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摘 要: 探讨了顶空气相色谱法测定水中三氯乙醛的条件控制，阐述了加碱量对测定结果的影响，以及加热温度过高

或加热时间过长导致三氯甲烷响应值变低的原因。结果表明，在 5． 0 mL 水样中加入 0． 4 mL 5 mol /L NaOH 水溶液，于

45 ℃条件下加热 30 min，可使目标产物三氯甲烷的响应值及稳定状态达到最佳。方法在 2． 00 μg /L ～ 30． 0 μg /L 范围内线

性良好，检出限为 0． 5 μg /L。对三氯甲烷背景浓度较高的自来水样品的加标回收率为 88． 3% ～ 105%，ＲSD 为 6． 3%。
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Abstract: The keys were discussed on controlling the conditions of automatic headspace gas chromatograph-
ic method for chloral hydrate determination in water． The effect of NaOH concentration on quantitative result was
studied． The reasons were stated why the response of trichloromethane ( CHCl3 ) decreased when extremely high
temperature or the excessive long time of heating was performed． The results showed when a 0． 4 mL 5 mol /L
NaOH solution was added to the sample，and equilibrating at 45 ℃ for 30 minutes，the response of CHCl3
reached its high point． The method detection limit come to be 0． 5 μg /L． The ＲSD of replicate standard solution
was 8． 5% ． Spiked recoveries of tap water with high background of CHCl3 ranged from 88． 3% to 105%，with an
ＲSD of 6． 3% ．
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三氯乙醛的测定方法主要有吡唑啉酮光度

法［1 － 2］和气相色谱法［3 － 10］，也有报道采用离子色

谱法［11］和液相色谱法［12］测定，属于非标方法。光

度法操作繁琐，检出限较高，为 0． 02 mg /L，不能满

足集中式生活饮用水地表水源地的三氯乙醛限

值［13］要求。气相色谱法因具有灵敏度高、重现性

好、抗干扰能力强［3］等优点而被广泛应用，其中又

分液液萃取和顶空两种样品前处理方式。液液萃

取多以石油醚 /乙醚［3 － 5］或甲基叔丁基醚［6］等溶剂

作为萃取剂，被萃取出来的三氯乙醛通过电子捕获

检测器( ECD) 定量。三氯乙醛的极性较强，其色

谱峰易拖尾，可能影响定量的准确性，而且液液萃

取需要消耗大量有机溶剂，对环境及操作人员影响

较大。
三氯乙醛在碱性介质中易分解，其分解产物之

一为具有挥发性的三氯甲烷( CHCl3 ) 。通过顶空

气相色谱法测定水中加碱前后三氯甲烷的增值，即

可间接地测定三氯乙醛［7 － 10］。虽然已有报道［7 － 9］

对顶空条件进行优化，但是有关加碱量对测定结果

的影响，以及产生这种影响的成因方面的论述却较

为少见。今通过一系列对照试验，初步解释了此影

响的成因，详细阐述了确定顶空条件的依据，建立

的方法已应用于实际水样分析。
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1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
GC －2010 型气相色谱仪，配备 ECD 检测器，

日本岛津公司; Perkin Elmer Turbomatrix 40 型自动

顶空进样系统，美国 Perkin Elmer 公司。
三氯乙醛( 残留分析参考物质) ，德国 Dr． Eh-

renstorfer GmbH 公司; NaOH( 分析纯) ，国药集团化

学试剂有限公司; 超纯水( 配制标准溶液用水及稀

释用水均经高纯 N2 吹扫至三氯甲烷未检出) 。
1． 2 样品预处理

移取 5． 0 mL 水样于 22 mL 顶空瓶中，加入

0． 4 mL 5 mol /L NaOH 水溶液，迅速加盖密封，置

于自动顶空进样系统中，设置加热温度 45 ℃，加热

时间 30 min，进样时间 0． 04 min。另取 5． 0 mL 水

样，不加 NaOH 水溶液，在相同的温度和时间条件

下顶空，测其三氯甲烷本底值。
1． 3 色谱条件

色 谱 柱: DB － 624 ( 30 m × 0． 25 mm ×
1． 40 μm) ; 柱温: 65 ℃保持 2 min，以 10 ℃ /min 的

升温速率升至 95 ℃ ; 进样口温度 250 ℃ ; 分流比

20∶1; ECD 检测器温度 250 ℃ ; 载气为 N2 ( 纯度≥
99． 999 % ) ; 柱 流 量1 ． 2 0 mL / min ; 尾 吹 气 流 量

