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生活饮用水中乙二胺四乙酸和次氮基三乙酸含量测定
Determinationofethylenediaminetetraaceticacidand
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摘要:目 的:建 立 一 种 生 活 饮 用 水 中 乙 二 胺 四 乙 酸

(EDTA)和次氮基三乙酸(NTA)的高效液相色谱测定方

法.方法:样品与三氯化铁络合后,以甲醇和０．２mmol/L
四丁基溴化铵—磷酸缓冲溶液(pH２．５)为流动相,梯度

洗脱后经 ThermoＧC１８(４．６mm×２５０mm)色谱柱分离,

DAD检测器检测,外标法定量.结果:EDTA 和 NTA 在

０．１~２．０mg/L质量浓度范围内与色谱峰面积线性关系

良好,相关系数分别为０．９９９５,０．９９９２;两者的检出限为

０．０５ mg/L,定 量 限 为 ０．１ mg/L,平 均 加 标 回 收 率 为

９３．５％~１１１．４％,相 对 标 准 偏 差 (RSD)为 ３．６３％ ~
７．３９％.结论:该方法操作简便,重复性好,灵敏度高,具

有较好的实用性.
关键词:生活饮用水;乙二胺四乙酸;次氮基三乙酸;高效

液相色谱法

Abstract:Objective:Ahighperformanceliquidchromatography
methodwasdevelopedtodetermineEDTAandNTAinwater．

Methods:Thesampleswerederivatizedwithferricchloride,used

methanoland a ０．２ mmol/L tetrabutylammonium bromide

phosphatebuffersolution (pH ２．５)asthe mobile phase,

separatedonaThermoＧC１８(４．６ mm×２５０ mm)columnafter

gradientelution,detectedbyHPLCwithadiodearraydetector,

andusedexternalstandardmethodforquantitation．Results:The

contentofEDTAandNTAshowedagoodlinearrelationshipin

therangeof０．１~２．０ mg/L,thecorrelationcoefficientswere

０．９９９５and０．９９９２respectively;Thelimitsofdetectionwere

０．０５mg/Landlimitsofquantification were０．１ mg/L;The

averagerecoveries were９３．５％ ~１１１．４％;Andtherelative

standarddeviations (RSD)were３．６３％ ~７．３９％．Conclusion:

Thismethodwasconvenient,repeatable,sensitive,andpractical

forthedetectionofEDTAandNTA．

Keywords:water;ethylenediaminetetraaceticacid;nitrilotriacetic

acid;HPLC

乙二胺四乙酸(EDTA)是一种重要的络合剂,被广泛

应用于生活中的各方面[１－５].次氮基三乙酸又称氨三乙

酸、氮川三乙酸,能与各种金属离子形成络合物.乙二胺

四乙 酸 二 钠 生 产 过 程 中 排 出 的 废 水 中 含 有 少 量 的

EDTA、次氮基三乙酸(NTA)、羟基乙酸及甲酸等有机杂

质,会造成水污染[６],其中,EDTA 在环境中难以被生物

降解,会对黏膜、上呼吸道、眼睛及皮肤产生刺激作用[７];

NTA进入人体会有诱发癌症的风险,且 NTA 及其钠盐

对胎儿有致畸性[８].长期饮用含 EDTA、NTA 的水可能

会对人体健康产生不良影响[９].

目前,EDTA 的检测方法主要有滴定法、气相色谱

法、离子色谱法、高效液相色谱法和液相色谱—三重四极

杆串联质谱法等[１０－１２].滴定法无法对两种物质进行同

时测定,很难将 EDTA 络合物与其他络合物分开,误差

大、操作繁琐,而且还需要基准物质进行标定;气相色谱

法则需要对 NTA进行酯化使其具备挥发性后方可进行

测定,处理过程比较复杂,且衍生效率会影响分析的准确

度,检出限达不到要求;采用离子色谱法分析 NTA 简单

易行,主要是由于 NTA 易溶于水,且以离子形式存在于

水溶液中,但目前未见离子色谱法同时测定饮用水中

EDTA和 NTA的相关研究,且离子色谱柱的价格昂贵;

而液相色谱—三重四极杆串联质谱法的测定成本较高.

