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抑制型离子色谱法检测水中二氯乙酸和亚硝酸盐

分离条件优化 
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摘  要: 目的  建立基于抑制型离子色谱法同时测定水中二氯乙酸(dichloroacetic acid, DCAA)和亚硝酸盐的

检测方法, 并通过响应面法优化其分离条件。方法  采用 Thermo Scientific Dionex IonPac™ AS19 型阴离子交

换柱, 以 DCAA 和亚硝酸盐的分离度为核心评价指标, 首先通过单因素试验考察柱温、DCAA 浓度、淋洗液

浓度 3 个关键因素对分离效果的影响规律, 在此基础上, 采用 Box-Behnken 中心组合设计构建响应面模型, 深

入探究各因素间的交互作用并确定最优分离条件。结果  经响应面法优化得到的最佳分离条件为: 柱温

25 ℃、DCAA 质量浓度 1000 μg/L、淋洗液浓度 6 mmol/L(亚硝酸盐质量浓度固定为 100 μg/L 作为实验背景)。

在该优化条件下, DCAA 与亚硝酸盐的分离度为 2.71, 满足检测过程中对组分有效分离的要求。方法学验证结

果显示, 该方法在一定浓度范围内线性关系良好(决定系数 r2＞0.999), 相对标准偏差小于 3.5%, 加标回收率

为 95%~107%, 表明方法具有较高的准确性和稳定性。结论  本研究优化得到的检测方法能够有效实现水中

DCAA 和亚硝酸盐的同时准确测定, 操作简便、高效可靠, 适用于实际饮用水中这两种物质的日常监测工作, 

为水质安全评估提供了有力的技术支撑。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of dichloroacetic acid (DCAA) 

and nitrite in water by suppressed ion chromatography, and optimize their separation conditions through response 

surface methodology. Methods  Thermo Scientific Dionex IonPac™ AS19 anion exchange column was used. Taking 

the separation degree of DCAA and nitrite as the core evaluation index, the effects of 3 key factors (column 

temperature, DCAA concentration and eluent concentration) on the separation degree were investigated by single-factor 

experiments. Building upon this, a Box-Behnken central composite design was employed to construct a response surface 

model, thoroughly exploring the interactions between the factors and determining the optimal separation conditions. 

Results  The optimal separation conditions obtained by response surface methodology were as follows: column 

temperature 25 ℃, DCAA mass concentration 1000 μg/L and eluent mass concentration 6 mmol/L (with nitrite mass 

concentration fixed at 100 μg/L as the experimental background). Under the optimized conditions, the separation degree 

between DCAA and nitrite reached 2.71, meeting the requirement for effective separation of components during 

detection. Methodological validation results demonstrated good linearity within a certain concentration range 

(determination coefficient r2>0.999), the relative standard deviations were below 3.5%, and spike recovery rates were 

95%-107%. These findings indicated that the method possessed high accuracy and stability. Conclusion  The detection 

method optimized in this study can effectively achieve simultaneous and accurate determination of DCAA and nitrite in 

water. It is characterized by simple operation, high efficiency and reliability, making it suitable for the routine 

monitoring of these 2 kinds of substances in actual drinking water. This provides strong technical support for water 

quality safety assessment. 
KEY WORDS: response surface methodology; ion chromatography; dichloroacetic acid; nitrite; separation degree; 

optimization 
 
 

