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摘 要: 污水氯化消毒副产物对人体和受纳水体生态系统造成的风险正逐渐引起人们的关

注。通过对卤乙酸 (HAA s)标准检测方法的优化,建立了适用于检测污水氯消毒副产物 HAAs的分

析方法。研究表明,进样口温度和升温程序的优化明显提高了各组分分离度,样品分析时间减少到

20 m in以内。对样品制备方法的优化提高了衍生化效率并减少了工作量, 优化后方法检测结果的

准确度和精密度符合分析要求, 可实现对氯消毒污水中 9种卤乙酸的测定。
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Abstract: The tox ic risk o f disin fection by-products in ch lorinated wastew ater to hum an beings and

aquatic ecosystem is attractingmore andmore atten tion. The ana lysismethod o f ha loacet ic acids ( HAA s)

in chlorinated w astew aterw as established by optim izing the APHA-AWWA-WEF standard m ethod. The

resu lts show that the separation degrees o f d ifferent componen ts arem arkedly increased by optim ization o f

temperature at the sample inlet and temperature rise prog ram, and the analyzed time is reduced to 20

m in. The optim ization o f the sample preparation methods improves the deriva tization effic iency and re-

duces the work load. The accuracy and prec ision o f the opt im ized analysis method ofHAA s comp ly w ith

the demands of samp le analysis, and them ethod can be applied to analyze the n ine species o fHAA s in

ch lorinated w astew ater.
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目前大多数城市污水再生水厂采用氯消毒,相 应会产生大量消毒副产物 ( DBPs)
[ 1 ]

, 其中卤乙酸
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( ha loacet ic acids, HAAs)是饮用水或污水消毒时,消

毒剂与水中存在的有机物反应生成的一类 DBPs,具

有潜在的致癌性,其环境毒性风险不断得到毒理学

和生物学的证实
[ 2、3]

, 是国际上进行水质监测的重

要指标之一。HAA s主要包括 9种物质: 一氯乙酸

(MCAA )、二氯乙酸 (M CAA )、三氯乙酸 ( TCAA )、一

溴乙酸 (M BAA )、溴氯乙酸 ( BCAA )、一溴二氯乙酸

( BDCAA)、二溴乙酸 ( DBAA )、二溴一氯乙酸 ( DB-

CAA )和三溴乙酸 (TBAA )。

US EPA 552系列
[ 4]
和其改进方法微量液液萃

取气相色谱法 ( 6251)
[ 5]
是目前最为普遍的 HAAs

标准检测方法,该法采用甲基叔丁基醚作萃取剂,以

叠氮甲烷或甲醇为酯化剂, 将水中卤乙酸萃取后在

50 恒温进行酯化, 产生相应的卤乙酸甲酯。酯化

的目的是为了增加其挥发性,以利于气相色谱测定。

但以上方法都是针对饮用水制定的方法, 且存在对

MCAA灵敏度低、对三取代含溴乙酸的稳定性差
[ 6]

