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一、前言

三卤甲烷（trihalomethanes，

THMs）是 早被发现，且具有

致癌、致畸和致突变作用的饮用

水消毒副产物（disinfection by-

products, DBPs）[1,2]。早在上世

纪70年代，美国国家癌症协会研

究发现，THMs对动物具有致癌作

用[3]。加之近年来水源水污染的

加剧[4]，导致给水厂常规氯化消

毒后的饮用水中THMs含量大大

提高，严重影响人们的饮水健

康。因此，对THMs形成机理的

研究引起了广泛关注。氯代丙酮

（CAces）是THMs形成过程中

的重要中间产物[5]，如图1所示，

1,1,1-三氯丙酮（TCAce）发生碱

催化水解生成THMs(CHCl3)。同

时，1,1-二氯丙酮（DCAce）和

TCAce本身也作为DBPs，广泛存

在于饮用水中。早有研究发现，

DCAce和TCAce的细胞毒性和基

因遗传毒性较强，具有致癌、

致畸和致突变作用，破坏DNA

和染色体[5,6]。

为加强对饮用水中THMs等

消毒副产物的控制，许多国家在

新制定的饮用水标准和规范中，

设立了针对THMs、卤乙酸、氯

乙醛和氯酚等DBPs更加严格的

浓度限值[7,8]，从而迫使水厂改变

原有消毒工艺，而由氯胺，臭氧

等消毒工艺取而代之[9]。然而研

究发现，氯胺消毒和预臭氧等工

艺可以降低THMs的生成量，但

可能导致饮用水中CAces等DBPs

含量的增加。因此，为了更好

地研究T H M s生成机制和调查

CAces等有毒DBPs在饮用水中的

含量，需要建立一种较为便捷的

DCAce和TCAce分析方法。

目前国内外还没有统一的

CAces检测分析方法，相对成熟

的方法是采用气相色谱/电子捕

获检测器（GC/ECD）对CAces

进行测定，检测线在1.0μg/L以

下 [10]。然而，在研究DBPs生成

机理和控制方法的过程中常需要

进行同位素标定和产物分析，因

而本文采用气相色谱/质谱联用

仪（GC/MS）来研究适合于饮用

水中CAces的分析方法。

二、实验部分

1、仪器与试剂 

气相色谱－质谱联用仪：日

本Shimazu GC/MS－QP2010S，

毛细管柱（型号：RTX－5MS，

柱长3 0 m，内径0 . 2 5 m m，膜

厚0 .25μm）；自动进样器：

AOC-20i；试管振荡器：德国

IKA lab dancer。DCAce和TCAce

混合标准品（纯度> 9 8 %）：

Supelco公司产品。甲基叔丁基醚

（MTBE，色谱纯）和乙酸乙酯

（ETAC，色谱纯）：美国Fisher 

Chemicals公司产品。抗坏血酸、

冰醋酸、亚硫酸钠和硫代硫酸钠

（分析纯）：国药集团化学试

剂有限公司产品。超纯水：由

Millipore超纯水机制备电阻率，

18 MΩ•cm。

2、气相色谱－质谱条件

载气：高纯氦气；载气流量

控制方式：压力控制；柱头压：

65.7kPa；进样量：3.0μL；进

样方式：无分流进样；数据采

集、分析：GCMSsolution软件

工作站。进样口温度：110℃；

质谱检测器温度：250℃；离子

源：电子轰击离子源（EI）；

电子能量：70eV；扫描质量范

围m/z：30～300；检测模式：

选择离子检测（SIM）。溶剂
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延迟4.50min。升温程序：初始

