













《生活饮用水中新型消毒副产物的测定 液液萃取/气相色谱法》团体标准（征求意见稿）编制说明

一、项目背景
（一）任务来源
为了更好的推广和应用创新性的技术成果，2023年2月，上海市疾病预防控制中心化检所牵头上海市环境科学研究院、上海城市水资源开发利用国家工程中心有限公司申报了上海市科协星级学会改革与发展项目获得资助（2023XH-7），开展“生活饮用水中新型消毒副产物标准检验方法”技术标准的预研制工作。2023年7月，该标准参加上海市预防医学会举办的团体标准立项评审会议并成功立项。
（二）预期目标
建立卤乙腈、卤代硝基甲烷、卤乙酰胺、卤乙醛、卤代酮等检出率较高或毒性较强的18种消毒副产物的标准检验方法，解决现有检验标准不能满足对新型消毒副产物饮水安全及风险监测需求的问题，为相关风险监测和技术改进提供手段。
（三）主要起草单位
本项目的牵头单位为上海市疾病预防控制中心，参与起草的单位为上海市环境科学研究院，上海城市水资源开发利用国家工程中心有限公司。
二、标准编制原则和主要内容
本标准遵循先进性、适用性、可操作性、及时反馈行业需求的原则进行制定。本标准涵盖了卤乙腈、卤代硝基甲烷、卤乙酰胺、卤代酮、卤乙醛共计5类18种消毒副产物，扩展了现有标准检验方法关于消毒副产物的指标。研制单位利用长期积累的饮用水消毒副产物监测经验，充分考虑了消毒副产物检测的特点，从样品采集保存、样品预处理、干扰测试、分析测定等全过程进行研制，保障实际样品检测的适用性与可靠性。本标准采用液液萃取/气相色谱法检测、气相色谱质谱技术辅助定性，样品前处理方法操作简便，仪器设备普及率高，可操作性高。
三、标准编制过程
（一）成立标准编制小组和制定标准研制的工作计划
2023年7月26日，收到沪医预会[2023]31号团体标准立项通知后，根据沪医预会[2019]14号关于印发《上海市预防医学会团体标准管理办法（试行）》的通知要求，成立了标准编制专家工作组。工作组成员由上海市疾病预防控制中心裴赛峰副主任技师、张昀主任技师，上海市环境科学研究院胡双庆高级工程师、张洪昌高级工程师、凌思源工程师,上海城市水资源开发利用国家工程中心有限公司李宁高级工程师、刘慧杰高级工程师、石金涛工程师、万双峰工程师组成。根据标准制订的相关文件精神与要求，工作组讨论制订了工作计划及时间表，并进行了人员分工。
文献检索和开题论证，确定标准制订的技术路线
2023年8月至9月，收集国内外关于卤乙腈、卤乙醛、卤乙酰胺、卤代硝基甲烷、卤代酮的研究现状、相关标准方法、文献研究进展及其存在的问题，确定本项目主要研究内容及技术路线。
开展方法研制及验证工作
2023年10月至2024年2月，对本检验标准涉及的色谱分离参数、仪器条件、样品采集保存条件等技术参数进行优化，开展方法学验证，编写方法研制报告，并组织方法验证工作。
（二）形成标准初稿和编制说明
[bookmark: _GoBack]2024年3月，牵头单位上海市疾病预防控制中心根据前期标准研制工作内容、方法验证数据编写《生活饮用水中新型消毒副产物的标准检验方法》的标准讨论稿。标准编制工作组成员学习《标准化文件的起草》《标准化工作导则》GB/T 1.1、《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》GB/T 20001.4及相关文件精神与要求，参考GB/T 5750-2023以及多个环境保护部标准检验方法的编写规则，对标准讨论稿和编制说明的内容认真讨论、修改。为使标准名称更具体、准确，编制组成员参考环境保护部检验标准的名称将本标准名称更改为《生活饮用水中新型消毒副产物的测定 液液萃取/气相色谱法》。
（三）形成标准征求意见稿
2024年4月11日，标准编制工作组将修改后的标准初稿形成征求意见稿，将标准征求意见稿及编制说明一并报上海市预防医学会标准委员会办公室，向社会征求反馈意见。
四、主要试验情况及关键技术内容说明
主要试验情况包括方法原理、方法的适用范围、方法的技术参数依据（方法检出限、最低检测质量浓度、工作曲线线性范围、精密度与准确度）。关键技术内容说明包括色谱柱选择及干扰试验、样品前处理条件优化、进样口温度优化、辅助定性、样品采集保存参数优化等，详见附件。
五、与现行法律、法规、规范性文件和标准有关情况的说明
（一）新型消毒副产物的基本情况
卤乙腈、卤代硝基甲烷、卤乙酰胺等含氮消毒副产物（DBPs）等含氮DBPs多为非受控DBPs，较三卤甲烷、卤代乙酸等受控DBPs具有更强的细胞毒性、遗传毒性，属于新型DBPs。
饮用水中卤乙腈、卤乙腈、卤代硝基甲烷、卤乙酰胺等新型DBPs普遍检出，卤代硝基甲烷中的一氯硝基甲烷和三氯硝基甲烷在中国31个城市70个自来水厂中的检出率分别为80%，7%，最高浓度分别为0.96、0.28 μg/L；卤乙酰胺中的二卤代乙酰胺在水中常被检出，无锡自来水中卤乙酰胺的浓度为0.02-1.19 μg/L；卤乙腈中广为检出的是二氯乙腈、溴氯乙腈与二溴乙腈，浓度约为三卤甲烷的1/3。
现有《生活饮用水标准检验方法》GB/T 5750-2023不能满足对新型DBPs饮水安全及风险监测的需求，亟需建立毒性较大、水中检出频率高的新型DBPs的检测方法，尤其是一个可以同时测定多种物质的高通量、高准确性的检测方法。
（二）国内外标准限值的要求
世界卫生组织WHO水质标准是各国制定水质标准的重要参考，现行第四版除了三卤甲烷、卤乙酸等常规DBPs外，还包括二氯乙腈（0.02 mg/L）、二溴乙腈(0.07 mg/L)、三氯硝基甲烷、亚硝基二甲胺（0.0001 mg/L）等新型DBPs。
我国《生活饮用水卫生标准》GB 5749-2022中的DBPs指标较2006版增加了亚硝基二甲胺与一碘乙酸等新型DBPs，卫生限值分别为0.00001 mg/L、0.02 mg/L，但是未将检出率较高、毒性较强的卤乙腈、卤代硝基甲烷、卤乙酰胺等新型DBPs纳入水质标准。
（三）国内外标准检验方法的研究现状
美国EPA551.1“液液萃取-气相色谱-电子捕获检测器法”可以测定除三卤甲烷外的4个卤乙腈、2个卤代酮、三氯硝基甲烷、三氯乙醛等12种DBPs。该方法未包含毒性更强的含溴卤代硝基甲烷、含溴卤乙酰胺等新型DBPs。我国《生活饮用水标准检验方法》（GB/T5750-2023）及环境保护部的行业标准中也未包含卤乙腈、卤代硝基甲烷及卤代乙酰胺等新型DBPs的标准检测方法，仅有上海市净水技术学会团体标准T/SAWP 0001-2020中引用美国EPA551.1方法作为二氯乙腈与二溴乙腈的检测依据。
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附件    主要试验情况及关键技术内容说明
(一) 方法原理
水样中的18种含卤消毒副产物，在酸性条件下（pH≤6），以1,2-二溴丙烷为内标，利用叔丁基甲醚进行液液萃取，萃取液用毛细管气相色谱柱分离，电子捕获检测器（ECD）测定。以保留时间定性，内标法定量。
（二）方法的适用范围
本方法适用于生活饮用水中18种消毒副产物（表1）的测定。
表1 18种目标消毒副产物名称
	序号
	化合物名称
	化合物英文名称
	化合物英文简写
	分子式
	CAS#

