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摘"要!目的"建立同时测定饮用水中 , 种挥发性卤代烃有机物的顶空9气相色谱9串联质谱 $T:9X)0X)%法"

方法"准确移取 #& .B水样于 $& .B顶空瓶中!加入 #7& /S@:B!44 e平衡 >& .AH!进入 T:9X)0X) 进行分析" 样品

经毛细管柱 W*94X)$>& .i&7$4 ..!&7$4 !.%分离!采用多反应监测$X<X%模式进行测定!离子峰面积定量!保

留时间及特征离子对的丰度比定性" 结果"方法线性相关系数 $/%为 &7!!! &d&7!!! ’!相对标准偏差 $7D9%为
#7(fd47$f!加标回收率为 ,47&fd!,7&f$%k(%!检出限为 &7&&4 #d&7&(- !/0R" 结论"本方法具有灵敏度高#

精密度好#快速#简便#准确性高等特点!适用于饮用水中的 , 种挥发性卤代烃准确检测"
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""挥发性卤代烃类有机物具有难以降解*毒性强
等特点"同时该类物质具有致畸*致癌*致突变及抑
制中枢神经系统等严重毒害作用 ( #9$) ’ 由于生活饮
用水采取的氯及氯的衍生物的消毒方式"使得其中
常存在这一类物质"该类物质对人体的健康影响受
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到广泛关注’
然而生活饮用水中的挥发性卤代烃含量极低"

如何准确检测该类物质成为必要的关注点’ 已有
文献报道"挥发性卤代烃的检测方法有顶空9气相色
谱法 ( >9’) *顶空固相微萃取9气相色谱9质谱联用
法 ( ,9#$) *正己烷萃取9气相色谱法 ( #>) *吹扫捕集9气相
色谱9质谱联用法 ( #-9#()等’ 其中顶空法具有前处理
简单*不引入其他有机溶剂*检出限低*重复性好等
优点"广泛应用于挥发性有机物的检测’ 结合气相
色谱9串 联 质 谱 #T:9X)0X) $ 仪 的 多 反 应 监 测
#X<X$模式能够准确检测饮用水中极痕量的挥发
性卤代烃类有机物"具有较大优势"对保障人体健
康具有重要意义&因此"本试验建立了顶空9气相色
谱9串联质谱法同时测定饮用水中的 , 种挥发性卤
代烃类有机物#二氯甲烷*三氯甲烷*#"$9二氯乙烷*
四氯化碳*一溴二氯甲烷*二溴一氯甲烷*四氯乙
烯*三溴甲烷$的方法"研究了不同色谱柱下各化合
物的分离效果"同时对顶空的平衡时间和平衡温度
以及 S@:B的使用量进行了优化’

#"材料与方法
#7#"主要仪器与试剂

气相色谱9三重四级杆串联质谱仪 #美国安捷
伦$":5:三合一#顶空*固相微萃取*液体进样$自
动进样器 #瑞士思特斯$"旋涡振荡仪"?RT=超纯
水仪’

二氯甲烷#T)2&’9$-$!9$&&,"# &&& !/0.B$*三
氯甲烷#T)2&’9#$$(9$&&&"# &&& !/0.B$*四氯化碳
#T)2&’9#$$’9$&&&"# &&& !/0.B$* #"$9二氯乙烷
#T)2&’9$-$&9$&&&"# &&& !/0.B$*四氯乙烯#T)2
&’9#$$!9$&&&"# &&& !/0.B$*二溴一氯甲烷 #T)2
&’9#!,#9$&&4">#! !/0.B$均购自环境保护部标准样
品研究所"三溴甲烷(T23#?$&,&-(!"# &>& !/0.B)*

一溴二氯甲烷(T23#?$ &,#&4"# &#& !/0.B)均购
自中国计量科学研究院"甲醇 #质谱级$"S@:B#分
析纯$’
#7$"方法
#7$7#"样品测定

准确吸取 #&7& .B水于 $& .B顶空瓶中"准确加
入 #7& /S@:B"旋涡 >& G充分混匀"置于顶空进样盘
上待分析’
#7$7$"标准溶液的配制

准确移取各标准溶液一定体积#其中四氯化碳
4&7& !B*二溴一氯甲烷 ($’7& !B*一溴二氯甲烷
#!,7& !B*三氯甲烷 4&&7& !B*二氯甲烷 4&&7& !B*三
溴甲烷 -,474 !B*四氯乙烯 -&&7& !B*#"$9二氯乙烷

