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55摘5要!5将顶空固相微萃取与气相色谱+质谱仪联用!通过测定三氯乙醛在碱性条件下水解

产物三氯甲烷!建立了一种测定地表水和生活饮用水中三氯乙醛化合物的新方法% 研究了不同材

质萃取头&加碱量&萃取温度和萃取时间等对萃取效率的影响!结果表明!该方法线性范围为 %&$ 6

$%

!

.+7!相关系数"!$为 %&''' 2!检出限达到 %&%$

!

.+7% 选取 )&%

!

.+7和 %&4

!

.+7两个浓度进

行纯水加标实验!平均回收率分别为 ''&)8&'3&98!相对标准偏差分别为 4&48&9&28% 分别对

饮用水和地表水水样进行了加标回收率实验!其平均回收率范围在 '4&)8 6''&28之间!相对标

准偏差为 4&$8 6'&28% 该方法具有预处理时间短&灵敏度高&精密度和准确度好等特点!满足实

际水样的检测要求% 与国标:;+<)9)%&$%'4%%3 中的气相色谱法相比!预处理时间由 4&) = 缩短

至 %&) =!分析效率显著提高!同时!灵敏度也比国标方法提高了 $%% 倍%

55关键词!5三氯乙醛#5顶空固相微萃取#5气相色谱+质谱

中图分类号! <>''$55文献标识码! ;55文章编号! $%%% ?23%4"4%4%#42 ?%$32 ?%)

55基金项目! 苏州市科技计划项目"@@4%4%23#

!"#"$%&'(#&)')*+$&,-.)$)(,"#(./"-0/"&'1(#"$20 3"(/45(,"6).&/78-(4"

9&,$)":#$(,#&)'('/;(4<-$)%(#)=$(5-0>9(4465",#$)%"#$0

ABCD:EFG.1HIF

$

$5AB>7F1,J

$

$5E#D:KL1MIG

4

$5N>:JO1PIG.

$

$5N>7F1QRG

$

$

SK@=JG1T=IO

$

"$"#$%&'$ ()*+,$*+ -./0)+1 -.2&+'3'1,4'"506"$ #$%&'$ 4$)%%%$ 4&)+*% 4"#$%&'$

7+6$/0!)*38*!9:)+1,$*+ ;'+1 <'+1 =4&)+* >*0.!4'"506"$ #$%&'$ 4$)%4$$ 4&)+*#

5 5 ?24#$(,#! 5 C GRQ URV=OM OW=RIM/0ITR/OXFM10=I/RUFTLORYVLITVFOG TOUZFGRM QFV= .I/

T=LOUIVO.LI0=P+UI///0RTVLOURVLPQI/MR[RXO0RM VOMRVRLUFGRV=RXR[RXOWVLFT=XOLOITRVIXMR=PMRFG

/JLWITRQIVRLIGM MLFGHFG.QIVRLZPURI/JLFG.V=RTOGTRGVLIVFOG OWVLFT=XOLOURV=IGR$ Q=FT= F/I

=PMLOXP-RM 0LOMJTVOWVLFT=XOLOITRVIXMR=PMRJGMRLIXHIXFGRTOGMFVFOG/&<=RRWWRTV/OWMFWWRLRGVRYVLITVFOG

=RIM/$ MO/I.R/OWIXHIXFIMMFVFOG$ RYVLITVFOG VRU0RLIVJLRIGM RYVLITVFOG VFUROG V=RRYVLITVFOG RWWFTFRGTP

QRLR/VJMFRM& <=R LR/JXV/FGMFTIVRM V=IVV=R 0LO0O/RM URV=OM IT=FR[RM V=R URI/JLRURGVOW

VLFT=XOLOITRVIXMR=PMRO[RLV=RLIG.ROW%&$ ?$%

!

.+7QFV= ITOLLRXIVFOG TORWWFTFRGVOW%&''' 2$ IGM

MRVRTVFOG XFUFVQI/%&%$

!

.+7&<=RI[RLI.RLRTO[RLPOW)&%

!

.+7IGM %&4

!

.+7VLFT=XOLOURV=IGRFG

0JLRQIVRLQRLR''&)8 IGM '3&98$ LR/0RTVF[RXP$ IGM V=R\@!/QRLR4&48 IGM 9&28$ LR/0RTVF[RXP&

&23$&

第 *3 卷5第 42 期

4%4% 年 $4 月
555555555555

中 国 给 水 排 水
]B#DC^C<K\_^C@<K̂ C<K\

5555555555555
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55三氯乙醛"<LFT=XOLOITRVIXMR=PMR$ <]C#是一种

重要的化工原料$对人类可能具有潜在的致癌危险

性'$(

$在自来水厂制水工艺消毒过程中也可能产生

三氯乙醛'4(

$因此$在我国)生活饮用水卫生标准*

":;)92'+4%%3#和)地表水环境质量标准* ":;

*(*(+4%%4# 中都列为检测指标$限值均为 $%

!