	1
	二氯乙醛
	dichlroacetaldehyde
	DCA
	C2H2Cl2O
	79-02-7

	2
	三氯乙腈
	trichloroacetonitrile
	TCAN
	C2Cl3N
	545-06-2

	3
	三氯乙醛
	chlorohydrate
	CH
	C2HCl3O
	75-87-6

	4
	二氯乙腈
	dichloroacetonitrile
	DCAN
	C2HCl2N
	3018-12-0

	5
	一氯一溴乙醛
	bromochloroacetaldehyde
	BCA
	C2H2ClBrO
	98136-99-3

	6
	1,1-二氯丙酮
	1,1-dichloropropanone
	DCP
	C3H4Cl2O
	513-88-2

	7
	二氯硝基甲烷
	dichloronitromethane
	DCNM
	CHCl2NO2
	7119-89-3

	8
	三氯硝基甲烷
	trichlonitromethane
	TCNM
	CCl3NO2
	76-06-2

	9
	二溴乙醛
	dibromoacetaldehyde
	DBA
	C2H2Br2O
	3039-13-2

	10
	一氯一溴乙腈
	bromochloroacetonitrile
	BCAN
	C2HClBrN
	83463-62-1

	11
	1,1,1-三氯丙酮
	1,1,1-trichloropropanone
	TCP
	C3H3Cl3O
	918-00-3

	12
	一氯一溴硝基甲烷
	bromochloronitromethane
	BCNM
	CHClBrNO2
	135531-25-8

	13
	二溴乙腈
	dibromoacetonitrile
	DBAN
	C2HBr2N
	3252-43-5

	14
	二溴硝基甲烷
	dibromonitromethane
	DBNM
	CHBr2NO2
	598-91-4

	15
	二氯乙酰胺
	dichloroacetamide
	DCAM
	C2H3Cl2NO
	683-72-7

	16
	一氯一溴乙酰胺
	bromochloroacetamide
	BCAM
	C2H3ClBrNO
	62872-34-8

	17
	三氯乙酰胺
	trichloroacetamide
	TCAM
	C2H2Cl3NO
	594-65-0

	18
	二溴乙酰胺
	dibromoacetamide
	DBAM
	C2H3Br2NO
	598-70-9


（三）方法的技术参数依据
本方法研制工作完成后，按照标准方法研制要求邀请了2家实验室开展了方法验证工作，本方法研制单位编号为：1 上海市疾病预防控制中心，2 上海市环境科学研究院，3 上海城市水资源开发利用国家工程中心有限公司。
1. 各实验室所用仪器如表2所示。

