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静态顶空-气相色谱法测定污水中7种挥发性卤代烃
王 娟， 于志勇， 韩思琪， 杨陈于， 程雅丽

（中国科学院生态环境研究中心 饮用水科学与技术重点实验室，北京 100085）
摘 要： 建立了适于测定污水中 7 种挥发性卤代烃的静态顶空-气相色谱法，分别考察了顶

空平衡温度、顶空平衡时间、盐度和过滤水样滤膜种类对检测结果的影响。结果表明：当选用顶空

平衡时间为40 min、顶空平衡温度为70 ℃、加盐量为0%、聚四氟乙烯滤膜过滤时，7种目标物的线性

相关系数均不小于 0.999，加标回收率在 95.2%~106% 之间，测定结果的相对标准偏差在 0.40%~
3.5%之间，定量限为 0.048~0.360 μg/L。该方法操作简便，适用于污水中 7种挥发性卤代烃的测定。

对北京某污水处理厂各工艺段污水样品进行了测定，加氯消毒后的出水中三氯甲烷和二氯一溴甲

烷浓度分别为0.014 2 mg/L和0.000 3 mg/L，均低于《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—
2002）中的限值。
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Abstract： A static headspace gas chromatography method was established for the determination of 
seven volatile halohydrocarbons in sewage. The effects of headspace equilibrium temperature, headspace 
equilibrium time, salinity and the type of filter membranes on the detection results were investigated. 
When the headspace equilibrium time was 40 min, the headspace equilibrium temperature was 70 ℃, the 
dosage of salt was 0% and the filter membrane was polytetrafluoroethylene, the linear correlation 
coefficients of the seven target pollutants were all not less than 0.999, the spiked recoveries were between 
95.2% and 106%, the relative standard deviations were from 0.40% to 3.5%, and the limits of 
quantification were between 0.048 μg/L and 0.360 μg/L. The method is simple and suitable for the 
determination of seven volatile halohydrocarbons in sewage. The wastewater samples from each process 
section of a wastewater treatment plant in Beijing were determined. The concentrations of 
trichloromethane and bromo dichloromethane in the effluent after chlorination were 0.014 2 mg/L and 
0.000 3 mg/L, respectively, which were lower than the limits specified in Discharge Standard of 
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Pollutants for Municipal Wastewater Treatment Plant (GB 18918-2002).
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在污水氯消毒过程中，消毒剂会与水中溶解性

