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摘　 要　 碘代三卤甲烷(I-THMs)是一种未受控的新消毒副产物(DBPs),与其他卤代三卤甲烷比较具有低浓度、高毒性的特

性。 文章介绍了全自动顶空固相微萃取气相色谱联用质谱法检测饮用水和原水中 6 种 I-THMs,萃取条件:以 50 / 30DVB /
CAR / PDMS 为萃取头,萃取温度为 50℃ ,萃取时间为 25

 

min,振摇速度为 400
 

r / min,解析温度为 210
 

℃ ,解析时间为 1
 

min。 该

方法中各目标物检出限为 4. 2~ 11. 0
 

ng / L,标准曲线为 10 ~ 400
 

ng / L,各目标物线性相关系数均大于 0. 998,选择了 50、100、
200

 

ng / L
 

3 个加标质量浓度,以纯水、出厂水和原水为本底进行了方法验证,相对标准偏差(RSD)为 0. 9% ~ 7. 3%,加标回收率

为 71% ~ 118%,证明该固相微萃取-气相色谱质谱法能够精密准确地应用于出厂水及原水中痕量 I-THMs 的检测。 利用该方

法对上海市水厂的饮用水进行了检测,6 种 I-THMs 除碘仿外都有检出,二氯一碘甲烷和溴氯碘甲烷的检出浓度较高。
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Abstract　 Iodinated
 

trihalomethanes
 

(I-THMs)
 

is
 

a
 

new
 

unregulated
 

disinfection
 

by-product
 

(DBPs),
 

which
 

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

low
 

concentration
 

and
 

high
 

toxicity
 

compared
 

with
 

other
 

iodinated
 

trihalomethanes.
 

This
 

paper
 

introduced
 

the
 

automated
 

headspace
 

solid
 

phase
 

microextraction-gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

method
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

six
 

iodinated
 

trihalomethanes
 

in
 

drinking
 

water
 

and
 

raw
 

water.
 

The
 

extraction
 

conditions
 

were
 

as
 

follows:
 

50 / 30
 

DVB / CAR / PDMS
 

as
 

the
 

microextraction
 

fiber,
 

extraction
 

temperature
 

50
 

℃ ,
 

extraction
 

time
 

25
 

min,
 

agitation
 

speed
 

400
 

r / min,
 

desorption
 

temperature
 

210
 

℃ ,
 

desorption
 

time
 

1
 

min.
 

The
 

detection
 

limits
 

of
 

the
 

targets
 

were
 

from
 

4. 2
 

to
 

11. 0
 

ng / L,
 

the
 

calibration
 

curve
 

range
 

was
 

from
 

10
 

to
 

400
 

ng / L,
 

and
 

the
 

linear
 

correlation
 

coefficients
 

of
 

each
 

target
 

were
 

greater
 

than
 

0. 998.
 

Three
 

spiked
 

mass
 

concentrations
 

of
 

50,
 

100
 

ng / L
 

and
 

200
 

ng / L
 

were
 

selected,
 

and
 

the
 

method
 

was
 

verified
 

with
 

pure
 

water,
 

factory
 

water
 

and
 

raw
 

water
 

as
 

background.
 

The
 

relative
 

standard
 

deviation
 

( RSD)
 

was
 

from
 

0. 9%
 

to
 

7. 3%,
 

and
 

the
 

spiked
 

recovery
 

rate
 

was
 

71% ~ 118%.
 

It
 

was
 

verified
 

that
 

the
 

solid-phase
 

microextraction-gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

method
 

could
 

be
 

accurately
 

and
 

precisely
 

applied
 

to
 

the
 

detection
 

of
 

trace
 

I-THMs
 

in
 

drinking
 

water
 

and
 

raw
 

water.
 

The
 

method
 

was
 

used
 

to
 

detect
 

drinking
 

water
 

from
 

the
 

WTPs
 

in
 

Shanghai.
 

