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顶空!毛细管气相色谱法测定水中二氯乙腈
景二丹!"许小燕!"张"荣

"苏州工业园区清源华衍水务有限公司! 江苏 苏州 #$%&&&#

""摘"要!"建立顶空 !毛细管气相色谱法测定地表水和饮用水中的二氯乙腈"'()*#含量$

测定中采用+,!-**./)0色谱柱!并采用电子捕获检测器进行测定$ 结果表明!方法浓度测定

范围达到 &1$&& 2#1&&

!

345!工作曲线回归方程的相关系数为 &1667 %%方法检出限"8 !"##为

&1&%&

!

345!在加标量为 &1%&&&$1&&&$1%&

!

345时!平均回收率为 6#1&9 2$&#9!测定结果的精

密度":;'#为 81#9 28169!满足地表水和饮用水的检测要求$

""关键词!"二氯乙腈%"顶空%"气相色谱法

中图分类号! <=66$""文献标识码! (""文章编号! $&&& !>?&#!#&$7"$# !&$$% !&8
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""8/3#$(+#$"<LMNMOLIE PICEMOMCNHGFOHIG IPEHQLRICIFQMOIGHOCHRMHG OLMSTCPFQMUFOMCFGE ECHGVHG3

UFOMCWJLMFESXFQMFGE QFXHRRFCJ3FSQLCINFOI3CFXLJUFSMSOFWRHSLME1+,D-**./)0QLCINFOI3CFXLJ

QIRTNG FGE B('UMCMTSME HG OLMNMFSTCMNMGO1<LMCMSTROHGEHQFOME OLFOOLMNMFSTCMNMGOSQFRMIPOLM

XCIXISME NMOLIE UFSWMOUMMG OLMCFG3MPCIN&1$&& OI#1&&

!

345# UHOL QICCMRFOHIG QIMPPHQHMGOSIPOLM

UICVHG3QTCYMS% CM3CMSSHIG MZTFOHIG &1667 %1)GE PTCOLMCNICM# OLMEMOMQOHIG RHNHO!8 !"#" QITRE CMFQL

&1&%&

!

345#/LMG OLMSOFGEFCE FEEHOHIGSUMCM&1%&&# $1&&# FGE $1%&

!

345CMSXMQOHYMRJ# OLMFYMCF3M

CMQIYMCJUMCM6#1&9 OI$&#9# UHOL OLMCMRFOHYMSOFGEFCE EMYHFOHIGSPCIN81#9 OI81691-OQITRE NMMO

OLMNIGHOICHG3CMZTHCMNMGOSPICOLMSTCPFQMUFOMCFGE ECHGVHG3UFOMC1

""9"0 :)$23$"EHQLRICIFQMOIGHOCHRM&"LMFESXFQM&"3FSQLCINFOI3CFXLJ

""随着多种消毒剂的单独或联合使用#越来越多

的消毒副产物!'[,S"在饮用水中被检测出来#目前

约有 ?&& 多种 '[,S已被报道#其中以含氮消毒副

产物!*!'[,S"毒性最大#分布最广#逐渐成为当

今'[,S研究的热点'$(

) 目前#对 *!'[,S的研究

主要集中在卤代乙腈*亚硝胺和卤代硝基甲烷三类

物质上) 世界卫生组织统计资料表明#7&9的疾病

与饮用水有关#随着对饮用水中 '[,S的研究不断

深入#以二氯乙腈!'()*"为主的卤乙腈类含氮消

毒副产物越来越受到重视) 二氯乙腈是生活饮用水

氯化消毒过程中产生的一种含氮消毒副产物!*!

'[,S"#具有较强的遗传毒性和细胞毒性'#(

) 在酸

性及中性条件下#'()*的生成量随着 X+值的增大

而增大#'()*的生成量随着投氯量的增加而增

加'8(

) 世界卫生组织!/+."已经作出规定#二氯乙

腈的浓度不得高于 &1&# N345) 但中国*美国*欧盟

等国家还未对其浓度作出限制)

目前有关水中二氯乙腈检测的方法研究较少)

+%$$+

第 8> 卷"第 $# 期

#&$7 年 ? 月
""""""""""""

中 国 给 水 排 水
(+-*)/)<B:\/);<B/)<B:

"""""""""""""

]IR18> *I1$#

@TG1#&$7



李海青等'>(采用气相色谱4质谱法检测水中消毒副

产物卤代腈#效果较好#但是此法对检测设备要求

高#不利于后期研究的开展) 赵璐等'$(采用液液微

萃取 !气相色谱4质谱法#该法预处理繁琐#相对标

准偏差!:;'"较高#分析耗时) 笔者采用顶空毛细

管气相色谱法测定水中的二氯乙腈#该方法气体进

样#可专一性收集样品中的易挥发性成分#与液!液

萃取和固相萃取相比既可避免在除去溶剂时引起挥

发物的损失#又可降低共提物引起的噪声#具有更高

的灵敏度和分析速度#对分析人员和环境危害小#操

作简便#可满足实际水样检测的要求)

!"

试验部分

!#!"仪器与试剂

)3HRMGÔ76&[型气相色谱仪&带有微池电子捕

获检测器 !

!

B('"&(INWH,)5顶空自动进样器&

_HRRH!̀ 纯水器)

二氯乙腈标准物质$纯度a669#购自 ;H3NF公

司#其他各类溶剂均为国产色谱纯)

!#$"仪器条件

色谱条件$+,!-**./)0毛细管色谱柱!8&

Nb&18# NN#&1%

!