表2 各实验室仪器一览表
	实验室名称
	上海市疾病预防控制中心
	上海市环境科学研究院
	上海城市水资源开发利用国家工程中心有限公司

	仪器
	气相色谱仪
	气相色谱仪
	气相色谱仪

	规格型号
	安捷伦7890B、岛津GC2010 Plus
	安捷伦7890A
	安捷伦7890A

	性能状况
	良好
	良好
	良好

	色谱柱
	VF-5MS (60 m * 0.32 mm * 0.25 µm)
DB-5 MS (60 m * 0.32 mm * 1.0 µm)
	VF-5MS（60 m * 0.32 mm * 0.25 µm）
	VF-5MS（60 m * 0.32 mm * 0.25 µm）


2. 方法的线性范围及方法检出限
本方法依据GB/T 5750.3-2023以3倍信噪比对应的目标化合物浓度为方法检出限，以10倍信噪比对应的目标化合物的浓度为最低检测质量浓度。方法工作曲线浓度范围、线性相关系数、方法检出限及最低检测质量浓度如表3所示。
在2.0~15 µg/L浓度范围内，二氯乙酰胺（DCAM）、一氯一溴乙酰胺（BCAM）、三氯乙酰胺（TCAM）、二溴乙酰胺（DBAM）工作曲线线性良好，其余14个目标化合物在0.50~15 µg/L浓度范围内线性良好，线性相关系数r均大于0.990，方法检出限为，0.016 g/L ~ 1.3 µg/L最低检测质量浓度为0.053 µg/L ~ 4.3 µg/L，灵敏度满足实际生活饮用水检测需求。
表3 方法线性范围、相关系数及方法检出限、最低检测质量浓度
	化合物
	实验室编号
	线性范围
	相关系数
	方法检出限（µg/L）
	最低检测质量浓度（µg/L）

