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吹扫一捕集气相色谱法测定水中三卤甲烷 
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摘 要：通过优化吹扫一捕集条件与色谱条件，建立了吹扫一捕集与气相色谱电子捕获检测联用法，实现了水中三卤 

甲烷的快速、简便且高灵敏的测定．通过测定系列标准溶液制定 了一澳二氯 甲烷、二澳一氯 甲烷、三澳甲烷 3种物 

质的标准曲线，并验证了方法的精密度、准确度、加标回收率及选择性．结果表明，水样体积为 4 mL时，加标回收率 

在 93．17％ ～ 103．O0％之问，相关系数在 0．998~0．999之间，相对标准偏差均小于 5％，3种物质的检出限分别为 

2．660、2．310、2．773 g／L． 
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卤代烃类化合物有特殊气味且具有毒性，可通过 

皮肤接触、呼吸或饮水进入人体[1]．挥发性卤代烃沸 

点较低，微溶于水，易溶于醇、苯、醚等有机溶剂，被广 

泛应用于化工、医药及实验室研究，排人环境后污染 

水体．三卤甲烷对饮用水的污染是国内外研究的一个 

热点，其结构式为CH ，其中x代表氟、氯、溴、碘， 

或它们的组合，一溴二氯 甲烷 (BDCM)、二溴一氯 甲 

烷 (DBCM)、三溴甲烷较为普遍[2]．饮用水氯化消毒 

过程也产生三卤甲烷[3]．由于该类化合物在水中是微 

量存在的，因此，分析前的富集技术尤为重要．多年 

来，液体萃取法、顶空法、超临界流体萃取法、吹扫一捕 

集法、固相萃取法、固相微萃取法和膜技术等被相继 

报道．其中，液体萃取法简单易实现，使用较多，但由 

于其使用有机溶剂，容易造 成二 次污染．1974年 

Bellor和Lichtenherg等首先提出的吹扫一捕集法，因 

具有灵敏度高、富集率高、快速、准确、不使用有机溶 

剂等优点，获得广泛应用．吹扫一捕集法和气相色谱电 

子捕获检测联用具有方法简便和灵敏度高的特点，已 

被广泛应用于官方检测标准和实验室研究 ]．水样 

中该类化合物的含量通常是痕量级别[6]，对方法的可 

靠性进行研究非常必要．本文采用吹扫一捕集与气相 

色谱电子捕获检测联用法测定该 3种物质，考察了吹 

扫一捕集实验条件与方法的标准曲线、精密度、准确 

度、加标回收率及选择性，具有操作简便快速、灵敏度 
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高、准确度和重现性好的特点． 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

气相色谱仪，美国惠普公司，HP5890Ⅱ型带电 

子捕获检测器(ECD)． 

吹扫捕集仪 ，美 国惠普公司． 

吹扫捕集与气相色谱联用：当吹扫气通过玻璃 

吹扫装置中样品时，经鼓泡使挥发性组分由水相转 

入吹气中，将含有挥发性组分的吹气经过捕集器，挥 

发性有机物则被吸附剂捕集，由解吸器加热解析将 

有机物反吹人气相色谱进样口进行检测． 

纯水：电阻率大于 10 MQ的纯水，通人氮气 20 

～ 25 rain． 

高纯氮气：纯度大于 99．99％． 

1，1，1一三氯乙烷标准溶液：国家标准物质研究 

中心，浓度为 1．01 mg／mL． 

1，2一二氯乙烷标准溶液：国家标准物质研究中 

心，浓度为 0．96 mg／mL． 

1，1，2一三氯乙烷标准溶液：国家标准物质研究 

中心，浓度为 1．O1 mg／mL． 

1．2 仪器条件 

1．2．1 吹捕条件 

捕集管：Tenax-硅胶一活性炭，温度 35℃；吹扫 
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时间 10 min，吹扫气流为高纯氮；解吸温度 225℃； 