4&&7& !B$"以甲醇做稀释剂"定容于 4& .B容量瓶中"
得到 , 种卤代烃的混合标准储备液’ 准确移取标准
储备液 #7& .B"以不含卤代烃的超纯水定容于 #&& .B

容量瓶中"得到混合标准使用液’ 分别移取混合标准
使用液 #&&*$4&*4&&*# &&&*$ 4&&*4 &&& !B于 $& .B

顶空瓶中"以不含卤代烃的超纯水定容到 #&7& .B’
准确加入 #7& /S@:B"旋涡 >& G充分混匀"得到标准
系列"旋涡置于顶空进样盘上待分析’
#7$7>"仪器条件

顶空%平衡温度 44 e"平衡时间 >& .AH"进样体
积 >&& !B"气相色谱循环时间 #47& .AH"振摇速度
$4& ‘0.AH’

色谱%W*94X)#>& .i&7$4 .."&7$4 !.$&载气%

高纯氦气#6!!7!!!f$"恒流柱流量 &7( .B0.AH&进样
口温度 $&& e"进样方式%分流进样"分流比为 #& h#"

进样量 >&& !B&升温程序% >4 e 保持 4 .AH" 以
#& e0.AH的 速 率升 温至 (& e 保 持 # .AH" 以
4& e0.AH的速率升温至 #,& e’

质谱%离子源为电子轰击源#?P源$"离子源温
度 $>& e"电离能量 ’& Kp&传输线温度 $4& e&溶剂
延迟 $7& .AH&检测方式%X<X"四级杆温度均为
#4& e"碰撞气%高纯氮气"碰撞气流量 #74 .B0.AH’

各化合物的二级质谱参数见表 #’

表 #"各化合物的二级质谱分析参数

5@_BK#"X)0X) ]@‘@.KLK‘GFJLNKEF.]FUHZG

化合物
保留时间
0.AH

离子对
0#*FC$

定量离子
0#*FC$

碰撞能量
0Kp

二氯甲烷

三氯甲烷

#"$9二氯乙烷

四氯化碳

一溴二氯甲烷

二溴一氯甲烷

四氯乙烯

三溴甲烷

$7$4(

$7!-!

>7>,(

>7(&$

-744(

’7$&>

’7($$

!7-!&

,>7! 0,>7!
,>7! 0-!7&
,$7! 0,$7!
,$7! 0-’7&
($7& 0($7&
($7& 0$’7&
##(7! 0##(7!
##(7! 0,#7!
#$,7! 0#$,7!
,>7& 0,>7&
#$’7& 0-,7&
#$’7& 0-’7&
#(47! 0#>&7!
#(47! 0!47!
#’$7, 0!>7!
#’$7, 0!#7!

-!7&

,$7!

($7&

##(7!

,>7&

-,7&

#>&7!

!>7!

4
4
4
-4
4
#4
#&
-&
4
4
-&
-&
$&
-&
-4
>4

$"结果与分析
$7#"色谱柱的选择

本试验使用了低极性毛细管柱 W*94X)#>& .i

&7$4 .."&7$4 !.$及中极性毛细管柱 ;29>4X)
#>& .i&7>$ .."&7$4 !.$对各化合物进行分离"
结果表明各化合物在两条毛细管柱上均可以得到
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较好的分离’ 各物质的响应差别不大"但 #"$9二氯
乙烷与四氯化碳两种物质的保留时间顺序略有不同"
采用 W*94X) 分离时"#"$9二氯乙烷先出峰"四氯化
碳紧随其后"而采用 ;29>4X) 分离时"保留时间顺序
则刚好相反’ 考虑到 ,种目标化合物的极性"以及弱
极性固定液的柱流失更低"最终选择 W*94X) 作为毛
细管分离柱’ 图 # 为 , 种标准物质在 W*94X) 上的
总离子流出图",种物质的保留时间见表 #’