Six
 

iodinated
 

trihalomethanes
 

were
 

detected
 

in
 

samples
 

except
 

iodoform,
 

and
 

dichloroiodomethane
 

and
 

bromochloroiodomethane
 

were
 

detected
 

at
 

higher
 

concentrations.
Keywords　 iodinated
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by
 

product
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　 　 饮用水消毒技术是 20 世纪人类公共健康领域

的一项重要成就。 氯消毒剂的使用曾在有效阻断介

水传染病的传播方面起到了积极的作用,但饮用水

消毒过程中所产生的三卤甲烷和卤乙酸等消毒副产

物会对人体健康产生潜在危害。 自美国环境保护局

(USEPA)制定了三卤甲烷标准以来,世界上多数水

厂已改用了臭氧、二氧化氯、氯胺等新型消毒剂来取

代氯消毒剂,在一定程度上降低了三卤甲烷的含量,
但仍 能 会 导 致 毒 性 更 强 的 碘 代 消 毒 副 产 物

(I-DBPs)的生成,这逐渐引发了人们的关注,并由

此开始对其形成机制及相应的检测技术展开了大量

研究和开发[1-3] 。
碘代三卤甲烷( I-THMs) 就是一类典型的非受

控的含碘消毒副产物,包括二氯一碘甲烷( DCIM)、
溴氯碘甲烷( BCIM)、二溴一碘甲烷( DBIM)、一溴

二碘甲烷( BDIM)、一氯二碘甲烷( CDIM) 和碘仿

(IF)6 种化合物。 与其他消毒副产物一样,I-THMs
主要是消毒剂、水中有机物和无机盐之间相互作用

的产物,三卤甲烷早在 20 世纪 70 年代就在饮用水

中被检出,而 I-THMs 也在同期被检测到,其碘元素

主要来自于原水中的卤素离子[4] 。 随着检测和生

物技术的不断发展,人们发现 I-THMs 在饮用水中

的浓度水平与非碘代类似物相比虽然低了一个数量

级(ng / L),但却具有更高的细胞毒性和遗传毒性,
长期摄入此类物质必将对人体健康产生一定的损

害。 I-THMs 大多在出厂水中被检测到,它们主要由

消毒剂和水中有机和无机质的相互作用而形成。 近

期研究[5]还发现,饮用水在一些老式管网运输过程

中也生成了部分 I-THMs,且以 IF 为主要组分。 IF
的最低嗅阈值仅为 0. 03

 

μg / L,远低于氯仿和溴

仿[6] ,饮用水中药味问题部分来源于此。 研究[7-8]