解吸时间 2 min． 

1．2．2 色谱条件 

石英弹性毛细管柱：型号 HP-624，长度 3O 1TI， 

口径 0．32 mE，内涂层 1．8 m．气化温度：200℃． 

柱温：35℃保持 1 min，然后以 10℃／min的速率程 

序升温至 70℃保持 1 min．检测器：电子捕获检测 

器(ECD)，温度为260℃．载气流速：1．2 mL／min． 

1．3 实验方法 

(1)水样采集．取装有约 0．3 g抗坏血酸的玻 

璃采样瓶带至现场直接取样．取水至满瓶，不得有气 

泡，立即用反口橡皮塞塞好，密封．采集后 24 h内完 

成测定． 

对于采集水样进行挥发性卤代烃分析，基本的 

要求是将水样充满容器不留顶空并在约4℃密闭保 

存．采集的水样如果不加稳定剂应该在24 h内完成 

运输和分析．如果加入稳定剂，样品可在数天内分 

析．(例如，加入 1 g／L的叠氮化钠作为稳定剂，水样 

在 58 d内分析，挥发性有机物不会损失．)如果水样 

含有余氯，水中的有机质会持续与其反应产生三卤 

甲烷，因此要测定采样当时三卤甲烷的浓度，应该在 

接取水样前向采样瓶中加入抗坏血酸或硫代硫酸钠 

消除余氯以终止反应． 

(2)工作 曲线制作．用国家标准物质(GBW 

(E)080469，三溴甲烷标准值 0．99 mg／mL，二溴一 

氯甲烷标准值 0．92 mg／mL，一溴二氯甲烷标准值 

0．97 mg／mL)，配制系列浓度标准溶液如下：一溴 

二氯甲烷 0．0、10．0、2O．0、30．0、40．0、6O．0、80．0 

gg／L，二溴一氯甲烷 0．0、10．0、2O．0、30．0、40．0、 

6O．0、80．0、100．0 tzg／L，三溴甲烷 0．0、10．0、2O．0、 

30．0、40．0、6O．0、80．0 gg／L，制作标准工作曲线． 

(3)将标准溶液分别用进样针吸取 4 mL注入 

吹扫捕集仪中，进行吹扫捕集通过气相色谱测定峰 

面积，并绘制相应标准曲线． 

(4)将水样分别用进样针吸取 4 mL注入吹扫 

捕集仪中，进行吹扫捕集通过气相色谱测定峰面积． 

根据标准曲线查出相应浓度． 

2 结果与讨论 

本实验方法水样预处理部分参照《城市供水挥发 

性有机物测定))CJ／T145—2OOl[ 吹扫捕集部分进行． 

水样检测仪部分参照《生活饮用水检验规范~(2001) 

