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高压离子色谱法快速测定饮用水中

溴酸盐和亚硝酸盐
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摘要!采用
'5G:=QF:I=

;

H5G:

高压离子色谱仪和
FG:

J

4@

Y,#0

高容量分析柱!以自动发生装置在线产生
TVZ

作

淋洗液!通过抑制型电导检测器进行饮用水样品中溴酸

盐和亚硝酸盐含量的测定#结果表明!目标物溴酸盐和

亚硝酸盐在
A35:

内实现分离!其检出限分别为
"<(C

!

"<!!

%

;

$

_

#溴酸盐和亚硝酸盐分别在
"

"

#""

!

"

"

A"

%

;

$

_

呈良好的线性关系!其 加 标 回 收 率 分 别 为

0/<CE

"

#"#<)E

!

#""<#E

"

#"C<"E

!相对标准偏差分别

为
#<!CE

"

(<#!E

!

#<C0E

"

(<!$E

#该方法简便快速!灵

敏准确"环保高效!适用于饮用水中痕量溴酸盐和亚硝酸

盐的测定#

关键词!高压离子色谱%快速测定%溴酸盐%亚硝酸盐%饮

用水
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天然饮用水实际上并不含有溴酸盐%但原水经臭氧

消毒后%其中的溴化物便转化成溴酸盐%该物质已被归为

![

级潜在的致癌物&当人体终身饮用含
A<"

%

"<A
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;
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溴酸盐的饮用水时%引起癌症的危险度分别达
#"

U(

%

#"

UA

*
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&目前%世界卫生组织和美国环境保护署严格

规定饮用水中溴酸盐含量不得超过
"<"# 3

;
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及
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等也规

定溴酸盐的限值为
"<"#3

;
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_

&

亚硝酸盐广泛存在于自然环境中%是判定自然水体

是否受污染的关键指标%其本身无致癌性%但会使低铁血

红蛋白氧化成高铁血红蛋白%导致人体组织缺氧*

(

+

$此

外%在人体胃酸等因素作用下%亚硝酸盐容易被还原成亚

硝胺%而亚硝胺具有强致癌性%会对人体造成危害*
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规定"包装饮用水限量为
"<""A3
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!以
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U
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计#%矿泉水限量为
"<#3
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!以
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计#&

目前%分别采用离子色谱法和重氮偶合分光光度法

测定饮用水中的溴酸盐和亚硝酸盐含量*
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&饮用水中

溴酸盐为痕量%需浓缩处理或大体积进样%而
[HV

U

)

又易

受氯离子干扰%常需延长分离时间以提高分离效果$而重

氮偶合分光光度法需使用盐酸萘乙二胺试剂作为显色

剂%因其具有一定毒性%且测定结果易受试剂)试验环境
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等条件影响%测定误差较大&离子色谱法因具有选择性

高)检出限低)精密度高)快速简便)可同时测定多组分的

特点%被广泛应用于水质中阴离子的分析*

C

+

%但耗时长%

难以满足检测行业高通量的需求*

#"

+

&试验拟建立一种高

压离子色谱法快速测定饮用水中痕量溴酸盐和亚硝酸盐

含量%采用高压)在线发生梯度淋洗方式%缩短分析时间%

避免分开测定的繁琐%以提高测定效率%节约成本%减少

有毒有害试剂对环境)人员健康的影响%旨在为检测行业

提供一种高效绿色的分析技术&

#

!

材料与方法
#<#
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材料与试剂

溴酸盐标准溶液"

_GI

)
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!标

定值#%美国
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公司$
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_GI
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公司$

超纯水"电阻率
%
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%美国艾科浦国际有

限公司$

对氨基苯磺酰胺"分析纯%广州化学试剂厂$
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乙烯二胺"分析纯%广州化学试剂厂$
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水系针筒式微孔滤膜过滤器"天津市津腾实

验设备有限公司&
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仪器与设备

离子色谱仪"
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型%配有
TVZ

在线电

解淋洗液发生器)

Y1.,2A""

自动再生抑制器)阴离子电

导检测器)

Y,2']

自动进样器)
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公司&
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#<)<#

!

色谱条件
!

