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大体积进样-离子色谱法同时测定饮用水中

4种卤乙酸和亚氯酸盐含量

尤 妍*，丁仙林，李炜鑫

(台州市路桥区疾病预防控制中心，台州 318050)

摘 要：目的 建立了离子色谱法同时测定饮用水中一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸和亚氯酸盐

的方法。方法 水样经 0.22 μm水系微孔滤膜后进样，进样体积为 500 μL，利用KOH溶液梯度淋洗，IonPac AS19

阴离子色谱柱分离，柱温为 30℃，用电导检测器测定，抑制器电流为 75 mA。结果 亚氯酸盐、一溴乙酸、

二溴乙酸、二氯乙酸和三氯乙酸在 10~1000 μg/L 范围内线性良好，r>0.9990，检出限 (3S/N)分别为 0.32，0.76，

1.30，0.69，1.58 μg/L，加标回收率为 80%~110%，相对标准偏差均<5.0%。结论 方法操作简单，灵敏度高，

可以满足饮用水中四种卤乙酸和亚氯酸盐的检测要求，本方法可以用于饮用水中四种卤乙酸和亚氯酸盐的检

测。
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Simultaneous determination of four kinds of haloaeetic acids and chlorite in
drinking water by ion chromatography with large volume injection

YOU Yan*, DING Xian-Lin, LI Wei-Xin

(Luqiao District Center for Disease Control and Prevention, Taizhou 318050, China)

ABSTRACT: Objective A method for simultaneous determination of MBAA, DBAA, DCAA, TCAA and ClO2- in

drinking water was established by ion chromatography. Methods The water samples were determined by 0.22 μm

qeuosystem filter membrane with a volume of 500 μL. The samples were rinsed with KOH solution gradient and

separated by IonPac AS19 anion column. The column temperature was set at 30℃, and the current of the inhibitor

was 75 mA. Results The results showed that the linearity ranges of ClO2-, MBAA, DBAA, DCAA and TCAA were

found in the range of 10~1000 μg/L, r>0.9990, with detection limits (3 S/N) of 0.32, 0.76, 1.30, 0.69, 1.58 μg/L. The

standard recoveries were 80%~110% and RSD (n=6) of the determined values were all less than 5.0%. Conclusion

The method was simple, sensitive, can meet the detection requirements of four kinds of Haloaeetic Acids and Chlorite

in drinking water. The method can be used for the determination of kour kinds of haloaeetic acids and chlorite in

drinking water.
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0 引 言

水是生命的源泉，饮用水的好坏与人体健康息息相关。

含氯和溴的消毒剂与水中的有机物发生反应，产生包括四

种卤乙酸和亚氯酸盐的消毒副产物，他们在水中普遍存在

[1-3]。卤乙酸具有明显的致癌性和致突变性，具有胚胎毒性，

可造成免疫器官损伤[1-12]。 研究表明卤乙酸的致癌风险占

消毒副产物致癌风险的 91.9%以上[13]。几种典型卤乙酸的

细胞毒性大小依次为一溴乙酸>二溴乙酸>二氯乙酸>三氯

乙酸[14]。通过对成年雄性大鼠口服毒性研究，发现一溴乙
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酸口服毒性是二溴乙酸的 10 倍，可致精子变异、退化，是