温度为30℃，保持10.00min，

再以7.00℃ /min的速率升温至

72.00℃；DCAcAm出峰时间：

5.90min；TCAcAm出峰时间：

12.28min。

3、CAces溶液的配制

混合标准液：取2000mg/L 

的DCAce和TCAce混合标准品溶

液适量，置于棕色容量瓶中，用

MTBE配制成质量浓度为10mg/L

的混合标准液。

校正标准液：用M T B E稀

释混合标准液，配制成6个质量

浓度水平（20，60，80，100，

150，200μg/L）的校正标准

液，用于制作标准工作曲线。

4、分析方法

类似于EPA552.3方法，本

试验通过液液萃取（LLE）对样

品进行分离浓缩。首先将水样

过0.45μm微孔滤膜，再向放有

20 mL水样的试管中投加4g无水

硫酸钠，并在试管振荡器上振

荡1min，使得无水硫酸钠得到

充分溶解，投加1mL萃取剂，在

试管振荡器上振荡3min，静置5 

min，使用移液枪移取上层萃取

剂溶液，进行GC/MS测定。本试

验使用了MTBE和ETAC两种萃

取剂，对比两者的萃取效果。

三、结果与讨论

1、进样量和进样口温度的

选取

控制其他仪器条件不变，

仪器检测模式为全扫描检测

（SCAN），将进样量分别设定

为1、2、3、4和5μL考察对应物

质的峰面积。对比发现，当进样

量从1μL增加到3μL时，所测得

对应物质的峰面积成比例增加，

当进样量增加到4μL，MTBE保

留时间增加，对DCAce的峰面积

产生较大影响，当进样量增加到

5μL时，MTBE对离子源产生较

大污染。本研究设定进样量为3 

μL。

仪器默认进样口温度为

180℃，然而DCAce和TCAce均

易受热分解，因而需降低进样口

温度。控制其他仪器条件不变，

将进样口温度分别设定为90、

110、130、150和 170℃，对比不

同温度下的峰面积变化，结构如

图2所示（将110℃时的峰面积相

应值定义为100％）。当进样口

温度在110 ~ 170℃范围内时，随

着温度的降低，DCAce和TCAce

对应的峰面积逐渐增大，当进样

口温度降为90℃时，峰面积略有

减小，这可能是由于进样口温度

过低导致DCAce和TCAce未能同

时彻底气化。本研究设定进样口

温度为110℃。

2、萃取剂及终止剂的选取

(1) 抗坏血酸（MTBE）；

(2) 乙酸乙酯（ETAC）；(3) 抗

坏血酸（ascorbic acid）；(4) 亚

硫酸钠 （sodium sulfi te）；(5) 硫代

硫酸钠（sodium hyposulfi te）。

选取MTBE和ETAC两种萃

取剂对加标量为100μg/L的水样

进行液液萃取（LLE）前处理，

萃取效果如图3所示。回收率＝

（3次SCAN模式下测定的峰面积

平均值/100μg/L标准溶液对应峰

面积）×100%。 MTBE作为萃

取剂时，萃取加标量为100μg/L

的水样所得回收率在90%以上，

优于E TAC，先前有关饮用水

中卤乙酰胺（CAcAms）的分

析研究中 [9 ]，萃取剂选取试验

结果与上述结果不同，这可能

图1　DCAce和TCAce响应值随进样口温度变化趋势

    （将110℃时的响应值定义为100%）

图2　不同萃取剂的萃取效果与不同终止剂对

     CAces稳定性影响
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是由于两类不同物质（CAecs

和 C A c A m s ）在两种萃取剂

（MTBE和ETAC）中的溶解度

不同造成的。本研究选用MTBE

作为萃取剂。

通常消毒后的饮用水中余

氯在0.05~4.0mg/L之间[11]，且在

研究DBPs生成的试验水样中也

会有较高含量的余氯，需要添加

还原性终止剂来消去具有较强氧

化性的余氯，避免余氯对CAces

稳定性的影响。因此，需要考

察常用氯化反应终止剂对DCAce

和TCAce稳定性的影响。配制

100μg/LDCAce和TCAce的水

样，SCAN模式下立即测得峰面

积M，另外分别向含有100μg/L 

DCAce和TCAce的水样中投加

0.3mmol/L（可消去10mg/L以下

的余氯）的终止剂抗坏血酸、硫

代硫酸钠和亚硫酸钠，同时投加

一定量的冰醋酸将水样调至弱

酸性（避免DCAce和TCAce发生

碱催化水解），避光反应24h后

测定DCAce和TCAce对应峰面积

N，将该峰面积N与未加终止剂

时立即测定的峰面积M对比，即

M/N×100%。试验结果：抗坏

血酸对DCAce和TCAce的影响

小，反应24h后DCAce和TCAce

在水中的含量均在90%以上；而

对于硫代硫酸钠和亚硫酸钠，可

能是其还原性较强的原因，导致

TCAce发生还原脱氯反应，24h