发现,采用游离氯、氯胺、臭氧和二氧化氯等消毒工

艺的出厂水中都可检出 I-THMs,尤其是采用氯胺消

毒工艺处理的饮用水中 I-THMs 的浓度相对较高。
I-DBPs 中碘来自多种源头,以上海为例,每年随咸

潮而来的海水倒灌会给江河湖泊带来大量氯、溴、碘
等卤素离子,海水蒸发形成含碘雨云可通过降水转

移到内陆水环境中,此外,工业、医药废水也是碘元

素的一大来源[9] 。 目前为止,国外还没有对这类消

毒副产物设定限值要求,而国内仅深圳市地方标准

中规定了 DCIM 一种物质的限值(0. 01
 

mg / L) [10] 。
检测方法方面,国内外仍缺少 I-THMs 的标准

分析方法,为进一步加强嗅味控制能力和提升饮用

水品质,极有必要发展一套成熟的检测技术并标准

化,用来有效地监控饮用水中该类有害物质。 I-
DBPs 常用检测方法有———吹扫捕及连接气相色谱

法或气相色谱质谱法(GC-MS)、液液萃取(LLE)后

GC-MS、液相色谱质谱法( LC-MS / MS) [11] 等。 但上

述方法前处理复杂、检测限较高,只适用与分析三卤

甲烷、卤乙酸等高检出浓度的消毒副产物,对检测质

量浓度低于 1
 

μg / L 的 I-THMs,它们的灵敏度则较

难满足需要。 GC-MS 因其高分辨率和适用稳定性

在消毒副产物分析中一直得到广泛的应用,但 LLE
耗时多、劳动密集度强,需要消耗大量有毒的高纯度

溶剂来完成萃取,而且在有机相转移过程中会产生

目标物损失,降低回收率,已经被证明不能准确地承

担大批量样品的分析。 顶空固相微萃取( SPME)技

术的发明很好地解决了这个问题,固相微萃取技术

可以不直接接触样品,仅接触加热产生的蒸汽,从中

吸附待测物质组分,然后转移至气相色谱进样器中

解吸附进样,完成检测,有效避免了待测物质在前处

理阶段的无谓损失,且通过加装自动进样系统可以

保证各个样品取样的一致性[12-14] 。
本文旨在介绍一种自动 SPME 为前处理方式的

GC-MS 联用法,可用于准确检测饮用水和原水中 6
种 I-THMs ( DCIM、 BCIM、 DBIM、 BDIM、 CDIM 和

IF)。 该方法的检出限可达到 4. 2 ~ 11. 0
 

ng / L,且精

密度及回收率良好,操作简便高效,不但可满足大批

量出厂水、管网水及原水水样中 I-THMs 的日常检

测需要,亦可助力新消毒副产物的研究和检测方法

的进一步开发提供有参考价值的技术内容。
1　 材料与方法
1. 1　 仪器与试剂

GC-MS 仪( Agilent
 

7890B-5977B):气相色谱部

分具有分流 / 不分流进样口,可程序升温。 质谱部分

具有 70
 

eV 电子轰击电离源( EI),四极杆检测器。
全自动 SPME 装置(Agilent

 

PAL
 

RTC
 

120):具有自动

振荡和加热控温模块;毛细管色谱柱为 60
 

m 长,内径

为 0. 32
 

mm,膜厚为 1. 8
 

μm ( 6% 氰丙基 / 苯基和

94%聚二甲基硅氧烷固定液)。 固相微萃取针:固相

微萃取针上的涂层材质为 50 / 30
 

μm
 

DVB / CAR /
PDMS ( divinylbenzene / carboxen / polydimethylsiloxane),
或其他等效涂层。 固相微萃取衬管:超高惰性,不分
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流,直型(78. 5
 

mm×6. 3
 

mm
 

×0. 75
 

mm)。 载气:氦
气( 99. 999%)。 I-THMs 标准溶液均购自 LGC 公

司,内标物 1,2-二溴丙烷( NSI,纯度为 98. 9%),抗
坏血酸(沪试,分析纯),氯化钠(沪试,分析纯),浓
硫酸(Enox,98%,分析纯),甲醇(Supelco,色谱纯),
超纯水(GB / T

 

6682,二级)。
1. 2　 方法

SPME 参考条件:预热时间为 6
 

min;萃取温度

为 50
 

℃ ;纤维头老化站温度为 250
 

℃ ;预老化时间

为 1
 

min。 萃取时间为 25
 

min;解吸附时间为 1
 

min;

后老化时间为 1
 

min;振摇速度为 400
 

r / min。 气相

色谱参考条件:进样口温度为 210
 

℃ ;进样方式为

不分流进样;载气流速为恒流,1. 0
 

mL / min;升温

程序为 40
 

℃ 保持 2
 

min,以 8
 

℃ / min 升至 160
 

℃ ,
保持 2

 

min,最后以 15
 

℃ / min 升温至 270
 

℃ ,保持

10
 

min。 质谱参考条件:四级杆温度为 150
 

℃ ;离
子源温度为 230

 

℃ ;传输线温度为 250
 

℃ ;电离能

量为 70
 

eV;扫描模式为选择离子扫描( SIM) ;溶
剂延迟时间为 14. 0

 

min;定量和定性离子如表 1
所示。

表 1　 I-THMs 和内标物的沸点、结构式、保留时间、定性离子和定量离子
Tab. 1　 Boiling

 

Point,
 

Molecular
 

Formula,
 

Retention
 

Time,
 

Qualitative
 

Ion
 

and
 

Quantitative
 

Ion
 

of
 

Selected
 

I-THMs
 

and
 

IS

序号 名称 CAS 沸点 / ℃ 分子式 保留时间 / min 定性离子(m / z) 定量离子(m / z)

1 DCIM 594-04-7 132 CHCl2 I 16. 448 127,
 

210 83

2 1,2-二溴丙烷 78-75-1 140 CH2 CHBrCHBr 17. 090 123,
 

41 121

3 BCIM 34970-00-8 157 CHBrClI 19. 125 129,
 

256 127

4 DBIM 593-94-2 186 CHBr2 I 21. 662 127,
 

300 173

5 CDIM 638-73-3 191 CHClI2 22. 380 127,
 

302 175

6 BDIM 557-95-9 222 CHBrI2 24. 354 127,
 

221 219

7 IF 75-47-8 218 CHI3 26. 480 267,
 

394 127

1. 2. 1　 标准溶液配制

将市售标准物质用甲醇稀释至质量浓度为

100
 

μg / L 的混合标准使用液。 内标使用液的配制:
将市售 1,2-二溴丙烷标准溶液用甲醇稀释至质量

浓度为 100
 

μg / L 的内标使用液。
1. 2. 2　 样品的制备

取 20
 

mL 棕色顶空进样瓶,移取 10
 

mL 样品到

样品瓶中,加入 4
 

g
 

NaCl,用 50%硫酸溶液调节 pH
值至 2 ~ 3,加 20

 

