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静态顶空-捕集阱联用多次萃取GC法同时测定
水中6种卤代化合物

陈 东
（徐州市铜山区自来水有限公司 水质检测中心，江苏 徐州 221116）

摘 要： 饮用水中消毒副产物对人类健康的影响日益严重，目前卤代烷、卤乙酸类常规消毒

副产物的检测方法已较为成熟，但关于卤代苯甲醚类新型消毒副产物检测的研究还较少。建立了

静态顶空-捕集阱联用多次萃取气相色谱（GC）测定水中三氯甲烷、四氯化碳、二氯一溴甲烷、一氯二

溴甲烷、三溴甲烷、2，4-二氯苯甲醚等6种卤代化合物的分析方法。分别对该方法的顶空平衡时间、

顶空进样时间、顶空平衡温度、循环萃取次数、NaCl投加量等条件进行了优化研究，结果表明，在最

佳条件下，方法的线性相关系数为 0.997 3～0.999 2，检出限为 0.002～0.212 µg/L，定量限为 0.007～
0.707 µg/L，相对标准偏差（RSD）为 1.7%～7.1%，回收率为 89.3%～107.0%。该方法进样快速、准

确、无溶剂污染、灵敏度高，可对水中6种卤代化合物同时进行痕量分析。
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Static Headspace-Trap Multi‑extraction-Gas Chromatography for 
Simultaneous Determination of 6 Halogenated Compounds in Water

CHEN　Dong
（Water Quality Testing Center， Xuzhou Tongshan Water Limited Company， Xuzhou 221116， 

China）
Abstract： The impact of disinfection by‑products in drinking water on human health is becoming 

increasingly significant. Currently, the detection methods for conventional disinfection by‑products, such 
as haloalkanes and haloacetic acids, are relatively well‑established. However, research on the detection of 
emerging disinfection by‑products, such as halogenated anisoles, remains limited. An analytical method 
for the determination of six halogenated compounds in water, including trichloromethane, carbon 
tetrachloride, dichlorobromomethane, chlorodibromomethane, tribromomethane, and 2,4-dichloroanisole, 
was developed using static headspace-trap multi‑extraction-gas chromatography (GC). The optimization 
was conducted on several key conditions of this method, including headspace equilibrium time, 
headspace sampling time, headspace equilibrium temperature, cycle extraction times, and NaCl dosage. 
Under the optimal conditions, the method exhibited a linear correlation coefficient ranging from 0.997 3 to 
0.999 2, a detection limit between 0.002 µg/L and 0.212 µg/L, a quantification limit from 0.007 µg/L to 
0.707 µg/L, relative standard deviation (RSD) within 1.7% to 7.1%, and recoveries in the range of 89.3% 
to 107.0%. This method is characterized by rapid sampling, accuracy, the absence of solvent 
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contamination, high sensitivity, and the ability to simultaneously perform trace analysis of six halogenated 
compounds in water.

Key words： static headspace；    trap；    gas chromatography (GC)；    halogenated compounds

卤代化合物是地表水中普遍存在的有机污染

物［1］，地下水中的卤代化合物浓度一般较低，属于痕

量有机污染物［2］。但无论是地下水还是地表水，出

厂前都需进行消毒处理，我国饮用水多采用氯消

毒［3］，保证出厂水水质符合《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749—2022）。加氯消毒后水中最常检出的是

