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摘　 要　 近年来,含氮消毒副产物因其高毒性在饮用水检测与控制方面的研究引起广泛关注,文中依托多功能全自动样品前

处理平台,优化了影响自动液液萃取效率的技术参数,研究建立了自动液液萃取-气相色谱-质谱法同时测定饮用水中 6 种卤

乙腈和 6 种卤代硝基甲烷的检测方法。 10
 

mL 水样在 pH 值= 2、投加 1. 0
 

g 无水硫酸钠和 1
 

mL 甲基叔丁基醚( MTBE)、搅拌

器转速为 600
 

r / min、搅拌时间为 5
 

min 的条件下进行液液萃取,萃取后经气相色谱-质谱法进行测定。 结果表明,12 种目标消

毒副产物在一定浓度范围内具有良好的线性关系,相关系数均大于 0. 999,方法测定下限为 0. 10~ 0. 30
 

μg / L,检出限为 0. 02~
0. 10

 

μg / L,加标回收率为 73. 2% ~ 117. 8%,精密度为 0. 1% ~ 8. 9%。 该方法实现了全过程自动化测样,具有高效简便与环境

影响小等优点,适用于饮用水中卤乙腈和卤代硝基甲烷的高通量检测。
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Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

nitrogenous
 

disinfection
 

by-products
 

( DBPs)
 

have
 

attracted
 

widespread
 

attention
 

in
 

the
 

detection
 

and
 

control
 

of
 

drinking
 

water
 

due
 

to
 

their
 

high
 

toxicity.
 

In
 

this
 

paper,
 

relying
 

on
 

a
 

multi-functional
 

automatic
 

sample
 

pretreatment
 

platform,
 

the
 

technical
 

parameters
 

affecting
 

the
 

efficiency
 

of
 

automatic
 

liquid-liquid
 

extraction
 

were
 

optimized.
 

A
 

method
 

for
 

simultaneous
 

determination
 

of
 

six
 

haloacetonitriles
 

and
 

six
 

halonitromethanes
 

in
 

drinking
 

water
 

by
 

automatic
 

liquid-liquid
 

extraction-gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

was
 

developed.
 

10
 

mL
 

water
 

sample
 

was
 

subjected
 

to
 

liquid-liquid
 

extraction
 

under
 

the
 

conditions
 

of
 

pH
 

value = 2,
 

adding
 

1. 0
 

g
 

of
 

anhydrous
 

sodium
 

sulfate,
 

1
 

mL
 

of
 

methyl
 

tert-butyl
 

ether,
 

stirring
 

speed
 

of
 

600
 

r / min,
 

and
 

stirring
 

time
 

of
 

5
 

min.
 

It
 

was
 

determined
 

by
 

gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

after
 

extraction.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

12
 

target
 

disinfection
 

by-products
 

had
 

a
 

good
 

linear
 

relationship
 

within
 

a
 

certain
 

concentration
 

range,
 

and
 

the
 

correlation
 

coefficients
 

were
 

all
 

greater
 

than
 

0. 999.
 

The
 

lower
 

limit
 

of
 

the
 

method
 

was
 

0. 10~ 0. 30
 

μg / L,
 

and
 

the
 

detection
 

limit
 

was
 

0. 02~ 0. 10
 

μg / L.
 

The
 

recovery
 

rate
 

of
 

standard
 

addition
 

was
 

73. 2% ~ 117. 8%,
 

and
 

the
 

precision
 

was
 

0. 1% ~ 8. 9%.
 

The
 

method
 

realizes
 

the
 

whole-process
 

automated
 

sample
 

measurement,
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

efficiency,
 

simplicity
 

and
 

low
 

environmental
 

impact.
 