	DCA
	1
	0.50~15
	0.9993
	0.025
	0.081

	
	2
	0.50~15
	0.9996
	0.051
	0.169

	
	3
	0.50~15
	0.9993
	0.25
	0.75

	TCAN
	1
	0.50~15
	0.9985
	0.0020
	0.0070

	
	2
	0.50~15
	0.9983
	0.0030
	0.010

	
	3
	0.50~15
	0.9975
	0.016
	0.053

	CH
	1
	0.50~15
	0.9976
	0.0075
	0.025

	
	2
	0.50~15
	0.9992
	0.020
	0.068

	
	3
	0.50~15
	0.9991
	0.025
	0.083

	DCAN
	1
	0.50~15
	0.9993
	0.0039
	0.013

	
	2
	0.50~15
	0.9995
	0.014
	0.045

	
	3
	0.50~15
	0.9993
	0.028
	0.093

	BCA
	1
	0.50~15
	0.9989
	0.058
	0.20

	
	2
	0.50~15
	0.9998
	0.225
	0.75

	
	3
	0.50~15
	0.9995
	0.016
	0.053

	DCP
	1
	0.50~15
	0.9998
	0.0072
	0.024

	
	2
	0.50~15
	0.9948
	0.028
	0.094

	
	3
	0.50~15
	0.9997
	0.29
	0.96

	DCNM
	1
	0.50~15
	0.9999
	0.0058
	0.019

	
	2
	0.50~15
	0.9982
	0.031
	0.104

	
	3
	0.50~15
	0.9999
	0.046
	0.15

	TCNM
	1
	0.50~15
	0.9986
	0.0034
	0.011

	
	2
	0.50~15
	0.9986
	0.009
	0.031

	
	3
	0.50~15
	0.9993
	0.026
	0.087

	DBA
	1
	0.50~15
	0.9985
	0.050
	0.17

	
	2
	0.50~15
	0.9996
	0.214
	0.714

	
	3
	0.50~15
	0.9989
	0.20
	0.67

	BCAN
	1
	0.50~15
	0.9991
	0.0094
	0.031

	
	2
	0.50~15
	0.9992
	0.029
	0.097

	
	3
	0.50~15
	0.9995
	0.023
	0.077

	TCP
	1
	0.50~15
	0.9995
	0.0088
	0.029

	
	2
	0.50~15
	0.9995
	0.019
	0.062

	
	3
	0.50~15
	0.9997
	0.049
	0.16

	BCNM
	1
	0.50~15
	0.9996
	0.010
	0.033

	
	2
	0.50~15
	0.9975
	0.019
	0.064

	
	3
	0.50~15
	0.9994
	0.019
	0.065

	DBAN
	1
	0.50~15
	0.9986
	0.0075
	0.025

	
	2
	0.50~15
	0.9989
	0.010
	0.034

	
	3
	0.50~15
	0.9995
	0.021
	0.069

	DBNM
	1
	0.50~15
	0.9981
	0.0060
	0.020

	
	2
	0.50~15
	0.9965
	0.009
	0.030

	
	3
	0.50~15
	0.9990
	0.017
	0.058

	DCAM
	1
	2.0~15
	0.9993
	0.070
	0.24

	
	2
	2.0~15
	0.9990
	0.712
	2.37

	
	3
	2.0~15
	0.9979
	1.30
	4.30

	BCAM
	1
	2.0~15
	0.9993
	0.046
	0.16

	
	2
	2.0~15
	0.9998
	0.515
	1.72

	
	3
	2.0~15
	0.9973
	1.0
	3.3

	TCAM
	1
	2.0~15
	0.9994
	0.027
	0.088

	
	2
	2.0~15
	0.9991
	0.060
	0.199

	
	3
	2.0~15
	0.9989
	0.11
	0.36

	DBAM
	1
	2.0~15
	0.9983
	0.048
	0.16

	
	2
	2.0~15
	0.9990
	0.537
	1.79

	
	3
	2.0~15
	0.9931
	1.2
	4.0


3. 方法的精密度、准确度试验
3家实验室分别以纯水、管网末梢水为本底水样，进行低浓度（1.0 µg/L）、中浓度（5.0 µg/L）及高浓度（10 µg/L）加标试验，平行测试6次，计算回收率与批内精密度，结果如表4、表5所示。纯水加标试验中，各目标化合物的测定相对标准偏差为0.5~9.9%，加标回收率为69.3%~116%；管网末梢水加标试验中，各目标化合物的测定相对标准偏差为0.6~12%，加标回收率为70.0%~118%。
结论：该研制方法满足标准检验方法精密度与准确度的相关要求。
表4 纯水加标精密度与回收率（n=6）
	化合物
	实验室编号
	低浓度（1.0 µg/L）
	
	中浓度（5.0 µg/L）
	
	高浓度（10 µg/L）

	
	