液相色谱法是目前检测食品中 EDTA 含量最多的方法,

但有关 NTA的检测研究却较少[１３－１５].试验拟针对水中

EDTA和 NTA的检测方法进行研究,以期为生活用水的

检测提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与设备

水样:市售矿泉水;
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液相色谱仪:U３０００型,配 DAD检测器,赛默飞世尔

科技(中国)有限公司;

电子天平:BSA０２S型,赛多利斯科学仪器(北京)有
限公司;

离心机:H２０５０R型,长沙高新技术产业开发区湘仪

离心机仪器有限公司;

涡旋振荡器:MS３型,德国艾卡公司;

超声波清洗机:KQＧ８００DE型,昆山市超声仪器有限

公司;

pH 计:PBＧ１０型,精度为０．０１,赛多利斯科学仪器(北
京)有限公司;

色谱柱:ThermoＧC１８(４．６mm×２５０mm),赛默飞世

尔科技(中国)有限公司.

１．２　试剂

配制溶液用水:GB/T６６８２规定的二级水;

乙二胺四乙酸(EDTA)、次氮基三乙酸(NTA):上海

安谱科技股份有限公司;

甲醇:色谱纯,上海安谱科技股份有限公司;

盐酸、磷酸(H３PO４):优级纯,国药集团化学试剂有

限公司;

甲酸:色谱纯,国药集团化学试剂有限公司;

四丁基溴化铵、乙酸钠、三氯化铁:分析纯,国药集团

化学试剂有限公司.

１．３　试验方法

１．３．１　溶液配制

(１)１０mmol/L三氯化铁溶液:称取０．１６５５g三氯

化铁溶于９０mL水中,加入１．０mL盐酸,转移至１００mL
容量瓶中,用水定容,混匀,该溶液可保存６个月.

(２)０．２２mmol/L三氯化铁溶液:吸取２２０μL浓度

为１０mmol/L的三氯化铁溶液于１０mL容量瓶中,加水

定容,摇匀,现配现用.
(３)磷酸缓冲溶液(pH２．５):称取６．０７１g一水合磷

酸二氢钠于１００mL容量瓶中,加水超声溶解,定容,用少

量磷酸溶液(５０％)调节pH 值至２．５.
(４)流动相 B:称取 ３．０４g一 水 合 磷 酸 二 氢 钠 和

０．６５g四丁基溴化铵于１０００mL容量瓶中,加９００mL
水超声溶解,加入１．０mL浓度为１０mmol/L的三氯化铁

溶液,定容,用少量磷酸调节pH 值至２．５.

１．３．２　标准溶液的配制

(１)EDTA和 NTA标准储备液:分别称取约１０mg
的EDTA和 NTA标准品,用水溶解并定容至１０mL棕

色容量瓶中,得质量浓度为１０００mg/L 的标准储备溶

液,转移至储液瓶中,４℃贮藏备用.
(２)EDTA 和 NTA 标 准 溶 液:分 别 吸 取 １００μL

EDTA和NTA标准储备液于１０mL容量瓶,制备质量浓

度为１０mg/L的混合标准中间溶液,将标准中间溶液稀

释,配制成质量浓度为０．１,０．２,０．４,０．８,１．０,２．０mg/L的

系列标准工作溶液.

１．３．３　试样处理　取１．０mL水样于１．５mL棕色进样小

瓶中,加 ５０μL 浓度为 ０．２２ mmol/L 三氯化铁溶液和

５０μL磷酸缓冲溶液,涡旋混匀,静止放置衍生２h,过

０．２２μm 水相滤膜后上液相色谱测定.以空白水样品进

行空白试验.

１．３．４　 仪 器 参 数 及 测 定 条 件 　 色 谱 条 件:色 谱 柱 为

ThermoＧC１８(２５０mm×４．６mm);检测器波长２５８nm;柱
温３０℃;流速１．０mL/min;进样量１００μL;流动相 A 为

甲醇,流动相B为０．２mmol/L四丁基溴化铵—磷酸缓冲

溶液(pH ２．５);梯 度 洗 脱 程 序:０~２．００ min,９０％ B;

２．００~５．００min,６０％ B;５．００~７．００min,２０％ B;７．００~
１０．１０min,９０％ B;１０．１０~１２．００min,９０％ B.