It
 

is
 

suitable
 

for
 

high
 

throughput
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detection
 

of
 

haloacetonitrile
 

and
 

halonitromethane
 

in
 

drinking
 

water.
Keywords　 drinking

 

water 　 disinfection
 

by-products
 

( DBPs) 　 haloacetonitriles
 

( HAN) 　 halonitromethanes
 

( HNM) 　 automatic
 

liquid-liquid
 

extraction
 

(LLE)　 gas
 

chromatography-mass
 

spetrometry
 

(GC-MS)

自 1974 年科学家 Rook[1]在自来水中发现氯化

消毒副产物三卤甲烷,消毒副产物开始受到广泛关

注,到目前为止已有 800 多种消毒副产物被识别

出[2] 。 经毒理学和流行病学的研究,发现许多消毒

副产物具有细胞毒性和基因毒性,具有致癌、致畸、
致突变特性, 甚至会对生长发育造成不可逆危

害[3] 。 对于常规消毒副产物三卤甲烷和卤乙酸,一
些国家、地区和组织对其浓度已做出明确的限值要

求。 而随着研究的进一步深入,发现一些新型含氮

消毒副产物如卤乙腈 ( HANs )、 卤代硝基甲烷

(HNMs)等虽在水体中的检出浓度远低于含碳消毒

副产物,但其毒性远高于含碳消毒副产物,对人体健

康产生更大的威胁[4] 。 因此,建立含氮消毒副产物

的高通量检测方法至关重要。
目前,HANs 和 HNMs 的检测分析主要采用气相

色谱-电子捕获检测器(GC-ECD)和气相色谱-质谱

(GC-MS)法,相比于 GC-MS 技术,GC-ECD 法具有更

高的灵敏度,但其仅由保留时间定性,易受其他物质

干扰,检测结果可能出现假阳性[5] 。 在饮用水中

HANs 和 HNMs 的检出质量浓度一般为 ng / L ~ μg / L
级别,故需在仪器分析前经前处理技术进行富集浓

缩,前处理技术主要有吹扫捕集法[6] 、顶空法[7] 、液液

萃取法[8-9] 、固相萃取法[10] 、固相微萃取法[11] 等。 液

液萃取是一种常见的萃取方法,具有成本低、操作简

单等优点。 然而,传统的液液萃取多采用手动萃取,
具有工作量大、萃取时间长、萃取效果差、有机溶剂消

耗量大等缺点。 本文运用多功能全自动样品前处理

平台实现自动液液萃取,以减少手动液液萃取过程中

人为操作误差,提高方法的重现性和稳定性;并联合

GC-MS 法同时测定饮用水中 6 种 HANs 和 6 种

HNMs,大大提高了含氮消毒副产物的检测效能。
1　 试验材料与方法
1. 1　 仪器与试剂

气相色谱-三重四极杆质谱联用仪 ( GC-MS /
MS,日本岛津,TQ8040),配备多功能全自动样品前

处理平台(MPS,德国 GERSTEL,JS-200);电子天平

(瑞士 Mettle
 

Toledo 公司,MS204S);pH 计(意大利

哈纳,HI2002)。

6 种 HANs:氯乙腈( CAN,25
 

g,98%)、二氯乙

腈( DCAN, 5. 0
 

mg / mL 于丙酮, 1
 

mL)、 三氯乙腈

(TCAN,5. 0
 

mg / mL 于丙酮,1
 

mL)、溴乙腈(BAN,5
 

g,97%)、二溴乙腈 ( DBAN,5. 0
 

mg / mL 于丙酮,1
 

mL)、溴氯乙腈( BCAN,5. 0
 

mg / mL 于丙酮,1
 

mL)
均购自上海安谱实验科技有限公司。

6 种 HNMs:氯硝基甲烷(CNM,50
 

mg)、二氯硝

