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基于巯基化衍生的气相色谱⁃质谱法测定
有机相及水相中氯化氰
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摘要：氯化氰（ＣｌＣＮ）是常用的化工中间体，也是《禁止化学武器公约》附表颁布的化学毒剂之一。 采用传统的比色

法或气相色谱法对 ＣｌＣＮ 进行分析时，稳定性差且检出限高。 研究建立了有机相及水相中 ＣｌＣＮ 的巯基化衍生过

程及气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）的检测方法。 经比较后选择 １⁃丁基硫醇作为衍生试剂，有机相中 ＣｌＣＮ 的衍生条件

为衍生温度 ４０ ℃，体系 ｐＨ＝ ９，反应时间 １０ ｍｉｎ，反应结束后直接进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析。 水相中 ＣｌＣＮ 的衍生条件与

有机相相同，衍生完毕后进行顶空⁃固相微萃取（ＨＳ⁃ＳＰＭＥ）。 实验考察了萃取温度对萃取吸附效果的影响，确定最

佳萃取温度为 ５５ ℃。 通过 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 确认 ＣｌＣＮ 的巯基化衍生产物为硫氰酸丁酯，并对质谱图中主要的离子碎片

进行结构确认。 采用气相色谱⁃串联质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）对硫氰酸丁酯裂解规律进行了分析。 采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＳＩＭ
对有机相及水相中的 ＣｌＣＮ 进行分析。 方法学考察结果表明，ＣｌＣＮ 在有机相（２０ ～ ２ ０００ μｇ ／ Ｌ）及水相（２０ ～ １ ２００
μｇ ／ Ｌ）中相应的范围内线性关系良好（相关系数（Ｒ２ ） ＞ ０􀆰 ９９）；在 ３ 个添加水平下有机相中 ＣＩＣＮ 的回收率为

８７􀆰 ３％ ～９８􀆰 ８％，不同的水相基质中 ＣＩＣＮ 的回收率为 ９７􀆰 ６％ ～１０２􀆰 ２％， ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 １％ ～４􀆰 ７％ 和 ２􀆰 ８％ ～４􀆰 ２％，衍
生过程具有良好的专属性。 采用禁止化学武器公约组织（ＯＰＣＷ）的水平考试空白有机样品（样品基质为正己烷）
对研究方法进行验证，该方法能够成功检出目标物。 该研究建立的巯基化衍生⁃气相色谱⁃质谱法灵敏度高，精密度

好，能够为环境中 ＣｌＣＮ 的定性定量分析提供技术支持。
关键词：气相色谱⁃质谱；顶空⁃固相微萃取；巯基化衍生；氯化氰
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　 　 氰化物是一种常用的工业原料，因其对人体的

高毒性和对环境的高风险性，而成为毒剂分析领域

的研究热点［１－４］。 氯化氰（ＣｌＣＮ）是一种能够引起

全身中毒的剧毒气体，属于《禁止化学武器公约》附
表中颁布的化学战剂之一［５］。 我国 ２００１ 年即建立

了水中 ＣｌＣＮ 的标准检测方法，并制定了相应的含

量标 准， 要 求 自 来 水 中 ＣｌＣＮ 含 量 必 须 ≤ ７０
μｇ ／ Ｌ［６］。 水中 ＣｌＣＮ 的分析主要采用分光光度法，
检测机理为氰根与巴比妥酸进行显色反应，然后测

定反应物的吸收波长［７－１０］。 该方法的缺陷在于分析

稳定性较差，采样和测定必须在 １ ｄ 内完成［１１］，且
无法实现 ＣｌＣＮ 的直接测量分析。

引用本文：李晓森，吴姬娜，夏俊美，袁铃，杨旸． 基于巯基化衍生的气相色谱⁃质谱法测定有机相及水相中氯化氰． 色谱，２０２１，３９（８）：
９１３－９２０．
ＬＩ Ｘｉａｏｓｅｎ， ＷＵ Ｊｉｎａ， ＸＩＡ Ｊｕｎｍｅｉ， ＹＵＡＮ Ｌｉｎｇ， ＹＡＮＧ Ｙａｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙａｎｏｇｅｎ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｂｙ
ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｉｏｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（８）：９１３－９２０．