等问题。而相对于饮用水,污水成分更为复杂,干扰

因素更多,笔者对上述方法进行了适当的优化改进,

适合氯化消毒后污水中 9种 HAAs的测定。

1 试验方法

1 1 原理

水样中 HAA s的浓度较低, 必须经过分离富集

才能进行分析, 如萃取至较小体积的有机相中。

HAA s属于中强酸, 在 pH > 6的条件下几乎完全以

离子形态存在,因此首先要抑制其电离,以减少其在

水相中的分配。由于 HAA s极性较大,沸点较高,所

以在气相色谱分析之前应衍生化。偶氮甲烷是羧酸

甲基化常用的试剂,但是由于易爆炸和发生光降解,

故酸性甲醇逐渐取而代之, 并且得到权威部门的认

可。但是也有研究表明, 酸性甲醇对分子质量较大

的有机酸衍生化效率较差。卤乙酸甲酯的挥发性较

好 (沸点为 60 ~ 70 ), 用非极性或弱极性毛细管

柱即可得到满意的分离, 配合灵敏度相当高的电子

俘获检测器,可以实现对卤乙酸的精确、定量分析。

1 2 试剂及仪器

甲基叔丁基醚 (色谱纯 ), 甲醇 (色谱纯 ) ,丙酮

(色谱纯 ),硫酸 (分析纯 ) ,无水硫酸钠 (分析纯,经

550 烘烤 0. 5 h)。

HAA s标样购自美国 SUPELCO公司。采用 A g-

ilent 6890N气相色谱仪 (含自动进样器 ) , ECD检测

器, DB- 5毛细管柱 ( 25m 0. 25 mm 0. 25 m ) ,

高纯氮,不分流进样, 0. 5m in后开始吹扫。

1 3 分析流程

用浓硫酸将待测水样的 pH 值调至 0. 5以

下。 量取 30mL倒入通用样品瓶,马上加入 12 g

无水硫酸钠并振摇 3~ 5 m in使之尽可能溶解。

加入 3 mL甲基叔丁基醚, 猛烈振摇 2 m in,放气, 静

置 5m in分层。 移取上层有机相约 2 ~ 15 mL通

用样品瓶,加入 2 mL刚配制的 10% ( V /V )硫酸 /甲

醇溶液,密闭后在 50 水浴下保持 2 h。 待反应

体系降至室温后,向其中加入 4mL 10%的硫酸钠溶

液,轻微振摇, 静置分层。 移取 1 mL上层有机相

至自动进样器样品瓶,进样 1 L进行分析。

2 结果与讨论

2 1 色谱条件的优化

2 1 1 进样口温度

标准测定方法中进样口温度在 200 以上, 有

文献报道过高的进样口温度会引起三取代含溴乙酸

的分解
[ 7]
。本研究对照了进样口温度为 200 和

170 时同一样品的测定结果 (见图 1)。可见, 进

样口温度降低后, 三种三取代含溴乙酸的峰面积分

别增加了 4. 3、3. 6和 1. 0倍, 证实了上述结论。因

此,在分析时, 由于溶剂 MTBE和卤乙酸甲酯的沸点

都比较低,采用相对较低的进样口温度既可以满足

瞬间气化的要求,又可以减少样品的分解损失。

图 1 进样口温度的影响

F ig. 1 Influence o f temperatu re at sam ple in le t

2 1 2 升温程序优化

标准测定方法升温程序于 35 保持 10m in,在

此期间会有目标物的色谱峰出现, 相当于恒温分析,

在 20 m in以后,目标物已经分析完毕 (见图 2)。从

图 2可以看出, 各峰分布较为密集,分离度欠佳。而

升温主要用来除去毛细柱中可能残留的沸点较高杂

质, 宜选择较快速率。因此选择升温程序 35 只保

持 5m in,缩短了低温下保持的时间, 使目标物能有
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较好的分离,在高温区间采用较快的升温速率,样品

分析时间由原来的 50m in减少为 20m in以内,可提

高相应的工作效率 (结果如图 3所示 )。优化后的

色谱条件为:进样口 170 , 检测器 300 ; 升温程

序: 35 ( 5 m in)至 75 ( 5 m in) ,再以 25 /m in

升温至 135 ( 2m in)。

图 2 标准方法升温程序结果

F ig. 2 Analysis resu lt of tem pe ra ture r ise program

in APHA-AWWA-WEF standard me thod

图 3 优化后的升温程序结果

F ig. 3 Ana lysis resu lt o f optim ized tem pe rature

prog ram

2 2 样品制备的优化

2 2 1 衍生化试剂体积分析

US EPA 552. 2中衍生化试剂由酸性甲醇代替

了易爆炸的重氮甲烷, 而有研究认为在标准方法条

件下,衍生化反应不能完全进行,不同批次试验之间

条件上细微的差异可能会对结果有显著影响
[ 8 ]
。

衍生化反应的温度、时间、衍生化试剂的配比及体积

都是衍生化效率的重要影响因素。 X ie
[ 9]
等系统研

究了以上因素的作用,结果表明用 10% ( V /V )硫酸 /

甲醇在 50 下衍生化 2 h效果最好,以上结论构成

了 US EPA 552. 3的技术基础。本研究对照了衍生

化试剂体积改变产生的影响。

研究发现衍生化试剂由标准测定中的 1 mL增

加到 2mL后, 三取代含溴乙酸的衍生化效率大幅提

高,同时, MCAA等较小分子的峰面积有所减少, 主

要是因为衍生化试剂体积增加以后, 反萃取效率下

降 (见图 4)。衍生化试剂体积继续增加以后, 衍生

化效率的提高不足以抵消反萃取效率的下降, 整体

效果将变差。故选择衍生化试剂的体积为 2 mL。

图 4 衍生化试剂体积的影响

F ig. 4 Influence o f der ivatized regent vo lum e

2 2 2 萃取时铜盐的影响

标准方法 US EPA 552. 2中,萃取前除了调 pH

和投加无水硫酸钠以外, 还向样品中加入五水合硫

酸铜以便于区分水相和有机相。但有研究指出铜盐

会导致三取代含溴乙酸的分解
[ 10 ]
。本研究比较了

加铜盐和不加铜盐萃取的效果, 结果表明, 除 TCAA

在加铜盐萃取后信号强度有所增加以外,其他并无

明显区别。考虑到加铜盐会增加前处理的工作量,

可能造成二次污染,而且污水本身的离子强度较大,

不加铜盐对萃取效率影响很小, 因此本研究在萃取

时不再使用铜盐。

2 3 HAAs标准色谱图和方法评价

2 3 1 优化后的标准色谱图

应用改进后色谱条件测试, 得到 9种 HAAs混

合标样色谱图 (见图 5) ,分离效果很好。

图 5 HAAs混合标准品色谱图

F ig. 5 Chrom atogram o fm ixed standard HAA s so lu tion
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2 3 2 优化后分析方法的评价

