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吹扫捕集⁃气相色谱⁃三重四极杆质谱法同时测定
饮用出厂水中 ６ 种卤乙腈
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摘要：目前卤乙腈作为我国非受监管的消毒副产物广泛存在于饮用出厂水中，可产生多种毒性，缺乏相关标准检测

依据。 研究建立了吹扫捕集⁃气相色谱⁃三重四极杆质谱同时测定饮用出厂水中氯乙腈、二氯乙腈、三氯乙腈、溴乙

腈、溴氯乙腈、二溴乙腈的分析方法。 吹扫捕集技术应用于卤乙腈的测定，实现了样品经采集后全程自动测定，有
害试剂零消耗。 同时吹扫捕集法相比固相微萃取法，样品制备的速度更快，成本更低。 实验考察了样品 ６ ｈ 内目标

组分的稳定性；比较了 ７＃（２，６⁃二苯基对苯醚）、１０＃（２，６⁃二苯基对苯醚 ／硅胶 ／碳分子筛）、１１＃（疏水活性炭）、１２＃
（疏水活性炭）捕集阱对目标组分响应的影响；考察了 ４ 种型号色谱柱（ＶＦ⁃５、Ｒｘｉ⁃６２４、ＤＢ⁃ＶＲＸ、ＨＰ⁃ＩＮＮＯＷＡＸ）对
色谱峰形的影响。 实验条件经优化，确定了吹扫捕集采用 １０＃捕集阱，将 ２５ ｍＬ 水样于 ３５ ℃吹扫 １１ ｍｉｎ，于 １９０ ℃
解析 １ ｍｉｎ。 气相色谱分流进样，分流比 １ ∶１０，使用 Ｒｘｉ⁃６２４Ｓｉｌ ＭＳ 色谱柱（６０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×１ ４０ μｍ）程序升温分

离，线速度 ３０ ｃｍ ／ ｓ，在 ＭＲＭ 模式下检测，外标法定量。 结果表明，６ 种卤乙腈的基质效应为 ０ ８５～１ ０９，在各自范

围内线性良好，ｒ＞０ ９９９ １，方法检出限为 ０ ８ ～ １２０ ０ ｎｇ ／ Ｌ，定量限为 １ ５ ～ ３００ ０ ｎｇ ／ Ｌ， ３ 水平平均加标回收率为

８４ ２％ ～１０６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １ ８１％ ～１０ ７％。 对 ３８ 份出厂水样品进行测定，卤乙腈总检出率为 ９２ １％，
含量为 ０ ０１０ １～１ ２８ μｇ ／ Ｌ。 该方法高效、灵敏、环保，为针对卤乙腈类新兴消毒副产物开展监测及健康风险评估

提供了优质的技术选择。
关键词：气相色谱⁃三重四极杆质谱；吹扫捕集；消毒副产物；卤乙腈；出厂水
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ｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０） ｗｅｒｅ １ ５－３００ ０ ｎｇ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＨＡＮｓ ｒａｎｇｅｄ
ｆｒｏｍ ８４ ２％ ｔｏ １０６％， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １ ８１％ －１０ ７％． Ｉｎ Ａｕｇｕｓｔ ２０２０， ３８
ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ． Ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＨＡＮｓ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ．
Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＨＡＮｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ ０１０ １－１ ２８ μｇ ／ Ｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｄｅｔｅｃ⁃
ｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ ９２ １％． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ＤＣＡＮ
＞ＢＣＡＮ＞ＣＡＮ＞ＴＣＡＮ＞ＢＡＮ＞ＤＢＡＮ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ． Ｉｔ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｈｉｇｈ⁃ｑｕａｌｉｔｙ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｃｈｏｉｃｅ ｆｏｒ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｈｅａｌｔｈ ｒｉｓｋ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＨＡＮｓ．

引用本文：詹未，韩志宇，李勇，刘非，张永． 吹扫捕集⁃气相色谱⁃三重四极杆质谱法同时测定饮用出厂水中 ６ 种卤乙腈． 色谱，２０２１，３９
（７）：７５８－７６３．
ＺＨＡＮ Ｗｅｉ， ＨＡＮ Ｚｈｉｙｕ， ＬＩ Ｙｏｎｇ， ＬＩＵ Ｆｅｉ， ＺＨＡＮＧ Ｙｏｎｇ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｘ ｈａｌｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓ ｉｎ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ
ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｂｙ ｐｕｒｇｅ ａｎｄ ｔｒａｐ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９
（７）：７５８－７６３．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｐｕｒｇｅ
ａｎｄ ｔｒａｐ； ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ； ｈａｌｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓ （ＨＡＮｓ）； ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ

　 　 饮用水消毒是保障饮水安全的重要手段。 卤乙

腈（ＨＡＮｓ）是含氮类消毒副产物中浓度水平最高的

一类，其神经毒性、遗传毒性、细胞毒性已被相继报

道［１－３］；二氯乙腈（ＤＣＡＮ）可引发皮肤癌，三氯乙腈

（ＴＣＡＮ）和溴氯乙腈（ＢＣＡＮ）可引发肺癌［４］。 国际

癌研究机构（ ＩＡＲＣ）分别将二溴乙腈（ＤＢＡＮ）列入

ⅡＢ 类，二氯乙腈和三氯乙腈列入Ⅲ类致癌物清单。
　 　 卤乙腈广泛存在于饮用出厂水中，液氯、氯胺、
二氧化氯、臭氧等多种消毒方式均会导致卤乙腈的

产生［５］，且因其亲水性的结构使得在水质处理工艺

中较难去除［６］。 卤乙腈较三卤甲烷、卤乙酸毒性更

强，且可能产生蓄积效应［７］。 世界卫生组织（ＷＨＯ）

·９５７·
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《饮用水水质准则》（第四版）中规定了二氯乙腈（２０
μｇ ／ Ｌ）和二溴乙腈（７０ μｇ ／ Ｌ）的限值要求［８］。 日本

则对二氯乙腈和二溴乙腈做出了较《饮用水水质准

则》更加严格的限值要求［９］。 但目前该类消毒副产

物在我国仍处于非受监管状态，缺乏相关的标准

规范。
　 　 饮用水样品中卤乙腈的前处理方法有液液萃取

法［１０，１１］、液液微萃取法［１２－１４］、固相萃取法［１５］、静态

顶空法［１６－１８］。 但以上方法均存在不足之处，其中液

液萃取法与固相萃取法均需消耗有害试剂；液液微

萃取法步骤繁琐且难以实现自动化连续进样；静态

顶空法灵敏度较低。 寻求应用高自动化、环境友好

的样品前处理技术是目前的研究趋势。 因此近年来

固相微萃取法被相继报道［１９－２２］。 与固相微萃取法

相比，吹扫捕集法同为绿色化学技术，且普及性更

强，样品制备的速度更快，成本更低。 但目前将吹扫

捕集法应用于卤乙腈检测的相关报道较少。 仪器方

法选择方面，现阶段的文献报道有气相色谱法

（ ＧＣ ） ［１７，２３，２４］、 气 相 色 谱⁃质 谱 法 （ ＧＣ⁃
ＭＳ） ［１１－１４，１６，１８－２１］、气相色谱⁃串联质谱法 （ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ） ［１５，２５］、柱后荧光衍生液相色谱法［２６］。 ＧＣ 可使

用氢离子火焰检测器（ＦＩＤ） ［２３］、电子捕获检测器

（ＥＣＤ） ［１０，１７］、卤素特殊检测器（ＸＳＤ） ［２４］ 检测卤乙

腈。 其中 ＥＣＤ 和 ＸＳＤ 较四极杆质谱检测器具有更

高的灵敏度。 但 ＧＣ 仅凭保留时间定性分析，检测

特异性不足，易受干扰。 综合评判，ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 可

兼具特异性检测和灵敏度的优势。
　 　 本研究采用吹扫捕集⁃气相色谱⁃三重四极杆质

谱法同时测定饮用出厂水中最典型的 ６ 种卤乙腈

（氯乙腈 （ ＣＡＮ）、 二氯乙腈、 三氯乙腈、 溴乙腈

（ＢＡＮ）、溴氯乙腈、二溴乙腈）。 配合优化后的 ２５
ｍＬ 吹扫捕集样品制备系统，实现样品经采集后全

程自动测定，有害试剂零消耗。 在对 ３８ 份出厂水样

品的检测中，６ 种目标组分均有检出，方法表现出优

越的适用性，应用前景广阔。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＧＣ⁃ＭＳ⁃ＴＱ ８０４０ 气相色谱⁃质谱仪（日本 Ｓｈｉ⁃
ｍａｄｚｕ 公司）、Ｅｃｌｉｐｓｅ ４６６０ 吹扫捕集仪（美国 ＯＩ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司）、Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
公司）、 ＸＰＥ⁃１０５ 电子天平 （瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ
公司）。

