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� � 自上个世纪 70年代发现饮用水消毒副产物 ( D isinfection byproducts, DBPs)三卤甲烷 ( THM s)以来, 已有近 600种 DB�

Ps被发现和鉴定 [1, 2]. 最新的研究发现, 一些新检出的 DBPs如二甲基亚硝胺、卤代硝基甲烷较常规的 DBPs三卤甲烷、

卤代酸等具有更大的细胞毒性及基因毒性 [ 3], 开展对未知 DBPs的研究对于保障人类的饮水安全有着重大的意义.

� � TCM CD( 2, 2, 4�三氯�5�甲氧基�环戊�4�烯 �1, 3�二酮 )是本课题组在研究饮用水中强致突变物 M X的过程中发现的一

种新 DBP[4, 5] , 毒性试验表明该物质具有 �三致 作用 [ 6, 7]. 本研究对原有饮用水中 TCM CD的分析方法进行改进 [ 8],

克服了原方法存在的采样量大, 前处理过程复杂, 回收率低等问题, 并对江苏城市饮用水进行检测, 旨在了解 TCM�

CD在饮用水中的实际浓度及其分布水平.

1� 水样的采集和分析方法
� � 采用固相萃取的方法对水样进行富集浓缩, 为了提高富集效率, 考察了固相萃取小柱的种类、水温、流速和洗脱

剂 4种因素的影响 (数据略 ), 选取了最优条件对水样进行处理: 即在较低的水温条件下, 使水样以 15m l! m in- 1的流

速经 Oasis HLB固相萃取小柱, 二氯甲烷洗脱, GC�M S�SIM 法进行定量分析.

� � 水样采自于江苏 8个城市 ( BHXY, YUDT, JIDF, NK JH, W SDY, CVN J, W THA, QYJT )自来水厂的出水, 主要

分析步骤如下:

� � 采样: 采样时先将水管中残留的水放掉后再收集 1L水样, 加入 2� 5m l的盐酸调节 pH值至 2, 放入冰水浴中.

� � 富集: 水样以 15 m l! m in- 1的流速经 Oasis HLB( 6 m l/500 mg, W a ters, USA )固相萃取小柱, 水样富集前 HLB柱

的活化依次采用 5m l乙酸乙酯、5m l二氯甲烷、 10m l甲醇和 20m l超纯水淋洗小柱.

� � 洗脱和浓缩: 采用 10m l二氯甲烷作为洗脱剂, 洗脱液经无水硫酸钠干燥后, 用平缓的氮气流吹至 100� ,l 加入

500ng的 2, 4�二氯�5�氟苯乙酮 (自制, 纯度大于 99% )作为内标, 进行 GC�M S分析.

� � GC�M S分析: 采用美国 HP GC 5890 /M S 5971A 色�质联用仪, PTE�5 M S 色谱柱 ( 30 m ∀ 0�25 mm ∀ 0� 25�m,

Supe lco, USA ), 进样口温度: 250 # , 升温程序为: 初始温度 40 # , 保持 2m in, 以 20 # ! m in- 1升温至 100 # , 再

以 6 # ! m in- 1升温至 170 # , 最后以 20 # ! m in- 1将温度升至 250 # . 进样量: 1� ,l 不分流进样. 定量分析采用

SIM模式 ( TCM CD, m / z 228; 内标, m / z 191).

2� 标准曲线的绘制

� � 称取一定量自制的 TCM CD[ 5, 8]和内标物, 用二氯甲烷溶解, 配成 1000mg! l- 1的标准储备液. 将标准液用二氯甲

烷稀释成一系列标准溶液, 浓度分别为 0� 5, 0�7, 1�1, 1�5, 2�0m g! l- 1, 内标物的浓度为 10m g! l- 1, 进行 GC�M S

分析. 将 TCM CD与内标物浓度的比值作为横坐标, 相应的峰面积比值为纵坐标绘制标准曲线, 拟合方程的 R 2为

0�9993(表 1), 具有良好的线性相关性.

3� 方法的回收率, 精密度及检测限

� � 回收率的计算采用加标水样 ( TCM CD浓度为 25�g! l- 1 ), 在优化条件下富集, GC�M S分析, 平行测定 3次. 方

法的精密度实验采用 8份浓度均为 25�g! l- 1的水样在同样的条件下进行分析. 方法的检测限 (M DL )是根据仪器的检

测限 ( IDL )及浓缩倍数计算得出 , IDL是选取 8份略大于 3倍噪音对应的浓度 ( 0� 5m g! l- 1 )平行测定 8次, 计算标准

偏差而得出. 本实验方法的回收率为 77% ∃ 89% , RSD为 4� 52% , M DL为 2� 8ng! l- 1 (表 1).

表 1� 标准曲线回归方程, 相关系数, 回收率, 相对标准偏差和方法检出限

化合物 回归方程 R 2 回收率 /% RSD /% MDL /ng! l- 1

TCMCD Y= 15�966X + 0�0584 0�9993 83�0 % 6 4�52 2�8
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� � 与原分析方法 [ 8]相比, 本研究采用 HLB( 6m l)小柱代替 XAD�2树脂柱 ( 200m l)进行富集, 采样量由 10L减少到

1L, 溶剂的洗脱体积只有原来的 1 /10, 回收率提高了 15%以上, 方法检测限降低了 3个数量级.

4� 实际水样的分析
� � 采用上述方法对江苏 8个城市自来水厂的出水进行检测, 其中 3个水厂的出水有 TCM CD检出, 浓度分别为 42

( NKJH ), 80( JIDF ), 171ng! l- 1 ( YUDT ). 影响饮用水中 DBPs生成的种类和浓度的因素有很多, 包括消毒剂的种类,

消毒工艺, 源水的水质如源水中溶解性有机物 ( DOM )的组成和浓度等, 本实验检测的这 8个自来水厂均采用液氯进行

消毒, 且消毒工艺类同, 但仅有 3家检出 TCM CD. 因而, 饮用水水源中的 DOM 作为 DBPs的主要前驱物来源也许与

饮用水中 TCM CD的形成有着密切的联系, 对于源水性质的分析以及 TCM CD在水处理过程中的形成机制还有待于进一

步的研究, 而且初步的研究发现 TCM CD具有细胞毒性及遗传毒性, 因而开展饮用水氯化消毒新副产物 TCM CD的研究

对于保障人类的饮水安全有着重要的意义.

� � 综上所述, 本研究对原饮用水中氯化消毒副产物 TCM CD的分析方法 [8]进行了改进, 建立了一套 SPE�GC�M S测定

方法, 具有采样量少, 操作简单方便, 回收率高, 检测限低等特点. 实验对江苏省 8个城市的饮用水进行了分析, 其

中 3个城市的饮用水中有 TCM CD的检出, 浓度范围在 42∃ 171 ng! l- 1, 饮用水中 TCM CD的存在应引起人们的重视,

需要开展深入研究.
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