１．３．５　方法学考察　分别取质量浓度为０．１,０．２,０．４,

０．８,１．０,２．０ mg/L 的系列标准工作溶液１．０ mL,加入

５０μL浓度为０．２２mmol/L的氯化铁溶液和５０μL磷酸

缓冲溶液,涡旋混匀,静止放置２h后上液相色谱测定.
采用外标法定量,以待测物化合物浓度为横坐标,待测物

化合物峰面积为纵坐标,绘制标准曲线和计算线性方程,
考察EDTA和 NTA 的线性关系.EDTA 和 NTA 的加

标水平均为０．１,０．４,１．０mg/L,每个水平重复６次,对方

法的回收率、重复性和精密度进行考察.

１．３．６　数据分析　通过对方法学的考察,对生活饮用水

中EDTA和 NTA的含量进行数据分析.

２　结果与分析

２．１　衍生试剂的选择

Wang等[１６]研究发现,EDTA 与金属离子形成螯合

物的条件稳定常数顺序为 Mo６＋ ＞Bi３＋ ＞Fe３＋ ＞Cu２＋ ＞
Zn２＋ ＞Al３＋ ＞Fe２＋ ＞ Mn２＋ ＞K＋ ＞Ca２＋ ＞ Mg２＋ ,而

NTA与金属离子形成螯合物的条件稳定常数顺序为

Fe３＋ ＞ Hg２＋ ＞Cu２＋ ＞Al３＋ ＞Zn２＋ ＞Co２＋ ＞ Mn２＋ ＞
Ca２＋ ＞Mg２＋ ,相比之下,Fe３＋ 与 EDTA、NTA 更容易形

成络合物;魏峰等[１７]研究发现,EDTA、NTA 可以与多种

金属离子形成稳定的络合物,所形成的络合物可以发生

配位场跃迁,紫外吸收强度增大且吸收范围发生红移,因
而可以提高检测的灵敏度,达到检测所需检出限要求,与
其他金属离子相比,Fe３＋ 形成的螯合物比较稳定,与 GB
５００９．２８７—２０１６中使用的衍生试剂一致.因此,试验选

择三氯化铁与 EDTA、NTA 络合.由于高浓度的三氯化

铁溶液络合后产生的杂峰响应高,经试验优化后选择

０．２２mmol/L三氯化铁溶液作为衍生试剂.为减小溶剂

效应,在加入衍生试剂时加入流动相中使用的磷酸盐缓

冲液,可以提升检测物质的灵敏度.

２．２　仪器参数与测定条件

２．２．１　色谱柱的选择　选用 AthenaHILIC、ThermoＧC１８
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两种色谱柱进行测试.由图１可知,AthenaHILIC得到

的色谱峰型较差,而 ThermoＧC１８对 EDTA 和 NTA 均有

较好的分离效果,且色谱峰型良好.因此,选择 ThermoＧ
C１８作为分离色谱柱.

２．２．２　流动相优化　试验发现,未使用离子对试剂,只采

用甲醇和水作为流动相时,通过液相色谱仪分析得到的

峰形较差且响应较低,可能是目标物在该条件下的稳定

性差,与色谱柱填料间的作用力加大而难以洗脱,因此无

法对 EDTA、NTA 进行直接检测.GB５００９．２７８—２０１６
中使 用 的 流 动 相 为 四 丁 基 溴 化 铵—乙 酸 钠 溶 液

(V四丁基溴化铵 ∶V乙酸钠 为 ８５∶１５),等 度 洗 脱 分 离,适 用

EDTA一种物质的分离.而 NTA 是生产 EDTA 过程中

的杂质,二者性质相似,更不易分离.故试验采用梯度程

序进行洗脱分离,由于高浓度四丁基溴化铵溶液会导致

液相色谱系统污染几率增加且不易清洗,因此,选择四丁

图１　EDTA和 NTA的液相色谱分离图

Figure１　Liquidchromatographyseparationdiagram
ofEDTAandNTA

基溴化铵—磷酸缓冲溶液浓度为０．２mmol/L,并用磷酸

调节pH 值至２．５,此条件下,两种目标物的分离度较好.