有机物反应，生成消毒副产物，如三卤甲烷等，对人

类健康和生态环境造成危害，因此，我国《城镇污水

处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）中规定

了三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯和四氯乙烯的排

放限值，分别为 0. 3、0. 03、0. 3和 0. 1 mg/L。然而很

多研究发现［1-2］，污水在氯消毒过程中不仅生成以上

四种物质，也容易生成二氯一溴甲烷、一氯二溴甲

烷和三溴甲烷。因此，需建立同时测定污水中三卤

甲烷、三氯乙烯、四氯乙烯和四氯化碳的检测方法。

目前测定污水中卤代烃消毒副产物的前处理

方法主要有溶剂萃取、固相微萃取、顶空和吹扫捕

集等。王海鸥、魏建荣等［3-4］均采用液液萃取法测定

水中卤代烃消毒副产物，但是该法需要使用一定量

的甲基叔丁基醚有机溶剂，萃取、浓缩过程中易造

成挥发性有机物损失， 对环境造成二次污染；康萌

等［5］利用固相微萃取法测定饮用水中的卤代烃消毒

副产物，该法设备昂贵。张艳萍、陈国征等［6-7］采用

吹扫捕集法测定饮用水中的挥发性卤代烃，但对于

污水等复杂基质样品，捕集阱容易受到污染，影响

检测结果的灵敏度，且吹扫捕集设备昂贵。静态顶

空-气相色谱法因其设备简单、操作方便、基体干扰

少，在挥发性卤代烃检测中得到广泛应用［8-9］。
秦无双、杨大鹏等［10-11］均采用顶空-气相色谱法

测定饮用水中的消毒副产物，通过优化顶空平衡温

度、平衡时间、顶空盐度等条件，获得目标物的回收

率在 90. 7%~97. 8% 之间。但是，目前采用静态顶

空-气相色谱法测定基质复杂的污水中挥发性卤代

烃的研究并不多，为了减少复杂基质的影响，本研

究不仅对顶空条件进行优化，而且对过滤污水样品

的滤膜种类进行优化，建立了适用于污水中三氯甲

烷、二氯一溴甲烷、一氯二溴甲烷、三溴甲烷、三氯

乙烯、四氯乙烯和四氯化碳 7种挥发性卤代烃的静

态顶空-气相色谱法。

1 实验材料与方法实验材料与方法

1. 1　仪器与试剂

Nexis GC 2030（日本岛津公司），配有电子捕获

检测器，AOC-6000自动顶空进样器；HP-5 MS毛细

管色谱柱（30 m×0. 32 mm×0. 25 μm，美国安捷伦科

技公司）；puricw 60纯水机（奥加诺<苏州>水处理有

限公司）。

三卤甲烷混合标准溶液（三氯甲烷 100 μg/mL、
二氯一溴甲烷100 μg/mL、一氯二溴甲烷100 μg/mL、
三溴甲烷100 μg/mL）、四氯化碳标准溶液（1 000 μg/mL）、
三氯乙烯标准溶液（1 000 μg/mL）和四氯乙烯标准

溶液（1 000 μg/mL）均购自坛墨质检标准物质中心。

甲醇（色谱纯，美国赛默飞世尔科技公司），氯化钠

（优级纯，上海国药化学试剂有限公司），抗坏血酸

（分析纯，北京国药集团化学试剂有限公司）。

圆底螺纹顶空瓶（22 mL，上海安谱有限公司），

混合纤维素酯滤膜（0. 22 μm）、聚醚砜滤膜（0. 22 
μm）、聚四氟乙烯滤膜（0. 22 μm）、醋酸纤维滤膜

（0. 22 μm）和玻璃纤维滤膜（0. 7 μm）均购自北京联

合科仪科技有限公司，聚丙烯滤膜（0. 22 μm）购自

上海安谱有限公司。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　仪器条件

顶空条件：炉温70 ℃，平衡时间40 min。
气相色谱条件：进样口温度 200 ℃；载气为高纯

氮气；柱流速 1. 8 mL/min；分流比 100∶1。柱温箱程

序升温：初始温度 35 ℃（保持 2 min），以 10 ℃/min的

速度升至 100 ℃，保持 1. 5 min。进样体积 1 mL。检

测器温度280 ℃。

1. 2. 2　顶空优化条件

取适量各标准溶液，用中国科学院生态环境研

究中心的污水处理出水样品稀释并配制成 7种挥发

性卤代烃的样品溶液（三氯甲烷、二氯一溴甲烷、一

氯二溴甲烷、三溴甲烷和三氯乙烯为 5 μg/L，四氯乙

烯和四氯化碳为 0. 5 μg/L），平行测定 5 次，考察不

同顶空平衡温度（50、60、70、80 ℃）、平衡时间（10、
20、30、40、50 min）和盐度（0%、0. 5%、1%、2%、3%）

对挥发性卤代烃回收率的影响。

1. 2. 3　方法线性验证

取适量各标准溶液，用超纯水稀释并配制成 7
种消毒副产物的混合标准使用液（三氯甲烷 1 mg/L、
二氯一溴甲烷 1 mg/L、一氯二溴甲烷 1 mg/L、三溴甲
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烷 1 mg/L、三氯乙烯 1 mg/L、四氯乙烯 0. 1 mg/L、四
氯化碳 0. 1 mg/L），准确移取 0、25、50、100、300、400 
μL 混合标准使用液于 5 mL 容量瓶中，用超纯水定

容后，转移到顶空瓶，加盖密封。按照第 1. 2. 1节的

仪器条件进行分析，将各分析物峰面积 Y与对应的

浓度X进行线性回归分析，建立工作曲线。

1. 2. 4　精密度和准确度的验证

将中国科学院生态环境研究中心的污水处理

出水样品过滤后，进行低、中、高三个浓度水平加标

回收实验，平行分析6次，考察方法精密度和准确度。

1. 2. 5　检出限和定量限验证

依据《环境监测分析方法标准制订技术导则》

（HJ 168—2020）附录A测定方法检出限。平行测定

7 次空白污水低浓度加标实验样品，计算标准偏差

S，方法定量限（MQL）按4倍检出限计算。

1. 2. 6　实际水样测定

取北京市某污水处理厂各工艺段污水样品，采

用本研究的顶空-气相色谱法测定7种消毒副产物。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　标准色谱图

