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LC-MS/MS法测土壤和沉积物 13

种苯胺类和 2 种联苯胺类化合物

参考标准：《HJ 1210-2021》

1前言

苯胺类化合物(aniline derivatives)在医药、橡胶和染料等工业和农业中被广泛

地用作重要原料和中间体。同时，又因其具有明显致癌作用和强毒性，是我国规

定的优先控制污染物。由于土壤基质的物理化学吸附作用，苯胺类化合物进入环

境后极易在土壤中积累，对环境造成持久的危害。通过监测土壤中苯胺类化合物

的污染情况，对环境监控及污染治理具有重要意义。因此，本文建立了使用谱育

科技超高效液相色谱-三重四极杆串联质谱仪测定土壤和沉积物 13 种苯胺类和

2 种联苯胺类化合物的快速且高灵敏度的检测方法。

2.实验部分

2.1标准品、试剂和设备：

仪器：ULC 510超高效液相色谱仪（具体配有二元超高压输液泵、超高压自

动进样器（含冷却功能）、柱温箱）、EXPEC 5210三重四极杆串联质谱仪。

标准品：13种苯胺和 2联苯胺类化合物混标：包括 3-甲基苯胺、联苯胺、

苯胺、4- 甲基苯胺、2- 甲氧基苯胺、2- 甲基苯胺、2,4-二甲基苯胺、4-硝基苯

胺、3-硝基苯胺、4-氯苯胺、2-萘胺、2,6-二甲基苯胺、3-氯苯胺、3,3'-二氯联苯

胺、N-亚硝基二苯胺，其中 3-硝基苯胺浓度为 200 mg/L，其他化合物浓度为 100

mg/L；内标：苯胺-d5、联苯胺-d8、3,3'-二氯联苯胺-d6、N-亚硝基二苯胺-d6（内



标均为 100 mg/L）于-20℃冰箱保存。以上标准品均购于上海安谱实验室，于-20℃

冰箱保存。

试剂：甲醇、乙腈、正己烷、丙酮、二氯甲烷为色谱级，甲酸为色谱级，纯

度 98%，五水硫代硫酸钠为 AR级；耗材：石英砂（40-80 目），C18 固相萃取

柱（1g/6ml）。

2.2 液相和质谱条件

表 1 方法条件

LC条件

流动相
0.01%甲酸水（A）和 0.01%甲酸甲醇（B），

梯度洗脱

流速 0.25 mL/min

色谱柱及保护住
ZORBAX RRHD Eclipse Plus C18

(3*100mm，1.8um)
进样量 10uL
柱温 35℃

运行时间 15 min

梯度方法

Time（min） A（%） B（%）

0 70 30

9 5 95

10 5 95

10.1 70 30

15 70 30

MS条件

运行模式 ESI+
雾化气流量 1/L/min

去溶剂气流量 5L/min
反吹气流量 1/L/min



去溶剂气温度 500℃
碰撞气流量 0.45mL/min（5.86e-3Torr）
毛细管高压 5kV

监测模式为多反应监测(MRM)，各化合物监测离子对、碰撞电压(CE)等参数见下



2.3样品前处理

参考标准：HJ 1210-2021土壤和沉积物 13 种苯胺类和 2 种联苯 胺类化合

物的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法（HJ 1210-2021）前处理方法进行处理。

3.1 线性和检出限

参考标准 HJ 1210-2021标曲制作方法，25%甲醇水配置得到一系列浓度的

13种苯胺和 2联苯胺类化合物混标，其中 3-甲基苯胺、联苯胺、苯胺、4-甲基

苯胺、2-甲氧基苯胺、2-甲基苯胺、2,4-二甲基苯胺、4-硝基苯胺、4-氯苯胺、2-

萘胺、2,6-二甲基苯胺、3-氯苯胺、3,3'-二氯联苯胺、N-亚硝基二苯胺曲线浓度

为（0.5 ng/mL、1 ng/mL、5 ng/mL、10 ng/mL、20ng/ml、50 ng/mL、100 ng/mL)，

3-硝基苯胺曲线浓度为（1 ng/mL、2 ng/mL、10 ng/mL、20 ng/mL、40ng/ml、100