TVZ

淋洗液梯度洗脱"

"

"

C35:

%浓

度为
#/ 33G6

(

_

$

C

"

/ 35:

%浓度为
)! 33G6

(

_

$

/

"

#!35:

%浓度为
#/33G6

(

_

&流速
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$抑制器电

流
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$电导池温度
)Aa

$柱温
)"a

$定量环进样体

积
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标准曲线配制
!

分别将溴酸盐和亚硝酸盐标准溶

液用超纯水稀释成
#"<"3

;
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标准使用液%分别吸取适

量配制成溴酸盐质量浓度为
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系列混合标准工作液&

#<)<)
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样品试验
!

待仪器平衡基线
)"

"

("35:

后%样品

经
"<!!

%

3

水系针筒式微孔滤膜后直接通过自动进样器

进样测定&为使试验方法具有测定痕量目标离子的真实

性和实用性%在超纯水中添加一定浓度的
[HV

U

)

和
RV

U

!

作为模拟水样%进行精密度)回收率等方法学验证%同时

监测生活中不同批次包装饮用水)矿泉水以及自来水的

溴酸盐和亚硝酸盐含量&

#<)<(

!

数据处理
!

以质量浓度为横坐标%峰面积为纵坐

标%通过仪器数据分析软件获取样品质量浓度&

!

!

结果与分析
!<#

!

分析条件的选择

试验方法采用高容量的
FG:̀4@Y,#0

色谱柱%常用于

卤素含氧酸和无机阴离子的分析测定%其对氢氧根淋洗

液具有较高的适用性%柱压可高达
!$<A/X̀ 4

%且经高容

量树脂涂层优化的
Y,#0

色谱柱对溴酸盐有较高的选择

性*

##

+

%因此样品可直接进样测定%不需预先浓缩%同时结

合抑制型阴离子电导检测器%满足饮用水中痕量溴酸盐

和亚硝酸盐的检测需求&

随着流速的增加%泵压力明显升高%目标离子的保留

时间明显缩短%分离效果下降$当增加淋洗液浓度时%目

标离子的洗脱能力增强%其保留时间明显缩短%分离度降

低&由表
#

可知%

)

种分析条件均能实现溴酸盐和亚硝酸

盐的分离测定%分离度
&

#<A

%综合分析时间)检测成本等

方面考虑%条件
)

中
[HV

U

)

和
RV

U

!

离子在
A35:

内出峰%

耗时最短%以此进行方法学验证&

!<!

!

线性关系与检出限

分别以
[HV

U

)

和
RV

U

!

的质量浓度为横坐标%对应其

离子色谱峰峰面积为纵坐标%进行回归方程拟合计算&

由表
!

可知%

[HV

U

)

和
RV

U

!

在浓度范围内呈良好的线性

关系%相关系数
@

%

"<000A

$通过平衡条件进行基线测定%

在
! 35:

内响应值变化为
"<""#)(

%

,

(

35:

%检出限

!

9

(

/j)

#均满足痕量分析需求&

表
#
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U
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和
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的不同分析条件及结果
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_

U#
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流速(

!

3_

1

35:
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压力(
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[HV

U

)

保留

时间(
35:

RV

U

!

保留

时间(
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[HV

U

)

与
S6

U分
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P

#
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U与
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U
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分离度
P

!

条件
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表
!

!

[HV

U

)

和
RV

U

!

线性范围$线性回归方程$相关系数以及检出限

-4P6=!
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65:=4HH=

;
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f
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目标离子 线性范围(!

%

;

1

_

U#

#

线性回归方程 相关系数
@

检出限(!

%

;

1

_

U#

#

[HV

U

)

"

"

#""

>

j"<"""/#EU"<"""A/ "<000/ "<(C
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U

!

"

"

A"

>

j"<""!)AEU"<""!A/ "<000A "<!!

!<)

!

加标回收率和精密度

由表
)

可知%模拟水样中
[HV

U

)

和
RV

U

!

的加标回收

率分别为
0/<CE

"

#"#<)E

%

#""<#E

"

#"C<"E

%相对标准

偏差分别为
#<!CE

"

(<#!E

%

#<C0E

"

(<!$E

%表明该方法

的准确度较好&

!<(

!