含卤消毒副产物［4］，主要包括三氯甲烷、二氯一溴甲

烷、一氯二溴甲烷、三溴甲烷等，它们均属于挥发性

卤代化合物［5-6］，一般不溶或微溶于水，沸点低于

200 ℃，具有特别的气味和毒性，可以通过皮肤接

触、呼吸或饮水进入人体，GB 5749—2022将其列为

常规检测指标。但近些年已有研究［7］发现，除了这

些常规的挥发性卤代烃消毒副产物，饮用水在加氯

消毒过程中经微生物的甲基化还会产生其他卤代

消毒副产物，即当氯与水中的苯甲醚接触时会取代

苯甲醚苯环上的氢原子，生成新的卤代化合物——

氯代苯甲醚，其通常在管网末端含量最高，在水中

超过嗅阈值会产生明显的嗅味。除了加氯消毒过

程，藻类代谢过程也会产生氯代苯甲醚，夏季是地

表水中藻类的暴发期，氯代苯甲醚存在于水中的现

象更为明显。有研究［8］表明，当水中土臭素和二甲

基异莰醇的检测浓度低于国标限值时，仍会产生土

腥味，主要原因就是水中含有氯代苯甲醚。此类物

质容易在人体中富集，潜在危害较大，近年来学者

们已经在氯代苯甲醚的生成机理研究上取得了一

定进展，但其检测方法仍没有得到足够的关注。

GB 5749—2022的检测指标中还未将氯代苯甲醚列

入，目前国内和国际均未给出其在水中的限值，也

尚未出台相关的标准检测方法。氯代苯甲醚在水

中的含量大都较低，往往是 ng/L 级别，采用现有仪

器直接进样通常达不到检测要求，只有先经过高效

的前处理进行分离与富集，才能满足进样仪器的痕

量分析要求。因此，建立一种在检测水中常规消毒

副产物的同时也能对痕量氯代苯甲醚消毒副产物

进行准确测定的分析方法就显得尤为重要。

目前对水中卤代化合物的前处理方法主要有

吸附管采样热脱附法［9］、溶剂萃取法、顶空固相微萃

取法、静态顶空法、动态顶空法［10］等，吸附管采样热

脱附法只适用于空气检测；溶剂萃取法需使用其他

有机溶剂，对人体健康不利而且溶剂可能会污染仪

器；顶空固相微萃取法操作复杂且耗时较长；动态

顶空法一般指吹扫捕集法，虽然灵敏度比静态顶空

法高，对样品的前处理无需使用有机溶剂，对环境

不造成二次污染，但易形成泡沫，使仪器超载，还会

将水样中的水蒸气吹出，从而对检测结果造成干

扰，而且吹扫捕集装置价格也比较昂贵［11］，并非所

有实验室都具备；静态顶空法即常见的顶空直接进

样法，虽然无溶剂污染，但因其没有与捕集阱相连，

只能进行一次平衡状态下的提取，故灵敏度偏低，

进行痕量分析的性能远不如静态顶空-捕集阱联用

多次萃取进样法出色。静态顶空-捕集阱联用法具

有多次萃取富集目标物的作用，即样品可以被反复

加压循环，从而尽可能多地提取样品蒸气，当提取

完成后，样品经干吹并脱附，使分析物进入气相色

谱（GC）。因此，其检出限明显低于顶空直接进样

法。静态顶空-捕集阱联用多次萃取 GC 法在国内

的研究还比较少，将静态顶空-捕集阱联用同时测

定水中挥发性卤代烃和 2，4-二氯苯甲醚的研究还

未有报道。对该法各项参数进行优化，可以实现将

水中挥发性卤代烃和 2，4-二氯苯甲醚成分同时高

效顶空富集及检测的目标，证明其是一种分离度

好、灵敏度高、快速、简单、准确的定量分析方法，旨

在为水中卤代化合物的同时测定提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　仪器与试剂

美国 PE 气相色谱仪（PerkinElmer Clarus580-
GC）配有顶空自动进样器（TurboMatrix 40），石英捕

集阱（内置石墨化碳黑、碳分子筛吸附剂），电子捕

获检测器（ECD），20 mL 顶空瓶，20 mL 钳口顶空

瓶盖。

三氯甲烷标准溶液 10 mg/L，四氯化碳标准溶液

1 mg/L，二氯一溴甲烷标准溶液 10 mg/L，一氯二溴

甲烷标准溶液100 mg/L，三溴甲烷标准溶液100 mg/L，
2，4-二氯苯甲醚1 000 mg/L，氯化钠（优级纯）。
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1. 2　溶液配制

