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捕集阱顶空气相色谱 ! 质谱法测定水中的二氯一溴甲烷

王萍亚!，, 赵 , 华，, 周 , 勇，, 许镇坚，, 戴意飞，, 张薇英

（ 国家海洋食品质量监督检验中心，浙江 舟山 )#&"!#）

摘要：建立了捕集阱顶空气相色谱 , 质 谱 测 定 水 中 二 氯 一 溴 甲 烷 的 方 法。采 用 正 交 实 验 设 计 对 平 衡 温 度、平 衡 时

间、循环次数 ) 个参数进行了优化，在平衡温度 $" < 、平衡时间 !" 35=、循环次 数 ! 次 的 优 化 条 件 下，对 水 中 的 二

氯一溴甲烷进行测定。结果显示，在 "- # ( #"- " !> , ? 范围内，二氯一溴甲烷的质量浓度和峰面积呈良好的线性关

系，相关系数为 "- ... #。方法的检出限（! " # / )）为 "- ") !> , ?，定量限（ ! " # / #"）为 "- # !> , ?，回收率为 %)- #@
( ###- )@，相对标准偏差为 #- $@ ( *- !@（$ / &）。将该方法应用于水中二氯一溴甲烷的定性定量分析，效果良好。
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, , 饮用水是否卫生和安全直接关系到百姓的生命

和健康，因此自来水的消毒处理成为大规模供水系

统中最基本的处理工艺。加氯法是目前我国水厂普

遍采用的消毒方式。加氯后水中会产生氯仿、二氯

一溴甲烷和一氯二溴甲烷等消毒副产物。二氯一溴

甲烷的毒性比三氯甲烷稍大，可以使肝、肾中毒且有

很强的致突变作用，它们对人体的危害已被世界公

认［#］。我国 的《 生 活 饮 用 水 卫 生 标 准 》（CT *$’. 2
!""&）规定生活饮用水中二氯一溴甲烷的限量值为

小于 "- "& 3> , ?［!］。美国安全饮水委员会饮水调查

结果表明，在经过处理的水中，二氯一溴甲烷的最高

浓度可达 "- ##& 3> , ?。

, , 气相色谱2质谱法（C; , R-）在挥发性有机物的

分析测定中得到了广泛的应用。目前，测定水中二

氯一溴甲烷的主要方法为顶空 C; 法。顶空法无需

采用有机溶剂进行提取，大大减少了对分析人员健

康和环境的危害，是一种符合“ 绿色分析化学”要求

的分析手 段。顶 空 法 分 为 静 态 顶 空 法 和 动 态 顶 空

法［)，’］，动态顶空法主要采用吹扫捕集法，是目前应

用比较成熟、研究报道较多［* 0 %］的一种 C; 法，具有
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灵敏度高、基体干扰少等优点。但吹扫捕集法测定