.+7,

目前$测定三氯乙醛的方法有液液萃取气相色

谱法'*(

-固相萃取气相色谱法'2(

$预处理过程要使

用大量有机溶剂作为萃取剂$操作较繁琐$可能会导

致对实验人员的危害和环境污染, 三氯乙醛在碱性

条件下易分解成三氯甲烷$可通过测定三氯甲烷$从

而间接测定三氯乙醛, )生活饮用水标准检验方法

消毒副产物指标*":;+<)9)%&$%+4%%3#中采用的

顶空气相色谱法就是利用此原理$但顶空加热平衡

时间需 4&) =$预处理时间较长'$(

, 其他文献报道

的方法有吹扫捕集+气相色谱?质谱法') ?3(

-顶空固

相微萃取气相色谱法'9(

-顶空+气相色谱 ?质谱

法'((等, 使用吹扫捕集法对水样预处理时$碱性的

样品极易腐蚀管路'((

, 这几种方法的检出限在 %&$

!

.+7左右, 三氯乙醛是仅次于三卤甲烷和卤乙酸

的第三大类消毒副产物''(

$因此$建立一种预处理

时间短-灵敏度更高-对环境友好的测定方法很有

必要,

顶空固相微萃取是一种不使用有机溶剂-萃取

头不直接接触水样-对环境友好的预处理技术, 采

用顶空固相微萃取技术与气相色谱质谱仪联用法测

定水中三氯乙醛国内尚未见文献报道, 因此$笔者

首次将顶空固相微萃取与气相色谱质谱联用$建立

测定地表水和饮用水中三氯乙醛的新方法$通过选

取不同材料萃取头$优化萃取条件$获得最佳的实验

条件, 在最佳实验条件下$该方法预处理时间短-精

密度和准确度好-灵敏度高-线性范围宽$能满足地

表水和饮用水中三氯乙醛测定的要求,

!"

实验部分

!#!"仪器与试剂

安捷伦 9('%;?)'99]气相色谱+质谱仪%

:RL/VRXbc@ 4 型多功能自动进样器"含固相微萃

取#% ()

!

U聚丙烯酸酯涂层纤维"cC#-$%%

!

U聚

二甲基硅氧烷 "c!b@#和 3)

!

U聚二甲基硅氧

烷+二乙烯苯"c!b@+!̀ ;#固相微萃取纤维头$萃

取头生产厂家为 @J0RXTO公司%bFXXF0OLR!FLRTV?d(

纯水器,

$ %%% U.+7甲醇中三氯乙醛标液"北京坛墨质

检科技有限公司#%$ %%% U.+7甲醇中氟苯标液"北

京坛墨质检科技有限公司#%甲醇为色谱纯"美国

<RMFI试剂公司#%氢氧化钠和氯化钠均为分析纯

"国药集团化学试剂公司#,

$&%% U.+7氟苯标准使用液"内标#!取 )%

!

7

$ %%% U.+7的氟苯至 )%&%% U7容量瓶中$用甲醇

定容至刻度,

$%&% U.+7三氯乙醛标准中间液!取 %&)% U7

$ %%% U.+7的三氯乙醛标液至 )%&%% U7容量瓶

中$用甲醇定容至刻度,

$%%

!

.+7三氯乙醛标准使用液!取 $&%% U7

$% U.+7的三氯乙醛标准中间液至 $%%&%% U7容量

瓶中$用纯水定容至刻度"临用时现配#,

$%% .+7氢氧化钠溶液!称 $% .氢氧化钠$用纯

水溶解$并定容至 $%% U7,

!#$"仪器条件

顶空固相微萃取条件!萃取温度 2% e%萃取时

间 *% UFG%萃取深度 4) UU%解吸时间 * UFG%加热器

转速 4)% L+UFG,

色谱条件!!;?342 毛细管色谱柱 "*% Uf

%&4) UUf$&2

!

