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摘要：使用全自动固相萃取仪、Ｃ１８膜－毛细管气相色谱－电子捕获检测器的分析方法检测水中具有致癌性的卤代醚，回收
率范围７１． ８％ ～ １２６％，检出限０． ５ ～ １． ５ μｇ ／ Ｌ，与ＥＰＡ ６１１相比，更加快速、准确，能够满足我国饮用水和废水的分析要求。
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（１９７９—），男，工程师，在读博士研究生，主要
从事环境监测分析工作。

引言
卤代醚类化合物既是美国环保署（ＵＳ ＥＰＡ）公

布的一类环境优先监测污染物，也收录于我国
《“十一五”期间需要制修订的国家环境保护标准
名录》。ＵＳ ＥＰＡ ６１１ 方法，ＥＰＡ ｓｗ８４６． ８１１１ 和
ＥＰＡ ８２７０ｄ ＳＶＯＣ中涉及到卤代醚的分析，国内尚
无环境中卤代醚分析方法标准。

参考ＥＰＡ ５２５． ２方法，采用全自动固相膜萃取
－毛细管气相色谱法（ＳＰＥ － ＧＣ － ＥＣＤ）建立了
ＲＣＲＡ中规定水和废水中要求检测的双（２ －氯乙
基）醚、双（２ －氯异丙基）醚、双（２ －氯乙氧基）甲
烷、４ －氯苯－苯基醚、４ －溴苯－苯基醚等５种卤
代醚的检测方法。

ＳＰＥ主要从液体样品中富集痕量的有机物，以
替代液液萃取（ＬＬＥ），具有节省溶剂消耗和人力消
耗的优势，现在许多ＥＰＡ方法都在使用Ｃ１８固相吸
附剂替代传统的ＬＬＥ［１］。最新研究技术使用固相
萃取盘，具有快速的萃取速度和很大的样品处理
量［２］。萃取盘由多种键合固相吸附剂或树脂结合

过滤膜组成。实验中以Ｃ１８键合硅胶膜为介质，取
代常用的液－液萃取法，样品处理过程简化，节省
溶剂和人力消耗，与萃取小柱相比，萃取盘有很大
的立体面积和吸收表面，处理样品速度可达２０ ～
８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，萃取柱流速为１ ～ １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ［３］。

１　 实验部分
１． １　 仪器与试剂

气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ａ，配自动进样器和
电子捕获检测器）；色谱柱（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｕｌｔｒａ ２，２５． ０ ｍ
× ０． ３２ ｍｍ × ０． ５２ μｍ）；全自动固相萃取装置
（Ｈｏｒｉｚｏｎ ＳＰＥ － Ｄｅｘ ４７９０）；Ｃ１８ 萃取膜（直径
４７ ｍｍ，３Ｍ Ｃｏ．）；浓缩仪（Ｈｏｒｉｚｏｎ ＤｒｙＶａｐ，带自动
脱水杯）。

二氯甲烷、乙酸乙酯、甲醇、正己烷均为农残级
（美国ＴＥＤＩＡ 公司）；去离子水（ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ 制
备）；ＲＣＲＡ 混标（５ 种卤代醚质量浓度各为
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２ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，美国ＳＵＰＥＬＣＯ公司）；标准溶液和标
准工作液：分别由ＲＣＲＡ混标用正己烷和丙酮稀
释得到。
１． ２　 实验方法
１． ２． １　 样品采集与处理

采样瓶（１ Ｌ，玻璃瓶）采样前先用超纯水洗
涤，再分别使用丙酮、二氯甲烷各清洗１次，采后
４ ℃冰箱保存。如样品中存在余氯，每升水加
８０ ｍｇ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ３，并混匀。样品必须在采样７ ｄ内完
成萃取，４０ ｄ内完成分析。

全自动固相萃取仪设定条件：主真空度
３． ３３３ ｋＰａ，废液瓶真空度２． ０００ ｋＰａ，氮气瓶压力
４１３． ７ ～ ５５１． ６ ｋＰａ，萃取头压力２７５． ８ ｋＰａ，溶剂瓶
压力１０３． ４ ｋＰａ（见表１）。