水样或湿样时会伴有水蒸气的吹出，影响吸附剂的

吸附效率，对 "# 的 分 离 检 测 造 成 干 扰。静 态 顶 空

法目前主要有顶空气体直接进样法［#，$%］和捕集阱顶

空法［$$，$&］，前 者 检 测 灵 敏 度 相 对 较 低，后 者 对 静 态

顶空气体富集后再进样，显著地提高了方法的灵敏

度［$’］。作为一种新型的静态顶空方法，捕集阱顶空

法在国内 的 应 用 研 究 还 比 较 少。 利 用 捕 集 阱 顶 空

"# ! $% 测定水中二氯一溴甲烷的方法国内还未见

相关报道。本文将该方法用于饮用水中二氯一溴甲

烷的测定，通过优化参数，可以实现水中二氯一溴甲

烷快速、准确的定性定量分析。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

! ! &’()*+, "(#%& ! )#")# 气 相 色 谱 ! 质 谱 仪（ 美 国

&’()*+, 公司）；-./01$2,/(3 4% *% -/25 顶空自动

进样器（ 内置吸附材料为 -*+23 "& 的捕集阱，美国

6*/7(+8)9*/ 公司）；&& 9: 顶空瓶，配聚四氟乙烯 !
硅橡胶 顶 空 瓶 垫；$())(;< 超 纯 水 系 统；高 纯 氦 气

（##+ ###=）。二氯一溴甲烷标准品（ 中 国 计 量 科 学

研究院，$+ % ’ ! :，* >下保存）。

! ! #" 实验方法

! ! 准确移取 $%+ % 9: 水 样（ 生 活 饮 用 水，客 户 委

托检验样品）于 && 9: 顶空瓶中，加 盖 密 封，摇 匀，

置于 顶 空 进 样 器 的 样 品 盘 中，进 行 "# ! $% 分 析。

以保留时间和待测物选择离子进行定性，峰面积进

行定量。

! ! $" 分析条件

! ! $ ! !" 顶空条件

! ! 顶空平衡温度："% >；进样针温度：") >；传输

线温度：") >；捕集阱最低温度：*% >；捕集阱最高

温度：&(% >；加 热 恒 温 平 衡 时 间：&% 9(+；加 压 时

间：’ 9(+；释放 时 间：$+ & 9(+；解 吸 时 间：%+ ) 9(+；

干吹扫（ 通载气清除捕集阱中的水分）时间：) 9(+；

捕集阱持续时间：) 9(+；样品瓶压力：&")+ ( 762；色

谱柱压力：$"&+ * 762；循环次数（ 样品加压和捕集阱

装载次数）：& 次。

! ! $ ! #" 色谱和质谱条件

! ! 色 谱 柱：46;)$%（ ’% 9 , %+ &) 99 , %+ &)
!9）；流速：恒 压，’*+ ) 7 62；进 样 口 温 度：&)% >；

传输线温度：&(% >；柱温程序：初始温度 )% >，保

持 $ 9(+，以 $% > ! 9(+ 升到 $%% >。

! ! 电离方式：电子轰击电离（8?）；电离能："% *@；

电子倍增 器（8$）电 压：$ &’) @；离 子 源 温 度：&’%

>；四极杆温度：$)% >；辅助通道温度：&)% >；采集

模式：选择离子扫描（ %?$）；定性离子：! " # (’、()、

$&"；定量离子：! " # $&"。

#" 结果与讨论

# ! !" 顶空条件的选择

! ! 普通顶空进样通常仅能将一部分样品进到色谱

系统中，而捕集阱顶空进样可以使样品中几乎所有

的挥发性组分都能被富集，显著提高进样浓度，同时

捕集阱快速升温的进样方法可以实现瞬间进样。在

本实验中，采用捕集阱顶空进样方法，二氯一溴甲烷

的检测灵敏度比普通顶空进样方法提高了 ) 倍。

表 !" 捕集阱顶空条件因素与水平

"#$%& !" ’#()*+, #-. %&/&%, *0 1&#.,2#(& )+#2 (*-.3)3*-,

:*A*)
-B*/91C,2,(D

,*95*/2,./* ! >
-B*/91C,2,(D
,(9* ! 9(+

#ED)*
+.90*/

$ )% $% $
& -% &% &
’ "% ’% ’

表 #" 捕集阱顶空条件的 4%（$& ）正交表与实验结果

"#$%& #" 5&,6%), 3- 4%（$& ）*+)1*7*-#% &82&+39&-) 0*+

1&#.,2#(& )+#2 (*-.3)3*-,

F.90*/
-B*/91C,2,(D

,*95*/2,./* ! >
-B*/91C,2,(D
,(9* ! 9(+

#ED)*
+.90*/

6*27
2/*2

$ )% $% $ &)% G )
& )% &% & ’*’ G %
’ )% ’% ’ ’*( G )
* -% $% & ’#" G %
) -% &% ’ *-) G %
- -% ’% $ *$) G %
" "% $% ’ -%$ G )
( "% &% $ )%% G )
# "% ’% & -&( G )
$$ ’$* G % *$- G ’ ’(( G "
$& *&) G " *’- G & *)- G &
$’ )"- G ( *-* G % *"$ G "

! $：,B* 9*2+ 1H ,B* /*C.),C 1H 5*27 2/*2C I*,*/9(+*I .+I*/
,B* D1+I(,(1+ 1H 2 C(+’)* H2D,1/G %.0CD/(5,C $，& 2+I ’ /*5/*;
C*+, ,B* )*A*)C $，& 2+I ’，/*C5*D,(A*)EG

! ! 影响捕集阱顶空方法灵敏度的参数主要包括平

衡温度、平衡时间和循环次数等。本研究采用正交

实验设计对上述 ’ 个参数进行优化。实验设计中选

择峰面积作为目标值，平衡温度、平衡时间、循环次

数为 ’ 个因素，每个因素设 ’ 个水平，每个水平重复

测定 & 次。选 用 :#（’* ）正 交 表 设 计 三 因 素 三 水 平

的实验方案，试验点分布均匀，可减少 & ! ’ 的试验次

数。不考虑各因素间交互作用，留一列空白作为误

差列，做 # 次实验可获得较为满意的实验结果。各

因素和水平见表 $，实验结果见表 &。

! ! 从表 & 数据的直观分析可得，顶空平衡温度、平

衡时间、循环次数与待测物峰面积成正相关。经方

·)--·
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差分析（ 表 #）可得，$ 次实验中平衡时间、循环次数

# 个水平间无显著性差异，平衡温度 # 个水 平 间 差

异显著。综合考虑直观分析、方差分析结果及分析

时间、经济成本，本实验确定的实验方案为：平衡温

度 %& !，平衡时间 !& "#$，循环次数 ! 次。经实验

验证，方案确定的实验条件可以满足分析要求。

表 !" 捕集阱顶空条件的 !#（!$ ）正交试验方差分析表

"#$%& !" ’()*’ +#$%& ,- !#（!$ ）,.+/,0,1#% &23&.45&1+

-,. /&#673#8& +.#3 8,164+4,17

%&’()* ++’） ,-!） %#） .(）

/01*")2(&(#’ (1"31*&(4*1 ’&((&! 5 ! ! (’ 5 # ) & 5 &*
/01*")2(&(#’ (#"1 #((& 5 ! ! ’ 5 ( + & 5 &*
67’81 $4"91* ’’,"* 5 * ! ( 5 , + & 5 &*
:**)* !*!* 5 ! !

