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高效液相色谱 - 荧光检测法测定饮用水中的亚硝酸盐

马勇军，陈德兰*

（石柱土家族自治县疾病预防控制中心，重庆 409199）

摘 要：目的 评价高效液相色谱 - 荧光检测法测定饮用水中的亚硝酸盐应用价值。方法 采集矿泉水、自来水与

水源水作为水标本，应用高效液相色谱 - 荧光检测法测定，分析该方法检测优势及水标本中亚硝酸盐衍生物 2,3- 萘

三唑稳定性。结果 纯水中检测出亚硝酸盐浓度为 0.6 μg/L，峰形好且无杂质干扰；高效液相色谱 - 荧光检测法的

检出限为 0.3 μg/L，定量限为 1 μg/L；亚硝酸盐衍生后，衍生物稳定性较高，在 7 d 内开展测定误差小；亚硝酸盐加

标回收率在 90.29%-102.60% 之间，精密度在 0.71%-3.66%。结论 高效液相色谱 - 荧光检测法测定饮用水中的亚硝

酸盐具有准确性、便捷性等特征，为饮用水安全监测提供重要的技术支持。
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Determination of nitrite in drinking water by high-performance  
liquid chromatography fluorescence detection method

MA Yong-Jun, CHEN De-Lan*
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ABSTRACT: Objective  To evaluate the application value of high-performance liquid chromatography fluorescence 

detection method for determining nitrite in drinking water. Method  Collect mineral water, tap water, and source water 

as water samples, and use high-performance liquid chromatography fluorescence detection method to determine. Analyze 

the detection advantages of this method and the stability of nitrite derivative 2,3 naphthalene triazole in the water standard. 

Result  The nitrite concentration detected in pure water was 0.6 μg/L, with good peak shape and no impurity interference; 

The detection limit of high-performance liquid chromatography fluorescence detection method is 0.3 μg/L, and the 

quantitative limit is 1 μg/L; After derivatization with nitrite, the stability of the derivative is high, and the measurement error 

is small within 7 days; The recovery rate of nitrite spiking is between 90.29%-102.60%, and the precision is between 0.71%-

3.66%. Conclusion  The determination of nitrite in drinking water by high-performance liquid chromatography fluorescence 

detection method has the characteristics of accuracy and convenience, providing important technical support for drinking 

water safety monitoring.
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0  引  言

亚硝酸盐是氮化合物在自然环境中的一种中间产物，若在

饮用水中存在则代表水源不安全，水中存在活跃的微生物，长

时间饮用能氧化血液中的铁，使血红蛋白变成高铁血红蛋白，

导致携氧能力下降，严重时引起“蓝婴症”，特别是对婴幼儿危

害更大 [1-2]。此外，亚硝酸盐是水体氮污染的重要成分之一，可

导致水体富营养化，促进藻类过度繁殖，破坏水生态平衡，导

致水质恶化 [3-4]。所以，对饮水中的亚硝酸盐进行检测，评估水

源的安全性对人们生活及环境非常重要，其中分光光度法是一

种应用率较高的检测水中亚硝酸盐方法，但该方法存在一定局

限性，对水中的干扰物较为敏感，需对样本实施预处理清楚干

扰物，检测过程较为烦琐。高效液相色谱 - 荧光检测法是结合

高效液相色谱的高分离能力和荧光检测的高灵敏度和高选择性，

成为一种强大的分析工具，在多个领域中具有广泛应用，能够

提供准确、快速和可靠的分析结果，是现代分析化学中的重要

方法之一。有相关研究者认为：高效液相色谱 - 荧光检测法在

测定饮用水中的亚硝酸盐方面具有灵敏度高、选择性强、分离

效率高和分析速度快等显著优势，其应用对于保障饮用水安全、

进行环境监测和评估、执行法规和标准以及推动科学研究和技

术发展具有重要意义，可更好地保护公众健康，确保饮用水的

安全性和质量 [5-6]。因此，本文就针对高效液相色谱 - 荧光检测

法测定饮用水中的亚硝酸盐价值开展分析，具体如下。

1  材料与方法

1.1  材料

选择成都优普超纯水净化系统与美国 Waters 公司生产的

Waters e2695 型高效液相色谱仪附 2475 FLR Detector 荧光检测

器。选用 Sigma 公司生产的 2,3- 萘二胺，中国环境保护部标

准样品研究所亚硝酸盐 100 mg/L。衍生试剂 2,3- 萘二胺溶液 

63 mg/L 配比为：盐酸 60 mL 放入 100 mL 的容量瓶中，选择

0.0063 g 2,3- 萘二胺放入 50 mL 烧杯中，用超纯水溶解后加入

100 mL 容量瓶中，再用超纯水定容至刻度。

1.2  方法

(1) 样品处理：水样经 0.22 μm 微孔滤膜过滤，并将 1-2 mL

液相放入瓶中，再加入 50 μL 2,3- 萘二胺衍生试剂。(2) 液相

色谱条件：色谱柱为 5 μm，4.6 mm×150 mm、进样量为 10 μL

（Eclipse XDB-C8）、流速为 1 mL/min、流动相为水：乙腈（70:30），

柱温 30°。荧光检测：发射波长 415 nm、激发波长 375 nm。(3) 