0  引  言 

水是人类赖以生存和发展的重要物质, 水质安全与

生命安全密切相关。随着城市化进程的加快和工业化水平

的提升, 水质污染问题日益凸显, 水中有害化学物质的检

测与控制已成为环境保护和公共卫生领域的重点研究方向

之一。自 20 世纪液氯被广泛应用于饮用水消毒以来, 氯制

剂因其杀菌效率高、成本低廉、操作简便且适用范围广等

显著优势, 迅速成为全球范围内饮用水净化过程中最主流

的消毒方式, 在预防介水传染病传播、保障饮用水微生物

安全方面发挥了至关重要的作用。 
然而, 随着分析检测技术的不断进步和人们对水质

安全认知的逐步深入, 氯消毒过程中产生的消毒副产物所

带来的潜在健康风险逐渐受到关注。在众多消毒副产物中, 
卤乙酸类化合物是一类含量较高、毒性较强的物质, 其中

二氯乙酸(dichloroacetic acid, DCAA)因具有潜在的致癌、

致畸和致突变性, 被世界卫生组织及各国环保部门列为重点

关注的饮用水污染物之一。与此同时, 亚硝酸盐作为水中常

见的无机污染物, 其来源广泛, 既包括自然环境中含氮有机

物的分解、土壤中硝酸盐的还原等自然过程, 也涉及农业生

产中氮肥的过量使用、工业废水排放、生活污水污染等人为

因素。亚硝酸盐进入人体后, 可与蛋白质代谢产生的胺类物

质结合形成亚硝胺类化合物, 这类物质同样具有强烈的致癌

性, 对人体健康构成严重威胁。此外, 在实际水质检测过程中, 
DCAA 与亚硝酸盐的色谱行为较为相似, 二者保留时间接近, 
容易出现色谱峰重叠现象, 导致检测结果出现偏差, 难以准

确量化水中这两种污染物的含量。因此, 建立一种能够高效、

准确、同时实现水中 DCAA 和亚硝酸盐高效分离与准确测定

的分析方法, 对于保障饮用水安全、评估水质健康风险具有

重要的现实意义和科学价值[1]。 
离子色谱法作为 20 世纪 70 年代发展起来的一种高效

液相色谱技术, 凭借其对阴离子和极性化合物优异的分离

性能、较高的灵敏度和选择性, 已被广泛应用于环境监测、

食品分析、医药检验等多个领域的阴离子检测工作中。相

较于传统的化学滴定法、分光光度法等检测手段, 离子色

谱法具有样品前处理简单、可同时测定多种离子、检测效

率高且干扰少等优点[2–7], 为水中多种阴离子的同时分析

提供了理想的技术平台。然而, 在实际应用过程中, 由于

不同离子在色谱柱上的保留行为受多种因素影响, 部分性

质相近的离子(如 DCAA 与亚硝酸盐)往往难以实现完全分

离, 色谱峰重叠问题成为制约离子色谱法检测准确性的关

键瓶颈[8–9]。已有研究表明, 色谱柱类型、柱温、淋洗液组

成与浓度、流速等实验条件均会对离子的分离效果产生显

著影响[10–13]。游咏妍[14]在相关研究中指出, 在色谱柱类型固

定的情况下, 柱温是影响 DCAA 与亚硝酸盐分离度的关键因

素之一, 通过合理调控柱温可有效改善二者的分离效果。 
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基于此, 本研究选择抑制型离子色谱法作为分析技

术平台, 以矿泉水为研究对象, 针对 DCAA 与亚硝酸盐分

离效果不佳的问题 , 首先通过单因素实验考察柱温、

DCAA 浓度、淋洗液浓度 3 个关键操作参数对分离度的影

响规律 , 确定各因素的适宜取值范围 ; 随后 , 采用

Box-Behnken 中心组合设计构建响应面模型, 深入分析各

因素间的交互作用, 实现对分离条件的多参数同步优化, 
同时测定水中 DCAA 和亚硝酸盐的检测方法, 为实际水样

中这两种污染物的高效监测提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

矿泉水为市售五大连池产地某品牌瓶装矿泉水; 生
活饮用水为哈尔滨市松北区市政供水。 

亚硝酸根离子标准溶液、KOH 标准溶液(质量浓度 
1000 μg/mL, 坛墨质检科技股份有限公司); DCAA 标准溶液

(质量浓度 1000 μg/mL, 北京微标标物科技有限公司); 实验

用水为超纯水(电导率为 18.2 ΜΩ·cm)。 

1.2  仪器与设备 

CIC-D 160+离子色谱系统(配有自动连续再生微膜化

学抑制器阴离子抑制器、电导检测器、SHA-18 自动进样

器)、Thermo Scientific Dionex IonPac™ AS19 赛默飞阴离

子色谱柱 (250 mm×4 mm)(美国赛默飞世尔科技公司 ); 
SH-GP-2 色谱柱保护柱(4.0 mm×50 mm)(青岛盛瀚公司); 
WP-UP-IV-20 超纯水仪(四川沃特尔科技发展有限公司); 
TB-215 电子天平(精度 0.01 mg, 德国赛多利斯电子天平有限