２．２．３　波长的选择　EDTA和 NTA在波长为２１０nm 以

上的紫外吸收能力较弱,不能满足低含量检测的需要.

由图２可知,EDTA和 NTA络合物的最大吸收波长分别

为２６０,２４８nm,综合考虑选取λ＝２５８nm 作为二者的检

测波长,此时均能得到理想的色谱图.

２．２．４　EDTA和 NTA含量

(１)线性方程:试验表明,EDTA 和 NTA 在０．１~
２．０mg/L的质量浓度范围内线性良好,线性方程分别为

Y＝２．６５８５X－０．０５７,Y＝２．６６４X－０．１８３,相关系数分别

为０．９９９５,０．９９９２,符合 GB/T２７４０４—２００８中对相关系

数的要求.
(２)回收率、重复性和精密度:由表１可知,水样中

NTA的相对标准偏差为３．６３％~５．７１％,平均回收率为

９７．５％ ~１０９．２％;EDTA 的相对标准偏差为 ４．７９％ ~
７．３９％,平均回收率为９９．４％~１１１．４％,两种物质的平行

测定绝对差值未超过平均值的１０％,说明试验方法具有

良好的准确度和精密度,可满足 GB/T２７４０４—２００８中对

化合物回收率、重复性及精密度试验的要求.

　　空白水样和加标水样的液相色谱如图３所示.该方

法前处理加入衍生试剂,为避免试剂引入目标物,确保检

测结果的准确性,同时检测空白水样.空白水样中的含

量较低,定量后EDTA和 NTA 含量＜０．００１mg/L,可忽

略 不 计 .当 添 加 水 平 为１．０mg/L时 ,EDTA和NTA依

图２EDTA和 NTA光谱图

Figure２　ThespectrogramofEDTAandNTA

表１　EDTA和 NTA的回收率及精密度

Table１　RecoveryrateandprecisionofEDTAandNTA

项目
添加浓度/

(mgL－１)

回收率/％

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均回收

率/％

RSD/

％

NTA ０．１ １０８．５ １０９．１ ９９．５ １０８．３ １１５．１ １１４．６ １０９．２ ５．１７

０．４ １００．８ ８８．６ ８７．７ ９２．３ ９８．８ ９２．５ ９３．５ ５．７１

１．０ ９２．１ ９６．１ ９９．４ １０２．１ ９５．９ ９９．７ ９７．５ ３．６３

EDTA ０．１ １１２．２ １１９．３ １１３．８ １０３．８ １１４．１ １０５．２ １１１．４ ５．２７

０．４ １０２．５ ９４．６ １０２．３ １０６．４ １０３．６ ８６．７ ９９．４ ７．３９

１．０ １００．９ ９３．８ ９５．３ １０３．１ １０３．８ １０５．６ １００．４ ４．７９
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图３　空白水样和加标水样的液相色谱图

Figure３　Liquidchromatographyofblankandaddstandardwatersample

次出峰,峰形完整,分离效果较好,定量结果准确.

　　(３)检出限和定量限:通过不断稀释标准样品溶液,得
到次氮基三乙酸、乙二胺四乙酸的检出限为０．０５mg/L,定
量限为０．１mg/L,信噪比均＞１０,满足定量要求.

３　结论
研究建立了一种生活饮用水中乙二胺四乙酸和次氮

基三乙酸的高效液相色谱测定方法.结果表明,乙二胺

四乙酸和次氮基三乙酸在０．１~２．０mg/L的质量浓度范

围内与 色 谱 峰 面 积 线 性 关 系 良 好,相 关 系 数 分 别 为

０．９９９５,０．９９９２;两者的检出限为０．０５mg/L,定量限为

０．１mg/L,加标回收率＞９０％.该方法具有操作简便、重
复性好、灵敏度高的特点.后续可以增加对生活废水中

乙二胺四乙酸和次氮基三乙酸含量的检测;亦可尝试使

用质谱联用仪进行试验以进一步提高检测灵敏度.
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