μL 内标使用液至水样中,质量浓度

为 200
 

ng / L。
2　 结果与分析
2. 1　 气相色谱分离条件及质谱条件的优化

对气相色谱部分的程序升温条件进行了优化,
确定以 1. 2 小节条件下各目标物的分离度最佳,分
离情况如图 1 所示。 分析确定了目标物的定性离

子,选择相对丰度较大特征峰作为定量离子,目标物

保留时间如表 1 所示。
2. 2　 固相微萃取条件优化

本方法参考国内外文献直接选用 SUPELCO 公

司的 DVB / CAR / PDMS 微萃取头,因为该萃取头表

面具有较大孔径,对 I-THMs 等大分子有较好的吸

　 注:图中序号对应表 1,样品质量浓度为 1
 

000
 

ng / L,内标

物质量浓度为 200
 

ng / L。

图 1　 I-THMs 各组分的总离子色谱图

Fig. 1　 Total
 

Ion
 

Chromatogram
 

of
 

Selected
 

I-THMs

附能力。 以分析纯水中质量浓度为 200
 

ng / L 的 6
种 I-THMs 标准物试验样品,对盐析试剂量、固相微

萃取过程中的样品吸附温度和时间、解吸附温度和

时间等参数进行了优化试验。
2. 2. 1　 盐析试剂

本方法采用 NaCl 为盐析试剂,在以试验用纯水

为本底的标准样品中分别添加了 1、2、3
 

g 和 4
 

g 氯化

钠后进行试验。 结果如图 2 所示,沸点较低的 DCIM
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对盐析试剂加入量较为敏感,在添加 3
 

g
 

NaCl 时盐析

效应较为明显,其余各组分响应值随着 NaCl 浓度的

提升而有所变化,但差异并不明显。 为尽可能兼顾各

组分的萃取效率,选择盐析试剂量为 4
 

g。

图 2　 盐析试剂量对固相微萃取效率的影响

Fig. 2　 Effects
 

of
 

Salt-Out
 

Test
 

Dosing
  

on
 

Solid-Phase
 

Microextraction
 

Efficiency
 

of
 

Selected
 

I-THMs

2. 2. 2　 微萃取温度和时间

根据固相微萃取原理,目标物的萃取效率和萃

取温度相关,试验了 40、50、60
 

℃和 70
 

℃
 

4 个温度。
结果如图 3 所示,从左到右,I-THMs 各组分的沸点

由低到高,前 4 个目标物的响应值随萃取温度升高

而降低,说明经过加热搅拌,样品瓶内低沸点物质

(DCIM、BCIM、DBIM、CDIM)在 40
 

℃ 已达到气液平

衡,微萃取头表面被低沸点物质优先吸附。 随着温

度的升高,气相混合物中高沸点物质比例逐渐升高,
低沸点物质在萃取头表面孔洞的附着力下降。 当温

度达到 60
 

℃ ,发现 BDIM 响应值下降,到 70
 

℃ 时,
IF 的响应值也随之下降,由于在 60

 

℃ 时前 4 个

I-THMs 的响应值降幅较大,为平衡各目标物质的综

合萃取效率,选择 50
 

℃为方法的样品萃取温度。

图 3　 萃取温度对固相微萃取效率的影响

Fig. 3　 Effects
 

of
 

Extraction
 

Temperature
 

on
 

Solid-Phase
 

Microextraction
 

Efficiency
 

of
 

Selected
 

I-THMs

研究了固相微萃取过程的样品萃取时间,设定

试验时间为 5、 10、 15、 20、 25、 30
 

min 和 35
 

min
(图 4),分别观察各组分,响应值随萃取时间的延长

而不断升高,在 25
 

min 时萃取效率达到最高点,开
始达到萃取平衡,整个过程在 35

 