小时后DCAce在水中的含量在

85%以上，而TCAce只剩余80%

左右。抗坏血酸作为氯化反应终

止剂较为何时合适。

3、标准曲线与色谱图

通过测定MTBE配置的标准

溶液绘制标准工作曲线，如图3

所示。 图4为DCAce和TCAce的

总离子流图（TIC）。

4、精密度与检出限

采用7个超纯水加标（1 .0 

μg/L）样品进行平行测定，分

别计算DCAce和TCAce两种组分

的含量及其标准偏差（SD）、

相对标准偏差（RSD），结果

如表1所示。根据U.S. EPA552.3

方法 [12,13]，检出限MDL=SD×t

（n–1,1-a=0199），其中s为标准

偏差，t（n–1,1-a=0199）是自由

度n-1、可信度99%时的t分布函

数，n=7时t为3.143；IUPAC规定

10倍空白标准偏差相对应的浓度

值作为测定限，约为MDL的3.3

倍，置信水平为90%，即RQL= 

3.3MDL。

由表1可看出, 加标超纯水样

品中DCAce和TCAce的MDL皆在

0.3μg/L以下；DCAce和TCAce

的R Q L皆在 1 . 0μ g / L以下；

DCAce和TCAce测定的RSD控制

在了U.S.EPA552.3方法中规定的

检测限临界值（≤20%）以内。

总体来说，分析方法对TCAce的

检测性能略优于DCAce，这可能

是由于DCAce相对TCAce出峰时

间较早，接近溶剂延迟时间，从

而受到溶剂MTBE的轻微干扰。

5、准确度

使用已添加氯化终止剂（抗

坏血酸）的自来水作为本底水

样，通过加入适量冰醋酸将水

样调至弱酸性，加入适量混合标

准储备液，配制成加标量分别为

5，20和100μg/L的水样，测定

其回收率，结果如表2所示。

本实验的回收率为8 0 . 1 % 

~115.6% , 控制在U.S.EPA552.3要

求的±30%之内，可见本实验的

准确度同样也被标准认可。实验

发现，DCAce和TCAce样品在低

浓度（1μg/L）时的回收率偏离

期望值程度明显高于高浓度（20

和100μg/L），并且在各个浓度

梯度中，TCAce的回收率偏离期

望值程度小于DCAce。

6、实际水样测定

图4　优化后DCAce和TCAce的

     总离子流图

图3　DCAce和TCAce的标准工作曲线
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利用上述方法，分别从某

城市水厂出水口和学校内自来水

出口取样测试，一个月内的3次

平均测试结果为：水厂出水口的

DCAce含量为0.34μg/L；TCAce

含量为0.93μg/L；校内自来水

出口的DCAce在检测限以下；

TCAce含量0.57μg/L。可以发

现，DCAce和TCAce经过城市管

网后浓度有所降低。

本实验建立了饮用水痕量消

毒副产物氯代丙酮的GC/MS测

定方法。该方法检测时间短（实

验的总运行时间为13min），无

需进行繁冗的衍生处理，快速简

便、分离效果好、检测灵敏度较

高，可操作性较强。本方法值得

进一步研究和推广使用。
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消毒副产物

DBPs

测定值

Measured value
（μg/L）

标准

偏差

SD
（μg/L）

相对标

准偏差

RSD
（μg/L）

检出限

MDL
（μg/L）

测定限

RQL
（μg/L）

DCAce 1.09 0.97 0.89 0.95 1.13 0.93 1.12 0.092 9.07 0.29 0.95

TCAce 1.02 1.07 1.09 0.98 0.96 1.1 1.07 0.051 4.91 0.16 0.53

消毒副

产物

DBPs

本底浓度

Background 
concentration
（μg/L）

加标量

Added
（μg/L）

测定值

Measured 
value

（μg/L）

回收率

Recovery
（%）

消毒副

产物

DBPs

本底浓度

Background 
concentration
（μg/L）

加标量

Added
（μg/L）

测定值

Measured 
value

（μg/L）

回收率

Recovery
（%）

DCAce

0.42 5.00 4.34 80.1 

TCAce

1.29 5.00 5.25 83.5

0.29 20.00 18.57 91.5 1.08 20.00 22.52 106.8

0.32 100.00 115.93 115.6 1.20 100.00 109.30 108.0

表1　超纯水加标(1μg/L)样品中CAcAms的检测结果(n=7)

表2　水中DCAcAm和TCAcAm的加标回收率