30 mL /min。
1． 4 标准溶液配制

准确称取三氯乙醛标准品 10． 00 mg，用超纯

水溶解后定容至 10． 00 mL，得到 1 000 mg /L 三氯

乙醛标准贮备溶液，再用超纯水稀释为 10． 0 mg /L
标准使用溶液。三氯乙醛水溶液不稳定，至少每周

需重新配制［14］。

2 结果与讨论

2． 1 加碱量对三氯甲烷峰高的影响
取 5． 0 mL 超纯水于 22 mL 顶空瓶中，用微量

注射器取 5． 0 μL 10． 0 mg /L 三氯乙醛标准使用液

注入其中，此三氯乙醛标液质量浓度为10． 0 μg /L。
在 10． 0 μg /L 三氯乙醛标准溶液中分别加入

0． 2 mL、0． 4 mL、0． 6 mL、0． 8 mL、1． 0 mL 5 mol /L
NaOH 水溶液，迅速加盖密封，置于自动顶空进样

系统中，于 45 ℃加热 30 min。以上每个点平行处

理 3 份，以三氯甲烷的平均峰高为纵坐标，对应

NaOH 水溶液的加入体积绘图，见图 1 中的曲线 a。
随着 NaOH 水溶液加入体积的增加，三氯甲烷的峰

高呈现出先增加再趋于平缓最后又下降的趋势。

图 1 中的曲线 b 是水样中三氯甲烷质量浓度

为 8． 05 μg /L( 约相当于 10． 0 μg /L 三氯乙醛全部

转变成三氯甲烷) 时，三氯甲烷峰高随加入 NaOH
水溶液体积的变化趋势。李迄南等［15］认为碱浓度

过大会造成目标产物三氯甲烷含量下降，此结论与

试验结果相符。但该作者认为其原因是三氯甲烷

与其他杂质反应生成了二氯甲烷，而在试验中并未

发现二氯甲烷浓度有增加的趋势。也有作者［9］认

为三氯乙醛与碱反应为可逆反应，故导致三氯甲烷

响应变小，这种判断显然与马云云等［11］的报道相

矛盾。通过比较曲线 a 和 b，可以初步判断，增大

加碱量，最初有利于三氯甲烷的生成，当加到一定

量后，三氯甲烷被消耗的趋势占主导，致使峰高降

低。综合考虑以上因素，该试验选择加入 NaOH 水

溶液的体积为 0． 4 mL。

图 1 加碱量对三氯甲烷峰高的影响

Fig． 1 Effect of alkaline concentration on the
response of CHCl3

2． 2 加热时间与加热温度对三氯甲烷峰高的影响
如 2． 1 配制 10． 0 μg /L 三氯乙醛标准溶液，加

入 0． 4 mL 5 mol /L NaOH 水溶液，迅速加盖密封，

置于自动顶空进样系统中。在 40 ℃、45 ℃、50 ℃
的条 件 下，分 别 加 热 10 min、20 min、30 min、
40 min、50 min、60 min，每个条件下的样品平行处

理 3 份，三氯甲烷的峰高变化趋势见图 2。
由图 2 可见，在 40 ℃条件下，随着加热时间增

加，三氯甲烷的峰高也增加，当加热至 40 min ～
50 min时，峰高相对稳定，在 50 min 之后，峰高开始

降低; 在 45 ℃条件下，当加热 30 min ～ 50 min 时，

三氯甲烷的峰高相对稳定，在 50 min 之后，峰高开

始降低; 在 50 ℃条件下，三氯甲烷的峰高从开始加

热便随着加热时间的延长而降低。虽然在 50 ℃条

件下加热 10 min 时三氯甲烷的峰高值最大，但此

时不是平衡状态，在进行样品分析时难以保证其重
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现性。相对于 40 ℃而言，45 ℃时的平衡状态维持

时间较长，峰高值较大，灵敏度较高。

图 2 加热时间与加热温度对三氯甲烷峰高的影响

Fig． 2 Effects of headspace time and temperature
on the response of CHCl3

一般而言，在顶空法中，随着加热时间延长，液

相中的组分会慢慢向气相转移，经过一定时间后在

两相中达到动态平衡。而在该试验中，发现这种平

衡在一定时间后被打破，尤其是在 50 ℃时，三氯甲

烷的峰高随加热时间的变化趋势更加反常。为此，

进行以下对照试验: 第一组，在含三氯乙醛的水样

中加碱; 第二组，在含三氯甲烷( 不含三氯乙醛) 的

水样中加碱; 第三组，含三氯甲烷的水样中不加碱。
后两组水样中三氯甲烷的质量浓度为 8． 05 μg /L。
将 3 组 水 样 在 50 ℃ 条 件 下 分 别 加 热 10 min、
20 min、30 min、40 min、50 min、60 min，结果见图 3。

图 3 在碱性介质中加热时间对三氯

甲烷峰高的影响( 50 ℃ )