	回收率（%）
	精密度（%）
	
	回收率（%）
	精密度（%）
	
	回收率（%）
	精密度（%）

	DCA
	1
	84.0
	4.8
	
	86.8
	2.9
	
	72.7
	2.3

	
	2
	107
	6.5
	
	92.2
	7.3
	
	92.6
	9.9

	
	3
	100
	7.8
	
	108
	9.5
	
	99.1
	9.6

	TCAN
	1
	86.1
	2.1
	
	70.0
	1.9
	
	95.8
	2.5

	
	2
	101
	5.1
	
	89.7
	3.4
	
	100
	3.8

	
	3
	98.0
	9.9
	
	92.3
	9.0
	
	105
	6.8

	CH
	1
	93.9
	1.9
	
	93.0
	1.0
	
	98.1
	0.9

	
	2
	101
	4.3
	
	91.5
	2.8
	
	97.1
	6.2

	
	3
	95.3
	7.6
	
	104
	9.2
	
	116
	8.0

	DCAN
	1
	94.8
	1.2
	
	92.9
	0.8
	
	99.5
	0.6

	
	2
	98.8
	4.6
	
	92.3
	2.5
	
	97.2
	3.8

	
	3
	97.5
	6.5
	
	98.6
	5.6
	
	75.7
	7.0

	BCA
	1
	78.1
	2.6
	
	82.3
	2.3
	
	70.8
	1.7

	
	2
	93.2
	6.6
	
	95.0
	4.3
	
	93.8
	5.8

	
	3
	99.7
	9.4
	
	105
	8.2
	
	86.0
	9.4

	DCP
	1
	97.4
	2.0
	
	96.1
	1.7
	
	102
	1.8

	
	2
	84.0
	9.0
	
	94.3
	0.6
	
	92.9
	7.2

	
	3
	88.3
	6.8
	
	108
	9.9
	
	86.7
	7.3

	DCNM
	1
	102
	1.9
	
	97.6
	0.90
	
	99.1
	0.7

	
	2
	99.7
	6.9
	
	90.7
	2.4
	
	95.7
	9.8

	
	3
	98.2
	8.9
	
	110
	8.2
	
	78.1
	8.9

	TCNM
	1
	89.5
	2.0
	
	76.5
	2.2
	
	99.0
	2.1

	
	2
	98.8
	4.5
	
	88.7
	3.6
	
	100
	3.1

	
	3
	99.7
	8.3
	
	105
	8.7
	
	69.3
	5.7

	DBA
	1
	81.8
	3.9
	
	83.1
	2.4
	
	70.9
	1.5

	
	2
	109
	3.3
	
	92.2
	6.7
	
	93.2
	9.2

	
	3
	109
	8.2
	
	101
	6.5
	
	110
	9.7

	BCAN
	1
	92.7
	1.7
	
	89.7
	0.60
	
	95.8
	1.1

	
	2
	104
	3.6
	
	92.8
	2.6
	
	99.6
	4.1

	
	3
	104
	9.9
	
	104
	8.8
	
	85.3
	7.6

	TCP
	1
	94.0
	2.1
	
	92.7
	1.7
	
	101
	1.0

	
	2
	96.3
	4.7
	
	92.2
	2.5
	
	96.3
	4.7

	
	3
	93.8
	8.4
	
	101
	7.8
	
	80.6
	7.0

	BCNM
	1
	95.1
	2.1
	
	93.2
	0.50
	
	98.1
	1.6

	
	2
	109
	3.8
	
	90.5
	3.8
	
	100
	8.0

	
	3
	96.7
	8.7
	
	103
	8.3
	
	89.4
	6.5

	DBAN
	1
	92.1
	2.8
	
	87.8
	0.9
	
	96.1
	2.0

	
	2
	105
	3.0
	
	92.8
	3.0
	
	101
	4.2

	
	3
	103
	9.8
	
	96.4
	4.9
	
	97.9
	7.1

	DBNM
	1
	93.3
	2.1
	
	88.8
	1.3
	
	98.7
	2.5

	
	2
	113
	2.9
	
	91.2
	4.7
	
	104
	6.7

	
	3
	97.8
	9.2
	
	105
	7.6
	
	99.7
	5.7

	DCAM
	1
	-
	-
	
	98.5
	1.9
	
	102
	3.5

	
	2
	-
	-
	
	94.7
	6.4
	
	90.8
	5.2

	
	3
	-
	-
	
	75.3
	5.1
	
	113
	3.0

	BCAM
	1
	-
	-
	
	99.7
	3.8
	
	101
	3.3

	
	2
	-
	-
	
	96.2
	5.0
	
	99.2
	6.6

	
	3
	-
	-
	
	83.8
	6.6
	
	115
	9.8

	TCAM
	1
	-
	-
	
	95.4
	2.7
	
	98.2
	3.8

	
	2
	-
	-
	
	93.4
	2.0
	
	101
	5.4

	
	3
	-
	-
	
	108
	7.5
	
	115
	2.9

	DBAM
	1
	-
	-
	
	98.0
	5.5
	
	102
	3.8

	
	2
	-
	-
	
	95.6
	3.6
	
	99.5
	6.2

	
	3
	-
	-
	
	100
	9.1
	
	107
	2.2


备注：DCAM、BCAM、TCAM、DBAM仅试验5.0 µg/L、10 µg/L的加标回收率与精密度。
表5 管网末梢水加标精密度与回收率（n=6）
	化合物
	实验室编号
	加标浓度1.0 µg/L
	
	加标浓度5.0 µg/L
	
	加标浓度10 µg/L

	
	