表１　 固相萃取条件
步骤 溶剂 浸泡时间干燥时间
预湿１ １∶ １乙酸乙酯和二氯甲烷 １ ｍｉｎ ０

预湿２ 甲醇 １ ｍｉｎ ０

预湿３ 水 １． ５ ｍｉｎ １ ｍｉｎ

上样
空气干燥 — — ６０ ｓ

洗脱１ 乙酸乙酯 １ ｍｉｎ ５ ｓ

洗脱２ 二氯甲烷 １ ｍｉｎ ５ ｓ

洗脱３ １∶ １乙酸乙酯和二氯甲烷 １ ｍｉｎ ５ ｓ

洗脱４ １∶ １乙酸乙酯和二氯甲烷 １ ｍｉｎ ５ ｓ

浓缩仪条件：干燥体积１００ ｍＬ，加热功率５
档，关闭自动润洗模式，吹扫压力１３７． ９ ｋＰａ，真空
度１． ６００ ｋＰａ。最后用正己烷定容至１ ｍＬ。
１． ２． ２　 色谱条件

进样方式：不分流进样；进样口温度：２５０ ℃；
进样量：１ μＬ；检测器温度：３００ ℃；柱流量：
２． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温：６０ ℃保持１ ｍｉｎ，３ ℃ ／ ｍｉｎ升至
８０ ℃，１０ ℃ ／ ｍｉｎ升至１２０ ℃，最后以２０ ℃ ／ ｍｉｎ升
至２２０ ℃，保留１０ ｍｉｎ。

２　 结果与讨论
２． １　 混标定性与双柱验证

ＳＵＰＥＬＣＯ标准品提供的出厂测试柱是ＳＰＢ －
５（６０ ｍ × ０． ７５ ｍｍ × １ μｍ），与本实验使用柱Ａｇｉ
ｌｅｎｔ Ｕｌｔｒａ ２（３０ ｍ × ０． ３２ ｍｍ × ０． ２５ μｍ）同为弱极
性柱，因此５种卤代醚的出峰次序应一致，结果见

图１。ＥＰＡ ６１１中使用的是３％ ＳＰ － １０００柱，为强
极性柱，在出峰次序上前两个化合物双（２ －氯乙
基）醚和双（２ －氯异丙基）醚的次序是颠倒的，实
验用验证柱同６１１方法中极性柱ＨＰ ＩＮＮＯＷＡＸ
（３０ ｍ × ０． ３２ ｍｍ × ０． ２５ μｍ），所以推测在ＨＰ ＩＮ
ＮＯＷＡＸ柱上的前两个化合物的次序与Ａｇｉｌｅｎｔ Ｕｌ
ｔｒａ ２是相反的，而后的单标定性也确认了该推断，
两种柱的保留时间结果见表２。可见沸点相距较
近的两种卤代醚在不同极性的柱上有不同的出峰
次序。

图１　 ５种卤代醚混标在Ａｇｉｌｅｎｔ Ｕｌｔｒａ ２柱上
的气相色谱

表２　 ５种卤代醚在两种不同毛细柱上的保留时间

序号 样品名称 保留时间／ ｍｉｎ
柱１ 柱２

１ 双（２ －氯乙基）醚 ９． ３８６ ６． ０８３

２ 双（２ －氯异丙基）醚 １１． ０３５ ５． ４２２

３ 双（２ －氯乙氧基）甲烷 １２． ９１５ ９． ０４７

４ ４ －氯苯－苯基醚 １６． ７５６ １４． ５１５

５ ４ －溴苯－苯基醚 １７． ４５０ １６． ０６３

２． ２　 标准曲线的绘制
用正己烷稀释卤代醚混标配制成系列质量浓

度：１，５，１０，５０，１００ ｍｇ ／ ｍＬ，进行色谱检测。采用
外标响应因子法分析结果见表３。

表３　 卤代醚混标的标准曲线
化合物名称 线性方程 相关系数

双（２ －氯乙基）醚 ｙ ＝ １ ． ２７０ｘ ０ ． ９９８

双（２ －氯异丙基）醚 ｙ ＝ １ ． ６６１ｘ ０ ． ９９８

双（２ －氯乙氧基）甲烷 ｙ ＝ ２ ． ７４４ｘ ０ ． ９９９

４ －氯苯－苯基醚 ｙ ＝ ２ ． ６２４ｘ ０ ． ９９９

４ －溴苯－苯基醚 ｙ ＝ ６３ ． ４２８ｘ ０． ９９９
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２． ３　 加标回收试验
用丙酮将ＲＣＲＡ混标稀释至１００ μｇ ／ ｍＬ，取