　 　 目前国内外已有采用气相色谱法（ＧＣ）检测

ＣｌＣＮ 的研究［１２－１６］，但是 ＧＣ 仅依靠保留时间实现

化合物的区分，在样本杂质干扰较大或目标物标准

品难以获得的情况下，无法对目标物进行准确定性

及定量。 采用色谱⁃质谱技术，通过分析目标物特定

的保留时间及质谱碎片，能够实现化合物的准确定

性分析及定量检测。 但 ＣｌＣＮ 的相对分子质量小，
沸点低（１２􀆰 ６ ℃），且极性较强，当采用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析

时，ＣｌＣＮ 的 色 谱 出 峰 情 况 较 差， 检 测 灵 敏 度

低［１７，１８］。 Ｎａｇａｓｈｉｍａ 等［１９］使用便携式气相色谱⁃质
谱仪对 ＣｌＣＮ 直接分析，检出限为 １０ ｍｇ ／ ｍ３。 Ｙａｎｇ
等［２０］尝试对 ＣｌＣＮ 直接进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析，检出限

高达 １􀆰 ２ ～ １􀆰 ７ ｍｇ ／ Ｌ，无法满足痕量检测的要求。
同时，ＣｌＣＮ 在常温下挥发性高且毒性大，因此直接

对样品中未知浓度的 ＣｌＣＮ 进行分析具有一定安全

隐患。 采用液相色谱⁃质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ）对 ＣｌＣＮ 进

行分析时，ＣｌＣＮ 会在液相色谱的流动相中发生水

解，影响定量分析结果［２１］。
　 　 通过衍生化手段将低沸点、极性强且色谱分离

效果差的氯化氰衍生为极性较弱且稳定性高的衍生

化产物，进一步通过 ＧＣ⁃ＭＳ 对氯化氰的衍生产物

进行分析，能够获得良好的色谱分离效果以及高检
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测灵敏度，满足氯化氰的痕量检测要求。 目前针对

ＣｌＣＮ 衍生方法的相关研究报道较少。 巯基化衍生

是衍生试剂分子中活泼的巯基（ －ＳＨ）与目标物直

接进行反应的过程。 已有研究报道［２２］ 将巯基化衍

生技术应用于化学毒剂（如糜烂性毒剂路易氏剂）
等的分析中。 与传统的硅烷化衍生［２３］ 等柱前衍生

方法相比，巯基化衍生过程通常无需加热，仅在室温

下反应数分钟即可完成，大大缩短了衍生时间。 本

研究通过巯基化衍生的方法，采用 １⁃丁基硫醇作为

衍生化试剂，将 ＣｌＣＮ 衍生为硫氰酸酯，并进行气相

色谱⁃质谱的定性分析及定量检测。 以异丙基二硫

醚作为内标物，采用内标法对有机相中的 ＣｌＣＮ 衍

生产物进行分析； 应用顶空⁃固相微萃取 （ ＨＳ⁃
ＳＰＭＥ）技术对水中 ＣｌＣＮ 的巯基化衍生产物进行富

集，并采用外标法对水相中的 ＣｌＣＮ 衍生产物进行

分析。 本研究建立的样品制备及分析方法灵敏度

高，选择性好，样品分析结果稳定，适合用于环境中

ＣｌＣＮ 的分析。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ７８９０Ａ ／ ５９７５Ｃ 气相色谱⁃质谱联用仪（美国 Ａｇｉ⁃
ｌｅｎｔ 公司）； Ｔｒａｃｅ ＧＣ Ｕｌｔｒａ ／ ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ＸＬＳ 气

相色谱⁃串联质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司）。
　 　 甲苯、二氯甲烷、氯仿购自北京百灵威科技有限

公司（色谱纯，纯度≥９９％）；乙酸、氯化钠、硫酸钠、
硼酸钠、氢氧化钠购自国药集团化学试剂北京有限

公司（分析纯，纯度≥９７％）；去离子水购自屈臣氏；
１⁃丁基硫醇、１⁃丙基硫醇、１⁃乙基硫醇、３，４⁃二巯基甲

苯、异丙基二硫醚、三乙胺购自美国 Ｓｉｇｍａ 公司（分
析纯，纯度≥９７％）。 聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）固相