公司); 微孔滤膜(水系, 孔径 0.22 µm, 直径 25 mm)(天津市

领航实验设备股份有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  色谱条件 
色谱柱: Thermo Scientific Dionex IonPac™ AS19 (250 mm 

×4 mm); 保护柱: SH-GP-2 (4.0 mm×50 mm); 淋洗液: KOH; 
流速: 1.0 mL/min; 进样量: 500 μL; 抑制器电流: 90 mA。 
1.3.2  分离度计算 

分离度计算见公式(1):  

(B) (A)

A B

2[ ]R Rt - t
R

W W
=

+              (1)
 

式中: R 为分离度, 相邻两个色谱峰分离程度的优劣, 其定

义为两个相邻色谱峰的峰中心之间的距离与两峰的平均峰

宽的比值; tR(A)、tR(B)分别为两峰的保留时间, min, 即组分被保

留在色谱柱中的时间; WA、WB 分别为两峰的峰宽, min。 
1.3.3  单因素实验 

固定亚硝酸盐质量浓度为 100 μg/L, 柱温 25 ℃、

DCAA 质量浓度 1000 μg/L、淋洗液浓度 6 mmol/L 条件下, 
分别考察柱温(21、23、25、27、29 ℃)、DCAA 质量浓度

(100、500、1000、1500、2000 μg/L)、淋洗液浓度(2、4、
6、8、10 mmol/L)对分离度的影响, 每组数据重复 3 次平行。 
1.3.4  响应面优化实验 

依据实际检测需求, 单因素试验显示柱温 21~29 ℃范

围内指标呈下降趋势。受温度区间限制, DCAA、淋洗液浓

度对分离度的影响趋势存在条件依赖性。为兼顾峰形、保

留时间、方法稳定性与因素交互效应, 响应面试验中柱温

沿用该区间 , 设置 23、 25、 27 ℃ 3 个水平 , 采用

Design-Expert 13 软件完成 Box-Behnken 3 因素 3 水平响应

面分析(表 1), 完成分离条件优化。 
 

表 1  Box-Behnken 实验因素水平 
Table 1  Factors and levels of Box-Behnken experiment 

水平 
因素 

A-柱温
/℃ 

B-DCAA 质量浓度
/(μg/L) 

C-淋洗液浓度 
/(mmol/L) 

–1 23 500 4 

0 25 1000 6 

1 27 1500 8 
 

1.3.5  方法验证 
配制系列浓度标准溶液, 建立标准曲线, 计算线性范

围、相关系数、检出限(limit of detection, LOD)、精密度和

加标回收率。 
LOD 和定量限 ( l imit  of  quant i ta t ion,  LOQ)按 

GB/T 5750.3—2023《生活饮用水标准检验方法》和 
HJ 168—2020《环境监测分析方法标准制订技术导则》规

定的方法测定: 由于空白矿泉水样品中 DCAA 和亚硝酸盐

均未检出, 采用空白加标样品进行测定。在空白基质(超纯

水)中添加低浓度标准溶液(DCAA 0.5 μg/L、亚硝酸盐0.2 μg/L), 
使目标物响应值约为仪器噪声的 3~5 倍。连续制备 7 个平

行样品, 按优化色谱条件依次测定。计算 7 次测定结果的

标准偏差(standard deviation, SD), LOD=t(n–1,0.99)×SD (n=7
时 t=3.143), LOQ 取 3 倍 LOD。 

加标回收实验的浓度选择基于以下原则 :  参考 
GB/T 5750.3—2023、HJ 168—2020 的要求, 结合 DCAA 在

实际水样中 μg/L 至数十 μg/L 的浓度区间、亚硝酸盐(NO2
–)