将1 000 mg/L的2，4-二氯苯甲醚标准溶液以纯

水稀释为 100 µg/L的 2，4-二氯苯甲醚标准中间液。

取 5个顶空瓶，先分别加入 10 mL纯水，然后分别加

入三氯甲烷、四氯化碳、二氯一溴甲烷标准溶液 10、
20、30、40、50 µL，一氯二溴甲烷、三溴甲烷标准溶

液 2、4、6、8、10 µL，2，4-二氯苯甲醚标准中间液 1、
2、5、8、10 µL，配制成混合标准系列溶液。按照实

验方法取 10 mL水样置于 20 mL顶空瓶中配制出样

品溶液。

1. 3　测定条件

HP-5 毛 细 管 色 谱 柱（30 m×0. 25 mm，0. 25 
µm），柱流量 1. 2 mL/min；ECD 检测器温度 300 ℃；

尾吹流量 30 mL/min；进样口温度 250 ℃；程序升温：

初始温度 50 ℃，保持 2 min，以 10 ℃/min 升温至

120 ℃，再以 20 ℃/min 升温至 180 ℃，保持 1. 5 min；
分流比5∶1。

顶空平衡温度 80 ℃，进样针温度 90 ℃，传输线

温度 110 ℃，顶空平衡加热时间 20 min，顶空进样时

间 0. 1 min，加压时间 0. 5 min，拔针时间 0. 3 min，捕
集阱温度 40～260 ℃，脱附时间 1 min，干吹扫时间 5 
min，捕集阱持续时间5 min，循环萃取次数3次。

1. 4　测定方法

移取 10 mL 混合标准溶液或样品溶液置于 20 
mL顶空瓶中，压盖密封，然后放入捕集阱顶空装置

中开始加热萃取进样。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　静态顶空-捕集阱条件的选择

静态顶空-捕集阱联用多次萃取进样法，即当

样品被加热至平衡后，开始对瓶内样品加压，然后

减压通过冷的带吸附剂的捕集阱，最多可以重复这

种加压/减压循环 4 次，最大程度提取顶空蒸气，从

而提高卤代分析物的进样浓度。样品蒸气提取完

成后，干吹气流通过捕集阱以去除样品中的水分，

同时也干燥了捕集阱，从而减少后续捕集阱烘烤步

骤的耗时，样品分析时间得以缩短。捕集阱可以被

迅速加热，使被吸附的分析物快速气化脱附并随着

一定分流流量的载气进入气相色谱柱，实现瞬时进

样分离和定量。影响该进样方法灵敏度的因素主

要包括顶空平衡时间、顶空进样时间、顶空平衡温

度、循环萃取次数、NaCl加入量等。

2. 2　顶空平衡时间的优化

卤代化合物的气液两相平衡时间对其在样品

中含量分析的影响较大，卤代化合物从液相到气相

的扩散速度越快，即分子扩散系数越大，所需平衡

时间就越短。选择平衡保温时间为 5、10、15、20、25 
min，分别进样测定，结果表明，当平衡保温时间为 5 
min 时，6种卤代化合物的峰面积均较小，这可能是