微萃取纤维购自美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司 （膜厚度 １００
μｍ）。 ＣｌＣＮ 由实验室按照文献［２４］ 路径合成，纯度

≥９９％。 河水采自北京市昌平区阳坊镇京密引水

渠；自来水由北京市供应；饮用水为娃哈哈瓶装矿

泉水。
１．２　 样品制备与衍生条件

　 　 准确称取两份 ２．０ ｍｇ ＣｌＣＮ 样品，置于 ４􀆰 ０ ｍＬ
螺纹玻璃瓶中，各加入 ２􀆰 ０ ｍＬ 甲苯及去离子水，配
制 １􀆰 ０ ｍｇ ／ ｍＬ ＣｌＣＮ ／甲苯和 ＣｌＣＮ ／去离子水溶液，
并充分振荡溶解。
　 　 移取 ５００ μＬ ＣｌＣＮ ／甲苯和 ＣｌＣＮ ／去离子水溶

液，置于 １􀆰 ５ ｍＬ 螺纹玻璃瓶中，分别加入 ５ μＬ １⁃丁

基硫醇。 根据反应体系的不同，加入 ５ μＬ 三乙胺

（甲苯溶液）或 ５ μＬ １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠溶液（水
溶液）调节反应体系的 ｐＨ 值至 ９，将螺纹玻璃瓶盖

紧后混合均匀，于 ４０ ℃ 加热条件下衍生反应 １０
ｍｉｎ，反应结束后自然冷却至室温。
　 　 衍生反应方程式如下：

ＣｌＣＮ＋ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－ＳＨ →
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｓ－ＣＮ＋ＨＣｌ （１）

１．３　 样品前处理

　 　 衍生完毕后，在 ＣｌＣＮ ／甲苯衍生样品中加入 ５
μＬ 含 １０ ｍｇ ／ Ｌ 异丙基二硫醚的甲苯溶液，振荡混

合均匀后取 １􀆰 ０ μＬ 进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析。
　 　 对于 ＣｌＣＮ ／去离子水衍生样品，衍生完毕后，采
用固相微萃取的方式进行样品前处理。 将 ＰＤＭＳ
固相微萃取纤维通过瓶盖隔垫插入螺纹玻璃瓶中，
萃取纤维距离液面约 ５ ｍｍ。 衍生反应体系在 ５５
℃加热条件下完成顶空⁃固相微萃取，萃取时间 ５
ｍｉｎ。 萃取完毕后拔出固相微萃取纤维，直接插入

气相色谱⁃质谱联用仪的进样口脱附 ２ ｍｉｎ。
１．４　 仪器条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃５ＭＳ 柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ ）； 载 气： 氦 气； 恒 流 模 式， 流 速： １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样口温度： ２５０ ℃；不分流进样： ０􀆰 ７
ｍｉｎ；溶剂延迟：３ ｍｉｎ；柱升温程序：起始温度 ４０
℃，保持 １ ｍｉｎ，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率升至 ２８０
℃，保持 ５ ｍｉｎ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 离子源 ＥＩ 源；离子源温度 ２５０ ℃；四极杆温度

２３０ ℃；传输线温度 ２５０ ℃；电子能量 ７０ ｅＶ。 全扫

描分析时，扫描范围及速率：ｍ／ ｚ ２９ ～ ５５０，０􀆰 ５ ｓ；子
离子扫描时，分别选择 ｍ／ ｚ １１５（碰撞能量 １０ ｅＶ）
及 ｍ／ ｚ ５７（碰撞能量 ５、１０ 及 ２０ ｅＶ）作为母离子；
选择离子监测模式（ＳＩＭ）时，ＣｌＣＮ 衍生产物定性和

定量离子的 ｍ／ ｚ 分别为 １１５ 和 ４１，内标物定性和定

量离子的 ｍ／ ｚ 分别为 １５０ 和 ４３。
１．５　 安全措施

　 　 所有涉及 ＣｌＣＮ 的操作均需要佩戴相应的防护

器材，并在通风良好的状况下进行。 配制饱和的氢

氧化钠水溶液作为洗消剂，各种直接接触 ＣｌＣＮ 的

实验器材在使用后立即洗消（操作人员经过专业培

训，配备相应急救措施）。
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２　 结果与讨论

　 　 本研究首先考察直接进样条件下氯化氰的色谱

行为及质谱出峰情况，接着对 ＣｌＣＮ 进行巯基化衍

生，并进行正交试验，以获得最优反应条件。 通过

ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对 ＣｌＣＮ 的衍生产物进行质谱裂解规律

解析，最终建立 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＳＩＭ 定量分析方法并进行

方法学考察。

图 ２　 采用不同衍生试剂时 ＣｌＣＮ 衍生产物的色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＣｌＣＮ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ

２．１　 直接分析 ＣｌＣＮ 的色谱行为考察

　 　 取 １ μＬ １０ ｍｇ ／ Ｌ ＣｌＣＮ ／甲苯标准工作溶液，按
１􀆰 ３ 节所述进行全扫描分析。 如图 １ 所示，目标物

的出峰时间非常靠前（ ｔＲ 为 １􀆰 ６２ ｍｉｎ）且色谱峰出

现严重拖尾，难以对 ＣｌＣＮ 进行准确定量。 这可能

是因为 ＣｌＣＮ 相对分子质量较小，沸点低且极性强，
这也是目前对 ＣｌＣＮ 进行色谱分析的难点所在。 因

此本研究采用衍生的方式，将 ＣｌＣＮ 衍生为沸点较

高、极性较弱的衍生产物，以获得更好的色谱峰形，
并实现 ＣｌＣＮ 的定量分析。
２．２　 衍生试剂的选择

　 　 以甲苯为溶剂分别考察了有机相中 ４ 种巯基化

衍生试剂（１⁃乙基硫醇、１⁃丙基硫醇、１⁃丁基硫醇和

３，４⁃二巯基甲苯）的衍生效果，实验结果如图 ２ 所

示。 采用 １⁃乙基硫醇和 ３，４⁃二巯基甲苯进行衍生

后找不到衍生产物的色谱峰。 采用 １⁃丁基硫醇衍

生后，ＣｌＣＮ 衍生产物的峰面积大于 １⁃丙基硫醇。
因此本实验采用 １⁃丁基硫醇作为巯基衍生试剂，衍
生产物为硫氰酸丁酯，保留时间为 ７􀆰 ４６８ ｍｉｎ
２．３　 衍生条件的优化

　 　 分别配制不同有机溶剂的 ＣｌＣＮ（１ ｍｇ ／ Ｌ）标准

工作溶液，采用 １⁃丁基硫醇作为衍生化试剂，设计

四因素三水平的正交试验，每组实验平行重复 ３ 次，

图 １　 ＣｌＣＮ（１０ ｍｇ ／ Ｌ） ／甲苯标准工作溶液的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＣｌＣＮ （１０ ｍｇ ／ Ｌ） ／ ｔｏｌｕｅｎｅ

ｓｔａｎｄａｒｄ ｗｏｒｋｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ＣＩＣＮ： ｃｙａｎｏｇｅｎ ｃｈｌｏｒｉｄｅ．

结果见表 １。 根据显著性分析结果可知，在所选因

素水平范围内，影响衍生结果的显著性次序为：体系

ｐＨ 值＞衍生温度＞衍生时间＞溶剂体系，其中只有体

系 ｐＨ 值对实验结果有显著性影响。 当反应体系的

ｐＨ＝ ９ 时，ＣｌＣＮ 衍生产物的色谱峰面积要明显高于

中性及酸性体系中衍生产物的峰面积。
　 　 根据衍生反应方程式可知，在体系中加入缚酸

剂能够有效促进衍生反应向正反应方向进行。 考虑

到时间成本以及合适的温度，最优衍生条件为：反应

温度 ４０ ℃，衍生时间 １０ ｍｉｎ，反应体系 ｐＨ＝ ９，有机

相和水相分别采用三乙胺及氢氧化钠作为缚酸剂。
２．４　 顶空⁃固相微萃取条件优化

　 　 考察不同顶空⁃固相微萃取温度对实验结果的

影响。 在室温（２５ ℃）下对含 ５００ μｇ ／ Ｌ ＣｌＣＮ ／去离

子水进行巯基化衍生后，在不同的温度（２５、３５、４５、
５５、６５、７５、８５ ℃）下进行顶空⁃固相微萃取吸附。 每

个温度下进行 ３ 次重复试验，比较不同顶空温度下

ＣｌＣＮ 衍生产物的峰面积（见图 ３）。
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表 １　 正交试验结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ａｒｒａｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｌｅｖｅｌ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｓｏｌｖｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅ
１ ３０ ５ ｔｏｌｕｅｎｅ ９ （ａｄｊｕｓｔｅｄ ｂｙ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ）
２ ４０ １０ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｎｏ ａｄｄｉｔｉｏｎ
３ ５０ ２０ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ５ （ａｄｊｕｓｔｅｄ ｂｙ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ）

Ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ５．１２×１０８ ２．１３×１０８ ４．３２×１０７ １．２４×１０１１

Ｆ ２．４８ １．０８ ０．２１ ８７４．２
Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｎｏ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｎｏ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｎｏ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｈｉｇｈｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ

图 ３　 不同顶空⁃固相微萃取温度对 ＣｌＣＮ 衍生产物
峰面积的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ
ｏｎ ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｏｆ ＣｌＣＮ （ｎ＝３）

　 　 结果表明，当顶空温度为 ２５ ～ ５５ ℃时，目标物

随着顶空温度的上升，峰强度增加。 当顶空温度超

过 ５５ ℃时，目标物峰面积减小，表明顶空温度的进

一步升高对固相微萃取过程不利。 可能原因是升温

有助于目标物的挥发，而温度过高会导致固相微萃

取纤维的解吸，不利于目标物在萃取纤维上的富集。
因此本实验选择 ５５ ℃作为顶空⁃固相微萃取温度。
　 　 ５００ μＬ １０ ｍｇ ／ Ｌ ＣｌＣＮ ／去离子水溶液采用固相

微萃取进行样品制备及仪器分析时，目标化合物的

保留时间与有机相时不同（见图 ４），为 ６􀆰 ８４４ ｍｉｎ，
原因在于萃取纤维的吸附 ／解吸速率与直接进样的

气化速度不同。
２．５　 衍生产物的鉴定及质谱裂解规律的分析

　 　 根据 ＣｌＣＮ 巯基化衍生产物的反应式和 ＧＣ⁃
ＥＩ ／ ＭＳ 质谱图，可知衍生产物为硫氰酸丁酯，主要

质谱碎片离子的 ｍ／ ｚ 为 ２９、４１、５７、１１５ 等。
　 　 进一步对硫氰酸丁酯的碎片离子峰进行归属并

推断其质谱裂解规律：ｍ／ ｚ 为 １１５ 的碎片离子峰代

表衍生产物硫氰酸丁酯的分子离子峰，ｍ／ ｚ 为 ５７
和 ２９ 的碎片离子分别代表硫氰酸丁酯经电子轰击

电离后产生的丁烷基和乙烷基碎片离子。 但是质谱

图中 ｍ／ ｚ 为 ４１ 的碎片离子无法直接归属。

图 ４　 水样基质中 １０ ｍｇ ／ Ｌ ＣｌＣＮ 衍生产物的色谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｏｆ ＣｌＣＮ ａｔ

１０ ｍｇ ／ Ｌ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｘ

　 　 采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 子离子扫描的方式进一步对

分子碎片进行碰撞解析。 首先选择 ｍ／ ｚ 为 １１５ 的

质谱碎片作为母离子，碰撞能量设为 １０ ｅＶ。 在子

离子的质谱图中发现了 ｍ／ ｚ 分别为 １１５、５７、４１、和
２９ 的碎片离子。 该结果证明，ｍ／ ｚ 为 ２９、４１、５７ 的

碎片离子由衍生产物硫氰酸丁酯的分子离子经碰撞

裂解后所产生。
　 　 进一步选择 ｍ／ ｚ 为 ５７ 的碎片离子作为母离

子，在不同的碰撞能量（５、１０ 及 ２０ ｅＶ）下进行裂解。
如图 ５ 所示，不同的碰撞能量下均可发现ｍ／ ｚ 为 ４１
的质谱碎片。 该结果证明，ｍ／ ｚ 为 ４１ 的质谱碎片

可由 ｍ／ ｚ 为 ５７ 的质谱碎片进一步碰撞裂解得到，
而并非来自硫氰根（－ＳＣＮ）。 这与烷烃质谱的裂解

规律相符，ｍ／ ｚ 为 ４１ 的碎片离子来自于碳正离子

的裂解，符合偶电子规律。 同时根据质谱丰度可知

５ ｅＶ 的碰撞能量最佳。
　 　 根据 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 结果，对所有的碎片离子进行