处于微量 μg/L水平的浓度分布特征, 选择能够代表常见浓

度水平的加标点。同时, 为满足方法学验证, 对低、中、

高 3 个浓度水平进行覆盖。 

1.4  数据处理 
所有实验数据采用 Excel 2019 整理, 响应面分析使用

Design-Expert 13 软件, 图表绘制使用 Origin 2021。 

2  结果与分析 

2.1  单因素实验结果 

2.1.1  柱温对分离度的影响 
离子色谱柱的柱温对出峰时间和出峰位置有显著影
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响。不同柱温下, DCAA 出峰和亚硝酸盐出峰分离度如图 1
所示。DCAA 和亚硝酸盐离子峰的分离度随温度升高呈现

下降的趋势, 且差异显著(P<0.05)。离子在色谱柱上的保留

时间受多种因素影响, 柱温升高会加快离子在色谱柱和淋

洗液间的扩散和交换速率, 缩短保留时间, 导致相邻峰重

叠, 降低分离度, 影响检测效果。在 20~30 ℃范围内, 低温

有利于增加两种离子峰的分离度。根据林玉娜等[15]研究结

果, 在较高的温度下, 两峰会发生重叠。单因素实验结果

表明, 柱温升高会使目标物分离度逐步降低, 21 ℃、23 ℃
下分离度略高于 25 ℃, 但 25 ℃时分离度仍满足分析要求, 
温度高于 27 ℃则分离度明显下降, 29 ℃时色谱峰已出现重

叠趋势, 低温时出峰比例以及峰形不如高温时易于观测, 且
低温时柱压过高, 稳定性降低。综合分离效果、峰形、系统

稳定性及实际应用可行性, 25 ℃可在保证分离度的前提下, 
兼顾方法适用性与分析效率, 为整体最优柱温条件。因此, 本
研究综合单因素实验数据和已有文献报道, 选择25 ℃为最佳

柱温进行后续实验, 并作为 Box-Behnken 实验的中心点。 

 

 
 

注: 不同小写字母表示不同柱温处理组间差异显著(P<0.05),  
图 2~3 同。 

图 1  柱温对分离度的影响 
Fig.1  Effects of column temperature on separation degree  

 
2.1.2  DCAA 浓度对分离度的影响 

DCAA 质量浓度对分离度的影响如图 2 所示。随着

DCAA 质量浓度逐渐升高, 体系的分离度呈现先增大后降

低的趋势; 尤其在 DCAA 质量浓度达到 1000 μg/L 之前, 
分离度随浓度增加升高。DCAA 在质量浓度超过 1000 μg/L
后, 分离度开始下降。因此, 本研究方法中参考单因素结

果, 最终选择 1000 μg/L 作为 DCAA 的优化浓度, 该浓度

也将作为后续 Box-Behnken 实验设计的中心点, 以便在响

应面分析中进一步系统考察各因素间的交互作用。 
2.1.3  淋洗液浓度对分离度的影响 

淋洗液浓度是影响分离性能的关键参数, 随其浓度

升高, 流动相洗脱能力增强会使目标离子保留时间缩短,  

但洗脱过快也会导致色谱峰分离度明显下降。单因素实验

结果显示(图 3), 淋洗液质量浓度在 2~10 mmol/L 范围内, 
分离度随浓度升高整体呈下降趋势, 2~6 mmol/L 时分离度

接近, 数值高于 2.5, 随浓度升高略有降低; 浓度继续增加, 
分离度值下降略明显。尽管浓度越低分离效果越好, 但较

低的淋洗液浓度 2 mmol/L增加了分析时长, 稳定性也会降

低。因此本研究最终选定 6 mmol/L 作为后续 Box-Behnken 
响应面优化实验的中心点。这一优化策略与文献中广泛采

用的“适当降低淋洗液浓度以改善分离选择性”的经验结论

相一致, 进一步验证了实验设计的合理性[16]。 

 

 
 