min 时各目标物响

应值明显下降。 根据固相微萃取原理,萃取效率随

着时间会不断增加直至达到平衡,虽然延长萃取时

间后响应值变化不大,但考虑到方法时间过长将影

响检测效率,因而选择 25
 

min 为方法的萃取时间。

图 4　 萃取时间对固相微萃取效率的影响

Fig. 4　 Effects
 

of
 

Extraction
 

Time
 

on
 

Solid-Phase
 

Microextraction
 

Efficiency
 

of
 

Selected
 

I-THMs

2. 2. 3　 样品解吸附温度和时间

根据各目标物沸点,考察了在不同解吸温度下

(180、190、200、210、220
 

℃ ) I-THMs 各组分的响应

值变化(图 5)。 综合来看,多数组分的响应值随解

析温度的升高而增加,而 DCIM 的响应值在 220
 

℃
时突然下降,推断该物质在解析时存在热分解现象,
而其他高沸点组分在同样温度下的响应值并没有明

显增加,因而选择 210
 

℃为方法的样品解析温度。

图 5　 解吸温度对固相微萃取效率的影响

Fig. 5　 Effects
 

of
 

Desorption
 

Temperature
 

on
 

Solid-Phase
 

Microextraction
 

Efficiency
 

of
 

Selected
 

I-THMs

试验了 6 个解吸附时间 ( 1 ~ 6
 

min), DCIM、
BCIM、DBIM 和 CDIM 在 3

 

min 时解析效率最高,随
后开始下降,而 BDIM 和 IF 的解析效率在 1

 

min 时

达到最高,然后随时间呈下降趋势(图 6)。 因此,选
择 1

 

min 作为方法的解吸附时间。

2. 3　 方法验证

2. 3. 1　 标准曲线和检测范围

在 20
 

mL 顶空进样瓶中加入 10
 

mL 实验室用水

后,加入 4
 

g
 

NaCl,用 50%硫酸溶液调节 pH 值为 2 ~
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图 6　 解吸时间对固相微萃取效率的影响

Fig. 6　 Effects
 

of
 

Desorption
 

Time
 

on
 

Solid-Phase
 

Microextraction
 

Efficiency
 

of
 

Selected
 

I-THMs

3,分别移取 1、2、4、8、10、20、40
 

μL 的 100
 

μg / L 标

准使用液至溶液中,配制成质量浓度为 10、20、40、
80、100、200、400

 

ng / L 的标准溶液,各移入20
 

μL 内

标物 使 用 液, 使 内 标 质 量 浓 度 达 到 200
 

ng / L。
I-THMs 各组分的标准曲线方程及相关系数如表 2
所示。

表 2　 I-THMs 的标准曲线方程及相关系数
Tab. 2　 Standard

 

Curve
 

Equations
 

and
 

Correlation
 

Coefficients
 

of
 

I-THMs

组分 标准曲线方程 相关系数

DCIM y= 0. 477x-0. 003
 

11 0. 998

BCIM y= 0. 563x-0. 008
 

74 0. 999

DBIM y= 0. 567x-0. 019
 

5 0. 999

CDIM y= 0. 146x-0. 004
 

81 0. 998

BDIM y= 0. 174x-0. 010
 

3 0. 998

IF y= 0. 122x-0. 007
 

60 0. 999

2. 3. 2　 方法检出限

由于在空白(纯水)试验中未检出 I-THMs,根据

HJ
 

168—2020 附录 A 方法检出限的一般确定方法,
选择一定浓度的标准试样进行了 n 次平行测定,计
算了标准偏差(SD),按式(1)计算方法检出限。

M = t(n-1,0. 99) × S (1)

其中:M———方法检出限;
n———样品的平行测定次数;
t———自由度为 n-1,置信度为 99%时的 t
分布(单侧),查表可得;
S———

 

n 次平行测定的 SD。
本方法检出限的确定先选择 50

 

ng / L 标准溶液

进行了 7 次平行测定,6 个组分中只有 CDIM、BDIM
和 IF 的浓度在 3 ~ 5 倍计算出的检出限的范围内,
而 DCIM、BCIM 和 DBIM 的式样浓度和计算出的检