由于样品被加热的时间太短，卤代化合物尚未达到

气液两相平衡；随着平衡保温时间的增大，各待测

组分的峰面积逐渐增大，当平衡保温时间为 20 min
时，卤代化合物的峰面积达到最大，气液也已达到

平衡；当平衡保温时间增至 25 min 时，各分析组分

峰面积增加已不再明显。平衡保温时间过长可能

会造成顶空瓶的气密性变差，导致定量准确性降

低，而且平衡保温时间越长，检测时间就越长。因

此，该方法选择顶空平衡时间为20 min。
2. 3　顶空进样时间的优化

在顶空平衡时间为 20 min的条件下，分别在进

样 3、6、12、30 s后进行测定，结果表明，当顶空进样

时间为 3 s时，各卤代化合物组分的峰面积都较小，

这是因为进样时间过短，进样量较少不利于卤代化

合物含量的测定；当进样时间为 6 s时，各卤代化合

物的响应值达到最高；当进样时间继续增至 12 s时，

各组分的响应值增加已不再明显；而当进样时间为

30 s时，挥发性卤代烃出现过载现象，表现为峰形粗

大，分离度差，这是因为进样时间太长，样品蒸气超

过衬管的容积，造成样品在色谱柱中过载，从而产

生峰形重叠和拖尾的现象，不利于 6种卤代化合物

组分的分离定量，影响检测结果。因此，该方法选

择顶空进样时间为6 s。
2. 4　顶空平衡温度的优化

在顶空平衡时间 20 min，顶空进样时间 6 s的条

件下，顶空平衡温度越高，6种卤代化合物的挥发蒸

气量越多，灵敏度越高，但平衡温度过高会使顶空

进样的压力变大，损害仪器的耐压能力，而且会产

生大量的水蒸气，降低待测组分的相对浓度，影响

色谱柱的寿命和富集效果。分别设定 60、70、80、
90 ℃的平衡温度进行实验，结果表明，当平衡温度

为 60 ℃时，由于温度低于各卤代化合物组分的沸

点，顶空气体富集量少，峰面积较小；随着温度升

高，6种卤代化合物的峰面积响应值也随之增大；当

平衡温度为 80 ℃时，响应值已基本达到最大。考虑
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到仪器压力和水蒸气量等因素的影响，该方法选择