归属并推断硫氰酸丁酯在电子轰击电离下的裂解途

径。 如图 ６ 所示，推断 ｍ／ ｚ ＝ ４１ 的离子碎片为烯丙

基碳正离子结构。
　 　 通过对 ＣｌＣＮ 衍生产物质谱图中主要碎片离子

的分析，能够推断化合物在电子轰击条件下的裂解

途径，有助于理解并阐明主要质谱碎片之间的相互
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图 ５　 不同碰撞能量下 ｍ／ｚ ５７ 的碎片离子作为母离子时的质谱图

Ｆｉｇ． ５　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ ｏｆ ｍ／ｚ ５７ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ

图 ６　 硫氰酸丁酯的质谱裂解规律
Ｆｉｇ． ６　 ＭＳ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｂｕｔｙｌ ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

关系，并为未来建立痕量 ＣｌＣＮ 的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＳＲＭ（选
择反应监测扫描）方法提供技术储备。
２．６　 定量方法的选择

　 　 采用内标法进行定量测定能够避免实验前处理

操作中目标成分丢失造成的定量不准确，还能有效

提高检测灵敏度并降低样品制备过程中的干扰。 本

研究在实验条件允许的情况下，采用内标法对有机

相中 ＣｌＣＮ 进行定量分析，以获得更好的定量准

确度。
　 　 异丙基二硫醚具有较好的化学稳定性，方便保

存，且高纯度标准品易于购买。 同时异丙基二硫醚

与衍生产物均含 Ｓ 元素，化学性质较为类似。 在本

研究中的色谱及质谱条件下，异丙基二硫醚的保留

时间（８􀆰 ０５０ ｍｉｎ）与目标物接近（７􀆰 ４６８ ｍｉｎ），且色

谱峰能够完全分离。 因此，选择异丙基二硫醚作为

内标物进行有机相中 ＣｌＣＮ 的定量分析。
　 　 水相中采用了顶空⁃固相微萃取的方式对 ＣｌＣＮ
衍生产物进行富集，如果在样品中加入内标物，在顶

空加热过程中内标物会与 ＣｌＣＮ 衍生产物在固相微

萃取纤维上发生竞争性吸附，从而影响检测灵敏度

以及实验结果的精密度。 因此水相中的 ＣｌＣＮ 采用

外标法定量。
２．７　 方法学考察

２．７．１　 线性范围，检出限和定量限

　 　 分别配制 １０～２ ０００ μｇ ／ Ｌ ＣｌＣＮ ／甲苯标准工作

溶液及 １０～１ ２００ μｇ ／ Ｌ ＣｌＣＮ ／去离子水标准工作溶

液，依次根据 １􀆰 ２ 节和 １􀆰 ３ 节进行制备和测定。
　 　 在有机相中选择异丙基二硫醚为内标物，以
ＣｌＣＮ 的质量浓度为横坐标（ｘ， μｇ ／ Ｌ）、ＣｌＣＮ 衍生

产物与内标物峰面积之比为纵坐标（ｙ１）进行线性

拟合。 对于水相中 ＣｌＣＮ 的测定，以 ＣｌＣＮ 的质量浓

度为横坐标（ｘ， μｇ ／ Ｌ）， ＣｌＣＮ 衍生产物峰面积为

纵坐标（ｙ２）进行线性拟合。
　 　 以响应显著高于溶剂空白且信噪比为 ３ 对应的

浓度作为方法的检出限（ＬＯＤ），以线性范围最低点

的浓度作为方法的定量限（ＬＯＱ）。 有机相及水相

中 ＣｌＣＮ 的线性方程、检出限和定量限结果见表 ２。

表 ２　 不同基质中 ＣｌＣＮ 的线性范围、线性方程、相关系数

（Ｒ２）、检出限及定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２ ）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ＣｌＣＮ
ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ

　