30．1[阳气相色谱测定部分进行．本实验方法所用仪器 

均按规定进行检定和校准．所用试剂及实验用水的规 

格、纯度均按规定制备，经检验均符合要求． 

2．1 方法检 出限 

2．1．1 检出限 

国际理论与应用化学联合会(IUPAC)1 975 

年对检出限作了规定．检出限是根据能以适当置 

信度被检出的最小测定值信号 X 求得的，X 由 

下式给出： 

XL—XB+KSB 

式中：X 是空白样品多次测定的平均值； 

是空白测定值的标准偏差；K是所需置信度选定的 

系数 ，一般取值为 3． 

与 X 一X (即KS )相应的浓度或量即为检出 

限： 

D．L—KSB／b 

式中：b是标准曲线回归方程中的斜率． 

根据 HJ／T168-2004((环境监测分析方法标准 

制订技术导则》：气相色谱分析的最小检测量系指检 

测器恰能产生与噪声相区别的响应信号时所需进入 

色谱柱的物质的最小量，一般为恰能辨别的响应信 

号，最小应为噪声的 2倍．最小检测浓度系指最小 

检测量单位体积所对应的浓度． 

2．1．2 测定限 

HJ／T168—2o04《环境监测分析方法标准制订技 

术导则》以 4倍检出限浓度作为测定下限，其测定值 

的相对标准偏差约为 10 ． 

2．1．3 检出限与测定限的确定 

用国家标准物质，配制一接近 5倍信噪比对应 

浓度的标准溶液，分别为一溴二氯甲烷 2o．0 gg／L、 

二溴一氯甲烷 25．0 gg／L、三溴甲烷 2O．0 gg／L．对 

该溶液平行双份 ，每份平行测定 6次 ，结果填入表 1 

中，并进行计算． 

结果如下：D．L(一溴二氯甲烷)= 0．8858× 

3／r----2．660 gg／L(r一0．999)； 

D．L(二溴一氯 甲烷)= 0．7683×3／r一 

2．310gg／L(r=0．998)； 

D．L(--溴甲烷)一 0．9224×3／r=2．773 gg／ 

L (r一0．998)； 

测定 下限(一溴二氯 甲烷)为 1．759×4— 

10．64gg／L~ 

测定下限(--溴一氯甲烷)为 1．139×4—9．238 

／zg／L~ 

测定下限(--溴甲烷)为2．773×4=11．09 L 
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2．2 标准曲线制作 