7 种目标化合物的色谱图见图 1（其中三氯甲

烷、三氯乙烯、二氯一溴甲烷、一氯二溴甲烷、三溴

甲烷为 50 μg/L，四氯化碳、四氯乙烯为 5 μg/L）。可

见，10 min内可完成 7种目标物的分析，且色谱峰分

离度良好，无拖尾现象，能够满足检测需求。

2. 2　滤膜的种类

研究表明［12-13］，水样经滤膜过滤后，样品中的目

标物可能被吸附，不同种类的滤膜性质不同，对目

标物的吸附能力也不同。本研究将低、中、高三个

浓度水平的目标物加入到污水处理出水样品中，平

行测定5次，考察6种目前常见的不同材质的滤膜对

污水中挥发性卤代烃回收率的影响，结果见表1。
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图1　7种待测目标物的标准色谱图

Fig.1　Standard chromatograms of 7 target substances to 
be tested

表1　滤膜种类对挥发性卤代烃回收率的影响

Tab.1　Influence of filter membrane types on the recoveries of volatile halohydrocarbons

化合物

三氯甲烷

四氯化碳

三氯乙烯

二氯一溴
甲烷

一氯二溴
甲烷

四氯乙烯

三溴甲烷

加标浓度/(μg·L-1)
1

10
50
0.1
1
5
1

10
50
1

10
50
1

10
50
0.1
1
5
1

10
50

回收率±标准偏差(n=5）/%
混合纤维素酯滤膜

89.2±2.3
102.3±3.9
105.3±2.3
90.4±2.7

114.8±4.8
112.3±2.2
72.3±3.4
69.6±5.3
64.7±3.2
86.3±3.8
90.1±4.1
94.2±1.4
88.1±3.7
85.5±2.1
83.7±1.9
71.3±3.1
76.5±2.4
75.2±3.8
85.1±2.4
82.6±1.7
84.7±1.1

聚醚砜滤膜
90.4±1.5
97.0±2.2

101.5±3.7
94.2±4.3

111.1±2.9
105.1±3.8
40.7±3.1
42.3±2.6
47.6±1.4
89.1±3.4
86.9±2.7
91.9±0.8
83.1±2.1
80.5±1.7
85.6±2.3
64.2±3.5
70.6±0.7
72.9±2.4
82.7±3.8
86.3±2.6
88.4±3.4

聚四氟乙烯滤膜
92.6±3.8
111±1.9
104±0.8

101.4±3.5
112.6±1.6
109.3±1.1
94.4±1.9

104.8±2.7
110.2±1.2
95.2±2.9

105.4±3.1
98.6±1.3
91.7±1.2
99.5±0.9

108.4±2.2
96.4±2.1

105.6±1.5
102.3±3.6
92.7±4.8
98.3±0.8

103.4±3.9

醋酸纤维滤膜
90.5±2.1

101.8±3.2
97.5±2.9

108.3±5.9
116.8±3.7
97.5±1.2
51.3±3.5
46.2±3.1
54.8±4.4
84.8±2.4
88.9±1.8
90.2±1.5
81.9±2.7
85.4±2.4
87.6±1.4
72.1±1.9
78.5±2.4
75.7±2.2
78.4±2.8
81.5±4.7
84.2±1.4

玻璃纤维滤膜
96.6±3.4

105.1±4.7
98.2±2.1
88.9±3.8
95.4±5.1
98.4±4.7
91.3±2.7
94.8±5.4
96.7±3.2
90.7±2.5
99.8±1.3
97.4±2.1
91.2±1.3
94.0±2.1
98.5±1.4
43.4±3.1
49.6±3.7
48.3±2.1
96.8±3.6

105.8±4.3
106.2±2.7

聚丙烯滤膜
89.7±2.5
97.2±3.4

109.5±4.1
64.5±3.2
69.0±5.6
72.4±1.9
65.7±3.1
78.5±2.6
74.8±1.9
86.2±3.9
91.6±3.2
93.4±2.4
85.1±2.1
87.8±1.4
84.2±2.3
41.3±1.9
44.7±2.4
42.8±1.2
87.4±2.4
90.7±1.8
93.4±3.8
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由表 1 可见，玻璃纤维滤膜和聚丙烯滤膜对四