制备：采用超纯水与亚硝酸盐标准稀释成 1 mg/L 标准中间液，

再用超纯水将中间液稀释为 0.005、0.01、0.02、0.05、0.1 mg/L。

(4) 亚硝酸盐及其衍生化合物稳定性试验：对矿泉水、自来水与

水源水中含有的亚硝酸盐衍生化合物 2,3- 萘三唑开展时间为期

7 d 的稳定性试验，具体操作为：将矿泉水、自来水与水源水分

为 3 份，选取 1 份按照样品处理方法衍生，对亚硝酸盐衍生物 

2,3- 萘三唑开展 7 d 测定，获得 2,3- 萘三唑第 1 d 至 7 d 含量，

对其他 2 份水标本中 1 份常温保存，1 份放入 -4°C 环境中保存，

对水标本按样品处理方法后测定亚硝酸盐衍生物，共检测 7 d。

1.3  观察指标

对超纯净水水标本色谱图进行分析，探究高效液相色谱 -

荧光检测法的检出限与定量限。同时，对 3 份（矿泉水、自来

水与水源水）水标本的亚硝酸盐及其衍生化合物稳定性试验结

果进行记录，并分析不同水标本的亚硝酸盐加标回收率与精

密度。

2  结果与分析

2.1  超纯净水水标本色谱图

液相色谱条件分离柱为 C8，流动相为水：乙腈（70:30），

激发波长 375 nm，发射波长 415 nm，该方法在超纯水中检测出

亚硝酸盐浓度为 0.6 μg/L，峰形好且无杂质干扰（见图 1-2）。
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图 1 超纯净水水标本色谱图 
Fig.1 Water specimen chromatogram of ultra-pure water
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图 2 标准色谱图 
Fig.2 Standard chromatogram

2.2  高效液相色谱 -荧光检测法的检出限与定量限

超纯净水的水标本作为空白溶液，根据标本分析的步骤对

10 份空白标本进行测量，获取检测结果为 0.105 μg/L，用 3 倍

标准偏差为此次研究方法的检出限，10 倍标准差为定量限，高

效液相色谱 - 荧光检测法的检出限为 0.3 μg/L，定量限为 1 μg/L。

2.3  不同水标本亚硝酸盐及其衍生化合物稳定性试验结果

常温保存的水源水在 1 d 与 2 d 亚硝酸盐浓度接近，而其他

水标本在 1 d 与 2 d 亚硝酸盐浓度均发生明显变化。亚硝酸盐在

水中稳定性差，采集水标本后应立即进行测定。但亚硝酸盐衍

生后，衍生物稳定性较高，在 7 d 内开展测定误差小。具体结

果见表 1。
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表 1 不同水标本亚硝酸盐及其衍生化合物稳定性试验结果（μg/L） 
Table 1 Stability test results of nitrite and its derived compounds in different water samples (μg/L)

时段

矿泉水 自来水 水源水

衍生
未衍生

衍生
未衍生

衍生
未衍生

常温 -4°C 常温 -4°C 常温 -4°C

1 d 1.06 1.16 1.18 2.33 2.31 2.32 4.29 4.31 4.29

2 d 1.10 2.17 2.17 2.40 5.60 1.26 4.28 4.30 4.85

3 d 1.11 0.55 0.86 2.51 3.78 2.57 4.30 5.31 5.30

4 d 1.11 0.89 1.11 2.54 1.07 3.27 4.30 6.02 5.11

5 d 1.12 1.44 1.18 2.60 12.49 0.36 4.31 5.11 5.07

6 d 1.14 0.98 1.33 2.63 6.27 0.35 4.32 6.47 4.08

7 d 1.21 0.60 1.55 2.62 7.54 2.60 4.33 6.50 4.07

2.4  不同水样亚硝酸盐加标回收率与精密度

抽选矿泉水、自来水与水源水各 8 份，共 24 份，其中 6 份

为空白，剩余水标本加入低中高浓度的亚硝酸盐，按照液相色

谱条件方法开展分析，并进行至少 6 次测定，亚硝酸盐加标回

收率在 90.29%-102.60% 之间，精密度在 0.71%-3.66%。具体结

果见表 2。

表 2 不同水样亚硝酸盐加标回收率与精密度 
Table 2 Standard recovery and precision of nitrite in different water samples

