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饮用水中 4 种消毒副产物的大体积进样离子色谱测定法

崔悦，张桃英，屈飞飞，赵连位

北京市海淀区疾病预防控制中心理化检验科，北京 100094
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笔者采用大体积进样，通过优化离子色谱条件建立饮用水

中亚氯酸盐、澳酸盐、氯酸盐、澳化物的同时测定方法。主要仪器

为 ICS-1500 型离子色谱仪， AS40 型自动进样器、 DS6 型电导

检测器、 lonPac AS23 阴离子分析柱 (4 mm x250 mm) , lonPac

AG23 保护住 (4 nun x50 mm) 、 ASRS300 型阴离子抑制器、

Chromeleon 6.80 色谱工作站均购自美国 Dionex 公司。亚氯酸铀

标准品(纯度为 80% ，美国 Sigma 公司) ，氯酸铀标准品(纯度

99%，美国 Sigma 公司)，澳酸盐标准储备液[p(Br03-)=1 000 mgIL]、

澳化物标准储备液[p(Bd=100 mg/L]均购自国家标准物质研究

中心，碳酸铀、碳酸氢铀(均为分析纯，天津市大茂化学试剂

厂)。淋洗液为 4.5 mmol!L 碳酸铀-0.8 mmoIIL碳酸氢铀;流量

为1.0 ml!min ，进样量为 250 J.L1 ，分析时间为 20 min，抑制电流

为 25 rnA。

经加氯消毒方法处理的水样可直接采样，加二氧化氮或臭

氧消毒的水样在采样时需通氮气或氧气5 mine 7](样通过

0.22μm 滤膜过滤除去浑浊物后直接进样。为防止残留的次氯

酸或次澳酸转化为氯酸根或澳酸根，参Pot! EPAII)的方法需要在

每 L 7k样中加入 I mI乙二胶保护剂，4 'c可稳定保存 14 d。

分别准确量取亚氯酸盐、澳酸盐、氯酸盐、漠化物标准储备

液配成混合标准系列溶液。在设定的色谱工作条件下，以浓度

(x)对峰面积(y)绘制标准曲线，以保留时间定性，峰面积定量。

由于水中亚氯酸盐、澳酸盐、氯酸盐、漠化物的浓度比较

低，为了准确测定其浓度必须提高检测灵敏度。本实验。考虑到

柱容量，避免增加进样体积后过载i坷，本实验选用 IonPac AS23

阴离子交换柱 (3J，分别进样 250 和 25 叫，结果显示，大体积进样

显著提高了灵敏度。因此，本方法选择采用大体积 (250μI)直接

进样。

分别选择不同淋洗液配比与流量进行试验，结果显示，最佳

淋洗液配比为 4.5 mmoIIL 碳酸铀-0.8 mmol!L 碳酸氢锅，流量为

1.0 ml!min。在此条件下，四种消毒副产物与氟离子、氯离子、亚

硝酸盐氮、硝酸盐氮、硫酸盐可完全分离，且各离子的保留时间

及相邻离子基线分离结果良好(图 I) 。

CI0，\CI03- 、 Br-在 0-500μgIL线性范围内，Br03-在 0-100

μgIL线性范围内，所得的回归方程均呈较好的线性关系，r注

0.9996。以 3 倍信噪比计算，该方法所得 4 种离子的检出限分别

为1.50 ， 0.22 、1. 80、1.70μg/L~向自来水中分别加入高、中、低浓

度的理合标准溶液进行加标回收率试验，连续测定 6 次，结果见

表 l。表 I 可见，该方法的平均回收率为 9 1.4%-105.5% ，均

RSD<5%。

作者简介:崔悦(1976斗，女，主管技师，从事理化检验工作。
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2.5 5.0 7.5 10.012.5 15.017.520.022.5
时间 !/min

1一氟化物 ;2一亚氯酸盐;3一澳酸盐 ;4一氯化物 ;5一亚硝酸盐，

6一亚氯酸盐 ;7一漠化物 ;8一硝酸盐;9一硫酸盐

图 1 各种阴离子的色谱图

表 1 饮用水中 4 种消毒副产物大体积进样离子色谱法的

力日标回收率试验结果 (n=6)