１ ｍＬ加入１ ０００ ｍＬ空白水样中进行７个加标回收

率实验，结果（表４）可见，每个化合物的加标回收
率为７１． ８％ ～ １２６％，小于ＥＰＡ ６１１规定的范围。

表４　 加标回收率试验结果

化合物名称 加标值
／（μｇ·Ｌ － １）

回收均值
／（μｇ·Ｌ － １）

回收值标准
偏差／（μｇ·Ｌ － １）

回收率
／ ％

ＥＰＡ ６１１回收率
／ ％

双（２ －氯异丙基）醚 １００ １０５． ６ ８． ６３ ９４． ８ ～ １２１ ９ ～ １６５

双（２ －氯乙基）醚 １００ １０８． ８ ９． ５４ ９７． １ ～ １２６ １１ ～ １５２

双（２ －氯乙氧基）甲烷 １００ １１２． ５ ５． １５ １０５ ～ １１８ １２ ～ １２８

４ －氯苯－苯基醚 １００ ９０． ９ １２． ８０ ７５． １ ～ １０７ Ｄ ～ １７０

４ －溴苯－苯基醚 １００ ８１． ７ ６． ９２ ７１． ８ ～ ８９． ０ Ｄ ～ １８９

注：Ｄ———有检出，结果必须大于零。

２． ４　 方法检出限测定
按加标浓度从低到高分别向１ ０００ ｍＬ的蒸馏

水中加入标准工作液形成２． ４，５． ０，１２． ５ μｇ ／ Ｌ ３
种不同质量浓度的加标样品，每一种浓度平行分析
７次，分别计算该浓度下每个化合物的方法检出
限，方法检出限按照平行分析接近检出限空白加标
样品结果的３倍标准偏差计算，结果见表５［４］。

从表５可见，对不同卤代醚的检出限ＥＰＡ ６１１
与本实验的结果存在差异，这可能与色谱条件相
关，此外萃取方式的不同导致基体效应可能也对检
出限产生一定影响，须进一步优化固相萃取条件和
浓缩步骤以提高实验的精密度，降低方法检出限。

表５　 实测５种卤代醚的方法检出限 μｇ ／ Ｌ

编号 化合物名称 ＥＰＡ ６１１方法实验测定
１ 双（２ －氯乙基）醚 ０． ８ ０． ９

２ 双（２ －氯异丙基）醚 ０． ３ １． １

３ 双（２ －氯乙氧基）甲烷 ０． ５ １． ５

４ ４ －氯苯－苯基醚 ３． ９ １． ９

５ ４ －溴苯－苯基醚 ２． ３ ０． ５

注：———检出限高于ＥＰＡ ６１１检出限。

２． ５　 实际水样测定
取同一批自来水作为样品进行检验。共分析

７个样，各取１ ０００ ｍＬ。计算７个样品的平均值和
标准偏差，结果见表６。除双（２ －氯乙氧基）甲烷
的检出浓度高于方法检出限，其他４种目标化合物
均未检出（由此亦可解释它们变异系数较高的

原因）。

表６　 实际水样分析

化合物名称 平均值
／（μｇ·Ｌ －１）

批内相对标
准偏差／ ％

变异系
数／ ％

双（２ －氯乙基）醚 ０． ００ ０． ００ ０． ０

双（２ －氯异丙基）醚 ０． ９０ １． ０４ １１４． ６

双（２ －氯乙氧基）甲烷 ６． ９９ ２． ０７ ２９． ５

４ －氯苯－苯基醚 １． ７８ ０． ８０ ４４． ９

４ －溴苯－苯基醚 ０． １２ ０． ０３ ２６． １

３　 结论
对５种ＲＣＲＡ规定的卤代醚类利用最新的Ｃ１８

膜固相萃取，毛细管气相色谱电子捕获检测器测
定，加标回收率７１． ８％ ～ １２６％，远好于ＵＳ ＥＰＡ
６１１范围；方法检出限０． ５ ～ １． ５ μｇ ／ Ｌ，与传统液液
萃取法相比，大大提高了实验效率，节省溶剂消耗，
减少对实验环境的污染，实现了自动化分析。
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