水标本 本底值（mg/L） 加入量（mg/L） 测定值（mg/L） 回收率（%） RSD（%）

矿泉水 0.000671

0.005 0.00516 90.29 2.75

0.020 0.00200 90.29 3.66

0.100 0.10000 90.29 2.38

自来水 0.000637

0.005 0.00581 102.60 2.67

0.020 0.0201 98.10 2.83

0.100 0.0973 96.61 1.08

水源水 0.0175

0.005 0.0222 98.00 2.01

0.020 0.0370 98.01 0.71

0.100 0.1150 97.71 1.60

3  讨论与结论

饮用水中的亚硝酸盐主要来源于农业活动（农业中广泛使

用含氮化肥，化肥在土壤中分解后，部分氮化合物会渗入地下

水，形成硝酸盐和亚硝酸盐、畜牧业产生的大量动物粪便也含

有高浓度的氮化合物，这些化合物通过雨水冲刷进入水源）、工

业污染（某些工业生产过程中会排放含氮废水，这些废水如果

未经处理排放，会污染水体，增加亚硝酸盐含量）、污水排放（城

市生活污水中含有较多的有机氮化合物，处理不当或处理不完

全的污水排放会导致水体氮污染）和自然环境（自然界中，硝

化和反硝化细菌在氮循环过程中会产生亚硝酸盐）中的氮循环

过程 [7-8]。亚硝酸盐与胃中的胺类物质结合形成亚硝胺类化合物，

这些化合物已被证实具有强致癌性，长期摄入高浓度亚硝酸盐

可能增加胃癌、食道癌和其他消化道癌症的风险，还可引起急

性中毒，表现为恶心、呕吐、头痛、腹痛和心血管系统障碍等

症状 [9-10]。若人们长时间饮用含有亚硝酸盐的水对机体健康非

常不利，更可导致环境受到污染，提高对饮用水中亚硝酸盐检

测的重视度非常有必要 [11-12]。

高效液相色谱 - 荧光检测法是一种结合高效液相色谱和荧

光检测技术的分析方法，该方法在检测灵敏度、选择性和多样

性方面具有显著优势，广泛应用于化学、制药、食品和环境分

析等领域。高效液相色谱 - 荧光检测法不仅可以分离并定性分

析目标化合物，还能精确定量，提供高重复性和可靠性的定量

结果。本次研究中将高效液相色谱 - 荧光检测法测定饮用水中

的亚硝酸盐价值更为显著，发挥出极低检出限、高选择性、高

分离效率、快速分析及定量精确等优势，因此方法可以检测到

纳摩尔级，甚至皮摩尔级的亚硝酸盐，通过适当的前处理或衍

生化，使亚硝酸盐具有荧光特性，避免其他干扰物质的影响，
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提高检测的特异性和准确性，还能够在较短时间内完成分离和

检测过程，提高分析效率，适合批量样品的快速检测 [13-14]。高

效液相色谱 - 荧光检测法具有良好的定量能力和高重复性，能

够提供可靠的亚硝酸盐浓度数据，便于监测和评估水质，其应

用对于保障饮用水安全、进行环境监测和评估、执行法规和标

准以及推动科学研究和技术发展具有重要意义 [15]。

通过本次研究所得结果为：超纯水中检测出亚硝酸盐浓度

为 0.6 μg/L，峰形好且无杂质干扰；高效液相色谱 - 荧光检测法

的检出限为 0.3 μg/L，定量限为 1 μg/L；亚硝酸盐衍生后，衍生

物稳定性较高，在 7 d 内开展测定误差小；亚硝酸盐加标回收

率在 90.29%-102.60% 之间，精密度在 0.71%-3.66%；这说明水

标本在亚硝酸盐酸性条件下，2,3- 萘二胺衍生试剂衍生后，生

成 2,3- 萘三唑用于该检测器检测，衍生化合物稳定性较为理想，

这可避免因检测不及时或亚硝酸盐不稳定而导致结果偏差问题，

而且高效液相色谱 - 荧光检测法测操作过程较为便捷，定性定

量准确度高，对饮用水的亚硝酸盐测定较为适宜。

综上所述：高效液相色谱 - 荧光检测法测定饮用水中的亚

硝酸盐价值颇高，可保障精密度及定性定量，有利于更好保护

公众健康，确保饮用水的安全性和质量。
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