　 　 二氯乙腈、三氯乙腈、溴氯乙腈、二溴乙腈标准

溶液 （５ ０ ｍｇ ／ ｍＬ） 均购自美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公

司；氯乙腈（纯度＞９８％）、溴乙腈（纯度＞９７％）均购

自日本 ＴＣＩ 公司；抗坏血酸（分析纯，北京化学试剂

公司）。
　 　 样品采自本地市、区两级所辖自来水厂。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 准确称取氯乙腈、溴乙腈标准品 ０ ０１０ ０ ｇ，以
丙酮稀释定容至 １０ ｍＬ，配制 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的氯乙

腈、溴乙腈单标准储备液。 分别准确移取氯乙腈和

溴乙腈储备液 ０ ０５ ｍＬ 和 ０ ２５ ｍＬ，以丙酮稀释定

容至 １００ ｍＬ，即得 ２ 种卤乙腈混合标准使用液。 准

确移取混合标准使用液 ５、１０、２０、４０、８０、１００ μＬ，以
超纯水定容至 ５０ ｍＬ，获得系列标准溶液后，立即测定。
　 　 分别准确移取 ５ ０ ｍｇ ／ ｍＬ 的三氯乙腈、二氯乙

腈、溴氯乙腈、二溴乙腈储备液 ５、５０、５０、２００ μＬ，以
丙酮稀释定容至 １００ ｍＬ，即得 ４ 种卤乙腈混合标准

使用液。 准确移取混合标准使用液 ２、５、１０、２０、４０、
８０ μＬ，以超纯水定容至 ５０ ｍＬ，获得系列标准溶液

后，立即测定。
１．３　 样品的采集

　 　 样品采集时应尽可能充满顶空瓶。 对于出厂水

样品，每 ４０ ｍＬ 样品加入 ３０ ｍｇ 抗坏血酸去除残留

消毒剂干扰。 样品采集后可直接上机测定，并于 ６
ｈ 内完成。
１．４　 仪器分析条件

１．４．１　 吹扫捕集条件

　 　 捕集阱：１０＃（含有 ２，６⁃二苯基对苯醚 ／硅胶 ／碳
分子筛），吹扫体积：２５ ｍＬ，吹扫温度：３５ ℃，吹扫时

间：１１ ｍｉｎ，解吸温度：１９０ ℃，解吸时间：１ ｍｉｎ，吹
扫流量：４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１．４．２　 色谱⁃质谱条件

　 　 色谱柱：Ｒｘｉ⁃６２４Ｓｉｌ ＭＳ 柱（６０ ｍ× ０ ２５ ｍｍ×
１ ４０ μｍ），进样口温度：２２０ ℃，载气：高纯氦气，线
速度：３０ ｃｍ ／ ｓ，分流比：１ ∶ １０。 升温程序：初温 ４０
℃，保持 ５ ｍｉｎ，以 ６ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １１０ ℃，保持 ４
ｍｉｎ，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １９０ ℃，再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ
升温至 ２２０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ。
　 　 离子源：电子轰击电离（ＥＩ）源；离子源温度：
２３０ ℃，接口温度：２３０ ℃，扫描间隔 ０ ３ ｓ，检测器电

压：调谐电压 ＋ ０ ６ ｋＶ， 扫描模式： 多反应监测

（ＭＲＭ）模式，溶剂延迟：１２ ｍｉｎ。 ６ 种卤乙腈的保

留时间和质谱参数见表 １。

·０６７·
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表 １　 ６ 种卤乙腈的保留时间和质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｈａｌｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓ （ＨＡＮｓ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ

（ｍ／ ｚ）
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ

（ｍ／ ｚ）
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ Ｖ
Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＴＣＡＮ） １４．５１６ ５４５⁃０６⁃２ １０８．０＞７３．０ １０８．０＞４７．０ ２５， ２０
Ｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＣＡＮ） １７．１１２ １０７⁃１４⁃２ ７５．０＞４８．０ ７５．０＞４０．１ ８， １５
Ｄｉｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＤＣＡＮ） １８．８２９ ３０１８⁃１２⁃０ ７４．０＞４７．０ ８２．０＞４７．０ １５， ２５
Ｂｒｏｍｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＢＡＮ） ２１．５６５ ５９０⁃１７⁃０ １１９．０＞４０．１ １２１．０＞４０．１ １０， １０
Ｂｒｏｍｏｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＢＣＡＮ） ２３．５２９ ８３４６３⁃６２⁃１ ７４．０＞４７．０ １５４．９＞７４．０ １５， ８
Ｄｉｂｒｏｍｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＤＢＡＮ） ２７．１０２ ３２５２⁃４３⁃５ １９９．０＞１１７．９ １２０．０＞９２．９ ８， ２５