基甲 烷 ( DCNM, 200
 

mg, 95%)、 三 氯 硝 基 甲 烷

(TCNM, 100
 

mg / L 于甲醇, 1
 

mL)、 溴硝基甲烷

(BNM,1
 

g)、二溴硝基甲烷(DBNM,10
 

mg)、溴氯硝

基甲烷(BCNM,200
 

mg,85% ~ 90%)均购自上海安

谱实验科技有限公司。
有机溶剂:丙酮(色谱纯)、甲基叔丁基醚(MTBE,

色谱纯)均购自上海安谱实验科技有限公司。
其他试剂:无水硫酸钠(分析纯)、硫酸(分析

纯)、氢氧化钠(分析纯)均购自中国国药集团。
1. 2　 样品前处理

1. 2. 1　 样品采集

使用棕色玻璃瓶进行采样,采集时每 100
 

mL 水样

加入 0. 2
 

g 抗坏血酸终止氯化反应[12-14] ,4
 

℃冰箱保存。
1. 2. 2　 样品前处理

首先将水样用稀硫酸调节至 pH 值 = 2,之后取

10
 

mL 水样于预先盛有 1
 

g 无水硫酸钠的 20
 

mL 螺

纹顶空瓶中,加入 1
 

mL
 

MTBE,立即拧紧瓶盖,然后

将顶空瓶放置于多功能全自动前处理平台的样品盘

中,通过预先设定程序完成全自动液液萃取和进样。
具体操作步骤如图 1 所示:(1)搅拌,将顶空瓶移动

至 MPS 的搅拌器中在 600
 

r / min 转速下搅拌 5
 

min;
(2)静置,搅拌结束后将顶空瓶移入样品盘中静置

5
 

min;(3)取样和进样,静置后通过预先调试取样位

置,避免自动进样针接触到水相,确保其于顶空瓶上

部有机溶剂中部吸取 1
 

μL
 

MTBE 注入 GC-MS / MS
仪器进样口中进行分析。
1. 3　 气相色谱条件

采用 Rtx-5MS 型色谱柱(60
 

m × 0. 25
 

mm × 2. 5
 

μm);以高纯度氦气(纯度≥99. 999%)为载气;柱温

箱升温程序: 初始温度为 40
 

℃, 保持 5
 

min, 以

5
 

℃ / min 升温到 80
 

℃,保持 2
 

min,再以 40
 

℃ / min
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图 1　 自动液液萃取-气相质谱-质谱法操作示意图

Fig. 1　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

the
 

Operation
 

of
 

Automated
 

Liquid-Liquid
 

Extraction-Gas
 

Chromatography-Mass
 

Spectrometry

升温到 180
 

℃,保持 3
 

min;柱流速:1. 2
 

mL / min;进样

口温度:170
 

℃;进样方式:不分流进样;进样量:1
 

μL。
1. 4　 质谱条件

离子源模式:EI(70
 

eV);离子源温度:200
 

℃ ;
　 　

传输线温度:200
 

℃ ;溶剂延迟时间:6. 8
 

min;扫描模

式:离子监测模式( SIM)。 12 种目标消毒副产物的

总离子色谱图如图 2 所示,各组分保留时间、定量离

子和定性离子如表 1 所示。

图 2　 标准选择离子色谱图

Fig. 2　 Standard
 

Selection
 

Ion
 

Chromatogram

表 1　 12 种目标消毒副产物的保留时间、定量离子
及定性离子

Tab. 1　 Retention
 

Time,
 

Quantitative
 

Ion
 

and
 

Qualitative
 

Ion
 

of
 

12
 

Target
 

DBPs

序号
目标化

合物

保留

时间 / min
定量离子

(m / z)
定性离子

(m / z)