图 2  DCAA 质量浓度对分离度的影响 
Fig.2  Effects of DCAA mass concentration on separation degree 

 

 
 

图 3  淋洗液浓度对分离度的影响 
Fig.3  Effects of eluent concentration on separation degree 
 
根据单因素实验优化得到, 最佳因素色谱图如图 4 所

示, 两峰获得良好分离, 峰形质量优异, 为后续响应面法

多因素同步优化奠定了基础。然而, 单因素实验无法揭示

因素间的交互作用, 因此需在此基础上通过响应面法进一

步确定最优解。 
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图 4  单因素最佳因素色谱图 
Fig.4  Chromatogram under optimal single-factor conditions 

 

2.2  响应面优化结果 

2.2.1  响应面实验设计及结果 
在单因素实验确定各因素最佳范围的基础上, 选取

柱温(A)、DCAA 浓度(B)及淋洗液浓度(C)作为关键自变量, 
以分离度(R)为响应值。依据 Box-Behnken 中心复合实验设

计原理, 采用 3 因素 3 水平设计进行响应面分析, 旨在系

统探究各因素及其交互作用对分离效果的影响。实验因素

与水平编码见表 1, 具体设计方案与响应值结果见表 2。 
2.2.2  响应面实验模型方程的建立与方差分析 

本研究通过对表 2 结果进行二元多次回归统计分析, 
建立了回归模型。该模型得出 DCAA 与亚硝酸盐的分离度 

(R)与各变量因素之间的拟合方程为: R=2.71–0.3462A– 
0.0212B–0.16C–0.0075AB–0.01AC–0.02BC–0.2938A2–0.1038B2

–0.1062C2。 

由表 3 可知, 模型 P<0.01, 表明回归模型极显著; 失
拟项 P>0.05, 说明模型失拟项不显著 ; 方程决定系数

R2=0.9966, 校正决定系数 R2
Adj=0.9922, 说明该模型与实

验拟合良好, 可以用此模型来对 DCAA 与亚硝酸盐的分离

度进行分析和预测。A、C、A2、B2、C2项 P 均小于 0.01, 为
极显著; 其他项均为不显著, 根据各因素的F大小可知, 对分

离度的影响主次顺序为: 柱温>淋洗液浓度>DCAA质量浓度。 
2.2.3  响应面各因素交互作用分析 

采用 Design-Expert 13.0 软件绘制各因素间交互作用

的等高线图与三维响应曲面图进行分析。结果表明, 响应

曲面坡度越陡、等高线形态越接近椭圆, 反映两因素交互

作用对响应值的影响越显著[17–22]; 反之, 曲面越平缓、等

高线越接近圆形, 则交互作用影响越弱[23]。本研究中所有

响应曲面基本均呈现凸形, 且最高点对应极值, 说明各因

素间的交互作用均达到显著水平[24]。三维响应曲面图显示, 
柱温与淋洗液浓度的交互作用(AC)虽变化幅度有限, 但等

高线图呈较明显椭圆形, 表明两因素间存在交互作用。根

据图 5 显示 , 各因素交互作用对分离度的影响顺序为

BC>AC>AB, 即DCAA 质量浓度与淋洗液浓度对分离度的影

响最为突出, 而柱温与淋洗液浓度之间的交互作用影响相对

较小。综合方差分析及回归方程对应的响应面图结果, 确定

最优条件为: 柱温 25.8 ℃、DCAA 质量浓度 979.5 μg/L、淋

洗液质量浓度 4.5 mmol/L, 该条件下分离度的预测值为 2.59。 
 

表 2  Box-Behnken 实验方案及结果 
Table 2  Plan and results of Box-Behnken experiment 

响应值 A-柱温/℃ B-DCAA 质量浓度/(μg/L) C-淋洗液浓度/(mmol/L) R-分离度 

1 0 0 0 2.71 

2 –1 1 0 2.68 

3 0 0 0 2.71 

4 0 –1 1 2.41 

5 1 –1 0 1.96 

6 0 0 0 2.71 

7 0 0 0 2.70 

8 1 0 1 1.80 

9 1 1 0 1.95 

10 –1 –1 0 2.66 

11 1 0 –1 2.15 

12 0 0 0 2.67 

13 –1 0 1 2.49 

14 0 1 –1 2.63 

15 –1 0 –1 2.80 

16 0 1 1 2.28 

17 0 –1 –1 2.68 
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表 3  响应面实验结果方差分析 
Table 3  Variance analysis of response surface experiments 