图 １　 ４ 种型号捕集阱对典型样品测定的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｔｒａｐｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅ
　 Ｔｈｅ ｂａｒ ｇｒａｐｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｆｏｒ ｖａｒｉ⁃
ｏｕｓ ｔｒａｐｓ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ １０＃ ｔｒａｐ．

图 ２　 ６ 种卤乙腈的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＨＡＮｓ

２　 结果与讨论

２．１　 吹扫捕集条件的优化

２．１．１　 捕集阱型号的选择

　 　 捕集阱是影响目标组分检测的核心因素之一。
采用控制单一变量的方法，分别考察 ７＃（２，６⁃二苯

基对苯醚）、１０＃（２，６⁃二苯基对苯醚 ／硅胶 ／碳分子

筛）、１１＃（疏水活性炭）、１２＃（疏水活性炭）捕集阱对

典型样品（均未检出二溴乙腈）的测定结果。 以 １０＃
捕集阱响应值为分母，与各型号捕集阱响应值做比，
比值结果见图 １。 其中，１１＃捕集阱不适宜溴乙腈、
溴氯乙腈的检测，１２＃捕集阱不适宜三氯乙腈、溴乙

腈、溴氯乙腈的检测。 ７＃捕集阱虽然对氯乙腈和二

氯乙腈的捕集效果更佳，但综合考虑氯乙腈和二氯

乙腈的灵敏度均较高，优先选择更有利溴乙腈和溴

氯乙腈检测的 １０＃捕集阱。
２．１．２　 解吸时间与解吸温度的选择

　 　 本研究采用 １０＃捕集阱，其产品手册明确给出

推荐的解吸温度为 １９０ ℃，推荐解吸时间为 ０ ５ ～
４ ０ ｍｉｎ。 故确定解吸温度为 １９０ ℃。 实验对比 １、
２、３、４ ｍｉｎ 的解吸时间对目标组分响应的影响。 结

果表明，随解吸时间的增加，６ 种卤乙腈的响应值无

上升趋势，其峰面积相对标准偏差均小于 ３ １％。 因

此确定解吸时间为 １ ｍｉｎ。
２．２　 气相色谱⁃质谱条件的优化

２．２．１　 气相色谱条件的选择

　 　 色谱柱是影响目标组分峰形的关键因素，尖锐

对称的色谱峰有利于准确积分，提高定量准确性。
实验分别考察弱极性的 ＶＦ⁃５ 柱（６０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×
０ ２５ μｍ），中等极性 ＤＢ⁃ＶＲＸ 柱（６０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×
１ ４０ μｍ）、 Ｒｘｉ⁃６２４ 柱 （ ６０ ｍ × ０ ２５ ｍｍ × １ ４０
μｍ），极性 ＨＰ⁃ＩＮＮＯＷＡＸ 柱 （ ３０ ｍ × ０ ２５ ｍｍ ×
０ ２５ μｍ）对卤乙腈检测的影响。 ＶＦ⁃５ 柱对 ６ 种卤

乙腈普遍存在拖尾现象。 ＤＢ⁃ＶＲＸ 柱对氯乙腈、溴
乙腈存在拖尾现象，响应较弱。 Ｒｘｉ⁃６２４ 柱和 ＨＰ⁃
ＩＮＮＯＷＡＸ 柱均对 ６ 种卤乙腈检测效果良好，ＨＰ⁃
ＩＮＮＯＷＡＸ 柱对改善氯乙腈和溴乙腈的峰形更为有

利，但鉴于其使用上限温度较低，综合柱流失等因

素，故本研究选择 Ｒｘｉ⁃６２４ 色谱柱。 ６ 种卤乙腈的总

离子流色谱图见图 ２。
２．２．２　 质谱参数的选择

　 　 实验首先进行全扫描，查找目标组分，确定一级

质谱信息。 其次进行产物离子扫描，前体离子经诱导

碰撞，获得二级质谱信息。 通常选择一级质谱信息中
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的基峰作为前体离子。 以二溴乙腈为例，分别以基峰