氯乙烯的回收率影响最大，经过滤后，四氯乙烯损

失超过 50%；聚醚砜滤膜和醋酸纤维滤膜对三氯乙

烯的回收率影响最大，经过滤后，三氯乙烯损失也

超过 45%；混合纤维素酯滤膜对三氯乙烯和四氯乙

烯的回收率也有一定影响，经过滤后，二者的回收

率仅为 64. 7%~76. 5%；而经聚四氟乙烯滤膜过滤

后，7 种消毒副产物的回收率均在 91. 7%~112. 6%
之间，因此聚四氟乙烯滤膜适用于污水中 7种消毒

副产物的测定。

2. 3　顶空平衡温度的影响

样品的平衡温度和蒸汽压有直接的关系，会对

分配系数产生影响［14］，因此本研究将 5 mL一定浓度

的 7种卤代烃类出水样品置于顶空瓶中，考察了平

衡温度（50～80 ℃）对目标物回收率的影响，结果

见图2。

回
收

率
/%

120
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0 50 60 70 80
温度/℃

三氯甲烷
四氯化碳
三氯乙烯
二氯一溴甲烷

一氯二溴甲烷
四氯乙烯
三溴甲烷

图2　平衡温度对目标物回收率的影响

Fig.2　Influence of equilibrium temperature on the 
recoveries of target substances

由图 2 可见，随着温度从 50 ℃升高到 70 ℃，顶

空瓶中的蒸汽压逐渐升高，气相中目标物的浓度也

相应逐渐增加，目标物的回收率明显升高至

92. 3%~113%。随着温度从 70 ℃增加到 80 ℃，目标

物的回收率略有下降，这可能是由于水被蒸发为水

蒸气，气相中的组分被溶解［12］。因此，本研究选择

顶空平衡温度为70 ℃。

2. 4　顶空平衡时间的影响

本研究考察了平衡时间（10～50 min）对目标物

回收率的影响，结果如图 3所示。可见，随着平衡时

间从 10 min增加到 40 min，目标物的回收率逐渐升

高至 90. 2%~96. 8%，当平衡时间达到 40 min 后，7
种目标物的回收率趋于稳定或者略有下降。可能

是由于随着平衡时间的增加，水被蒸发为水蒸气，

气相中的组分被溶解［15］。为保证样品中目标物完

全达到气液平衡又避免被溶解，实验选择平衡时间

为40 min。

回
收

率
/%

100
80
60
40
20

0
时间/min

二氯一溴甲烷
一氯二溴甲烷
四氯乙烯
三溴甲烷

10 20 30 40 50

三氯甲烷
四氯化碳
三氯乙烯

图3　平衡时间对目标物回收率的影响

Fig.3　Influence of equilibrium time on the recoveries of 
target substances

2. 5　顶空盐度的影响

在水样中引入盐离子会显著影响分析物在水

相和上层空气之间的分配系数（盐析作用）［16］，降低

目标物在水中的溶解度，提高分析的灵敏度，因此

在顶空进样中，通常将无机盐加入水样中。本研究

将不同量的 NaCl 加入到水样中，考察 0%~3%NaCl
浓度对目标化合物回收率的影响，结果见图 4。可

见，即使盐度从 0% 增加到 3%，目标物的回收率并

没有明显变化。秦无双、姚建花等［10，17］在测定自来

水中三氯甲烷、二氯一溴甲烷、一氯二溴甲烷和三

溴甲烷时，分别选择加NaCl浓度为2%和3%提高目

标回收率，而本研究无需加盐，可能是由于本研究

的污水基质中含有一定量的盐。

回
收

率
/%

120

80

40
三氯甲烷
四氯化碳
三氯乙烯
二氯一溴甲烷

NaCl/%
1 2 30

一氯二溴甲烷
四氯乙烯
三溴甲烷

图4　盐度对目标物回收率的影响

Fig.4　Influence of salinity on the recoveries of target 
substances

2. 6　方法线性验证

在最优实验条件下验证方法的线性，结果见表

2。可见，三氯甲烷、三氯乙烯、二氯一溴甲烷、一氯

二溴甲烷、三溴甲烷在 0~100 μg/L，四氯化碳和四氯

乙烯在 0~10 μg/L 范围内具有良好的线性关系，相

关系数 r在0. 999 0~0. 999 7之间。
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2. 7　方法检出限、定量限验证

本研究的方法检出限和定量限的结果见表 2。
可见，7种目标物的检出限为 0. 012~0. 090 μg/L，定
量限为0. 048~0. 360 μg/L。与杨大鹏等［11］测定饮用