顶空平衡温度为80 ℃。

2. 5　循环萃取次数的优化

在顶空平衡时间 20 min、顶空进样时间 6 s、顶
空平衡温度 80 ℃的条件下，循环萃取次数与 6种卤

代化合物的峰面积呈正相关，这是由于顶空每加压/
减压循环一次，捕集阱均会吸附样品蒸气进行一次

萃取并装载至捕集阱中，在每次提取后，样品瓶中

的气液二相之间会重新平衡，再进行下一次萃取装

载，因此，捕集阱中分析物富集量会随着循环次数

逐渐得到累积。若从同一样品瓶的顶部空间连续

提取 2份等分样品，虽然分配系数K保持不变，但所

得到的第二等分样品的峰面积要比第一次分析获

得的峰面积小；若继续从样品瓶的顶部空间连续提

取等分样品，余下的被分析物的总量将会进一步减

少，最终被全部取尽，各单次循环提取中所移取被

分析物量的总和与存在于原先样品中的被分析物

总量相等。静态顶空-捕集阱联用多次萃取流程

见图1。

设定循环萃取次数分别为 1、2、3、4 次进行实

验，循环次数对峰面积的影响见图 2。结果表明，当

循环次数为 1 次时，6 种卤代化合物的峰面积均最

小，这与常见的顶空气体直接进样法一致，没有多

次富集的过程，灵敏度较低。随着循环次数的增

加，样品在捕集阱中的富集量增加，各待测组分进

入色谱柱的相对浓度增加，灵敏度也随之不断提

高，而循环次数为 3次和 4次时的峰面积差别较小，

说明被分析物已最大程度地被提取并富集至捕集

阱中。考虑到分析时间和经济成本，该方法选择循

环萃取次数为3次。
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图2　循环萃取次数对峰面积的影响

Fig.2　Influence of cycle extraction number on peak area

2. 6　盐析效应的影响

在静态顶空-捕集阱联用多次萃取进样法中利

用盐析效应，即在水溶液中加入适量NaCl改变挥发

性组分的分配系数，降低卤代化合物在溶液中的溶

解度，提高它们的挥发蒸气量，从而达到提高灵敏

度、降低检出限的目的。在 10 mL 混合标准溶液中

分别加入 0、1、2、3 g 的 NaCl，在实验最佳条件下采

用静态顶空-捕集阱联用多次萃取进样法对 6种卤

代化合物的萃取效率进行研究，结果见图3。
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0

图3　NaCl投加量对峰面积的影响

Fig.3　Influence of NaCl dosage on peak area

由图 3可知，各分析物的峰面积随 NaCl投加量

的增加而增大，当投加量为2 g时，峰面积达到最大，

继续增至 3 g 时峰面积反而减小，原因可能是 NaCl
投加量过大，样品中的目标分析物会和未溶解的盐

产生凝结，从而阻碍卤代化合物的气体逸出。

图1　静态顶空-捕集阱联用多次萃取流程

Fig.1　Flow chart of static headspace-trap 
multi‑extraction
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2. 7　方法的线性关系、检出限及定量限

按照 1. 2 节方法配制 5 个点的标准系列溶液，

在最佳条件，即顶空平衡时间 20 min、顶空进样时间

6 s、顶空平衡温度 80 ℃、循环萃取次数 3次、NaCl投
加量 2 g的条件下进样，以峰面积为纵坐标，浓度为

横坐标进行线性回归分析，得到 6种卤代化合物的

线性相关系数、检出限和定量限（见表 1）。可知，6
种卤代化合物各组分的线性关系较好。

加入适量的 6 种卤代化合物标准溶液，得到三

氯甲烷、四氯化碳、二氯一溴甲烷、一氯二溴甲烷、

三溴甲烷、2，4-二氯苯甲醚质量浓度分别为 0. 6、
0. 1、1、10、10、0. 02 µg/L的样品溶液，按 1. 4节方法

进行 7次平行样测定。以 3倍信噪比（S/N）计算 6种

卤代化合物的平均检出限为 0. 002~0. 212 µg/L，以
10倍S/N计算其平均定量限为0. 007~0. 707 µg/L。
2. 8　与吹扫捕集方法对比分析

针对常见的卤代消毒副产物，除了常规检测方

法外，《生活饮用水标准检验方法 第 10 部分：消毒

副产物指标》（GB/T 5750. 10 —2023）和《水质 挥发

性有机物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（HJ 
639—2012）均给出了吹扫捕集气质联用法。由于

静态顶空-捕集阱联用进样以及吹扫捕集进样均具

备分离并富集挥发性有机物的功能，为了更深入地

探讨静态顶空-捕集阱联用多次萃取进样法测定卤

代化合物的优越性，将采用该方法测定的卤代化合

物的检出限与吹扫捕集气质联用法进行对比，结果

见表 2。可知，采用静态顶空-捕集阱联用进样时，5
种 挥 发 性 卤 代 烃 的 检 出 限 均 低 于 采 用 GB/T 
5750. 10 —2023、HJ 639—2012 中的吹扫捕集检出