N#美国 )3HRMGO公司" &进样口

温度为 #%& c&分流进样#分流比为 # d$&B('检测

器温度为 8&& c& 载气为高纯氮气 !纯度为

661669"#流速为 #1& N54NHG&柱温$起始温度为 >&

c#保持 # NHG#然后以 8& c4NHG 速率升温到 $6&

c#保持 > NHG)

顶空条件$平衡温度为 ?& c#平衡时间为 #&

NHG#加热器转速为 %&& C4NHG#进样体积为 $ N5)

整个分析时间为 6 NHG)

!#%"试验方法

标准使用溶液!$1&& 345"制备$精密称取二氯

乙腈标准物质 &1$&& & 3#溶于 $&& N5乙腈中#得到

浓度为 $1&& 345的标准储备溶液#准确稀释标准储

备溶液 $ &&& 倍#得到 $1&& N345标准使用溶液)

样品检测$取 $& N5待测水样#置于 #& N5顶空

样品瓶中#盖上瓶盖密封#采用 (INWH,)5顶空自动

进样器预处理#按照色谱条件自动进样进行气相色

谱检测分析)

$"

结果与讨论

$#!"平衡条件的选择

$#!#!"平衡温度的选择

试验考察了平衡温度对试样达到气液平衡的影

响#从 8& c起以 $& c递增至 6& c) 结果表明#待

测物质气相组分在 8& 2?& c显著增加#?& c以后

基本没有明显变化#因此#试验选择 ?& c作为最佳

平衡温度)

$#!#$"平衡时间的选择

平衡时间也是影响待测物质气液分配比的一个

重要因素) 配制 $1&&

!

345二氯乙腈标准溶液#在

其他条件不变的情况下#分别选取平衡时间 $&*#&*

8&*>&*%& NHG#结果如图 $ 所示)
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图 !"顶空平衡时间与响应值的关系

eH31$":MRFOHIGSLHX WMOUMMG MZTHRHWCHTNOHNMIPLMFESXFQM

FGE CMSXIGSM

从图 $ 可以看出#当平衡时间在 $& 2#& NHG

时#样品响应值显著增加##& NHG 以后#其目标物的

响应值变化不大) 因此#将 #& NHG 作为顶空平衡时

间)

$#$"色谱柱的选择

色谱柱关系到物质的分离效果#试验分别选择

+,!$!填料为 $&&9聚甲氧基硅烷"*+,!$^&$!填

料为 $^9 氰丙基取代聚甲氧基硅烷"*+,!-**.D

/)0!填料为聚乙二醇"三种试验用色谱柱#参照试

验方法分析浓度为 $1&&

!

345的二氯乙腈标准溶

液#结果表明#采用 +,!$ 和 +,!$^&$ 色谱柱时#

目标化合物均有一定的拖尾现象出现#不利于后期

的定量分析&而+,!-**./)0色谱柱得到的分离

效果和峰形较好) 故最终选择 +,!-**./)0色

谱柱)

$#%"标准曲线与方法检出限

在选定的条件下#按试验方法对二氯乙腈系列

标准溶液进行进样分析#记录峰面积#以峰面积为纵

坐标*相应的质量浓度!

!

345"为横坐标绘制标准曲

线) 线性回归方程为 5f$ &&617

!

!#1>%#>为

&1667 %#线性范围是 &1$&& 2#1&&

!

345) 考察方法

检出限#信噪比为 8 d$ 时#该方法的检出限为&1&%&

!

345)
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$#&"回收率与精密度

在 $&&1&& N5纯水中进行加标回收实验#标准

加入量分别为 &1%&&*$1&&*$1%&

!

345#按试验方法

分别平行测定 ^ 次#其结果如表 $ 所示)

表 !"回收率和精密度实验结果

<FW1$":MSTROSIPCMQIYMCJFGE XCMQHSHIG MgXMCHNMGOS

加标浓

度4!

!

3+

5

!$

"

检测浓度4!

!

3+5

!$

"

均值4

!

!

3+

5

!$

"

回收

率49

:;'4

9

&1%&& &1%#&1%#&1%#&1%&&1>7&1%>&1%# &1%$ $&# 81̂

$1&& &16>&17^&16>&16%&176&16#&16$ &16# 6#1& 81#

$1%& $1>&$1>$$1>8$1%&$187$188$18? $1>& 6818 816

$#'"干扰试验

顶空预处理过程中#水中常规消毒副产物卤代

烃!三氯甲烷*一氯二溴甲烷*二氯一溴甲烷*三溴

甲烷"可能干扰检测#采用生活饮用水直接加入二

氯乙腈标准溶液进行试验#结果如图 # 所示)

!
"

#

!

"

#

$

$

%

&

'

!

%

图 $"生活饮用水加标试验色谱图

eH31#"(LCINFOI3CFXLJIPSXHVME OMSOPICECHGVHG3UFOMC

图 # 中#峰 $*#*8*> 分别为水中常规消毒副产

物三氯甲烷*一氯二溴甲烷*二氯一溴甲烷*三溴甲

烷#均有明显响应#但其保留时间与二氯乙腈差异较

大#不影响其检测)

此外#试验中还添加 $1&&

!

345滴滴涕和六氯

苯标准溶液#按试验方法进行测定#由于该类化合物

沸点相对较高#在本实验条件下未能够检出)

$#("实际水样分析

选取苏州地区 0水厂和 h水厂供水区域共计

$& 份样品#按照试验方法进行分析检测#结果表明#

水样中二氯乙腈的浓度在 &1$&& 2&1%&&

!

345之

间#能够满足/+.规定的要求)

%"

结论

顶空 !毛细管气相色谱法测定水中二氯乙腈#

操作过程简单*干扰少#其检出限能达到 &1&%&

!

34

5#预处理简单#检测效率高#准确度高#该方法适用

于水中含氮消毒副产物二氯乙腈的分析研究)
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