U$安捷伦#%高纯氦"''&'''8#$

流速 $&% U7+UFG%柱温!起始温度 2% e保持 4 UFG$

&)3$&
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以 $% e+UFG 升温至 44% e$保持 4 UFG%进样口温

度!44% e$进样方式!不分流进样,

质谱条件!离子源为 K#源%离子源温度为 4*%

e%离子化能量为 9% R̀%四极杆温度为 $)% e%传

输线温度为 42% e%采集方式为全扫描"@]CD#定

性$选择离子"@#b#定量%目标扫描离子 ?@%为 (*-

()-29$定量离子为 (*%内标扫描离子为 '3-99$定量

离子为 '3%溶剂延迟 4 UFG,

!#%"实验方法

称取 *&% .氯化钠加入 4% U7顶空瓶中$然后

取水样或标液 $% U7$再加入 $%

!

7的 $ U.+7内标

溶液$最后向瓶中加入 4%%

!

7的 $%% .+7氢氧化钠

溶液$迅速盖上瓶盖$摇匀$放置于样品盘上待测,

通过多功能自动进样器进行顶空固相微萃取$萃取

结束后$插入气相色谱 ?质谱仪进样口进样 "*

UFG#,

$"

结果与讨论

$#!"萃取条件选择

$#!#!"萃取头的选取

本研究选取 $%

!

.+7三氯乙醛化合物标准溶液

进行实验$选择 $%%

!

Uc!b@-3)

!

Uc!b@+!̀ ;

和 ()

!

UcC三种类型萃取头$分别对其优化$得到

各自最佳萃取量的条件$然后在各自最佳条件下$比

较每种萃取头对三氯甲烷的萃取量$结果表明

c!b@+!̀ ;涂层的萃取头萃取效率最高, 主要是

因为cC材料的萃取头主要适用于极性半挥发性化

合物%$%%

!

Uc!b@适用于非极性挥发或半挥发性

有机物%c!b@+!̀ ;适用于挥发性弱极性化合物,

三氯乙醛水解产物三氯甲烷是弱极性挥发性有机

物$因此$在本实验中选择 3)

!

Uc!b@+!̀ ;萃

取头,

$#!#$"萃取温度的影响

萃取温度是影响萃取效率的一个关键因素$实

验考察了 *% 69% e之间$每间隔 $% e增加一个实

验点的萃取量变化, 研究表明!当温度达到 2% e

时$萃取量已经达到最大$当达到 3% e时$萃取量显

著下降, 因此$选择 2% e作为最佳萃取温度,

$#!#%"萃取时间的影响

考察了 )-$%-4%-*%-2%-)% UFG 下的萃取效率$

结果表明!在 *% UFG 时$萃取量增加已不明显, 综

合考虑工作效率和萃取吸附平衡等因素$选择 *%

UFG 作为实验萃取时间,

$#!#&"离子强度对萃取的影响

.盐析/效应是指加入一定量的盐可减少目标

化合物在水中的溶解度$提高目标组分的挥发性$从

而提高目标化合物的萃取量, 实验考察了在溶液中

分别加入不同量氯化钠"%&)-$&%-$&)-4&%-4&)-

*&%-*&) .#时的萃取效果, 结果表明$随着含盐量

的增加$对三氯甲烷化合物的萃取效率逐渐升高$当

加入 *&% .氯化钠时$萃取量增加已不明显, 因此$

综合考虑$选择 *&% .氯化钠作为实验条件,

$#!#'"氢氧化钠加入量的影响

实验考察加入量分别为 )%-$%%-4%%-*%%-2%%

!

7的质量浓度为 $%% .+7的氢氧化钠溶液时$对三

氯乙醛转化为三氯甲烷的影响, 结果表明$当氢氧

化钠体积达到 4%%

!

7时$转化效率最高$之后逐渐

下降, 因此$选择加入 4%%

!

7的氢氧化钠作为最佳

碱量,

$#$"线性方程-相关系数-线性范围及检出限

将 $%%

!

.+7三氯乙醛标准使用液$用纯水稀释

配成 %-%&$%-%&4%-%&)%-$&%-4&%-)&%-$%

!

.+7标

准系列浓度, 测定样品后绘制工作曲线, 线性方程

按下式计算!

5,g9AhB5,gC

)

@C

)/

5Ag

!

)

@

!

)/

"$#

式中5

!

)

+++标准系列中第 )点三氯乙醛的质量浓

度$

!

.+7

5

!

)/

+++标准系列中第)点内标溶液的质量浓

度$

!

.+7

5C

)

+++标准系列中第 )点三氯乙醛定量离子

响应值

5C

)/

+++标准系列中第)点内标化合物定量离

子响应值

59+++斜率

5B+++截距

结果表明$该方法在 %&$ 6$%

!