（ｍ／ ｚ＝１２０ ０）和ｍ／ ｚ 为 １９９ ０ 的碎片离子为前体离

子，对比二级质谱信息发现，虽然 ｍ／ ｚ 为 １９９ ０ 的前

体离子的强度只有基峰的 ４０％左右，但能够获得更强

的二级质谱信息。 确定二溴乙腈定量离子对 ｍ／ ｚ 为

１９９ ０＞１１７ ９，定性离子对 ｍ／ ｚ 为 １２０ ０＞９２ ９。
２．２．３　 ＳＩＭ 与 ＭＲＭ 采集模式的比较

　 　 鉴于 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 设备较为昂贵，普及程度尚不

如 ＧＣ⁃ＭＳ。 本研究同时应用 ＳＩＭ 模式对加标样品

进行测定，并与 ＭＲＭ 模式进行比较 （见图 ３）。
ＭＲＭ 在检测灵敏度、特异性和基线状态等方面具

有优势。

图 ３　 ＳＩＭ 和 ＭＲＭ 模式下加标样品中 ６ 种卤乙腈的
总离子流色谱图

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＨＡＮｓ
ｉｎ ａ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｉｎ ＳＩＭ ａｎｄ ＭＲＭ ｍｏｄｅｓ

　 Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｏｎｓ ｉｎ ＳＩＭ ｍｏｄｅ： ＴＣＡＮ， ｍ／ ｚ １０８ ０， １１０ ０， ７３ ０；
ＣＡＮ， ｍ／ ｚ ７５ ０， ７７ ０， ４８ ０； ＤＣＡＮ， ｍ／ ｚ ７４ ０， ８４ ０， ８２ ０；
ＢＡＮ， ｍ／ ｚ １１９ ０， １２１ ０， ８１ ０； ＢＣＡＮ， ｍ／ ｚ ７４ ０， １５５ ０， ７６ ０；
ＤＢＡＮ， ｍ／ ｚ １２０ ０， １９９ ０， １１８ ０． Ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （μｇ ／ Ｌ）：
０ １ ｆｏｒ ＴＣＡＮ， ０ ２ ｆｏｒ ＣＡＮ， １ ０ ｆｏｒ ＤＣＡＮ， １ ０ ｆｏｒ ＢＡＮ， １ ０
ｆｏｒ ＢＣＡＮ， ａｎｄ ４ ０ ｆｏｒ ＤＢＡＮ．

２．３　 基质效应评价

　 　 基质效应 ＝基质匹配校准曲线的斜率 ／溶剂校

准曲线的斜率，比值越接近 １，则基质效应越小；若
比值为 ０ ８～１ ２，则表明基质效应不明显［２７］。 实验

分别以阴性出厂水样品和超纯水建立相应的标准曲

线，经计算，６ 种卤乙腈的基质效应为 ０ ８５ ～ １ ０９。
故本研究采用外标法定量，以超纯水为溶剂配制系

列标准溶液。
２．４　 样品采集和稳定性

　 　 针对含有消毒副产物样品饮用水的采集需选择

适宜的淬灭剂终止残留消毒剂的影响。 参考 Ｋｒｉｓｔｉ⁃
ａｎａ 等［２８］研究结果，本研究选择抗坏血酸作为淬

灭剂。
　 　 实验过程发现，卤乙腈在水体系中稳定性较差，
主要表现为三氯乙腈的衰减；二溴乙腈衰减并能产

生溴乙腈；溴氯乙腈衰减并能产生氯乙腈。 因此样

品采集后应尽快测定，避免定量分析时各组分间可

能的相互干扰。 配制加标样品，质量浓度为 ０ １（三
氯乙腈）、０ ２（氯乙腈）、１ ０（二氯乙腈）、１ ０（溴乙

腈）、１ ０（溴氯乙腈）、４ ０ （二溴乙腈） μｇ ／ Ｌ，分别

于 ０、０ ５、１、２、３、４、６ ｈ 进行测定。 结果显示，６ 种卤

乙腈峰面积的 ＲＳＤ 为 ２ ３２％ ～６ ９８％，样品采集后 ６
ｈ 内完成测定可保证结果的准确性。
２．５　 方法学评价

２．５．１　 标准曲线、检出限与定量限

　 　 以各组分浓度为横坐标（Ｘ， μｇ ／ Ｌ）、定量离子

峰面积为纵坐标（Ｙ）绘制标准曲线，相关系数（ｒ）≥
０ ９９９ １。 以定量离子的信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为 ３ 和 １０ 时