本底值 加标值 测定值 平均回收率 RSD
离子

(μgIL) (μgiL) (主缸， μgIL) (%) (%)

C10,- <1.50 50.0 47.4土0.62 94.8 ].3

200.0 190.3±3.62 95.0 1.9

400.0 397.8±9.94 99.4 2.5

BrO,- <0.22 2.0 2.11±0.02 105.5 1.0

]0.0 4.93±0.11 98.6 2.2

50.0 50.20±1.71 ]00.4 3.4

ClO,- ] 1.4 50.0 58.6±0.64 94.4 1.1

200.0 194.1±2.]4 91.4 1.1

400.0 407 .4±13.04 99.0 3.2

Br- 11.7 50.0 58.0±0.58 92.6 1.0

200.0 201.8±2.62 95.0 1.3

400.0 415.6±14.55 101.0 3.5

实际水样中消毒副产物的浓度比较低，而其他共存离子(尤

其是氯离子)浓度较高，可能会干扰测定。为了去除氯离子的干

扰，可在进样前将水样通过 On Guard 1I Ag/H 小柱，使 CI-与 Ag+

反应生成 AgCI 沉淀，降低了原水样中的氯离子浓度，提高了待

测样品组分的分离度。

采用本法对自来水样和市售瓶装饮用水样品各 2 件，测定

4 种消毒副产物的浓度。结果显示，采用二氧化氮消毒方式的自

来水水样中，有 l 件检出 CI0，-、 CI03-和 Br- ，浓度分别为 (86.0±

2.87) , (II .4±0.33)和(I 1.7±0.46)μgIL;而 BrO，-未检出。另 1 件

自来水水样中4 种消毒副产物均未检出。采用臭氧消毒方式的

2 件市售瓶装饮用水水样中，BrO，\Br-均有检出，浓度分别为

( 1.02 士0.04) 和 (0.98±0.04) ， (8.2±0.29) 和(13.5 土0.58)μ吕IL; 而
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花生中铺的火焰原子吸收测定法样品前处理的改进

刘同英，许美玲，张立东，武善风

l临沂出入境检验检疫局，山东临沂 276034

关键询:俑;分光光度法，原子吸收;金属，重
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铺对人体具有多种毒性，由于花生对铺元素强烈的富集特