用国家标准物质，配制浓度系列分别为一溴二 

氯甲烷 0．0、10．0、20．0、30．0、4O．0、60．0、80．0 g／ 

L，二溴一氯甲烷 0．0、10．0、20．0、30．0、4O．0、60． 

0、80．0、100．0 g／L，三溴甲烷 0．0、10．0、2O．0、30． 

0、4O．0、60．0、80．O~g／L标准溶液，制作工作曲线． 

3种物质的标准曲线和线性相关系数分别为：一溴 

二氯甲烷 一176x+868(r一0．999)，二溴一氯甲 

烷 y=279x--959(r一0．998)，三溴甲烷 Y===97x+ 

10．6(r—O．998)，其中Y为峰面积， 为物质的含 

量( g／L)．3种物质的标准曲线在各自的线性范围 

内具有良好的线性关系． 

2．3 精密度 

测定重复性，即在相同的条件下连续进样 5～ 

1O次，统计待测组分的保留时间和峰面积的相对标 

准偏差(RSD)，最后测试结果的重复性不应大于 

5 [ 
． 

从表 1中可以看出，分别取 20．0 g／L的一溴 

二氯甲烷、25．0弘g／L的二溴一氯甲烷、20．o弘g／L 

的三溴甲烷进行重复性测定，RSD均小于 5 ．由此 

可知，本法具有良好的精密度． 

2．4 准确度与加标 回收率 

用国家标准物质[GBW(E)080469，三溴甲烷标 

准值0．99 mg／mL，批号06001；二溴一氯甲烷标准 

值 0．92 mg／mL，批号 06002；一溴二氯甲烷标准值 

0．97 mg／mL]配制一浓度接近标准曲线中间浓度 

的标准溶液，分别为三溴甲烷 50／~g／L、二溴一氯甲 

烷 50 g／L、一溴二氯甲烷 50弘g／L． 

选取水源水、出厂水、管网水 3个不同水样，分 

别加入上述浓度的标准溶液．平行测定 3次，计算水 

样 自身所含三卤甲烷含量．样品分析色谱图如图 1． 

每份水样中加标回收率平行测定 6次，取平均值，结 

果见表 2． 

7．5 25 

 ̂ ． _ L ． 

／
／  

— —  

血  

圈 1 样品色谱圈 

】i1舀 1 a"叩圳10g舢 ofWater 

其中：加标回收率( )一 [回收浓度 ( g／L)一 

样品浓度 (弘g／L)]×100 ／加标浓度 (弘g／L)．相 

对误差 一 [回收浓度( g／L)一样品浓度(弘g／L) 
一 加标浓度( g／L)]×100 ／加标浓度(弘g／L)．实 

验结果表明 3种物质的加标 回收率在 93．17 ～ 

103．00 之间． 

2．6 混合标准品色谱图 

使用三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、一溴二氯 

甲烷、二溴一氯甲烷、溴仿的国家标准物质配制成一 

个混合标准溶液，按本实验方法进行分析测定．色谱 

分离图见图2，由图2可以看出，几种物质分离效果 

良好． 
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圈2 混合标准品色谱圈 

3 结论 

14 

通过以上实验验证，通过优化吹扫一捕集条件与 

色谱条件，建立了吹扫一捕集与气相色谱电子捕获检 

测联用法．方法加标 回收率在 93．17 ～ 103．O0 

之间，相关系数在 0．998~0．999之间，相对标准偏 

差均小 于 5 ，3种 物质 的检 出 限分别 为 2．660、 

2．310、2．773 ug／L． 

本文所建立的方法具有线性范围宽、定量准确、 

精密度和准确度良好等优点，适于饮用水和地表水 

中挥发性卤代烃的测定． 
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Determination of Trihalomethane in W ater by 

Purge and Trap。·Gas Chromatography 

YU Hai—xia 

(Wenzhou Water Quality Laboratory of Wenzhou Water Group Corporation，Wenzhou 325027，China) 

Abstract：Under the optimum experimental conditions，a rapid and sensitive method using purge and trap 

·— gas chromatographic electron capture detection was developed and applied to the determination of 

trihalomethane in water． Calibration curves of bromodichloromethane， chlorodibromomethane and 

bromoform were obtained by analyzing their serial standard solutions．In addition，the precision，accuracy， 

recovery and selectivity were validated．The results indicated that the recovery，correlation coefficients and 

detection limits of three trihalomethane were in the range of 93．17 ～ 103．O0 ， 0．998～ O．999 and 

2．660，2．310，2．773／~g／L，respectively． 

Key words：purge and trap；gas chromatography；trihalomethane；water 

Classifying number：0657．32 

仪器信息网新闻栏 目改版 ：升级打造全新版”资讯中心” 

始终密切关注分析测试及仪器行业动态和发展的仪器信息网”新闻”栏目(http：／／www．instrument． 

com．cn／news／)，从开办之初就受到各方好评 ．而栏 目的健康发展，更离不开广大用户的热心支持 ．为了将 

最新的行业发展动态及时传递给用户、方便用户，使本栏目达到更好的信息、资源共享效果，本网对”新闻” 

栏 目进行了全面改版升级，推出了”资讯中心”栏目．用户只要点击仪器信息网首页导航栏中的”新闻”栏目， 

或者点击首页右侧”业界要闻”栏 目的”更多要闻”，都可进入”资讯中心”． 

近日推出的”资讯中心”栏目下设 6个子栏目：业界要闻、展商动态、热点应用、专题资讯、人物专访、专家 

视点 ． 

1．业界要闻：共包括国内聚焦 、环球风云、政 策法规、技术前沿 、市场 风向、行业百态、展会信息 、协会专 

栏、本网速递等 9个版块，分类较原来更加具体合理，使用户在查找新闻时更加方便、迅捷 ． 

2．展商动态：包括新品发布、产品促销、代理合作、交流合作、展会信息、讲座培训、获奖风采、销售亮点、 

迁址信息、其他信息等 1O个板块，把原来混乱的展商新闻分f-J~ll类，更加规范 ． 

3．热点应用、专题资讯及人物专访：对行业近期发生的重要事件、重要采访对象及时采访、报道、更新 ． 

4．专家视点：本网最新推出栏 目，将对分析测试及仪器行业等科技界知名专家的重要论述、观点予以报 

道，并希望为中国仪器行业的发展提供可行借鉴、参考 ．本网希望分析测试及仪器行业专家积极参与． 

新版”资讯中心”使网上新闻资讯更集中、更系统、更鲜明，并加入了图片焦点新闻，使页面更加生动，给 

大家提供全面方便的阅读感受，界面更加美观 ， 
‘  

”资讯中心”于 4月 1日已正式上线，欢迎广大网友提出宝贵意见 ． 

(仪器信息网 www．instrument．com．cn供稿) 
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