来源 平方和 自由度 均方 F P 显著性 

模型 1.6600 9 0.1848 225.91 <0.0001 ** 

A 0.9591 1 0.9591 1172.71 <0.0001 ** 

B 0.0036 1 0.0036 4.42 0.0737  

C 0.2048 1 0.2048 250.41 <0.0001 ** 

AB 0.0002 1 0.0002 0.28 0.6161  

AC 0.0004 1 0.0004 0.49 0.5069  

BC 0.0016 1 0.0016 1.96 0.2046  

A2 0.3633 1 0.3633 444.24 <0.0001 ** 

B2 0.0453 1 0.0453 55.42 0.0001 ** 

C2 0.0475 1 0.0475 58.12 0.0001 ** 

残差 0.0057 7 0.0008    

失拟项 0.0057 3 0.0019 5.96 0.0587 不显著 

纯误差 0.0000 4 0.0000    

总方差 1.6700 16     

R2 0.9966  R2
Adj 0.9922   

注: **表示差异极显著(P<0.01)。 

 
根据实际实验的需要, 对最佳分离条件进行了调整, 

特别调整了 DCAA 质量浓度与单因素实验吻合, 柱温和淋

洗液质量浓度进行了微调, 此时测得 DCAA 与亚硝酸盐的

分离度为 2.64, 与预测值 2.59 较接近, 实验表明该回归模型

预测性较好。据此, 优化得到的最佳分离条件为: 柱温 25 ℃、

DCAA 质量浓度 1000 μg/L、淋洗液质量浓度 6 mmol/L。

在此条件下, 亚硝酸盐质量浓度固定为 100 μg/L(单因素实

验设定的背景浓度), DCAA 与亚硝酸盐的分离度为 2.71, 
与预测值 2.59 接近, 表明回归模型预测性良好。 

2.3  方法的线性关系、检出限与定量限 

配制系列标准溶液进行测定 ,  结果如表 4 所示。

DCAA 在 2.0~200.0 μg/L 范围内线性方程为 Y=0.001025X– 
0.000732, r2=0.9994; 亚硝酸盐在 0.2~20.0 μg/L 范围内线

性方程为 Y=0.01051X+0.00412, r2=0.9992。 
按照 GB/T 5750.3—2023和 HJ 168—2020规定的方法, 

在空白基质中添加低浓度标准溶液(DCAA 0.5 μg/L, 亚硝

酸盐 0.2 μg/L), 连续测定 7 次, 计算的 DCAA 的 SD 为

0.022 μg/L, LOD 为 0.07 μg/L, LOQ 为 0.21 μg/L; 亚硝酸盐的

SD 为 0.011 μg/L, LOD 为 0.035 μg/L, LOQ 为 0.105 μg/L。极

低的标准偏差表明方法在痕量浓度下稳定性优异、重复性良

好, LOD远低于实际水样中目标物的常见浓度, 灵敏度高, 可
满足痕量检测需求。为便于日常应用, 将 LOD、LOQ 修约为

0.08 μg/L、0.25 μg/L (DCAA)和 0.03 μg/L、0.10 μg/L (亚硝酸

盐), 修约后指标符合规范要求, 兼顾了方法稳定性与实用性。 

2.4  精密度与准确度 

对低、中、高浓度平行样品进行 6 次测定, DCAA 在

0.5、30.0、80.0 μg/L 3 个加标水平下的平均回收率分别为

98.0%、98.0%和 107.0%, 相对标准偏差(relative standard 
deviations, RSDs)分别为 3.2%、1.1%和 0.9%; 亚硝酸盐在