1 TCAN 7. 515 108 110,
 

82

2 CAN 7. 595 48 75,
 

50

3 DCAN 9. 070 74 82,
 

84

4 CNM 9. 385 49 51,
 

46

5 DCNM 10. 100 83 85,
 

87

6 BAN 10. 605 119 121,
 

81

7 TCNM 10. 975 117 119,
 

121

8 BNM 12. 365 93 95,
 

79

9 BCAN 12. 605 74 76,
 

120

10 BCNM 13. 620 129 127,
 

137

11 DBAN 16. 325 118 120,
 

199

12 DBNM 16. 755 173 171,
 

175

1. 5　 标准曲线绘制

以丙酮为溶剂,将 DCAN、TCAN、BCAN、DBAN
标准品定容至 10

 

mL 容量瓶中,稀释为 500
 

mg / L 的

标准储备液;将 CNM、DCNM、BCNM 和 DBNM 标准

品先分别定容至 10、50、50
 

mL 和 10
 

mL 容量瓶中配

制成 5、4、4
 

mg / mL 和 1
 

mg / mL 的标准储备液,之后

再分别吸取 1. 0、0. 5、0. 5
 

mL 和 1. 0
 

mL 于 10
 

mL 容

量瓶中稀释为 500、200、200
 

mg / L 和 100
 

mg / L 的标

准储备液;称取 10. 0
 

mg 的 CAN、BAN 和 BNM 标准

品定容至 10
 

mL 容量瓶中配制成 1
 

mg / mL 的标准

储备液;将 TCNM 标准品定容至 10
 

mL 容量瓶配制

成 10
 

mg / L 的标准储备液。
临用时分别将 6 种 HANs 以及除 TCNM 以外的

5 种 HNMs 用 MTBE 稀释为 20
 

mg / L 的 HANs 和

HNMs 混标使用溶液,然后将 HANs、HNMs 混标溶液

以及 TCNM 稀释为 1
 

mg / L 的混合标准使用液。 将 1
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mg / L 的混合标准使用液用 MTBE 稀释成质量浓度分

别为 1、3、10、20、40、80、100
 

μg / L 的系列标准溶液,按
照上述气相色谱和质谱条件进行测定,通过外标法定

量,以峰面积(y)对浓度(x)绘制标准曲线。
2　 结果与讨论
2. 1　 自动液液萃取条件优化

2. 1. 1　 pH 影响

pH 是影响水中消毒副产物稳定性的重要因素

之一,在酸性条件下更有利于 HANs 和 HNMs 的检

测[9,15-16] 。 本试验分别考察了 pH 值= 2、4、6、7、8、9
时对加标质量浓度为 5

 

μg / L 纯水水样的回收试验,
结果如图 3 所示。 对于 HANs,DCAN、BCAN、DBAN
在 pH 值= 2 ~ 9 时有较高的回收率,而 TCAN 在 pH
值= 7 ~ 9 时,回收率明显下降。 对于 HNMs,6 种

HNMs 均在 pH 值 = 2 ~ 4 时有较高的回收率,BCNM
和 DBNM 在碱性条件下,回收率均明显下降。 在 pH
值= 2 时,大多数目标物有更高的回收率,因此,本试

验选取 pH 值= 2 时对 12 种目标物进行萃取分析。

图 3　 pH 值对 12 种目标消毒副产物回收率的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

pH
  

Value
 

on
 

Recovery
 

Rate
 

of
 

12
 

Target
 

DBPs

2. 1. 2　 硫酸钠投加量影响

在水样中投加盐可增强水溶液的离子强度,降
低液液萃取过程有机溶剂在水中的溶解度,并减少

乳化现象的产生,进而提高消毒副产物的萃取效率。
本试验选取无水硫酸钠作为盐析试剂,在 pH 值 =
2、搅拌转速为 600

 

r / min、搅拌时间为 5
 

min 条件

下,分别投加 0. 5、1. 0、2. 0、3. 0、4. 0
 

g 无水硫酸钠

对加标质量浓度为 5
 

μg / L 的纯水水样进行回收试

验,结果如图 4 所示。 大部分目标物的回收率随着

无水硫酸钠投加量的增大而减少,对 HNMs 的影响

更大。 这主要是因为随着无水硫酸钠投加量的增

大,部分无水硫酸钠不能完全溶解,导致目标物吸附

于无水硫酸钠上不能进入萃取剂中,造成回收率降

低[17] 。 在无水硫酸钠投加 0. 5
 

g 和 1. 0
 

g 时,各物

质均有较高回收率,但投加 0. 5
 

g 易产生乳化现象,
因此,本试验最终选取投加 1. 0

 

g 无水硫酸钠。

图 4　 无水硫酸钠投入量对 12 种目标消毒副产物回收率的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