出限的比值超过了 5。 因此选择质量浓度为 20
 

ng / L 标准溶液对其重新进行 7 次平行测定,得到浓

度检出限比值落在 3 ~ 5;同时 6 个试样浓度在 1 ~ 10
倍检出限值的范围内,说明计算的检出限是符合标准

相关条件。 最终确定了各组分的检出限:DCIM 为

4. 2
 

ng / L,BCIM 为 4. 7
 

ng / L,DBIM 为 4. 5
 

ng / L,CDIM
为 10

 

ng / L,BDIM 为 11
 

ng / L,IF 为 10
 

ng / L(表 3)。
2. 3. 3　 精密度和回收率

以出厂水、纯水和原水为本底,分别加入标准使

　 　 　 　
表 3　 I-THMs 方法检出限

Tab. 3　 Detection
 

Limit
 

of
 

I-THMs

I-THMs
平行测定次数

1 2 3 4 5 6 7

平均值 /

(ng·L-1 )
SD

 相对标准

偏差(RSD)

方法检出限 /

(ng·L-1 )

DCIM / (ng·L-1 ) 19 16. 4 16. 6 16. 4 15. 5 14. 9 15. 5 15. 9 1. 34 8. 40% 4. 2

BCIM / (ng·L-1 ) 23. 5 24. 3 20. 7 22. 1 20. 3 20. 9 22. 3 21. 8 1. 49 6. 90% 4. 7

DBIM / (ng·L-1 ) 20. 8 21. 3 24 24. 7 21. 7 22. 3 21. 9 22. 7 1. 43 6. 30% 4. 5

CDIM / (ng·L-1 ) 50. 7 45 46. 2 49. 6 41. 5 48. 4 45. 8 46. 1 3. 11 6. 70% 10

BDIM / (ng·L-1 ) 50. 6 54. 9 45. 9 49. 8 46. 7 47. 3 45. 3 48. 7 3. 38 6. 90% 11

IF / (ng·L-1 ) 39. 9 45. 7 38 41. 7 38. 9 44. 1 37. 1 40. 9 3. 21 7. 80% 10

用液,使加入标准物的质量浓度分别达到 50、100
 

ng / L 和 200
 

ng / L,各进行 6 次平行试验,计算 RSD
得到精密度,以实测值 C t 扣除本底值 C0 后再与加

标理论值 Cn(n = 1,2,3)的比值计算出各组分的回

收率,计算式(2)如下。

R =
C t - C0

Cn

× 100% (2)

其中:C0———加标回收本底值,ng / L;
C t———加标回收实测值,ng / L;
Cn———加标回收理论值,ng / L( n = 1,2,

—001—

　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 刘海樑,沈元静.

自动顶空固相微萃取-气相色谱质谱联用法检测水中碘代三卤甲烷

　
Vol. 43,No. 8,2024



3);
R———回收率。

用于加标回收试验的各出厂水水样中各组分本

底浓度、实测值和计算结果如表 4 所示。 纯水和原

水中被测组分本底值均低于检出限,具体计算结果

如表 5 ~表 6 所示。
表 4　 I-THMs 在出厂水中的回收率和 RSD

Tab. 4　 Recovery
 

and
 

RSD
 

of
 

I-THMs
 

in
 

Finished
 

Water

I-THMs

出厂水

C1(50
 

ng / L) C2(100
 

ng / L) C3(200
 

ng / L)

C0 /

(ng·L-1)

Ct /

(ng·L-1 )
回收率 RSD

C0 /

(ng·L-1)

Ct /

(ng·L-1 )
回收率 RSD

C0 /

(ng·L-1)

Ct /

(ng·L-1 )
回收率 RSD

DCIM 19. 3 56. 9 ~ 59. 1 75% ~ 80% 2. 4% 49. 1 137. 7 ~ 141. 7 89% ~ 93% 1. 5% 20. 2 185. 1 ~ 193. 6 82% ~ 87% 1. 9%

BCIM 46. 5 90. 5 ~ 97. 1 88% ~ 101% 4. 6% 38. 6 130. 6 ~ 135. 9 92% ~ 97% 1. 8% 49. 4 232. 9 ~ 246. 3 92% ~ 98% 2. 9%

DBIM 29. 3 77. 4 ~ 80. 6 96% ~ 103% 2. 5% 14. 8 111. 3 ~ 114. 2 97% ~ 99% 1. 3% 32. 1 225. 8 ~ 230. 2 97% ~ 99% 1. 0%

CDIM 18. 6 56. 5 ~ 60. 1 76% ~ 83% 3. 0% <检出限 99. 8 ~ 104. 6 100% ~ 105% 1. 8% 22. 8 208. 9 ~ 215. 8 93% ~ 97% 1. 6%