.+7范围内具有

良好的线性$线性方程为,g%&$(4 )Ah%&%$2$相关

系数"!#为 %&''' 2, 以信噪比 #@Dg* 计算得出方

法检出限为 %&%$

!

.+7,

$#%"准确度和精密度实验

采用该方法进行纯水加标实验$低标选择 %&4

!

.+7-高标选择 )&%

!

.+7进行平行加标实验$结果

见表 $, 可见$高标实验样品的平均加标回收率为

''&)8$相对标准偏差为 4&48%低标实验样品的平

均加标回收率为 '3&98$相对标准偏差为9&28,

&33$&
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表 !"准确度及精密度实验结果

<IZ&$5\R/JXV/OWITTJLITPIGM 0LRTF/FOG VR/V/

纯水空白+

"

!

.&7

?$

#

加标浓度+

"

!

.&7

?$

#

测定值+"

!

.&7

?$

#

$ 4 * 2 ) 3

平均回

收率+8

\@!+

8

D! %&4 %&$(* %&$'* %&4%2 %&$(2 %&$9* %&4$$ '3&9 9&2

D! )&% )&$4 2&(* 2&(9 2&'3 )&%) )&%* ''&) 4&4

5注!5D!表示未检出,

$#&"实际水样分析

采用该方法测定生活饮用水和地表水中的三氯

乙醛化合物$水样分别取自某自来水厂出水和太湖

水, 水样采集后加入氯化钠待测$并进行加标实验,

在饮用水-地表水水样中分别加入 )&%

!

.+7和 %&4

!

.+7的三氯乙醛标液$按实验方法进行加标回收率

和精密度实验, 具体结果见表 4, 可见$在饮用水

中加入 %&4

!

.+7标准样品的平均加标回收率为

'4&)8$相对标准偏差为 '&28%)&%

!

.+7的平均加

标回收率为 '9&)8$相对标准偏差为 *&28, 地表

水中 %&4

!

.+7的平均加标回收率为 '9&*8$相对

标准偏差为 2&38%)&%

!

.+7的平均加标回收率为

''&28$相对标准偏差为 4&$8,

表 $"实际水样测定结果

<IZ&45!RVRLUFGIVFOG LR/JXV/OWITVJIXQIVRL/IU0XR/

项目
本底值+

"

!

.&7

?$

#

加标量+

"

!

.&7

?$

#

加标后

测定值+

"

!

.&7

?$

#

平均回

收率+8

\@!+

8

出厂

水
%&)

%&4 %&399

%&4 %&9%)

%&4 %&39*

)&% )&)3

)&% )&4*

)&% )&*2

'4&) '&2

'9&) *&2

太湖

源水
D!

%&4 %&$'2

%&4 %&$(3

%&4 %&4%2

)&% )&%'

)&% 2&'*

)&% 2&('

'9&* 2&3

''&2 4&$

5注!5测定实际水样中的三氯乙醛时$做不加入和加入

氢氧化钠 4 次测定$加碱后与不加碱三氯甲烷的

测定值之差即为水样中的三氯乙醛量,

$#'"与国标方法的比对

采用该方法与国标方法对比测定同一水样$结

果见表 *, 可见$两种方法测定结果的准确度和精

密度无显著性差异$与标准方法相比$该方法预处理

时间由 4&) = 缩短至 %&) =$检出限低了 4 个数量

级$线性范围也更宽,

表 %"该方法与标准方法的比较

<IZ&*5]OU0ILF/OG ZRVQRRG V=F/URV=OM IGM /VIGMILM URV=OM

项5目

检出限+

"

!

.&

7

?$

#

线性范

围+"

!

.&

7

?$

#

预处

理时

长+=

回收

率+8

\@!+

8

标准方法

":;+<)9)%&$%

+4%%3#

$&% $% 6)% 4&)

'(&9 6

$%$

$&% 6

*&4

该方法 %&%$ %&$ 6$% %&)

'4&) 6

''&2

4&$ 6

'&2

%"

结论

"

5通过选取 3)

!

Uc!b@+!̀ ;萃取头$建立

了顶空固相微萃取+气相色谱+质谱法测定水中三氯

乙醛的新方法$该方法预处理时间短-准确度和精度

好-线性范围宽-灵敏度高$既能满足地表水和生活

饮用水的测定要求$同时又是一种环保和高效实用

的检测方法,

#

5该方法与国标 :;+<)9)%&$%+4%%3 气相

色谱法相比$预处理时间由 4&) = 缩短至 %&) =$分

析效率显著提高$同时$检出限达到 %&%$

!

.+7$灵

敏度比国标提高了 $%% 倍,
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