Anhydrous
 

Sodium
 

Sulfate
 

Input
 

on
 

Recovery
 

Rate
 

of
 

12
 

Target
 

DBPs
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2. 1. 3　 搅拌器转速影响

搅拌器转速是影响自动液液萃取萃取效率的核

心因素之一。 在 pH 值= 2、投加 1. 0
 

g 无水硫酸钠、
搅拌时间为 5

 

min 条件下,分别在搅拌器转速为

300、400、500、600、700
 

r / min 下对加标质量浓度为

5
 

μg / L 的纯水水样进行回收试验,结果如图 5 所

示。 随着搅拌器转速的增大, 总体上 HANs 和

HNMs 的回收率呈现上升趋势,在 600
 

r / min 时,目
标分析物均取得较高回收率。 因此,本试验选择搅

拌器转速为 600
 

r / min。

图 5　 搅拌器转速对 12 种目标消毒副产物回收率的影响

Fig. 5　 Effect
 

of
 

Stirring
 

Speed
 

on
 

Recovery
 

Rate
 

of
 

12
 

Target
 

DBPs

2. 1. 4　 搅拌时间影响

搅拌器搅拌时间也是影响自动液液萃取萃

取效率 的 重 要 因 素 之 一。 在 pH 值 = 2、 投 加

1. 0
 

g 无水硫酸钠、搅拌器转速为 600
 

r / min 条件

下,分别在搅拌时间为 3、5、8、10
 

min 下对加标

质量浓度为 5
 

μg / L 的纯水水样进行回收分析,
结果如图 6 所示。 在 5

 

min 和 8
 

min 时,大部分目

标物均取得较高回收率,且没有明显差异,为了

提高测样效率,本试验最终选取搅拌器搅拌时

间为 5
 

min。

图 6　 搅拌时间对 12 种目标消毒副产物回收率的影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

Stirring
 

Time
 

on
 

Recovery
 

Rate
 

of
 

12
 

Target
 

DBPs

2. 2　 检测方法评价

2. 2. 1　 方法线性和检出限

按照 1. 5 小节配制标准系列溶液进行测定,绘
制标准曲线。 由表 2 可知,BCAN 和 DBNM 在 3. 0 ~
100. 0

 

μg / L 以及其他 10 种目标物在 1. 0 ~ 100. 0
 

μg / L 质量浓度时均具有良好的线性关系,相关系数

均大于 0. 999
 

0。 以定量离子 3 倍信噪比确定方法

检出限,方法的检出限为 0. 02 ~ 0. 10
 

μg / L;以定量

离子 10 倍信噪比对应浓度确定测定下限,方法的测

定下限为 0. 10 ~ 0. 30
 

μg / L。
2. 2. 2　 精密度和准确度

在 pH 值= 2、投加 1. 0
 

g 无水硫酸钠、搅拌转速

为 600
 

r / min、搅拌时间为 5
 

min 的萃取条件下,分别

在纯水和管网水中对 12 种目标消毒副产物进行加
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　 　 表 2　 12 种目标消毒副产物的标准曲线、线性范围、测定下限和检出限
Tab. 2　 Standard

 

Curves,
 

Linear
 

Range,
 

Lower
 

Limits
 

of
 

Detection
 

and
 

Detection
 

Limits
 

of
 

12
 

Target
 

DBPs

目标化合物 标准曲线方程 相关系数 线性范围 / (μg·L-1 ) 测定下限 / (μg·L-1 ) 检出限 / (μg·L-1 )