一种精子毒剂。亚氯酸盐能引起高铁血红蛋白症、溶血性

贫血和变性血红蛋白血癌，有较强的致突变性，可能会抑

制血清甲状腺素的作用，引起胎儿小脑重量下降、神经行

为作用迟缓或细胞数下降[15]。随着生活水平的提高，大家

很关注饮用水的安全问题，消毒副产物逐渐被人们所重视，

GB 5749-2022 生活饮用水卫生标准将消毒副产物二氯乙

酸和三氯乙酸从水质非常规指标移入常规检测指标，限值

分别为 50 μg/L 和 100 μg/L。亚氯酸盐一直都是生活饮用

水的常规监测指标，限值为 700 μg/L。美国环保局将一溴

乙酸、二溴乙酸纳入水质评估监测目录。

卤乙酸和亚氯酸盐的检测方法主要有气相色谱法、离

子色谱法和离子色谱-质谱法(IC-MS/MS)。气相色谱法使用

的有机溶剂易挥发，方法重现性差，萃取试剂和衍生试剂

对人体健康和环境有害，虽然仪器检测的灵敏度较高，但

是样品检测时会有杂峰干扰检测。IC-MS/MS 仪器定性和

定量的准确性都很高，但是成本高，目前较难推广。离子

色谱使用纯水为流动相，对人体无害，对环境不产生污染

且方法的准确性和重复性较好，目前各检测机构和科研院

所对该仪器的配备率较高。本研究采用离子色谱仪测定饮

用水中四种卤乙酸和亚氯酸盐。

卤乙酸和亚氯酸盐均为消毒副产物，在水中不稳定，

需要尽快检测，分开测定耗时长且不准确。本试验旨在建

立一种同时测定四种卤乙酸和亚氯酸盐的方法，通过优化

离子色谱条件，以 KOH 为淋洗液，梯度洗脱，同时测定

饮用水中亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸和三

氯乙酸，并探索水样的保存条件，为更好监测饮用水中消

毒副产物提供依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

亚氯酸盐 1000 mg/L(农业部环境保护科研监测所)、一

溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸和三氯乙酸标溶液均为 1000
mg/L(坛墨质检科技股份有限公司)。Ba/Ag/H 柱、钠柱(美
国 Thermo Fisher)；氢氧化钠(分析纯，国药集团化学试剂

有限公司)。
水样：路桥区各乡镇街道。

1.2 仪器与设备

ICS-1100 离子色谱仪配淋洗液在线循环装置、淋洗液

自动发生装置 RFC-30、全自动电解抑制器、控温电导池(美
国 Thermo Fisher)；不同量程数字单道可调量程移液器(德
国 Eppendorf)；实验室水纯化系统(上海和泰)。

1.3 实验方法

1.3.1 样品前处理
水样经 0.22 μm 水系微孔滤膜后进行离子色谱仪分

析。如遇 Cl-和 SO42-含量高的试样，可将水样依次通过

Ba/Ag/H 柱和 0.22 μm 微孔滤膜过滤。具体步骤为：先注

入 15 mL 纯水活化 Ba/Ag/H 柱，放置 0.5 h 后使用。将水

样以 2 mL/min 的速度依次通过 Ba/Ag/H 柱和 0.2 μm 微孔

滤膜过滤器，前 6 mL 滤液弃掉后，取 5~10 mL 的滤液进

行离子色谱仪分析。如遇重金属含量高的水样(井水)，水

样依次通过钠柱和 0.22 μm 微孔滤膜过滤。具体步骤为：

先注入 15 mL 甲醇活化钠柱，放置 0.5 h 后用 10 mL 超纯

水洗去甲醇后备用。将水样以 2 mL/min 的速度依次通过钠

柱和 0.2 μm微孔滤膜过滤器，前 6 mL滤液弃掉后，取 5~10
mL 的滤液进行离子色谱仪分析。

1.3.2 标准溶液配制
混合标准储备液：分别移取上述四种卤乙酸和亚氯酸

盐各 1 mL 于 100 mL 容量瓶中，用超纯水定容至刻度，即

得 10 mg/L 的混合标准储备液。

混合标准溶液系列：分别移取亚氯酸盐、一溴乙酸、

二溴乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸混合标准储备液各 0，0.20，
0.50，1.00，2.00，5.00，10.00 mL 于 7 个 100 mL 容量瓶

中，用水稀释，配制成质量浓度分别为 0，20，50，100，
200，500，1000 μg/L 的混合标准溶液，现配现用。

1.3.3 仪器条件

IonPac AS19 阴离子交换柱(250 mm×4 mm)；IonPac
AS19 保护柱(50 mm×4 mm)；抑制器电流 75 mA； 柱温

30℃；流速 1.0 mL/min；进样体积 500 μL。以 KOH 溶液

为淋洗液，梯度淋洗程序见表 1。按照仪器工作条件测定

其中的四种卤乙酸和亚氯酸盐。待基线平稳后，取相应体

积处理后的样品滤液进行色谱分析，记录四种卤乙酸和亚

氯酸盐的峰面积。

表 1 梯度淋洗程序
Table 1 Program of gradient eluent

时间(min) 0 5 40 40.1 50

KOH 淋洗液浓度(mmol/L) 4 4 30 4 4

2 结果与分析

2.1 淋洗体系和流速的选择

KOH 淋洗体系被抑制后产物为水，背景电导值较低，

水负峰不明显，信噪比高，可以通过大体积进样提高仪器

灵敏度，选择进样体积 500 μL。通过考察不同流速对分析

效果和时间的影响，最后选择 1.0 mL/min 为淋洗液流速。

2.2 淋洗梯度的选择

KOH 淋洗液浓度的选择是影响阴离子分离效果的关

键。亚氯酸盐和一溴乙酸的保留时间比较接近，其他几种
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卤乙酸分离效果较好。分别选择 4、6、8、10 mmol/L KOH
初始浓度考察亚氯酸盐和一溴乙酸的分离度。结果发现分