的浓度分别确定方法的检出限和定量限，分别为

０ ８～１２０ ０ ｎｇ ／ Ｌ 和 １ ５～３００ ０ ｎｇ ／ Ｌ（见表 ２）。
２．５．２　 回收率与精密度

　 　 以空白饮用出厂水为样品，添加低、中、高 ３ 个

水平的混合标准溶液，进行加标回收及精密度试验

（ｎ＝ ５）。 ６ 种卤乙腈的回收率为 ８４ ２％ ～ １０６％，相
对标准偏差为 １ ８１％ ～１０ ７％ （见表 ３）。

表 ２　 ６ 种卤乙腈的线性范围、线性方程、相关系数、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＨＡＮｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ Ｌ）
ＴＣＡＮ ０．０１－０．４ Ｙ＝ １．２３×１０６Ｘ－１．７５×１０３ ０．９９９６ ０．８ １．５
ＣＡＮ ０．０５－１．０ Ｙ＝ ２．０３×１０５Ｘ＋２．１０×１０３ ０．９９９９ １０．０ ２５．０
ＤＣＡＮ ０．１０－４．０ Ｙ＝ ７．３７×１０４Ｘ－４．５５×１０３ ０．９９９６ ８．０ ２０．０
ＢＡＮ ０．２５－５．０ Ｙ＝ １．１６×１０４Ｘ＋１．８８×１０３ ０．９９９１ １００．０ ２００．０
ＢＣＡＮ ０．１０－４．０ Ｙ＝ ３．４９×１０４Ｘ＋８．５８×１０２ ０．９９９８ ２０．０ ５０．０
ＤＢＡＮ ０．４０－１６ Ｙ＝ ２．４５×１０３Ｘ＋６．３８×１０２ ０．９９９９ １２０．０ ３００．０

Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．
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表 ３　 ６ 种卤乙腈的平均回收率和相对标准偏差（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｓｉｘ ＨＡＮｓ （ｎ＝５）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ ＲＳＤｓ ／ ％

ＴＣＡＮ ０．０５， ０．１， ０．３０ ９５．３， ８８．０， ８４．２ ７．８６， ９．９０， ７．６７
ＣＡＮ ０．１， ０．２， ０．６０ ９８．８， １００， ９９．５ ７．０８， ６．１１， ５．３３
ＤＣＡＮ ０．５， １， ３．０ ９７．０， １０４， １０２ ４．４４， ６．２４， １．８１
ＢＡＮ ０．５， １， ３．０ ９４．６， ９１．８， ９４．６ ５．７６， ４．０５， ８．４４
ＢＣＡＮ ０．５， １， ３．０ ９７．５， １０５， ９６．８ ７．２４， ７．２２， ４．２３
ＤＢＡＮ ２， ４， １２ １０４， １０６， １０３ ９．６９， ４．３０， １０．７

２．５．３　 实际样品测定

　 　 应用本研究建立的方法，于 ２０２０ 年 ８ 月对本市

３８ 份市政饮用出厂水开展检测，６ 种卤乙腈均有检

出。 单份样品中若以其中任意卤乙腈的检出为标

准，样品总检出率为 ９２ １％。 各组分检出率依次为

二氯乙腈＞溴氯乙腈＞氯乙腈＞三氯乙腈＞溴乙腈＞二
溴乙腈，具体样品测定结果见表 ４。 卤乙腈检出含

量远低于 ＷＨＯ 中二氯乙腈（２０ μｇ ／ Ｌ）和二溴乙腈

（７０ μｇ ／ Ｌ）的限值要求［８］。
表 ４　 ３８ 份出厂水中 ６ 种卤乙腈的检测结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＨＡＮｓ ｉｎ ３８ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗａｔｅｒ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ

ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

Ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＴＣＡＮ ２２ ５７．９ ０．０１０１－０．０４８４
ＣＡＮ ３１ ８１．６ ０．０５７６－０．１０４
ＤＣＡＮ ３５ ９２．１ ０．１１５－１．２８
ＢＡＮ １２ ３１．６ ０．２９２－０．３９２
ＢＣＡＮ ３４ ８９．５ ０．１１４－０．４４５
ＤＢＡＮ １０ ２６．３ ０．４１８－０．４８４

３　 结论

　 　 本研究采用吹扫捕集⁃气相色谱⁃三重四极杆质

谱法对饮用出厂水中 ６ 种典型卤乙腈开展检测。 方

法符合绿色化学理念，满足大批量检测要求，高效便

捷，具有较高的推广价值。 同时该项技术可与常见

挥发性有机物联合检测，为饮用水监测领域开发高

通量的实用性方法奠定基础。
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