ng/mL、200 ng/mL)，内标浓度均为 50 ng/mL。按照上述方法进样，以各目标物

的定量离子色谱峰面积与内标的定量离子色谱峰面积之比（Y）为纵坐标，目标

物标准溶液的质量浓度(X)为横坐标，权重系数为 1/x，采用内标法拟合后的标准

曲线如图 1至 15所示。标准对照品的典型谱图如图 16，标准曲线最低点的定量

离子色谱图如图 17所示。将曲线最低点进样分析，按照 S/N=10和 S/N=3计算

定量限和检出限，结果如表 2所示。



图 1 联苯胺标准曲线

图 2 苯胺标准曲线

图 3 4- 甲基苯胺标准曲线

图 4 2- 甲氧基苯胺标准曲线



图 5 3- 甲基苯胺标准曲线

图 6 2- 甲基苯胺标准曲线

图 7 2,4-二甲基苯胺标准曲线

图 8 4-硝基苯胺标准曲线



图 9 3- 硝基苯胺标准曲线

图 10 4- 氯苯胺标准曲线

图 11 2- 萘胺标准曲线

图 12 2,6- 二甲基苯胺标准曲线



图 13 3- 氯苯胺标准曲线

图 14 3,3'-二氯联苯胺标准曲线

图 15 N-亚硝基二苯胺标准曲线



图 16标准对照品的典型谱图（其中 3-硝基苯胺浓度为 40 ng/ml，其余目标物浓度为 20 ng/ml）

图 17标准曲线最低点的色谱图（其中 3-硝基苯胺浓度为 1 ng/ml，其余目标物浓度为 0.5 ng/ml）

表 2 以标准曲线最低点（其中 3-硝基苯胺浓度为 1 ng/ml，其余目标物浓度为 0.5 ng/ml）
计算所得各目标物检出限和定量限

序号 化合物名称 S/N 检出限（ng/ml） 定量限（ng/ml）

1 联苯胺 146.91 0.01 0.03

2 苯胺 46.36 0.03 0.10

3 4- 甲基苯胺 33.17 0.05 0.14



4 2- 甲氧基苯胺 68.27 0.02 0.07

5 3- 甲基苯胺 58.76 0.03 0.08

6 2- 甲基苯胺 60.05 0.02 0.07

7 2,4-二甲基苯胺 89.54 0.02 0.05

8 4-硝基苯胺 77.46 0.02 0.06

9 3-硝基苯胺 35.25 0.04 0.13

10 4-氯苯胺 58.94 0.03 0.08

11 2-萘胺 60.62 0.02 0.07

12 2,6-二甲基苯胺 13.72 0.11 0.33

13 3-氯苯胺 41.08 0.04 0.11

14 3,3'-二氯联苯胺 69.26 0.02 0.06

15 N-亚硝基二苯胺 71.58 0.02 0.06

3.2重复性

制备 3-硝基苯胺浓度为 10、100 ng/ml，其余目标物浓度为 5、50 ng/ml的两

份质控样本，分别连续进样 6次，考察保留时间和响应的重复性，结果如下所示。



4结论

本文建立了一种使用 LC-MS/MS系统同时测定土壤和沉积物中 13 种苯胺

类和 2 种联苯胺类化合物的定量分析方法。本文考察了方法的线性、精密度、

灵敏度等，结果表明： 13 种苯胺类和 2 种联苯胺类化合物检出限在

0.01-0.11ng/ml之间，定量限在 0.03-0.33ng/ml之间；且在检测范围内线性良好，

相关系数均大于 0.999；方法精密度：3-硝基苯胺浓度为 10 ng/ml，其余目标物

浓度为 5 ng/ml 重复性：保留时间和响应的 RSD 值分别在 0.01-0.39%之间和

0.73%-2.86%之间；3-硝基苯胺浓度为 100 ng/ml，其余目标物浓度为 50 ng/ml重

复性：保留时间和响应的 RSD值分别在 0-0.32%之间和 0.33%-3.11%之间。因此，

使用高灵敏、高抗污染能力的 EXPEC 5210系统，可以对土壤和沉积物中 13 种

苯胺类和 2 种联苯胺类化合物进行灵敏、准确的定量检测。
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