干扰试验

由图
#

可知%饮用水中主要含有
&

U

)

S6

U

)

RV

U

)

等阴

离子%

&

U 和
RV

U

)

对目标物的测定无干扰%而目标物

[HV

U

)

和
RV

U

!

的离子峰之间存有较为接近的
S6

U离子峰%

因饮用水中含有一定量的氯化物%若大体积进样易对溴

酸盐和亚硝酸盐的分离测定产生干扰%试验配制
[HV

U

)

!

A<""

%

;

(

_

#和
RV

U

!

!

#<""

%

;

(

_

#低质量浓度混合液%以

及
[HV

U

)

!

#""

%

;

(

_

#和
RV

U

!

!

A"

%

;

(

_

#高质量浓度混合

液%分别加入
S6

U质量浓度为
[HV

U

)

的
#"

%

A"

%

#""

%

A""

倍

进行测定&

由表
(

可知%低质量浓度下%

[HV

U

)

和
RV

U

!

基本不受

S6

U的干扰$高质量浓度下%当饮用水中
S6

U质量浓度高

于
A"<"3

;

(

_

时%

[HV

U

)

和
RV

U

!

受
S6

U的干扰严重%分离

效果下降%且测定结果的准确性也明显降低&将淋洗液浓

度由
#/33G6

(

_

降至
#A33G6

(

_

%其他条件参数保持不

变%对受
S6

U干扰严重的水样进行再次测定%其结果分别为

00<C

%

A"<)

%

;

(

_

%表明当
[HV

U

)

和
RV

U

!

受
S6

U干扰时%降低

淋洗液浓度可提高分离度%从而提高测定的准确度&

!<A

!

亚硝酸盐的测定方法比较

!!

由表
A

可知%高压离子色谱法和重氮偶合分光光度
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法的相对偏差
#

#"E

%但低含量时相对偏差较大&为进

一步验证两种方法是否存在显著性差异%选取亚硝酸盐

含量较低且相对偏差较大的模拟水样进行
B

检验%高压离

子色谱法和重氮偶合分光光度法的平均值分别为
#!<!/

%

#)<"C

%

;

(

_

%标准偏差分别为
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%
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j"<"A

%

7

j#"

#%故高压离子色谱法与重氮偶合分

光光度法测定结果无显著性差异&

!<C

!

实际样品的测定

由表
C

可知%饮用水中均有检出溴酸盐%但含量
#

#"

%

;

(

_

%亚硝酸盐含量大多低于检出限%其中不合格的

占
#)E

%矿泉水中的溴酸盐和亚硝酸盐含量均符合相关

国家标准要求&

表
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模拟水样溴酸盐和亚硝酸盐加标回收率及精密度
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表
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氯离子对高$低质量浓度溴酸盐和亚硝酸盐的干扰试验
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表
A

!

高压离子色谱法与重氮偶合分光光度法测定亚硝酸盐对比
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方法 模拟水样 加标水平
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加标水平
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加标水平
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高压离子色谱法
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重氮偶合分光光度法
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相对偏差(
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表
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实际样品含量的测定结果
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样品 溴酸盐 亚硝酸盐 样品 溴酸盐 亚硝酸盐 样品 溴酸盐 亚硝酸盐

包装饮用水
# "</A

#

"<!!

矿泉水
# $<(! !<(A

自来水
# "<$!

#
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包装饮用水
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#
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矿泉水
! "<$0

#

"<!!

自来水
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结论
试验表明%高压离子色谱法快速测定饮用水中痕量

溴酸盐和亚硝酸盐%其方法检出限低)回收率高)灵敏准

确%绿色无污染$运用高压输液泵技术进行同时测定%可

避免溴酸盐和亚硝酸盐分开测定的繁琐%弥补常压离子

色谱法耗时长的缺点%满足大批量饮用水中痕量溴酸盐

与亚硝酸盐的同时监测%符合检测行业高通量的需求%具

有较大的实用价值和现实意义&而试验中高压离子色谱

法是否适用于饮用水中常量无机阴离子的同时快速测

定%有待进一步研究&
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