TCAN y= 5
 

111x-1
 

565 0. 999
 

7 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 02

CAN y= 20
 

571x-6
 

123 0. 999
 

6 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 02

DCAN y= 4
 

712x-1
 

393 0. 999
 

6 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 03

CNM y= 3
 

645x-2
 

951 0. 999
 

2 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 03

DCNM y= 3
 

003x-1
 

173 0. 999
 

7 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 03

BAN y= 3
 

891x-3
 

876 0. 999
 

6 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 03

TCNM y= 1
 

703x-1
 

528 0. 999
 

6 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 03

BNM y= 2
 

543x-1
 

569 0. 999
 

7 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 03

BCAN y= 1
 

673x-865 0. 999
 

6 3. 0 ~ 100. 0 0. 30 0. 10

BCNM y= 1
 

903x-1
 

886 0. 999
 

9 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 03

DBAN y= 2
 

176x-2
 

161 0. 999
 

8 1. 0 ~ 100. 0 0. 10 0. 03

DBNM y= 517x-1
 

105 0. 999
 

1 3. 0 ~ 100. 0 0. 30 0. 10

标回收试验(其中管网水中 DCAN、DCNM、BCAN、
BCNM 和 DBAN 的本底值分别为 0. 3、0. 2、1. 1、0. 6

 

μg / L 和 1. 0
 

μg / L,其余 7 种未检出),加标量分别

为 3
 

μg / L 和 30
 

μg / L,结果如表 3 所示。 在纯水中,
加标 3

 

μg / L 的回收率为 73. 8% ~ 117. 8%,精密度

为 0. 3% ~ 3. 6%,加标 30
 

μg / L 时回收率为 76. 0% ~
110. 8%,精密度为 0. 1% ~ 8. 9%;在管网水中,加标

3
 

μg / L 的回收率为 73. 6% ~ 110. 0%, 精密度为

0. 3% ~ 4. 1%,加标 30
 

μg / L 时回收率为 73. 2% ~
101. 0%,精密度为 0. 1% ~ 2. 4%。

表 3　 方法的回收率和精密度
Tab. 3　 Recovery

 

Rate
 

and
 

Precision
 

of
 

the
 

Method

目标化

合物

纯水 管网水

3
 

μg / L 30
 

μg / L 3
 

μg / L 30
 

μg / L
回收率 精密度 回收率 精密度 回收率 精密度 回收率 精密度

TCAN 79. 1% 2. 3% 85. 2% 0. 1% 76. 4% 2. 2% 73. 2% 2. 4%
CAN 74. 3% 1. 3% 76. 0% 0. 9% 73. 6% 0. 5% 79. 6% 0. 6%

DCAN 117. 8% 0. 7% 94. 5% 0. 5% 103. 7% 2. 5% 101. 0% 0. 3%
CNM 81. 2% 3. 0% 86. 7% 8. 9% 81. 6% 0. 5% 80. 8% 0. 5%

DCNM 104. 8% 1. 1% 109. 5% 7. 7% 107. 4% 0. 7% 90. 5% 1. 4%
BAN 73. 8% 2. 6% 76. 0% 3. 1% 75. 1% 1. 1% 77. 5% 0. 1%

TCNM 80. 9% 1. 5% 110. 8% 7. 4% 86. 1% 1. 6% 83. 5% 2. 2%
BNM 85. 2% 1. 6% 91. 8% 1. 1% 93. 7% 0. 4% 81. 5% 0. 7%

BCAN 89. 2% 2. 9% 90. 8% 5. 1% 110. 0% 0. 3% 79. 2% 1. 3%
BCNM 92. 0% 0. 3% 91. 8% 4. 7% 84. 4% 4. 1% 87. 0% 0. 9%
DBAN 89. 0% 1. 6% 91. 5% 3. 5% 80. 6% 1. 0% 89. 8% 1. 8%
DBNM 84. 1% 3. 6% 82. 7% 1. 4% 78. 2% 0. 8% 84. 2% 1. 9%