限。虽然 2，4-二氯苯甲醚没有相应的标准检测方

法，但有研究［12］表明，采用吹扫捕集测定水中嗅味

物质时灵敏度偏低，往往达不到检测要求。两种前

处理进样方法在检出限上的差异可能由以下原因

造成：①吹扫捕集采用动态顶空进样方式，使用惰

性气体鼓泡带出VOCs；静态顶空-捕集阱属于静态

顶空，在气液两相中VOCs浓度达到平衡后进样，从

而导致提取VOCs的量不同。②吹扫捕集是一种非

平衡状态下的连续萃取技术，虽然可以完全萃取目

标物，但脱附解吸时目标物会有一定量的损失；静

态顶空-捕集阱进样则是在平衡状态下进行多次萃

取，目标物不产生脱附解吸损失。③吹扫捕集的捕

集阱较静态顶空联用的阱更大，吸附剂更多，且吸

附剂种类不同。

2. 9　样品测定

按照 1. 2 节的方法配制样品溶液，以 1. 4 节的

方法进行测定。分析测试 3份地表水和 3份地下水

中 6 种卤代化合物的含量，其中 1 份样品溶液的色

谱见图4。
700
600
500
400
300
200
100

响
应

值

t/min2             4              6             8            10            12

2 
3 1 4 5 

6 
0

1. 三氯甲烷   2. 四氯化碳   3. 二氯一溴甲烷
4. 一氯二溴甲烷   5. 三溴甲烷
6. 2，4-二氯苯甲醚

图4　水样中6种卤代化合物色谱

Fig.4　Chromatogram of 6 kinds of halogenated 
compounds in water samples

结果表明，6份样品中 6种卤代化合物的质量浓

度范围为 0~8. 5 µg/L。对 1份地下水样品和 1份地

表2　5种挥发性卤代烃的检出限对比

Tab.2　Comparison of detection limits for 5 kinds 
of volatile halogenated hydrocarbons

分析物

三氯甲烷

四氯化碳

二氯一溴甲烷

一氯二溴甲烷

三溴甲烷

静态顶空-捕集
阱联用检出限/

（µg·L-1）

0.005
0.002
0.016
0.031
0.212

吹扫捕集检出限/（µg·L-1）

GB/T 5750.10
—2023
0.120
0.130
0.290
0.251
0.251

HJ 639—2012
0.400
0.400
0.400
0.400
0.500

表1　6种卤代化合物的线性相关系数、检出限和定量限

（n=7）
Tab.1　Linear correlation coefficients, detection 

limits and quantitation limits for 6 kinds of 
halogenated compounds (n=7)

分析物

三氯甲烷

四氯化碳

二氯一溴甲烷

一氯二溴甲烷

三溴甲烷

2,4-二氯苯甲醚

线性范围/
（µg·L-1）

10～50
1～5

10～50
20～100
20～100

0.010～0.1

线性相关

系数（r）
0.998 6
0.998 3
0.999 2
0.997 3
0.998 7
0.998 1

检出限/
(µg·L-1)

0.005
0.002
0.016
0.031
0.212
0.003

定量限/
(µg·L-1)

0.015
0.007
0.055
0.103
0.707
0.010
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表水样品分别进行低、中、高 3个浓度水平的水样加 标，每个浓度水平平行测定5次，结果见表3。

由表 3可知，6种卤代化合物的平均加标回收率

为89. 3%～107. 0%，相对标准偏差（RSD）为1. 7%～

7. 1%。由此可知，6种卤代化合物在水中的含量均

较低，采用高灵敏度的静态顶空-捕集阱联用多次

萃取进样法可以准确地对其进行痕量分析。

3 结语结语

建立了一种静态顶空-捕集阱联用多次萃取进

样GC定量同时测定水中三氯甲烷、四氯化碳、二氯

一溴甲烷、一氯二溴甲烷、三溴甲烷、2，4-二氯苯甲

醚等 6种卤代化合物的分析方法，通过对顶空平衡

时间、顶空进样时间、顶空平衡温度、循环萃取次

数、NaCl 投加量等条件进行优化，确立了最佳分析

条件，得到了理想的检测结果。

静态顶空-捕集阱联用多次萃取进样法是一种

较为少见的样品前处理方法，该方法与传统萃取法

相比，没有繁琐的操作步骤，不会造成待测成分损

失，避免了有机溶剂对仪器设备、环境的污染以及

对实验操作人员健康带来的危害，是一种绿色的分

析方法。与常见的不关联捕集阱的顶空直接进样

法相比，捕集阱多次萃取富集提高了样品检测方法

的灵敏度，降低了检出限，对一些需要进行痕量分

析的待测物的检测效果会更加出色。与吹扫捕集

气质联用法相比，该方法仪器价格低，检测样品的

经济成本低，对仪器污染小，操作简单，在痕量分析

上更胜一筹。因此，静态顶空-捕集阱联用多次萃

取进样法不仅具有较高的实用价值，还具有较好的

应用前景。
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