0.2、3.0、8.0 μg/L 3 个加标水平下的平均回收率分别为

105.0%、103.0%和 101.0%, RSDs 分别为 2.9%、2.1%和

1.8%。所有回收率均在 95%~107%之间, 符合方法学要求。 
加标回收试验分别在矿泉水、生活饮用水两种实际水

样基质中进行, 结果见表 5。DCAA 在 0.5、30、80 μg/L 3 个

加标水平下 , 在 3 种不同基质中的平均回收率为

98.0%~101.5%, RSDs 为 1.0%~3.2%; 亚硝酸盐在 0.2、3.0、
8.0 μg/L 3 个加标水平下, 平均回收率为 99.5%~100.3%, 
RSDs 为 1.3%~2.9%。所有回收率均在 98%~102%之间, 符
合方法学要求, 表明方法在实际水样基质中具有良好的准

确度和抗干扰能力。 
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图 5  色谱条件两两交互对分离度的影响 
Fig.5  Effects of pairwise interaction of chromatographic conditions on separation degree 

 
 

表 4  线性方程、LODs 与 LOQs 
Table 4  Linear equations, LODs and LOQs 

组分 线性方程 决定系数(r2) 线性范围/ 
(μg/L) 

LODs/ 
(μg/L) 

LOQs/ 
(μg/L) 

DCAA Y=0.001025X–0.000732 0.9994 2.0~200.0 0.08 0.25  

亚硝酸盐 Y=0.01051X+0.00412 0.9992 0.2~20.0 0.03 0.10 

注: LOD按GB/T 5750.3—2023、HJ 168—2020计算, LOD=t(n–1,0.99)×SD, n=7, t=3.143。SD为7次空白加标样品(DCAA加标质量浓度0.5 μg/L, 
亚硝酸盐加标质量浓度 0.2 μg/L)测定结果的标准偏差。 
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表 5  实际水样加标回收实验结果(n=3) 
Table 5  Results of spiked recovery tests in actual water samples (n=3) 

样品基质 组分 本底值
/(μg/L) 

加标水平 加标量/(μg/L) 测定均值
/(μg/L) 

平均回收率/% RSDs/% 

矿泉水 

DCAA 未检出 

低 0.5 0.49 98.0 3.2 

中 30.0 29.85 99.5 1.8 

高 80.0 81.20 101.5 1.2 

亚硝酸盐 0.49 

低 0.2 0.69 100.0 2.9 

中 3.0 3.48 99.7 2.1 

高 8.0 8.45 99.5 1.5 

生活饮用水 1 

DCAA 16.13 

低 0.5 16.62 98.0 3.0 

中 30.0 46.25 100.4 1.6 

高 80.0 96.58 100.6 1.1 

亚硝酸盐 0.31 

低 0.2 0.51 100.0 2.8 

中 3.0 3.32 100.3 2.0 

高 8.0 8.33 100.3 1.4 

生活饮用水 2 

DCAA 45.68 

低 0.5 46.17 98.0 2.9 

中 30.0 75.55 99.6 1.5 

高 80.0 125.90 100.3 1.0 

亚硝酸盐 0.49 

低 0.2 0.69 100.0 2.7 

中 3.0 3.48 99.7 1.9 

高 8.0 8.47 99.8 1.3 
 

2.5  实际样品的测定 

选取市售矿泉水及生活饮用水样品, 按优化方法进

行测定, 并与常规离子色谱条件对比。结果表明(表 6), 优
化方法对低浓度 DCAA 和亚硝酸盐具有更好的响应和分

离效果, 能有效避免峰重叠, 提高检测准确性。 
 

表 6  实际样品测定结果对比 
Table 6  Comparison of determination results of actual samples 

样品 组分 优化方法测定值
/(μg/L) 

常规方法测定值
/(μg/L) 