	回收率（%）
	精密度（%）
	
	回收率（%）
	精密度（%）
	
	回收率（%）
	精密度（%）

	DCA
	1
	100.9
	3.2
	
	70.0
	2.5
	
	70.3
	2.6

	
	2
	108
	6.4
	
	109
	4.1
	
	89.6
	6.2

	
	3
	108
	1.4
	
	79.6
	1.1
	
	108
	8.9

	TCAN
	1
	86.5
	2.2
	
	75.3
	3.7
	
	82.7
	2.0

	
	2
	81.8
	2.1
	
	116
	2.2
	
	91.7
	3.1

	
	3
	88.8
	1.0
	
	94.6
	0.6
	
	73.0
	9.2

	CH
	1
	74.4
	1.9
	
	86.4
	1.9
	
	95.9
	1.7

	
	2
	86.5
	6.8
	
	93.5
	6.8
	
	105
	8.1

	
	3
	72.7
	1.9
	
	75.9
	1.0
	
	117
	3.6

	DCAN
	1
	84.3
	1.8
	
	92.2
	1.8
	
	100
	1.1

	
	2
	89.5
	3.1
	
	113
	3.0
	
	99.8
	4.2 

	
	3
	118
	2.2
	
	106
	0.9
	
	89.4
	9.5

	BCA
	1
	89.3
	1.2
	
	70.3
	3.0
	
	70.3
	0.8

	
	2
	107
	2.7
	
	112
	3.2
	
	86.8
	7.4

	
	3
	116
	3.7
	
	103
	1.0
	
	105
	8.0

	DCP
	1
	95.4
	2.3
	
	98.5
	2.4
	
	103
	0.9

	
	2
	91.3
	7.5
	
	104
	6.0
	
	108
	6.5

	
	3
	77.7
	5.0
	
	111
	1.9
	
	116
	5.6

	DCNM
	1
	104
	1.9
	
	98.2
	1.9
	
	100
	1.0

	
	2
	98.7
	5.1
	
	111
	3.6
	
	95.7
	6.2

	
	3
	114
	2.3
	
	99.4
	0.8
	
	86.5
	5.4

	TCNM
	1
	94.1
	2.0
	
	84.3
	2.9
	
	93.5
	1.7

	
	2
	113
	4.9
	
	105
	3.9
	
	101
	7.6

	
	3
	104
	1.9
	
	97.8
	0.9
	
	102
	0.6

	DBA
	1
	88.7
	1.6
	
	71.2
	2.7
	
	70.9
	0.8

	
	2
	110
	5.0
	
	92.4
	4.9
	
	104
	6.7

	
	3
	118
	8.6
	
	79.2
	1.2
	
	108
	9.3

	BCAN
	1
	79.7
	1.5
	
	85.6
	2.1
	
	93.3
	1.0

	
	2
	105
	1.5
	
	111
	3.0
	
	114
	5.0

	
	3
	112
	2.0
	
	103
	0.9
	
	99.8
	9.2

	TCP
	1
	84.4
	2.0
	
	92.0
	2.6
	
	99.5
	0.7

	
	2
	103
	2.1
	
	112
	7.0
	
	113
	2.8

	
	3
	85.2
	5.4
	
	79.1
	0.9
	
	93.6
	2.0

	BCNM
	1
	97.2
	2.1
	
	93.7
	2.1
	
	99.8
	1.1

	
	2
	115
	1.7
	
	101
	3.6
	
	112
	1.4

	
	3
	108
	1.8
	
	91
	0.9
	
	97.4
	8.1

	DBAN
	1
	75.3
	1.6
	
	82.9
	2.3
	
	93.5
	1.3

	
	2
	78.2
	3.0
	
	107
	3.3
	
	107
	5.3

	
	3
	100
	2.1
	
	95.6
	1.0
	
	116
	8.5

	DBNM
	1
	95.4
	2.1
	
	89.5
	2.5
	
	100
	1.6

	
	2
	115
	1.5
	
	114
	3.9
	
	113
	3.3

	
	3
	87.2
	5.6
	
	77.3
	1.0
	
	95.6
	12

	DCAM
	1
	-
	-
	
	103
	2.1
	
	103
	2.1

	
	2
	-
	-
	
	114
	2.3
	
	112
	5.6

	
	3
	-
	-
	
	109
	4.9
	
	116
	3.7

	BCAM
	1
	-
	-
	
	108
	3.9
	
	106
	3.6

	
	2
	-
	-
	
	75.7
	3.0
	
	104
	6.0

	
	3
	-
	-
	
	116
	1.1
	
	85.5
	1.1

	TCAM
	1
	-
	-
	
	88.9
	4.2
	
	91.9
	0.9

	
	2
	-
	-
	
	113
	3.4
	
	105
	6.6

	
	3
	-
	-
	
	103
	1.1
	
	114
	2.7

	DBAM
	1
	-
	-
	
	93.4
	4.6
	
	93.6
	4.6

	
	2
	-
	-
	
	101
	4.2
	
	110
	3.8

	
	3
	-
	-
	
	116
	7.0
	
	108
	5.4


DCAM、BCAM、TCAM、DBAM仅试验5.0 µg/L、10 µg/L的加标回收率与精密度
4 实际样品的测定
各实验室采用本方法，分别测定3个生活饮用水样品，结果如表6所示。
表6 实际样品测定浓度
	化合物
	测定浓度（µg/L）

	
	实验室1
	实验室2
	实验室3

	
	样品1
	样品2
	样品3
	样品1
	样品2
	样品3
	样品1
	样品2
	样品3

	DCA
	1.15
	N.D.
	2.7
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	2.14
	2.29

	TCAN
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	0.34
	0.34
	N.D.
	0.52
	N.D.
	N.D.

	CH
	0.61
	0.36
	1.70
	8.90
	9.39
	8.69
	4.98
	4.55
	4.83

	DCAN
	0.53
	0.30
	1.50
	0.25
	0.36
	0.29
	0.68
	0.83
	0.83

	BCA
	0.59
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	1.10
	N.D.
	N.D.

	DCP
	0.91
	N.D.
	0.46
	0.49
	0.37
	0.40
	0.38
	N.D.
	N.D.

	DCNM
	N.D.
	0.28
	N.D.
	0.10
	0.17
	0.13
	0.57
	N.D.
	N.D.

	TCNM
	0.27
	N.D.
	0.27
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	2.03
	4.95
	5.38

	DBA
	0.39
	N.D.
	3.80
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	2.45
	2.28

	BCAN
	0.25
	N.D.
	0.51
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	0.52
	1.42
	1.45

	TCP
	0.40
	N.D.
	0.41
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	0.55
	1.04
	1.06

	BCNM
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	2.55
	2.90

	DBAN
	0.35
	0.22
	N.D.
	0.63
	0.60
	0.62
	0.40
	1.44
	1.47

	DBNM
	0.25
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	0.63
	0.67

	DCAM
	N.D
	N.D．
	N.D.
	N.D．
	N.D．
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.