离度随着 KOH 初始浓度的增加而降低。在 4 mmol/L 时，

四种卤乙酸、亚氯酸盐及常见 4 种阴离子分离度均>1.5，
达到了分离效果。在 5~40 min 内，将淋洗液浓度缓慢升至

30 mmol/L，可以降低因淋洗液浓度变化带来的基线漂移，

各离子能有效分离。在优化的仪器工作条件下，四种卤乙

酸、亚氯酸盐和常见 4 种阴离子的保留时间和分离度见表

2，色谱图如图 1。

表 2 亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸和水中常见阴离子的和常见阴离子的保留时间和分离度
Table 2 Resμlts of retention time and resolμtion of ClO2-, MBAA, DCAA, DBAA, TCAA and common anions

阴离子 F- ClO2- MBAA Cl- DCAA DBAA NO3-N- TCAA SO42-

保留时间(min) 9.097 12.314 13.160 14.204 16.110 17.717 20.277 23.840 26.694

分离度(EP) 3.51 2.93 3.63 5.80 3.74 5.79 7.04 2.23 5.71

1：F-(50 μg/L)；2：ClO2-(100 μg/L)；3：MBAA(100 μg/L)；4：Cl-(50 μg/L)；5：DCAA(100 μg/L)；
6：DBAA(100 μg/L)；7：NO3-N-(50 μg/L)；8：TCAA(100 μg/L)；9：SO42-(50 μg/L)
图 1 亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸和常见阴离子的色谱图

Fig.1 Chromatogram of ClO2-, MBAA, DCAA, DBAA, TCAA and common anions

2.3 柱温的选择

以 200 μg/L 亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙

酸、三氯乙酸混合标准溶液为样液，分别设置 30℃、35℃、

40℃、45℃柱温，考察柱温对以上各离子的保留时间、峰

面积和分离度的影响。发现一溴乙酸和二溴乙酸色谱峰的

分离度随温度的升高而降低，当柱温为 45℃时，一溴乙酸

色谱峰的分离度仅为 1.48，无法有效分离。柱温对其他各

阴离子保留时间的影响不大，峰面积随着柱温的升高而降

低，当柱温为 45℃时，一溴乙酸、二氯乙酸、二溴乙酸峰

面积分别下降了 49.8%、10.7%、38.4%，可能是由于消毒

副产物不稳定，高温会让其快速分解。故选择 30℃作为检

测的柱温。

2.4 抑制器电流的选择

KOH 淋洗液浓度为 30 mmol/L 时，推荐的抑制器电流

为 87 mA，抑制器在持续高电流状态下运行会影响寿命，

增加检测成本。以 200 μg/L 亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙

酸、二氯乙酸、三氯乙酸混合标准溶液为样液，比较抑制

器电流在 60~87 mA 对各离子保留时间、峰面积和分离度

的影响。发现随着抑制器电流的降低，各阴离子的保留时

间几乎不影响，峰面积逐渐下降，基线逐渐上升，分离度

呈下降趋势。当抑制器电流为 75 mA 时，峰面积和分离度

下降不明显。故选择 75 mA 作为抑制器电流。
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2.5 标准曲线和检出限

按照仪器最优工作条件测定混合标准溶液系列，以质

量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标绘制标准曲线。结果表

明：亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸和三氯乙

酸在 10-1000 μg/L 范围内线性良好，r>0.9990。以 3 倍和

10 倍信噪比 (S/N)分别计算检出限 (3 S/N)和定量限 (10
S/N)，结果见表 3，检出限和定量限均符合要求。

表 3 亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸和三氯乙酸线性参数、检出限和定量限
Table 3 Linearity parameters, detection limits and lower limits of determination for ClO2-, MBAA, DBAA, DCAA and TCAA

消毒副产物 线性回归方程 相关系数 检出限(μg/L) 定量限(μg/L)

ClO2- y=0.0027x-0.1063 0.9991 0.32 1.07

MBAA y=0.0013x-0.0139 0.9994 0.76 2.54

DBAA y=0.0010x+0.0025 0.9997 1.30 4.33

DCAA y=0.0016x-0.0014 0.9998 0.69 2.30

TCAA y=0.0011x-0.0074 0.9999 1.58 5.26

2.6 方法精密度和回收率试验

对水样进行低、中、高 3 浓度水平的加标回收试验，

每个浓度水平平行测定 6 次，计算回收率和测定值的相对

标准偏差(RSD%)，结果见表 4。RSD%均<5%，平均回收

率为 90.2%~105.0%，满足检测要求。

表 4 精密度和回收率试验结果(n=6)
Table 4 Resμlts of tests for percision and recovery (n=6)

消毒副产物 本底值(μg/L) 加标量(μg/L) 测定均值(μg/L) 平均回收率(%) RSD(%)

ClO2- N.D.