矿泉水 1 
DCAA 未检出 未检出 

亚硝酸

盐 
0.49 0.50 

生活 
饮用水 1 

DCAA 16.13 15.80 
亚硝酸

盐 
0.31 0.30 

生活 
饮用水 2 

DCAA 45.68 46.20 
亚硝酸

盐 
0.49 0.48 

 
本研究选取了 3 份代表性实际样品(矿泉水 1 份、生

活饮用水 2 份)进行方法适用性初步验证。结果表明, 优化

方法在不同基质中均表现出良好的分离效果和定量准确

性。需要指出的是, 样品数量有限, 方法的普适性仍需通

过更大规模、更多样化的实际样品验证。后续研究将扩大

样品类型和数量, 进一步评估方法在不同水体中的适用性。 

与国家标准相比, 本方法的优势在于: 同时检测(国
家标准中 DCAA 和亚硝酸盐分列检测, 本方法一次进样

同时测定), 前处理简便(无需液液萃取、衍生化, 仅过滤后

直接进样), 更贴合实际(针对二者共存状态下的相互干扰

进行优化)。与其他离子色谱研究相比, 本方法采用响应面

法系统优化, 发现柱温和淋洗液浓度具有显著性(P<0.05); 
专门针对 DCAA与亚硝酸盐难分离对优化, 分离度达 2.71; 
并通过实际水样加标验证了方法的稳健性, 明确了适用

范围。 

3  讨论与结论 

本研究通过单因素实验和响应面法优化了离子色谱

法同时检测水中 DCAA 和亚硝酸盐的条件。优化得到的最

佳分离条件为: 柱温 25 ℃、DCAA 质量浓度 1000 μg/L、

淋洗液浓度 6 mmol/L(亚硝酸盐质量浓度固定为 100 μg/L
作为实验背景)。在此条件下, 两峰分离度达 2.71, 满足准

确定量要求。按照GB/T 5750.3—2023、HJ 168—2020要求, 对
方法进行了全面验证。结果表明: DCAA 在 2.0~200.0 μg/L、
亚硝酸盐在 0.2~20.0 μg/L 范围内线性良好 (r2>0.999); 
LODs 分别为 0.08 μg/L 和 0.03 μg/L; 低、中、高 3 浓度水

平的精密度 RSDs 均小于 3.5%; 加标回收率在 95%~107%
之间。在矿泉水及生活饮用水样品中进行的低、中、高 3
水平加标回收实验显示 , 回收率在 98%~102%之间 , 
RSDs<3.5%, 证明方法在不同基质中具有良好的准确度
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和稳健性。 
与文献[25–30]报道相比, 本研究的改进体现在: (1)系

统考察了柱温、DCAA 浓度、淋洗液浓度 3 因素的交互作

用; (2)采用响应面法实现多参数同步优化, 获得全局最优

解, 优于传统单因素轮换法; (3)优化后的方法不仅在分析

效率上有所提升(单次分析时间小于 32 min), 更在分离选

择性(分离度 2.71)、抗干扰能力(有效规避氯离子干扰)、峰

形质量(尖锐对称)等方面实现实质性改进。与国家标准

GB/T 5750.10—2023 相比, 本方法的优势在于: 同时检测

(国标中 DCAA 和亚硝酸盐分列检测, 本方法一次进样同

时测定)、前处理简便(无需液液萃取、衍生化, 仅过滤后直

接进样)、更贴合实际(针对二者共存状态下的相互干扰进

行优化)。本方法线性良好、LOD 低、精密度高、回收率

满意, 适用于矿泉水、生活饮用水等低背景值、洁净水体

中 DCAA 和 NO2
–的同时日常监测。在实际应用中, 可根据

具体水样基质适当调整色谱条件以获得最佳分离效果。 
需要指出的是, 本研究实际样品测定数量有限(仅 3 份), 

方法的普适性仍需通过更大规模、更多样品的验证。对于

高盐水体(如海水、高矿化度地下水)和复杂基质水体(如工

业废水、生活污水), 需评估大量共存离子的干扰, 可能需

采用稀释、固相萃取或在线基质消除等前处理步骤。后续

研究将重点开展基质效应系统评估, 建立方法的适用范围

指南, 为不同水样的检测提供针对性建议。 
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