精密度

测定 7个平行样考察本方法测定结果的精密

度,结果如表 1所示, 相对标准偏差都在 5%左右,

说明改进方法具备较好的重复性。
表 1 精密度试验结果

Tab. 1 P recision fo rHAA s by optim ized ana lysis me thod

%

项 目 相对标准偏差

M CAA 6. 20

M BAA 4. 78

DCAA 4. 31

TCAA 4. 39

BCAA 3. 12

项 目 相对标准偏差

DBAA 5. 82

BDCAA 3. 31

CDBAA 5. 83

TBAA 4. 91

加标回收率

加标量和回收率试验结果见表 2( n = 3) ,可见

改进方法的加标回收率较好。
表 2 加标回收率试验结果

Tab. 2 Recovery fo rHAA s by optim ized ana lysis me thod

项 目
浓度 /

( g L- 1 )

加标量 /

( g L- 1 )

回收率 /
%

MCAA 15 4. 8 73. 00

MBAA 10 3. 2 82. 66

DCAA 15 4. 8 127. 0

TCAA 5 1. 6 85. 12

BCAA 10 3. 2 111. 3

DBAA 5 1. 6 117. 5

BDCAA 10 3. 2 80. 25

CDBAA 25 8. 0 73. 88

TBAA 50 16. 0 110. 3

检出限

卤乙酸检测方法的检出限计算按照标准方法进

行:

CL = kSb /S ( 1)

式中 k取 3, Sb为绝对标准偏差, S为标准曲线

斜率
[ 11]
。定量下限为方法检出限的 3. 3倍。改进

方法检出限如表 3所示。
表 3 方法检出限计算结果

Tab. 3 De tection lim its fo rHAA s by optim ized analysis

m ethod g L- 1

项 目 检出限

M CAA 2. 6

M BAA 0. 36

DCAA 0. 16

TCAA 0. 082

BCAA 1. 3

项 目 检出限

DBAA 0. 10

BDCAA 0. 78

CDBAA 1. 5

TBAA 1. 9

2 4 实际污水水样的测定

试验用水样 A、B取自北京市两污水处理厂的

二级出水,分别以活性污泥法和膜生物反应器为二

级处理工艺。水样 A、B的 DOC值分别为 16. 8和

7. 0mg /L。水样取回后先通过中速定性滤纸去除悬

浮物质,进行氯消毒试验 (以次氯酸钠为消毒剂 ),

在相同的 C l DOC为 1 1的条件下于 20 反应

30m in, 测得卤乙酸生成情况, 具体结果如表 4所

示。

表 4 水样 A、B中 HAAs的生成情况

Tab. 4 Con tents of HAAs in ch lo rinated wastewa ter from tw o

d ifferent biolog ica l treated processes g L- 1

项 目 水样 A 水样 B

MCAA 7. 54 14. 06

MBAA 55. 80 1. 28

DCAA 43. 95 8. 74

BCAA 24. 41 10. 95

TCAA 3. 78 4. 12

DBAA 0. 41 0. 10

BDCAA 12. 36 0. 26

DBCAA 4. 46 ND

TBAA ND ND

THAA 152. 71 39. 51

注: ND表示未检出。

由表 4可见,水样 A中除 TBAA未检出外,其余

8种 HAAs均被检出, 水样 B中 TBAA和 DBCAA未

检出。另外, 在相同的反应条件下,水样 A、B经氯

消毒后生成的 HAA s无论在总量还是物质分布上都

存在明显不同。水样 A的 DOC浓度为水样 B的

2. 4倍, 生成的总卤乙酸的量 ( THAA )分别为水样 B

的 3. 9倍, 而且水样 A产生了较多的溴代副产物。

由此推断,水样 A、B中的前体物种类存在一定差

异,但是总的反应活性相差不大。

造成较多溴代副产物的原因是水样 A中工业

废水在污水厂的进水中约占 30% ,其中可能含有一

定浓度的溴离子。

3 结论

在饮用水 HAAs标准检测方法的基础上, 建立

了适用于污水消毒副产物 HAAs的优化分析方法。

改进方法对 BCAA、CDBAA、TBAA和 MCAA四种卤

乙酸的检出限为 1. 3 ~ 2. 6 g /L, 对其他五种卤乙

酸的检出限为 0. 082~ 0. 78 g /L,其测定结果的准

确度和精密度符合分析要求, 该法可用于氯消毒污
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水中痕量卤乙酸的测定。
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工程信息

喀什市泽普县供水改扩建工程

该工程近期规模为 4 10
4
m

3
/d, 远期规模为 8 10

4
m

3
/d, 工程内容包括一座地表水厂、35 km输水管

道、20 km配水管网。采用网格絮凝沉淀池 /D型滤池工艺。主要设备包括管道混合器、絮凝设备、小间距斜

板、纤维滤料及水泵等。占地面积为 3 hm
2
,服务面积为 15 km

2
。资金来源:申请国家补助。设计单位:新疆

市政建筑设计研究院有限公司。建设单位 : 泽普县建设局。建设周期: 2010年 4月 2011年 10月。目前

该工程正处于可研设计阶段。

(新疆市政建筑设计研究院有限公司 赵连成 供稿 )
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