Ｍａｔｒｉｘ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｏｒｇａｎｉｃ ２０－２０００ ｙ１ ＝ ２．４７８１ｘ－１．０４１５ ０．９９７２ １５ ２０
Ｗａｔｅｒ ２０－１２００ ｙ２ ＝ ２．５８９３ｘ＋０．８３９７ ０．９９０２ １７ ２０
　 ｙ１： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｆ ＣｌＣＮ ｔｏ ＩＳ； ｙ２： ｐｅａｋ
ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．７．２　 加标回收率与精密度

　 　 以甲苯及不同来源的水样（去离子水、河水、自
来水、饮用水）作为样品基质，分别对制 ３ 个水平的

ＣｌＣＮ 基质溶液进行加标回收试验，每个水平平行测

·８１９·
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定 ６ 次（见表 ３）。 结果表明，在甲苯中 ＣｌＣＮ 的加标

回收率为 ８７􀆰 ３％ ～９８􀆰 ８％， ＲＳＤ 为 ２􀆰 １％ ～４􀆰 ７％；在不

同的水样基质样本中 ＣｌＣＮ 的加标回收率为 ９７􀆰 ６％
～１０２􀆰 ２％， ＲＳＤ 为 ２􀆰 ８％ ～ ４􀆰 ２％。 表明本方法的稳

定性和重复性均较好。
表 ３　 不同基质中 ＣｌＣＮ 的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ＣｌＣＮ
ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ （ｎ＝６）

Ｍａｔｒｉｘ Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｔｏｌｕｅｎｅ 　 ４０ ９８．８ ４．７

９００ ９３．４ ３．３
１８００ ８７．３ ２．１

Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ １００ ９８．２ ３．２
５００ ９７．６ ３．１

１０００ ９８．９ ２．８
Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ １００ １０２．２ ３．３

５００ １００．４ ４．２
１０００ １００．２ ３．２

Ｔａｐ ｗａｔｅｒ １００ ９８．５ ２．８
５００ ９８．３ ３．４

１０００ ９９．８ ３．５
Ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ １００ １０１．３ ３．１

５００ １００．３ ３．２
１０００ １０１．４ ２．９

　 　 优良的衍生体系能够对目标化合物进行专一性

的反应。 考虑到杂质干扰可能对衍生反应造成假阳

性结果，选择氯化钠、硫酸钠、硼酸钠作为干扰离子

加入 ＣｌＣＮ ／去离子水标准工作溶液中，配制成空白

基质加标样品（干扰离子与 ＣｌＣＮ 最终浓度均为 ５００
μｇ ／ Ｌ）；以去离子水为基质配制氯化钠、硫酸钠、硼
酸钠混合溶液（最终浓度均为 ５００ μｇ ／ Ｌ），作为基质

空白；以去离子水作为溶剂空白。 对空白基质加标

样品、基质空白及溶剂空白分别进行分析。 结果表

明，Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、Ｂ４Ｏ２－

７ 对衍生反应无影响，证实巯基

衍生过程对于 ＣｌＣＮ 具有良好的专属性。
２．８　 实际样品测定

　 　 本实验室为禁止化学武器组织（ＯＰＣＷ）指定实

验室，参与 ＯＰＣＷ 第 ３３ 次水平考试的配样过程。
取第 ３３ 次水平考试的空白有机样品（样品基质为

正己烷，样品编号 ３３３），加入 ＣｌＣＮ 标准工作溶液，
使其最终质量浓度为 １ ０００ μｇ ／ Ｌ（选择该浓度的原

因是 ＯＰＣＷ 水平考试中规定目标化合物最低添加

含量为 １ ０００ μｇ ／ Ｌ）。 取该样品 １􀆰 ０ ｍＬ，根据已建

立的方法测定样品中 ＣＮＣｌ 的含量，结果为 ９８２􀆰 ３
μｇ ／ Ｌ，ＲＳＤ 为 １􀆰 １３％ （ｎ ＝ ３）。 表明采用本实验建

立的方法能够有效测定模拟加标实际样品中 ＣＮＣＩ
的含量。

３　 结论

　 　 本研究建立了巯基化衍生⁃气相色谱⁃质谱测定

氯化氰的方法，并对衍生产物的质谱裂解规律进行

了探究。 针对不同溶剂的样本，分别通过直接衍生

及顶空⁃固相微萃取的方式进行了样品制备过程。
本方法灵敏度高，选择性好，能够实现不同基质样本

中氯化氰的定性分析及定量测定。
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