注%#%二氯甲烷&$%三氯甲烷&>7#"$9二氯乙烷&-%四氯化碳&

4%一溴二氯甲烷&(%二溴一氯甲烷&’%四氯乙烯&,%三溴甲烷

图 #", 种标准物质的总离子流图
+A/U‘K#"5FL@BAFH EN‘F.@LF/‘@.#5P:$ FJLNKKA/NL

GL@HZ@‘Z EF.]FUHZG

$7$"S@:B使用量的选择
顶空法的原理基于各化合物在气液两相中的

分配达到平衡"水相中加入 S@:B可以降低各化合物
在水中的分配系数"增加气态中各组分的含量"进
一步降低检出限’ 本试验在相同浓度标准溶液下"

分别加入 &7&*&7$*&74*#7& /S@:B考察峰面积响应
值的变化’ 结果表明随着 S@:B的使用量加大"峰面
积不断增大&当 S@:B使用量为 #7& /时"峰面积响
应最高"因此最佳的 S@:B加入量为 #7& /"见图 $’

图 $"S@:B使用量对峰面积的影响
+A/U‘K$"?JJKELFJ@.FUHLFJS@:BFH ]K@1 @‘K@

$7>"平衡温度及平衡时间的选择
温度在顶空法中直接影响到各组分在气相中

的分压"而平衡时间直接影响到各组分是否在两相
中达到稳定的平衡状态"同时平衡时间也关系到整
个试验的分析时间’ 然而温度过高会导致过多的
水蒸气进入到仪器中"对仪器及毛细管柱造成损
伤"同时考虑到各化合物的沸点’ 根据正交试验的
思路"保持同浓度的标准溶液"在 -& e平衡 (& .AH*
-4 e平衡 4& .AH* 4& e平衡 -& .AH* 44 e平衡
>& .AH四种不同条件下进行试验"考察平衡温度及
平衡时间对各化合物峰面积的影响’ 结果表明随
着温度的升高"峰面积也相应的增大"44 e平衡
>& .AH时"各化合物峰面积达到最大"因此最佳试验
条件为 44 e平衡 >& .AH"见图 >’

图 >"平衡温度及时间对峰面积的影响
+A/U‘K>"?JJKELFJ_@B@HEKLK.]K‘@LU‘K@HZ _@B@HEK

LA.KFH ]K@1 @‘K@

$7-"方法的线性及检出限
按照 #7$ 方法及分析条件"对 , 种混合标准溶

液进行测定"采用外标法"定量离子峰面积定量’
结果表明"各化合物在相应的浓度范围内线性关系
良好"相关系数为 &7!!! & d&7!!! ’"检出限#以信
噪比为 > 计$为 &7&&4 #d&7&(- !/0R"见表 $’

表 $"各化合物的线性参数及检出限
5@_BK$"RAHK@‘]@‘@.KLK‘G@HZ ZKLKELAFH BA.ALGFJEF.]FUHZG

化合物 线性方程
线性范围
0#!/0R$

相关系
数 /

检出限
0#!/0R$

二氯甲烷 4k#7$#i#&-#q’7$>i#&> #7& d4& &7!!! ( &7&>,

三氯甲烷 4k47&-i#&-#q>74!i#&- #7& d4& &7!!! ( &7&#&

#"$9二氯乙烷 4k#7(-i#&-#q’7$&i#&> #7& d4& &7!!! ’ &7&#(

四氯化碳 4k(7$$i#&-#q#7,’i#&> &7#& d47& &7!!! ’ &7&&4 #

一溴二氯甲烷 4k>7&#i#&-#q(7-&i#&> &7-& d$& &7!!! ( &7&#’

二溴一氯甲烷 4k$7’$i#&>#q(7,,i#&$ &7-& d$& &7!!! ( &7&$’

四氯乙烯 4k#7&,i#&-#q47&>i#&> &7,& d-& &7!!! ’ &7&#(

三溴甲烷 4k(7&’i#&$#q$7!&i#&$ #7& d4& &7!!! & &7&(-
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$74"精密度和回收率
向水样中加入高*中*低三个浓度标准溶液进行