性Ill，许多国家对花生中铺含量进行 0.1 mglkg 的限量要求12J。选

用一种快捷、稳定、准确的检测方法检测花生中俑含量具有重要

意义。目前检测食品中铺的国标方法有石墨炉原子吸收光谱法、

火焰原子吸收光谱法、比色法和原子荧光法，还有电感藕合等离

子体-质谱(ICP-MS)法等非国标方法。比色、法灵敏度低，无法满

足出口花生对锚的限量要求 ;ICP-MS 法仪器较贵，方法难以普

及;原子荧光法所用试剂繁多，操作繁琐，且稳定性差。石墨'炉、法

前处理较为简单，炭化灰化后，用硝酸溶液溶解定容即可上机检

测，但由于花生样品的基质较为复杂，背景值较高，测定的数据

重复性较差。笔者根据 GBtf 5009.15-2003 火焰原子吸收光谱

法中的确化御 4-甲基戊酣-2 法进行适当改进。国标方法为炭

化前加 1 m] 磷酸，灰化时间仙，混合酸(硝酸+高氯酸)比例 3:1 ，

无标准添加回收，标准系列最高浓度 0.10μ吕/时，加殃化饵后的

络合反应过程为1昆匀、静置 5 min，萃取过程中振摇 2 min、静置

0.5 h; 而本法为炭化前不加磷酸，灰化时间 12 h ，棍合酸(硝酸+

高氯酸)比例 4:1 ，有标准添加回收，标准系列最高浓度 0.20μ6时，

加腆化仰后的络合反应过程为剧烈振摇 5 min、静置 5 min，萃取

过程中剧烈振摇 5 mine约 200 次以上)，静置分层。

所用仪器为原子吸收分光光度计 (AA-6650 型，日本岛

津)， ICP-MS 仪 (Agi1ent 7500 ex 型)，石墨炉原子吸收分光光度

计(AA-6800，日本岛津)。硝酸、高氯酸、盐酸和硫酸均为优级纯

( 1.2 样品处理中所指的酸溶液均为此优级纯酸的水溶液) ，腆化

饵和 4-甲基戊酣-2 为分析纯，水为超纯水。

准确称取粉碎泪匀的花生样品 10.0 g 于 50 ml 瓷士甘塌中，

小火炭化至无烟，转入马弗炉中( 500±25 )"c灰化 12 h。放冷后加

入少量硝酸-高氯酸棍合酸(1+4) ，小火加热不使干酒，反复处

理直至残渣中无碳粒。用盐酸(1+11)溶解残渣并反复洗涤瑞

塌，全部移入 50 ml 容量瓶中，定容至刻度。同时做空白和标准

添加回收对照。

将上述样液及试剂空白液分别全部置于 125 ml 分液漏斗

作者简介:刘同英(1966-) ，女，高级兽医师，从事进出口农产品检测工作。

通讯作者:许美玲，E-mail:xmlrz@163.com

C1町、C]O)均未检出。笔者建立了饮用水中 4种消毒副产物的

大体积进样离子色谱同时测定法。该方法具有操作简单、快速，

准确度和灵敏度均较高，干扰少的优点，适用于水中氯化物、氟

化物、硝酸盐氮、硫酸盐的同时测定。

参考文献:

[1 ] Daniel PH , David 1M. US EPA Method 300.1 : the determination of

中，各加 10 时硫酸(1+1)和 10 ml 水，棍匀。吸取 0、 0.5 、1. 0 ， 3.0 、

5.0 ， 7.0 、 10.0 ml 锦标准使用液 (0.2μ吕1m]) ， 相当于最终系列标

准溶液浓度为 :0 、0.01 、 0.02 、 0.06 、 0.10 、 0.14 ， 0.20μgI时，分别置

于分液漏斗中，各加盐酸 (l+ll )至 50 时，再加 IOml 硫酸(1+1)

和lO rnl 水，棍匀。子试样溶液、试剂空白及铺标准溶液中各加

10 ml 腆化御溶液 (250 giL)，温匀，静置 5 min ，再各加 10 时 4­

甲基戊酣-2(MIBK)，剧烈振摇 5 min ，静置分层，弃去水相， MIBK

层经脱脂棉洁、入具塞试管中。

选用 0.01 、 0.02 、 0.06 ， 0.10 、0.14 ， 0.20 吨Iml 的标准系列，相

关系数均达到 0.999 以上，检出限为 0.005 问Iml o

以标准物质蒜粉 (GBW 1∞22)作为质控样品，同时以铺阴

性样品做 0.05 、 0.1 、0.15μglml3 个水平的标准添加，按前述步

骤进行测定。蒜粉 6 次测定的结果分别为 :0.065 、 0.062 、 0.061 、

0.059 、 0.064 、 0.063 mgl峙，平均值为 0.062 mglkg，和标准值

(0.062 mg/kg)完全相符，相对标准偏差为3.5%。阴性添加铺的

平均回收率分别为97.锄， 98.7%， 99.3%，RSD在 1.30/0-3.0%之间。

对一组花生样品进行不同检测方法的比对实验。具体做法

是:称取充分粉碎棍匀的花生样品约0.2 g 到消解罐中，加优级

纯进口硝酸5 时，浸泡过夜，微波消解至透明，用超纯水定容至

25 时，用 ICP~MS仪上机进行检测;另称取1.0 g 样品于瓷增垠

中，小火炭化，450 "c灰化，0.5 mol 硝酸定容至50 时，用石墨炉

原子吸收分光光度计上机检测。石墨炉法测定数据偏高，相对标

准偏差达6.4%-9.8%04一甲基戊酣-2 火焰分光光度法的结果和

ICP-MS 方法较接近，6 件样品用前者测定后分别为0.181 、

0.142、 0.161 、 0.099、 0.232、 0. 1l 3 mgl峙，用后者测定分别为

0.175、 0.146、 0.165、 0.1 02 、 0.226、 0.107 mgl峙，两者差别不明显。

采用本方法测定花生中俑，准确度高，重复性好，线性和检

出限符合要求，是一种理想的检测方法，值得推广。
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