- ’）++：24" )- 2;4&*12 )- <1=#&(#)$2 -*)" "1&$；!）,-：<1>
?*11 )- -*11<)"；#）%：% (12(；(）.：3*)9&9#8#(75

图 %" 二氯一溴甲烷标准品（&’ ( !0 9 !）的

选择离子（#）色谱图及（$）质谱图

:40; %" （#）</.,5#+,0.#5 #16（$）5#77 73&8+.=5
,- 648/%,.,$.,5,5&+/#1& 7+#16#.6 （ &’ (
!0 9 !）41 >?@ 5,6&

"

& ; &" 标准曲线和检出限

- - 取二氯一溴甲烷标准品适量，用超纯水稀释成

&. ’、&. *、’. &、!. &、*. &、’&. & !? @ A 的 系 列 标 准 溶

液。取顶空瓶，分 别 加 入 ’&. & "A 系 列 标 准 溶 液，

加盖密封。按 ’. # 节的条件进行测定，每个 浓 度 水

平样品重复测定 ! 次，记录定量离子的峰面积。以

定量离子的峰面积（!）对系列标准溶液的质量浓度

（"，!? @ A）绘制 标 准 曲 线，得 到 的 线 性 方 程 为 ! /
%(. !#*" 0 ". ,"" !，# / &. $$$ ’，线性范围 为 &. ’ 1
’&. & !? @ A。标准品的色谱图及质谱图见图 ’。

- - 将检出限（ AB,）和 定 量 限（ ABC）分 别 定 义 为

信噪比为 # 和 ’& 时所能检测到的浓度。本方法的

检出限为 &. &# !? @ A，定量限为 &. ’ !? @ A，该结果能

够满足《 生活饮 用 水 卫 生 标 准》（DE *%($ >!&&,）中

二氯一溴甲烷限量值小于 &. &, "? @ A 的检测要求。

& ; !" 方法的准确度和精密度

- - 在空白水样中添加 # 个浓度水平的二氯一溴甲

烷标准品，按 ’. # 节的条件进行测定，每个水平重复

测定 , 次，进行 回 收 率 和 精 密 度 实 验，结 果 见 表 (。

加标回收率为 "#. ’F 1 ’’’. #F，证明方法的准确度

较好；相对标准偏差（G+,）均小于 *. !F，证明方法

的精密度良好。

表 $" 空白水样中二氯一溴甲烷的加标回收率和精密度（! ) *）

"#$%& $" A&8,B&.4&7 #16 3.&8474,17 ,- +/& 648/%,.,C
$.,5,5&+/#1& 734D&6 41 E#+&.（! ) *）

+3#H1< 81=18 @（!? @ A） G1’)=1*7 @ F G+, @ F
& 5 * ’&# 5 ! 2 ’’’ 5 # # 5 ’
! 5 & "# 5 ’ 2 $’ 5 " * 5 !

’& 5 & $, 5 * 2 ’&& 5 ( ’ 5 %

图 &" 样品 % 的选择离子（#）色谱图及（$）质谱图

:40; &" （#）</.,5#+,0.#5 #16（$）5#77 73&8+.=5
,- 7#53%& % 41 >?@ 5,6&

& ; $" 实际水样的测定

- - 按照所建立的方法对客户委托检验的 , 个生活

饮用水样品进行测定。检测结果表明水样中的二氯

一溴甲烷质量 浓 度 为 ’. % 1 ". ( !? @ A，表 明 水 样 中

二氯一溴甲 烷 浓 度 较 低，符 合《 生 活 饮 用 水 卫 生 标

准》（DE *%($ >!&&,）的有关规定。样品的色谱图及

质谱图见图 !，空白试验色谱图见图 #。

·,,,·
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图 !" 空白样品的选择离子色谱图

!"#$ !" %&’ ()*+,-.+#*-, +/ - 01-23 4-,516
"

! " 结论

! ! 本文建立了一种利用捕集阱顶空 "# ! $% 测定

水中痕量二氯一溴甲烷的方法。捕集阱顶空法作为

一种新型的样品前处理技术，实现了提取、富集和进

样的一体化，使检测灵敏度数倍于普通顶空法。与

常规使用的需要周期性烘烤的吹扫捕集技术相比，

可减少样品预处理时间，提高吸附效率。与选择性

好、灵 敏 度 高、定 性 定 量 准 确 的 "# ! $% 相 结 合，捕

集阱顶空 "# ! $% 在饮用水中二氯一溴甲烷的分析

测定中具有良好的应用前景。
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