Fig． 3 Effects of headspace time on the response of
CHCl3 in the media of alkaline

由图 3 可见，在不加碱的情况下，三氯甲烷的

峰高随着加热时间延长而增加，加热至 50 min 时

达到平衡。而在碱性介质中，三氯甲烷的峰高一直

随着加热时间的延长而降低。表明在该温度条件

下，碱性介质不利于三氯甲烷从水相转移到气相，

反而使三氯甲烷与碱反应生成中间体二氯卡宾，最

终转变成氯离子［12］。综合考虑以上因素，该试验

选择在 45 ℃加热 30 min 作为顶空条件。
2． 3 标准曲线与方法检出限

用微量注射器分别取 10． 0 mg /L 三氯乙醛标

准使用溶液 1． 0 μL、2． 0 μL、5． 0 μL、10． 0 μL、
15． 0 μL，注入盛有 5． 0 mL 超纯水的 22 mL 顶空瓶

中，配 制 2． 00 μg /L、4． 00 μg /L、10． 0 μg /L、
20． 0 μg /L、30． 0 μg /L 三氯乙醛标准溶液系列。
在每个顶空瓶中加入 0． 4 mL 5 mol /L NaOH 水溶

液，迅速加盖密封，于 45 ℃加热 30 min。每个标准

点平行处理 3 份，以三氯甲烷的平均峰高对应质量

浓度绘制标准曲线，其线性回归方程为 y = 370． 7x
+ 564． 35，相关系数 Ｒ = 0． 999 3。

对 2． 00 μg /L 三氯乙醛标准溶液平行测定 7
次，结果分别为 1． 9 μg /L、2． 0 μg /L、2． 1 μg /L、
1． 7 μg /L、1． 8 μg /L、1． 9 μg /L、2． 1 μg /L，其标准

偏差 s 为 0． 16 μg /L。由单侧 t 分布表查出，当置

信水平为 99%时，自由度 f = n － 1 = 6，t = 3． 14。根

据公式 MDL = s × t( n － 1，0． 01) 计算，该方法的检出限

为 0． 5 μg /L，能满足标准限值［13］要求。
2． 4 样品测定

取 5． 0 mL 自来水于 22 mL 顶空瓶中，加盖密

封，于 45 ℃加热 30 min，平行处理 3 份，得到自来

水中 三 氯 甲 烷 的 平 均 峰 高，即 本 底 值。另 取

5． 0 mL 自来水于顶空瓶中，加入 0． 4 mL 5 mol /L
NaOH 水溶液，加盖密封，于 45 ℃ 加热 30 min，平

行处理 5 份。将得到的三氯甲烷峰高减去本底值

后，从曲线上查得三氯乙醛的质量浓度，5 次测定

结 果 分 别 为 2． 8 μg /L、2． 7 μg /L、3． 2 μg /L、
2． 5 μg /L、2． 8 μg /L，平均值为 2． 8 μg /L，ＲSD 为

8． 5%。
在自 来 水 样 品 中 分 别 添 加 2． 00 μg /L 和

10． 0 μg /L 三氯乙醛标液，每个加标水平平行处理

7 份，计算回收率与 ＲSD，结果见表 1。当加标质量

浓度为 2． 00 μg /L 时，回 收 率 范 围 为 129% ～
224% ; 当加标质量浓度为 10． 0 μg /L 时，回收率范

围为 88． 3% ～ 105%。根据计算，该自来水样品中

三氯甲烷本底值为 11． 6 μg /L，假设 2． 00 μg /L 的

三氯乙醛完全转变为三氯甲烷，则三氯甲烷的质量

浓度为 1． 6 μg /L，与本底值相差悬殊。因此，仅为

本底值约 1 /10 的加标质量浓度不适宜，此时基质

效应明显，导致回收率异常高。而当加标质量浓度

为 10． 0 μg /L时，回收率范围较为理想。
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表 1 自来水样品加标回收试验结果

Table 1 Spiked recoveries of chloral hydrate in tap water samples

加标质量浓度
ρ / ( μg·L －1 )

回收率 /%
1 2 3 4 5 6 7

平均回收
率 /%

ＲSD
/%

2． 00 161 142 168 129 161 143 224 161 19． 1
10． 0 88． 3 102 96． 1 99． 3 90． 2 105 98． 5 97． 1 6． 3

3 结语

采用顶空气相色谱法测定生活饮用水及水源

水中的三氯乙醛，可以减少萃取法带来的二次污

染。适当调整碱浓度及加碱量、加热温度与加热时

间，在保证样品测定准确度和精密度的同时，有利

于提高分析效率。尤其值得注意的是，目标产物三

氯甲烷在碱性介质中，在一定条件下会转变成其他

产物，若条件控制不当，则会直接影响测定结果的

准确性。
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