加标回收率试验"以测试方法的精密度和准确度’ 每
个浓度水平进行 ( 次平行加标试验"结果见表 >’ 试
验结果表明该方法精密度好*回收率高"加标回收率

平均为 !&7-fd!,7&f"相对标准偏差#7D9$为 #7(f
d>7(f’ 同时在定量限#以信噪比为 #& 计$浓度下
进行加标回收率及精密度试验"并与国标限值进行比
较"结果见表 -’ 结果显示定量限下的加标回收率平
均为 ,47&fd!$74f"7D9为 >7>fd47$f’

表 >"水样加标回收率和精密度结果#%k($

5@_BK>"*‘KEAGAFH @HZ ‘KEFaK‘IFJZ‘AH1AH/c@LK‘

化合物
低浓度 中浓度 高浓度

加标量
0#!/0R$

回收率
0f

加标量
0#!/0R$

回收率
0f

加标量
0#!/0R$

回收率
0f

7D9
0f

二氯甲烷 $74& !&7, #&7& !$7> $47& !>7( >7(
三氯甲烷 $74& !$7- #&7& !47( $47& !,7& $7,
#"$9二氯乙烷 $74& !&7- #&7& !#7$ $47& !-74 $7(
四氯化碳 &7$4& !$7& #7&& !47& $74& !>7( >74
一溴二氯甲烷 #7&& !>7& -7&& !(7, #&7& !>7# #7,
二溴一氯甲烷 #7&& !$7& -7&& !-7& #&7& !474 $7!
四氯乙烯 $7&& !$7, ,7&& !>7$ $&7& !47$ #7(
三溴甲烷 $74& !-74 #&7& !-7# $47& !(74 >7$

表 -"定量限加标回收率和精密度结果及国标

限值对比#%k($

5@_BK-"*‘KEAGAFH @HZ ‘KEFaK‘IFH DU@HLAL@LAFH BA.ALG

@HZ EF.]@‘AGFH cALN T24’-!9$&&(
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$7("实际样品检测
根据优化后的试验条件"检测了 $& 份自来水样

品"样品检出浓度分别为 ,74,d#>7$- !/0R三氯甲
烷*-7#& d(7,’ !/0R一溴二氯甲烷* #7#, d$744

!/0R二溴一氯甲烷’ 采用 T24’-!!$&&(-生活饮
用水卫生标准. ( #’)进行评价"所有水样均未超标’

其中一份水样的总离子流图见图 -’

图 -"水样的总离子流图
+A/U‘K-"5FL@BAFH EN‘F.@LF/‘@.#5P:$ FJLNKG@.]BK

>"小结
本试验建立了顶空9气相色谱9串联质谱法同时

测定饮用水中 , 种挥发性卤代烃类有机物的方法’
该方法具有前处理简便*分析快速*重复性好*检出
限低*准确度高等特点"适用于同时准确检测生活
饮用水中 , 种挥发性卤代烃有机物’
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实验技术与方法
气相色谱9三重四极杆串联质谱法同时测定

饮用水中 $-种邻苯二甲酸酯

黎少映!冯耀基!吴雪梅!兰红军
!佛山市南海区疾病预防控制中心"广东 佛山"4$,$&&$

摘"要!目的"建立气相色谱9三重四极杆串联质谱同时测定饮用水中 $- 种邻苯二甲酸酯类化合物的方法"

方法"$4& .B水样过 :#, 玻璃固相萃取柱吸附!( .B乙酸乙酯洗脱!旋蒸近干!#7& .B正己烷溶解定容!进样体积

为 # !B!W*94X) 色谱柱 $ >& .i&7$4 ..! &7$4 !.% 分离!采用多反应监测 $X<X% 模式测定!外标法定量"

结果"$- 种化合物线性关系良好!相关系数 $/%均6&7!!4!方法检出限为 &7&#- d&74& !/0R!定量限为 &7&-’ d

#7’ !/0R!平均回收率为 ,&7$fd##>7’f!相对标准偏差为 $7’fd#&7>f$%k(%" 应用该方法测定 #& 份不同水质

样品!结果共检出 ! 种邻苯二甲酸酯" 结论"本方法准确可靠#精密度高#简便快速!适用于同时检测饮用水#水源

水和瓶装水中 $- 种邻苯二甲酸酯"
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