2. 2. 3　 实际水样测定

为验证该检测方法对实际水体中 HANs 和

HNMs 的适用性,选择某市 8 个水厂的出厂水进行

检测,检测结果如表 4 所示,6 种 HANs 中,DCAN、
BCAN 和 DBAN 常检测出,检出质量浓度分别为

0. 27 ~ 1. 11、0. 32 ~ 0. 73
 

μg / L 和 0. 17 ~ 0. 94
 

μg / L,
这与文献[18]中 HANs 浓度范围相似;6 种 HNMs 中,
除 CNM 外,其余 5 种 HNMs 均有检出,与相关调研

结果[19]相似。
3　 结论

本文研究建立了自动液液萃取-气相色谱-质谱

同时测定 6 种卤乙腈和 6 种卤代硝基甲烷的检测方

法。 主要研究结果如下。
(1)优化确定自动液液萃取条件,10

 

mL 水样在

pH 值= 2、投加 1. 0
 

g 无水硫酸钠和 1
 

mL
 

MTBE、搅
拌转速为 600

 

r / min、搅拌时间为 5
 

min 的条件下取
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　 　 表 4　 实际水样中 12 种目标消毒副产物的检测结果　 (单位:μg / L)
Tab. 4　 Determination

 

Results
 

of
 

12
 

Target
 

DBPs
 

in
 

Actual
 

Water
 

Samples (Unit:μg / L)

种类 目标物 水厂 1 水厂 2 水厂 3 水厂 4 水厂 5 水厂 6 水厂 7 水厂 8

HANs TCAN <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10

CAN <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10

DCAN 0. 15 1. 11 0. 90 0. 58 0. 46 0. 27 0. 71 <0. 10

BAN <0. 10 0. 13 0. 37 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 0. 18

BCAN 0. 54 0. 41 0. 32 0. 60 <0. 30 0. 48 0. 48 0. 73

DBAN 0. 94 0. 61 0. 35 0. 36 0. 17 0. 21 0. 39 0. 93

HNMs CNM <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10

DCNM <0. 10 <0. 10 0. 16 <0. 10 0. 18 0. 16 <0. 10 <0. 10

TCNM <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 0. 23 0. 24 <0. 10 <0. 10

BNM 0. 14 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10 <0. 10

BCNM 0. 19 0. 20 0. 17 0. 15 <0. 10 <0. 10 0. 24 0. 15

DBNM 0. 34 <0. 30 <0. 30 <0. 30 <0. 30 <0. 30 0. 31 <0. 30

得最优萃取效率。
(2)该方法的线性相关系数 r 大于 0. 999,检出

限为 0. 02 ~ 0. 10
 

μg / L, 测定下限为 0. 10 ~ 0. 30
 

μg / L。 在纯水中,加标 3
 

μg / L 和 30
 

μg / L 时,回收

率分别为 73. 8% ~ 117. 8%和 76. 0% ~ 110. 8%,精密

度分别为 0. 3% ~ 3. 6%和 0. 1% ~ 8. 9%;在管网水

中,加标 3
 

μg / L 和 30
 

μg / L 时, 回收率分别为

73. 6% ~ 110. 0%和 73. 2% ~ 101. 0%,精密度分别为

0. 3% ~ 4. 1%和 0. 1% ~ 2. 4%。
该检测方法前处理技术采用自动液液萃取操作

简便快速,提高了萃取效率以及萃取效果,减少了样

品量以及萃取溶剂使用量,联合气相色谱-质谱检

测,提高检测的精准性与可靠性,该方法具有较高的

灵敏度和精密度,检出限低,满足饮用水中 HANs 和

HNMs 的检测需求,为城市供水行业 HANs 和 HNMs
等含氮消毒副产物的检测与控制提供了一种行之有

效的技术方法。
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