水中三卤甲烷和四氯化碳的检出限（0. 010~0. 056 
μg/L）相当，说明本方法适用于污水中消毒副产物的

检测。

2. 8　方法回收率和精密度

取中国科学院生态环境研究中心污水样品，依

据本研究方法进行加标回收实验，结果见表3。

由表 3 可见，7 种消毒副产物的加标回收率在

95. 2%~106%之间，相对标准偏差（RSD）在 0. 40%~
3. 5%之间，优于魏建荣等［4］采用液液萃取法测定饮

用水中三卤甲烷的RSD（2. 1%～13. 0%）。

2. 9　实际水样分析

采用本研究的顶空-气相色谱法对北京某污水

处理厂各工艺段污水样品进行测定，结果如表 4
所示。

由表 4可见，各工艺段均有三氯甲烷检出，浓度

范围为0. 007 8~0. 019 1 mg/L；二沉池和加氯消毒工

艺段检出了二氯一溴甲烷，浓度分别为0. 000 6 mg/L
和 0. 000 3 mg/L；进水中检测出了四氯乙烯，浓度为

0. 001 78 mg/L；四氯化碳、三氯乙烯、一氯二溴甲烷

和三溴甲烷均未检出。

该污水处理厂加氯消毒后的出水中三氯甲烷、

四氯化碳、三氯乙烯和四氯乙烯的测定结果远低于

标准限值。

3 结论结论

建立了测定污水中 7种卤代烃消毒副产物的静

表2　实验结果

Tab.2　Experimental results

目标化合物

三氯甲烷

四氯化碳

三氯乙烯

二氯一溴甲烷

一氯二溴甲烷

四氯乙烯

三溴甲烷

线性范围/(μg·L-1)
0~100
0~10

0~100
0~100
0~100
0~10

0~100

标准曲线方程

Y=2 218.65X+6 362.86
Y=12 743.4X+3 764.53
Y=4 867.57X+13 016.6
Y=3 423.09X+13 474.8
Y=1 809.99X+8 598.07
Y=9 479.19X+693.387
Y=572.976X+2 443.57

相关系数 r
0.999 0
0.999 7
0.999 6
0.999 2
0.999 7
0.999 6
0.999 2

检出限/(μg·L-1)
0.012
0.013
0.090
0.016
0.070
0.013
0.012

定量限/(μg·L-1)
0.048
0.052
0.360
0.064
0.280
0.052
0.048

表3　污水样品的加标回收率（SR）、标准偏差（SD）、相对

标准偏差（RSD）
Tab.3　Spiked recovery (SR)， standard deviation 

(SD)， relative standard deviation (RSD) of sewage 
samples

目标化合
物

三氯甲烷

四氯化碳

三氯乙烯

二氯一溴
甲烷

一氯二溴
甲烷

四氯乙烯

三溴甲烷

本底浓度/
(μg·L-1)
<0.048

<0.052

<0.36

<0.064

<0.28

<0.052

<0.048

加标浓度/
(mg·L-1)
0.001
0.01
0.08
0.000 1
0.001
0.008
0.001
0.01
0.08
0.001
0.01
0.08
0.001
0.01
0.08
0.000 1
0.001
0.008
0.001
0.01
0.08

SR±SD 
(n=6)/%
102±1.5
105±3.0
101±0.4
103±1.9
100±2.9
100±1.3
106±2.0
95.2±2.5
100±0.7
100±2.4
105±2.7
100±0.8
102±2.4
101±2.2
100±1.6
106±3.7
98.0±3.0
100±1.1
100±1.9
101±3.0
101±1.5

RSD 
(n=6)/%

1.4
2.9
0.40
1.8
2.9
1.3
1.9
2.6
0.70
2.4
2.6
0.80
2.4
2.2
1.6
3.5
3.1
1.1
1.9
3.0
1.5

表4　实际样品检测结果

Tab.4　Actual sample test results mg·L-1

项目

进水

二沉池

反硝化
滤池

超滤膜

臭氧接
触池

紫外线
消毒

加氯
消毒

    注：    ND为未检出。

三氯
甲烷

0.007 8
0.019 1
0.009 6
0.010 6
0.011 6
0.010 7
0.014 2

四氯
化碳

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

三氯
乙烯

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

二氯一
溴甲烷

ND
0.000 6

ND
ND
ND
ND

0.000 3

一氯二
溴甲烷

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

四氯
乙烯

0.001 78
ND
ND
ND
ND
ND
ND

三溴
甲烷

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
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态顶空-气相色谱法，考察了顶空平衡温度、平衡时

间、盐度和过滤水样的滤膜种类对目标物回收率的

影响。结果表明，顶空平衡温度为 70 ℃、平衡时间

为 40 min、盐度为 0%、采用聚四氟乙烯滤膜过滤时，

回收率最佳。在最优条件下，7 种消毒副产物的加

标 回 收 率 >95%，RSD≤3. 5%，定 量 限 为 0. 048~
0. 360 μg/L，表明该方法的测定精密度、准确度均达

到了分析化学的要求。
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