2O2

3,4,5,6-四溴-1,2-苯醌 TB-1,2-BQ 2435-54-3 C6Br4O2

2,3,5,6-四溴-1,4-苯醌 TBBQ 488-48-2 C6Br4O2

3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌 TC-1,2-BQ 2435-53-2 C6Cl4O2

2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌 TCBQ 118-75-2 C6Cl4O2

3,4,5,6-四氯氢醌 TC-1,2-HQ 1198-55-6 C6H2Cl4O2

2,3,5,6-四氯氢醌 TCHQ 87-87-6 C6H2Cl4O2

表1. 化合物信息

实验方法

1. 色谱条件

色谱柱： C18  1.7 μm  2.1×100 mm（就说C18，T3是waters

的，不是咱们的品牌）

流动相：A：水（含0.1%甲酸）；B：甲醇；

流速：0.35 mL/min；

柱温：40 ℃；

洗脱程序：梯度洗脱（表2）

2. 质谱条件

喷雾电压IS:  -4500 V 源温度 TEM: 500 ℃

气帘气 CUR: 35 psi 碰撞气 CAD: 11

雾化气 GS1: 55 psi 辅助气 GS2: 55 psi

表2. 梯度条件

表3. 离子对参数

Time (min) B(%)

0 20

8 50

11 95

13 95

13.1 20

16 20

ID RT(min) Q1 Q3 DP CE

2,5-DCBQ 1 5.34 177 113 -85 -23

2,5-DCBQ 2 5.34 177 35 -85 -40

2,6-DCBQ 1 5.51 177 113 -85 -23

2,6-DCBQ 2 5.51 177 35 -85 -40

2,5-DBBQ 1 6.41 266.9 81 -90 -75

2,5-DBBQ 2 6.41 266.9 79 -90 -75

2,6-DBBQ 1 6.74 266.9 81 -90 -75

2,6-DBBQ 2 6.74 266.9 79 -90 -75

DCMBQ 1 8.02 191 127 -95 -41

DCMBQ 2 8.02 190 35 -95 -23

TriCBQ 1 8.18 210.9 175 -95 -18

TriCBQ 2 8.18 210.9 35 -95 -40

2,6-DIBQ 1 8.49 360 127 -80 -36

2,6-DIBQ 2 8.49 361 127 -80 -36

2,6-DBDMBQ 1 10.1 294 81 -70 -46

2,6-DBDMBQ 2 10.1 294 79 -70 -46

2,3-DBDMBQ 1 10.3 294 81 -70 -46

2,3-DBDMBQ 2 10.3 294 79 -70 -46

TB-1,2-BQ 1 11.67 424.7 81 -85 -75

TB-1,2-BQ 2 11.67 424.7 79 -85 -68

TBBQ 1 10.63 424.7 81 -85 -75

TBBQ 2 10.63 424.7 79 -85 -68

TC-1,2-BQ 1 11.5 245 35 -110 -47

TC-1,2-BQ 2 11.5 247 35 -110 -47



For Research Use Only. Not for use in Diagnostic Procedures.

p 3MKT-36620-A

于0.995。以TriCBQ为例，相关系数(r)为0.997（图3）。连续进样

6次，各化合物峰面积的相对标准偏差（RSD）较小。以TriCBQ为

例，在浓度为0.05ng/mL的峰面积RSD为8.2%（图4），表明该方法

重复性良好。综上所述，本方法灵敏度、线性及精密度均符合痕

量残留定量分析的要求。

表3. 离子对参数（续）

ID RT(min) Q1 Q3 DP CE

TCBQ 1 10.13 245 209 -85 -20

TCBQ 2 10.13 247 211 -85 -20

TC-1,2-HQ 1 11.5 245 35 -110 -47

TC-1,2-HQ 2 11.5 247 35 -110 -47

TCHQ 1 10.13 245 209 -85 -20

TCHQ 2 10.13 247 211 -85 -20

实验结果

1. 实验条件的优化

实验中对色谱条件进行了详细优化，通过比较不同品牌和型

号的色谱柱以及流动相组成，进一步提高了方法的灵敏度，从而

实现了更准确的定量结果。

在优化流动相的过程中，化合物四氯代苯醌和四溴苯醌本身

无法电离，需要在溶液中加酸，转换为氯代苯酚或溴代苯酚的结

构，然后负离子模式进行检测，其加和形式为[M+H]-。因此流动

相中必须加入甲酸，使其转化后电离（图1）。对比流动相A使用

0.1%甲酸水和纯水的结果，以在纯水3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌为例，

在纯水条件下不出峰，而在0.1%甲酸水条件信号高，因此选择

0.1%甲酸水作为流动相A（图2）。并且，由于四氯代苯醌和四氯

代氢醌之间存在转化，因此两类化合物不能同时检测。

2. 方法线性和重复性

采用空白基质加标法配制系列标准工作溶液。结果显示，13

种苯醌类物质在相应浓度范围内线性关系良好，相关系数(r)均大
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实验中对色谱条件进行了详细优化，通过比较不同品牌和型号的色谱柱以及流动相组成，进一步提高
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代苯酚或溴代苯酚的结构，然后负离子模式进行检测，其加和形式为[M+H]-。因此流动相中必须加入甲酸，

使其转化后电离（图 1）。对比流动相 A 使用 0.1%甲酸水和纯水的结果，以在纯水 3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌为

例，在纯水条件下不出峰，而在 0.1%甲酸水条件信号高，因此选择 0.1%甲酸水作为流动相 A（图 2）。并

且，由于四氯代苯醌和四氯代氢醌之间存在转化，因此两类化合物不能同时检测。

图 1. 3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌和 3,4,5,6-四氯氢醌的结构式（左：3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌；右：3,4,5,6-四氯氢醌）