	BCAM
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.

	TCAM
	N.D.
	N.D.
	0.60
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	0.53
	N.D.
	N.D.

	DBAM
	N.D.
	N.D．
	N.D．
	N.D．
	N.D．
	N.D．
	N.D．
	N.D．
	N.D．


备注：N.D.为小于所在实验室验证的最低检测质量浓度
5方法部分关键技术指标的选择
5.1色谱柱选择及干扰试验
根据目标消毒副产物的极性特点，选择DB-1（30 m*0.32 mm*0.50 µm），HP-5MS UI（30 m*0.25 mm*0.25 µm，30 m*0.32 mm*0.50 µm）、DB 624 UI（60 m*0.25 mm*0.25 µm）、DB-5MS（60 m*0.32 mm*1.0 µm）、VF-5MS（60 m*0.32 mm*0.25 µm）、DB-35 UI （30 m*0.25 mm*0.25 µm）共计6种不同极性或不同规格的色谱柱，对18个目标化合物进行色谱分离试验，并对4个三卤甲烷、3个含溴三卤乙腈、3个含溴三卤乙酰胺、3个含溴三卤硝基甲烷进行干扰试验。试验结果表明，VF-5MS （60 m*0.32 mm*0.25 µm）及DB-5MS（60 m*0.32 mm*1.0 µm）色谱柱可以实现18个目标化合物及三卤甲烷、含溴三卤代卤乙腈、含溴三卤乙酰胺、含溴三卤硝基甲烷的分离，其余4种色谱柱未能将目标化合物与上述其它组分完全分离。本试验选择VF-5MS （60 m*0.32 mm*0.25 µm）色谱柱完成方法学验证相关内容。值得指出的是，二氯乙酰胺、一氯一溴乙酰胺及二溴乙酰胺等二卤乙酰胺灵敏度较低，且峰形易受衬管、色谱柱的影响，为获得较为对称的峰形以及较高的灵敏度，实验前应对气相色谱进样口进行维护并选择高惰性的衬管及色谱柱。
5.2方法的辅助定性
若实际水样存在干扰色谱峰，可采用气相色谱质谱联用方法进行辅助定性。采用与气相色谱法相同的色谱柱，质谱参数条件：离子源温度：230 ℃；传输线温度：280 ℃；扫描方式：选择离子扫描；溶剂延迟：5 min。
5.3样品前处理条件优化
采用叔丁基甲醚作为萃取溶剂、1,2-二溴丙烷为内标物。取40 mL水样，分别试验了盐析试剂氯化钠加入量（3 g, 4 g, 5 g, 6 g, 8 g）、萃取溶剂加入量（2 mL，2.5 mL，3 mL）、pH值（1, 3, 4, 5, 6.2, 7.5, 8.6, 10）对萃取效率的影响。结果表明当萃取溶剂体积为2 mL、氯化钠为6 g时目标化合物可获得较高的萃取效率与精密度，若萃取溶剂体积进一步减少，则萃取液体积过小不利于吸取操作，盐析试剂氯化钠加入量对萃取效率的影响如图1所示。
因卤乙腈、卤乙醛、卤代硝基甲烷、卤乙酰胺在碱性条件下可发生水解反应，本研制分别试验了18℃、28℃温度条件下，pH值对水样中目标化合物稳定性的影响（纯水加标10 µg/L，放置1小时后萃取），结果如图2所示，目标化合物在碱性条件下易降解，且pH越大、温度越高，降解现象越明显，因此液液萃取应在酸性条件下进行（图2a与图2b分别采用不同的气相色谱仪和色谱柱，同一化合物在不同设备上响应不同）。
[image: ]
图1盐析试剂加入量对萃取效率的影响
[image: ][image: ]
图2 pH对萃取过程的影响，a. 18℃，b 28℃
5.4进样口温度优化
因卤代消毒副产物，尤其是含溴消毒副产物在高温条件下可能会降解，本试验考察目标化合物在不同进样口温度（170 ℃、180 ℃、190 ℃、200 ℃、210 ℃和220℃）的稳定性，结果如图3所示。当进样口温度高于200℃时，三氯硝基甲烷（TCNM）存在明显的降解情况，色谱图中出现降解物三氯甲烷的色谱峰，其余目标化合物无明显降解情况；当进样口温度低于200℃时，TCNM的降解情况明显改善，若进一步降低进样温度，目标化合物色谱峰面积减小，表明进样口温度过低可导致目标化合物未完全气化，因此本试验选择进样口温度200℃。
[image: ]
图3 进样温度对目标化合物稳定性的影响
5.5样品保存条件试验
饮用水中消毒副产物的稳定性易受余氯、pH的影响。为保证样品的准确测定，本研制综合考察余氯浓度（0.10，3.5 mg/L）、余氯去除剂、pH值及保存时间对样品测定的影响。试验结果表明，余氯可影响二卤硝基甲烷、二氯乙酰胺的稳定性，且余氯浓度越高，影响越大；硫代硫酸钠、亚硫酸钠、抗坏血酸、氯化铵等4种试剂中仅抗坏血酸在去除余氯的同时又不影响目标化合物的稳定性；水样去除余氯后，目标化合物在pH<2~pH 6范围均较为稳定。
管网水样品加入余氯3.5 mg/L，加入抗坏血酸（100 mg/L）、调节pH4，加标10µg/L，4℃冷藏、避光保存0~14 d，试验结果如图4所示，样品中目标化合物在2 d内相对较为稳定，7 d后部分化合物产生较明显的降解。因此，饮用水样品应在采集现场添加抗坏血酸并调节pH≤6，4℃以下避光保存，2 d内完成样品前处理。