BDIM 21. 5 67. 3 ~ 71. 2 92% ~ 99% 3. 1% <检出限 103. 7 ~ 110. 2 104% ~ 110% 2. 0% 29. 3 220. 8 ~ 227. 4 96% ~ 99% 1. 3%

IF 16. 1 52. 0 ~ 59. 2 72% ~ 86% 6. 0% <检出限 80. 1 ~ 85. 0 80% ~ 85% 2. 1% 19. 8 189. 1 ~ 201. 2 85% ~ 91% 3. 3%

表 5　 I-THMs 在纯水中回收率和 RSD
Tab. 5　 Recovery

 

Rates
 

and
 

RSD
 

of
 

I-THMs
 

in
 

Pure
 

Water

I-THMs
C1(50

 

ng / L) C2(100
 

ng / L) C3(200
 

ng / L)

回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD

DCIM 97% ~ 104% 2. 7% 95% ~ 100% 1. 5% 94% ~ 99% 1. 9%

BCIM 92% ~ 102% 3. 9% 95% ~ 98% 1. 2% 97% ~ 99% 0. 9%

DBIM 89% ~ 102% 4. 5% 102% ~ 108% 2. 3% 92% ~ 96% 1. 4%

CDIM 83% ~ 99% 6. 1% 95% ~ 104% 3. 6% 91% ~ 98% 2. 8%

BDIM 91% ~ 101% 4. 5% 106% ~ 115% 3. 7% 89% ~ 95% 2. 6%

IF 76% ~ 91% 7. 3% 86% ~ 98% 4. 5% 80% ~ 94% 6. 5%

表 6　 I-THMs 在原水中的回收率和 RSD
Tab. 6　 Recovery

 

Rates
 

and
 

RSD
 

of
 

I-THMs
 

in
 

Raw
 

Water

I-THMs
C1(50

 

ng / L) C2(100
 

ng / L) C3(200
 

ng / L)

回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD

DCIM 71% ~ 76% 2. 4% 71% ~ 76% 2. 3% 83% ~ 86% 1. 5%

BCIM 88% ~ 90% 0. 9% 87% ~ 91% 1. 8% 93% ~ 96% 1. 2%

DBIM 95% ~ 100% 2. 4% 93% ~ 98% 2. 2% 98% ~ 102% 1. 3%

CDIM 90% ~ 95% 1. 9% 94% ~ 102% 3. 5% 95% ~ 99% 1. 6%

BDIM 102% ~ 118% 6. 0% 95% ~ 102% 2. 7% 99% ~ 106% 2. 5%

IF 80% ~ 98% 7. 1% 82% ~ 89% 3. 9% 91% ~ 95% 2. 2%

　 　 当以纯水为本底时,6 种 I-THMs 在 3 个不同浓

度的加标回收率为 76% ~ 115%,以 6 次平行分析结

果的 RSD 来评价方法的精密度, RSD 在 0. 9% ~
7. 3%,较为理想;出厂水为本底的精密度在 1. 0% ~
6. 0%,3 个浓度的加标回收率在 72% ~ 110%;原水

的精密度为 0. 9% ~ 7. 1%,3 个浓度的加标回收率在

71% ~ 118%。
2. 4　 样品的采集和保存

水样的采集和保存对获得准确的检测结果十分

重要。 例如,在固相微萃取过程中,由于需要对样品
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进行加热振摇,为避免出厂水中含有的少量余氯在