图 2. 3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌的典型色谱图（左：纯水；右：0.1%甲酸水）

2.方法线性和重复性

图1. 3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌和3,4,5,6-四氯氢醌的结构式（左：3,4,5,6-四
氯-1,2-苯醌；右：3,4,5,6-四氯氢醌）

图2. 3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌的典型色谱图（左：纯水；右：0.1%甲酸水）

图3. TriCBQ的标准曲线

图4.双酚A的重复性结果（n=6）
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采用空白基质加标法配制系列标准工作溶液。结果显示，13 种苯醌类物质在相应浓度范围内线性关系

良好，相关系数(r)均大于 0.995。以 TriCBQ 为例，相关系数(r)为 0.997（图 5）。连续进样 6 次，各化合物

峰面积的相对标准偏差（RSD）较小。以 TriCBQ 为例，在浓度为 0.05ng/mL 的峰面积 RSD 为 8.2%（图 6），

表明该方法重复性良好。综上所述，本方法灵敏度、线性及精密度均符合痕量残留定量分析的要求。

图 5. TriCBQ 的标准曲线

图 6.双酚 A 的重复性结果（n=6）

3.实际样本测定

通过对某市地表水中内分泌干扰物的含量测定，结果检出双酚 A（图 7）。该实验方法完全满足定量检

图 7. TriCBQ 检出限浓度水平的峰面积的 RSD（这个别说检出限，有浓度，有峰高，容易被对手抓住，就说

低浓度点的重复性）

3.化合物的稳定性及降解产物

为体现样品卤代苯醌类化合物的真实浓度，很有必要对 HBQs的稳定性开展研究。以 3,4,5,6-四氯-1,2-

苯醌和 2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌为例，分别在纯水、纯甲醇、20%甲醇水（含 0.25%甲酸）溶剂条件下，记录在

自动进样器放置 0h、24h、36h 的相对峰面积变化情况。结果二者在 20%甲醇水（含 0.25%甲酸）溶剂条件

下更加稳定，因此采集后的样本及标曲的配置过程中，应使用 20%甲醇水（含 0.25%甲酸）为溶剂，并且

尽可能在短时间内完成检测以确保检测结果的准确性。
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3. 化合物的稳定性及降解产物

为体现样品卤代苯醌类化合物的真实浓度，很有必要对HBQs 

的稳定性开展研究。以3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌和2,3,5,6-四氯-1,4-苯

醌为例，分别在纯水、纯甲醇、20%甲醇水（含0.25%甲酸）溶剂



For Research Use Only. Not for use in Diagnostic Procedures.

p 4MKT-36620-A

条件下，记录在自动进样器放置0h、24h、36h的相对峰面积变化

情况。结果二者在20%甲醇水（含0.25%甲酸）溶剂条件下更加稳

定，因此采集后的样本及标曲的配置过程中，应使用20%甲醇水

（含0.25%甲酸）为溶剂，并且尽可能在短时间内完成检测以确保

检测结果的准确性。

离子特征峰簇。通过分子式拟合，显示220.09峰簇的分子式可能为

C7H3Cl2O4-，因此判断降解反应可能出现苯环脱去Cl，变成羟基和

甲氧基。

总结

本方案基于SCIEX先进的LC-MS/MS技术平台，成功建立了水

中13种苯醌类化合物的高通量快速检测方法。该方案显著克服了

传统方法前处理繁琐、分析周期长、通量低等瓶颈，具备操作简

便、灵敏度高、重现性好的显著优势，并且对化合物的稳定性和

降解产物进行研究。可为环境监测部门、第三方检测机构及科研

单位提供高效可靠的技术手段，有力支撑HBQs的日常监测、风

险筛查与相关科学研究，为保障环境生态安全与公众健康提供精

准、高效的检测数据支撑。

图5.  2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌在不同溶剂中放置0h、24h、36h的相对峰面积变

化

图6.  3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌在不同溶剂中放置0h、24h、36h的峰面积变化

图7. 50%甲醇水溶解2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌标准品的一级质谱图
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图 8. 2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌在不同溶剂中放置 0h、24h、36h 的相对峰面积变化

图 9. 3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌在不同溶剂中放置 0h、24h、36h 的峰面积变化

4. 3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌和 2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌的降解产物

采用高分辨质谱 X500R，对 3,4,5,6-四氯-1,2-苯醌和 2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌的可能的降解产物进行研究。

以 50%甲醇水溶解 2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌，高分辨仪器的一级谱图结果显示，出现明显含氯离子特征峰簇。

通过分子式拟合，显示 220.09 峰簇的分子式可能为 C7H3Cl2O4-，因此判断降解反应可能出现苯环脱去 Cl，

变成羟基和甲氧基。
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图 10. 50%甲醇水溶解 2,3,5,6-四氯-1,4-苯醌标准品的一级质谱图

总结

本方案基于 SCIEX 先进的 LC-MS/MS 技术平台，成功建立了水中 13 种苯醌类化合物的高通量快速检测

方法。该方案显著克服了传统方法前处理繁琐、分析周期长、通量低等瓶颈，具备操作简便、灵敏度高、

重现性好的显著优势，并且对化合物的稳定性和降解产物进行研究。可为环境监测部门、第三方检测机构

及科研单位提供高效可靠的技术手段，有力支撑 HBQs 的日常监测、风险筛查与相关科学研究，为保障环

境生态安全与公众健康提供精准、高效的检测数据支撑。
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