[image: ]
图4 管网水加标样品保存时间影响
5.6萃取液保存条件试验
萃取液保存时间试验如图5所示。萃取液在4℃、-18 ℃条件下均可稳定保存7 d。14 d后，部分目标化合物回收率<80%，因此样品萃取后应在4℃以下保存，7 d内完成测试。
[image: ][image: ]
图5 管网水萃取液保存时间影响：a. 4℃保存；b.-18℃保存
5.7小结
本研制建立了适用于测定生活饮用水中18种消毒副产物的气相色谱法。
根据方法验证结果，最终确定本方法的技术指标。当取样量为40 mL，进样体积为1.0 µL，18种消毒副产物的方法检出限为0.016 µg/L~1.30 µg/L，最低检测质量浓度为0.053 µg/L~4.30 µg/L。本方法卤乙酰胺的标准工作曲线范围为2.015 µg/L，其余目标化合物的标准工作曲线范围为0.5015 µg/L，在此浓度范围内待测物的工作曲线线性关系良好（r≥0.990）。方法精密度和准确度良好，待测物在纯水及管网末梢水中的不同浓度加标试验中，纯水中平均回收率为69.3%~116%，相对标准偏差RSD为0.5%~9.9%；管网水中平均回收率为70.0%~118%，RSD为0.6%~12%。
本研制较为细致地探讨了样品的保存条件，包括余氯的影响、余氯去除剂及pH的选择、保存时间的影响等，保障样品检测的准确性及适用性。
方法验证结果表明本方法适用性强、稳定可靠，各项技术指标能够满足相关国家标准，符合生活饮用水中18种消毒副产物的检测要求。本方法易普及推广，可以解决现有标准检验方法不能满足对新型消毒副产物饮水安全及风险监测需求的问题，可为相关风险监测和技术改进提供手段。
















3


image1.png
Wi (Hzs)

6x10° -

5x10°

4x10°

3x10°

2x10°

1x10°

—=—DCA—®— TCAN—4— CH v DCAN

~4BCA—<«—DCP-» DCNM-e— TCNM
*—DBA # BCAN-@ TCP+ BCNM
»-18 % DBAN-— DBNM  DCAM

—=—BCAM ® TCAM 4 DBAM





image2.png
UETTTBY(Hz's)

25x10°

20x10°

1.5x10°

1.0x10°

5.0x10°

00

—=—DCA-®— TCAN—4— CH-v DCAN
~#—BCA—<—DCP—» DCNM-e— TCNM
#-DBA & BCAN @ TCP + BCNM
%18+ DBAN- DBNM  DCAM
—=—BCAM- TCAM4— DBAM

G

e





image3.png
6x10°

5x10°

ax10°

HETBIOVS)
H

2

1x10°

—=—DCA—®— TCAN—4— CH v DCAN

—#—BCA—<— DCP—»— DCNM—e— TCNM

—*—DBA# BCAN-9 TCP-— BCNM

1S+ DBAN— DBNM  DCAM
= BCAM o TCAM 4 DBAM





image4.png
Wi BY(Hz-s)

6x10°

5x10°

4x10°

3x10°

2x10°

1x10°

r —=— DCA—®— TCAN—4— CH-v— DCAN

—4— BCA—<—DCP-—» DCNM—e— TCNM
~—*—DBA ® BCAN- @ TCP + BCNM

r »18 % DBAN—— DBNM  DCAM

~=BCAM o TCAM 4 DBAM

L P
e

— =

V

170 180 190 200 210 220
HEREBIEIC




image5.png
I 1 d

2

7

El14d

150 -

%N

nvaa
WvOL
WvO8
Wvoa
WN8a
Nvaa
WNO8
doL
NvOg
vaa
WNOL
WNDQ
d0a
vog
Nv2a
HO
NVOL
voa

Birtb e




image6.png
I 1 o 2 G 7 o 14

wvea
WvOL
Wvog
wvoa
WNEa
Nvaa
WNOg
doL
NvOg
vaa
WNOL
WNDa

vog

NvOa

HO

a

NVOL

voa

120 -

100

Hirtb &




image7.png
I 1 I 2 G 7 G 14 d

wvaa
WvoL
nvos
Wvoa
WNga
NvEa
nNog

NYOoa
HO
NVOL
voa

120 -

100

20

Hirtk &4