该过程中与待测目标物的反应,从而产生不必要的

误差,取 40
 

mL 具硅橡胶-聚四氟乙烯内衬螺旋盖

的棕色采样瓶,添加抗坏血酸(每 40
 

mL 水样添加

25
 

mg)除氯。 取含余氯水样至满瓶后密封。 除此

之外,每批次需采集平行双样。 为减少采样环境对

样品的影响,需采全程序空白样,即携带一份密封容

器中的超纯水至采样现场,依照与水样相同的采样

步骤移取至采样瓶中,密封后与同批次样品带回实

验室以同样的方法进行检测。 采集的样品要按照

《生活饮用水标准检验方法
 

第 2 部分:水样的采集

与保存》(GB / T
 

5750. 2—2023)中的相关规定,在 4
 

℃以下避光保存,在 4
 

d 内完成分析。
2. 5　 水样的检测结果和讨论

利用已验证的 SPME-GC-MS 对上海市 16 家水

厂的出厂水样进行了检测,对 6 种 I-THMs 的检出浓

度进行了统计。 表 7 显示,除 IF 极少检出外,其余 5
种 I-THMs 在所有出厂水中都有检出,而 DCIM 和

BCIM 检出浓度相对较高,占 I-THMs 总值百分含量

的中位数大于 21%。 通过检测结果发现,5 家采用

常规处理工艺(氯胺消毒改氯消毒后加胺、无深度

处理)水厂的出厂水中 I-THMs 的总量(质量浓度为

1
 

381. 9 ~ 2
 

324. 0
 

ng / L,中位数值为 1
 

679. 4
 

ng / L)
远超过其余 11 家采用臭氧活性炭深度处理工艺的

水厂(质量浓度为 110. 5 ~ 697. 6
 

ng / L,中位数值为

273. 0
 

ng / L),说明出厂水中 I-THMs 的含量与消毒

工艺以及是否采用深度处理有较大关联,无论采用

氯胺消毒工艺或氯消毒后加胺都可能产生大量的

I-THMs,而通过臭氧活性炭深度处理工艺将大幅降

低它们在出厂水中的浓度。
表 7　 不同处理工艺出厂水样中 I-THMs 总值和占比中位数

Tab. 7　 Median
 

Value
 

and
 

Percent
 

Contents
 

of
 

Total
 

I-THMs
 

in
 

Finished
 

Water
 

Samples
 

from
 

Different
 

Treatment
 

Processes

处理

工艺

总值中位数 /

(ng·L-1 )

数值 /

(ng·L-1 )

DCIM 占比

中位数

BCIM 占比

中位数

DBIM 占比

中位数

CDIM 占比

中位数

BDIM 占比

中位数

IF 占比

中位数

常规 1
 

679. 4 1
 

381. 9 ~ 2
 

324. 0 45. 8% 29. 7% 5. 2% 16. 4% 3. 8% 0. 6%

深度 273. 0 110. 5 ~ 697. 6 21. 1% 37. 9% 19. 2% 5. 2% 10. 4% 3. 5%

3　 结论
本文介绍了一种利用 SPME-GC-MS 仪检测饮

用水和原水中痕量 I-THMs 的分析方法。 该方法具

有灵敏度高、回收率高、操作简便等优点,通过试验

优化了 GC-MS 分离条件,使待测各组分的分离度达

到了最佳;优化了固相微萃取的各项条件,采用 4
 

g
 

NaCl 作为盐析试剂,经过试验确定了微萃取头萃取

温度为 50
 

℃ ,萃取时间为 25
 

min,确定了解吸附温

度为 210
 

℃ ,解吸附时间为 1
 

min。 然后,对优化了

的方法进行了验证,选定了 10 ~ 400
 

ng / L 为最佳检

测值,相关系数大于 0. 998;依据《环境监测分析方

法标准制订技术导则》(HJ
 

168—2020)附录 A 的要

求确定了方法检出限为 4. 2 ~ 11. 0
 

ng / L。 以纯水、
出厂水和原水为本底验证了方法的精密度(0. 9% ~
7. 1%)和加标回收率(71% ~ 118%)。 该方法为饮

用水中 I-THMs 的日常监测提供了更为准确有效的

检测手段,对饮用水中新消毒副产物的深入研究补

充了有较高应用价值的技术方案。 最后利用该方法

对上海市 16 家水厂的出厂水进行了检测试验,根据

检测结果验证了出厂水中 I-THMs 生成受到消毒工

艺的影响,常规的氯胺消毒工艺会带来更多该类有

毒物质,而从目前的数据分析来看,深度处理技术的

应用确实能非常明显地降低该类消毒副产物在出厂

水中的浓度。
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节和内涝防治关键节点的在线采集要求,对城镇水

务全链条系统性管理起到了标准支撑作用。
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