50 51.0 102.0 1.54

500 496.5 99.3 1.21

900 909.0 101.0 1.11

MBAA N.D.

50 52.5 105.0 3.88

500 508.5 101.7 3.63

900 838.8 93.2 2.12

DBAA N.D.

50 50.7 101.4 1.51

500 455.0 91.0 1.07

900 838.8 93.2 1.21

DCAA N.D.

50 46.0 92.0 3.21

500 475.5 95.1 1.05

900 820.8 91.2 1.45

TCAA N.D.

50 47.5 95.0 3.04

500 451.0 90.2 0.99

900 882.9 98.1 0.65

2.7 干扰试验

自来水中氟化物、氯化物、硝酸盐氮、硫酸盐 4 种阴

离子较常见，配制 100 μg/L 亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙

酸、二氯乙酸、三氯乙酸混合标准溶液，分别加入 50、250、

500、1000 μg/L F-、Cl-、NO3-N-、SO42-4 种不同浓度的干

扰物混合标准溶液，测定四种卤乙酸和亚氯酸盐的加标回

收率，加标回收率为 80.5%~107.5%，能满足日常检查的需

求。结果见表 5。
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表 5 不同浓度常见阴离子对亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸和三氯乙酸回收率的影响
Table 5 Effects of different concentrations of common anions on recoveries of ClO2-, MBAA, DBAA, DCAA and TCAA

F-、Cl-、NO3-N-、SO42--

浓度(μg/L)

ClO2- MBAA DBAA DCAA TCAA
测定值
(μg/L)

回收率
(%)

测定值
(μg/L)

回收率
(%)

测定值
(μg/L)

回收率
(%)

测定值
(μg/L)

回收率
(%)

测定值
(μg/L)

回收率
(%)

50 89.5 89.5 107.5 107.5 102.0 102.0 80.5 80.5 99.5 99.5

250 88.7 88.7 106.1 106.1 103.2 103.2 81.8 81.8 98.1 98.1

500 93.7 93.7 102.9 102.9 94.5 94.5 83.1 83.1 89.9 89.9

1000 91.1 91.1 86.2 86.2 94.2 94.2 80.2 80.2 90.5 90.5

2.8 保存试验

取 1000 mg/L 亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯

乙酸、三氯乙酸标准溶液，用纯水配制成 10 mg/L 的混合

标准溶液，不加任何保护剂，分别放入 50 mL 透明玻璃瓶

和棕色玻璃瓶中，与 4℃冷藏和常温保存。另取 1000mg/L
亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸标

准溶液，用 5 mmol/L 氢氧化钠溶液配制成 10 mg/L 的混合

标准溶液，分别放入 50 mL 透明玻璃瓶和棕色玻璃瓶中，

常温保存。在第 1 天和第 14 天分别对样品进行分析。结果

表明，14 天后在棕色玻璃瓶内保存的四种卤乙酸和亚氯酸

盐的稳定性优于透明玻璃瓶；不加保护剂的样品 4℃冷藏

保存条件下四种卤乙酸和亚氯酸盐的稳定性优于常温保

存。用氢氧化钠溶液保存的样品中四种卤乙酸和亚氯酸盐

的稳定性较好，与 4℃冷藏保存条件下四种卤乙酸和亚氯

酸盐的稳定性差异不大。在日常样品检测过程中，可以选

用氢氧化钠溶液作为水样的保存剂。

2.9 实际样品测定

按照试验方法测定 46 份管网末梢水和二次供水中四

种卤乙酸和亚氯酸盐。本地区目前水质较好，样品中均未

检出以上消毒副产物，Cl-、NO3-N-、SO42--的存在不影响

测定。亚氯酸盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸和三氯

乙酸的加标回收率为 80%~110%。

3 讨论与结论

本研究建立了离子色谱法同时测定饮用水中亚氯酸

盐、一溴乙酸、二溴乙酸、二氯乙酸和三氯乙酸的方法，

通过优化淋洗液浓度，选择合适的柱温和抑制器电流，优

化检测参数，实现了各阴离子的有效分离。本方法准确性、

重现性好，灵敏度高，可用于饮用水中四种卤乙酸和亚氯

酸盐的测定。低浓度的氢氧化钠溶液可有效延长水样中消

毒副产物的保存期限。本研究为更好监测饮用水中消毒副

产物提供依据。
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