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固相萃取 2离子色谱法测定饮用水中的痕量卤代乙酸
孙迎雪 , 　黄建军 , 　顾 　平

(天津大学环境科学与工程学院 , 天津 300072)

摘要 :建立了固相萃取 2离子色谱 (SPE2IC )测定饮用水中痕量卤代乙酸 ( HAA s ) (包括一氯乙酸、二氯乙酸、三氯乙

酸、一溴乙酸和二溴乙酸 )的方法。固相萃取采用 L iCh ro lu t EN SPE柱来进行痕量待测物的预浓缩 (25倍 )和基体

杂质的消除 ,用 N aO H ( 10 mm o l/L )洗脱 ;色谱分离采用亲水性、高容量、氢氧化物选择型阴离子交换柱 D ionex

IonPac AS16 (250 mm ×4 mm i1d1) ,以 N aO H为流动相进行浓度梯度淋洗 ,淋洗速度为 018 mL /m in,电导检测 ,

进样量为 500μL。结果表明 ,用 SPE2IC法测定 HAA s,一溴乙酸的检测限为 1215μg /L,其余 4种 HAA s的检测限

为 0. 38～1. 69μg /L。该法可实现对饮用水中痕量卤代乙酸的测定。
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D e te rm in a t io n of T ra ce H a lo a ce t ic A c id s in D r in k in g W a te r U s in g

Io n C h rom a to g rap h y C o up le d w ith S o lid P h a s e E x t ra c t io n

SUN Yingxue, HUAN G J ian jun, GU P ing
( School of En vi ronm en ta l Scien ce a n d En gin eer in g, Tia n jin U n ivers i ty, T ia n jin 300072, Ch in a )

A b s t ra c t: The com b ined so lid p hase ex trac tion ( SPE ) 2ion ch rom a tograp hy ( IC ) m e thod w as

deve lop ed fo r the ana lys is of trace ha loace tic ac ids (HAA s ) in d rink ing w a te r. The tes ted HAA s

inc luded m onoch lo roace tic ac id (M CAA ) , d ich lo roace tic ac id (D CAA ) , trich lo roace tic ac id

( TCAA ) , m onob rom oace tic ac id (MBAA ) and d ib rom oace tic ac id (DBAA ). Fo r trace de te rm i2
na tion of HAA s in rea l d rink ing w a te r sam p les, cond itions of L iC h ro lu t EN SPE ca rtridge w e re

inves tiga ted fo r HAA s p reconcen tra tion and m a trix e lim ina tion. E lu tion w as ca rried ou t by 2 m L

of sod ium hyd rox ide ( 10 m m o l /L ) w ith the f low ra te of 2 m L /m in. The D ionex IonPac AS16

co lum n (250 m m ×4 m m i1d1) , a h igh cap ac ity and hyd rox ide2se lec tive an ion2exchange co l2
um n des igned fo r the de te rm ina tion of p o la rizab le an ions, w as chosen fo r ch rom a tog rap h ic sep 2
a ra tion. HAA s w e re ana lyzed w ith a concen tra tion grad ien t of N aO H w ith the f low ra te of 018

m L /m in and de tec ted by supp ressed conduc tiv ity. A 500μL sam p le loop w as used. The de tec2
t ion lim its of th is SPE 2IC m e thod fo r M CAA, D CAA, DBAA and TCAA w e re 0138 - 1169μg /L

and MBAA w as 1215 μg /L unde r 252fo ld p reconcen tra tion. The resu lts dem ons tra te tha t the

m e thod is su itab le fo r the ana lys is of trace ha loace tic ac ids in d rink ing w a te r.

Ke y w o rd s: so lid p hase ex trac tion (SPE ) ; ion ch rom a tograp hy ( IC ) ; g rad ien t e lu tion; trace

ha loace tic ac ids; d rink ing w a te r

　　卤代乙酸 ( ha loace tic ac ids, HAA s )是饮用水

消毒时氯与水中存在的天然有机物反应生成的一类

消毒副产物 ,具有潜在的致癌性 ,其环境毒性不断得

到毒理学和生物学的证实 [ 1 - 2 ]
,是国际上进行饮用

水水质评价的重要指标之一。其中一氯乙酸

(M CAA )、二氯乙酸 (D CAA )、三氯乙酸 ( TCAA )、

一溴乙酸 (MBAA )和二溴乙酸 (DBAA )的含量之和

为通常水质标准中的 HAA s含量。发达国家已经先

后将 HAA s列入了本国饮用水水质监测项目 ,美国

环保署 (U S EPA )公布实施的第一阶段控制法案 [ 3 ]

中规定 HAA s的最大允许质量浓度为 60μg /L。

　　目前用于测定饮用水中 HAA s的标准方法有衍

生 2气相色谱法和气相色谱 2质谱法 ( GC 2M S ) [ 4 - 5 ]
,

其中衍生测定法具有灵敏度高、准确性好等优点 ,但

是所用的衍生试剂有较强的毒性 ; GC 2M S虽然可获

得较低的检测限 , 但设备昂贵 , 难以普及。由于
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HAA s是一种极性亲水性的中等强度酸 ,在饮用水

(通常 pH � 6 )中可完全离解 ,呈离子状态 ,因此 ,

近年来出现了不同的用离子色谱 ( IC )测定 HAA s

的方法 [ 6 - 9 ] 。但离子色谱直接测定饮用水中的

HAA s时 ,由于所用电导检测器为非选择性检测器 ,

测定时易受到样品基体中其他离子的干扰 ,检测灵

敏度较低 ,较难实现饮用水中的痕量卤代乙酸测定。

本文先对水样中的 HAA s用固相萃取 (SPE )柱进行

预浓缩 (25倍 ) ,然后采用亲水性的阴离子交换色谱

柱在大体积进样、梯度淋洗方式下测定了饮用水中

的 HAA s。

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

　　D ionex2600型离子色谱仪 ,配有 G P50梯度泵、

ED 50电导检测器和 C h rom e leon
TM 色谱工作站 ;

M illi2Q 超纯水系统 (M illip o re,美国 ) ; L iCh ro lu t EN

SPE柱 ( 200 m g, 3 m L, M e rk,德国 ) ; D ionex O n2
gua rdⅡ ca rtridges IC 2B a、IC 2A g、IC 2H 净化柱 (美

国 , 215 m L )。

　　一氯乙酸 ( 9915% )、二氯乙酸 ( 9813% )、三氯

乙酸 ( 9910% )、一溴乙酸 ( 9910% )、二溴乙酸

(9810% ) ( C hem Se rv ice,美国 ) ; 氢氧化钠淋洗液

( F luka, 德国 ) ; 甲醇 ( F ishe r C hem ica ls, 美国 ) ;

F
- 、C l

- 、NO
-

2 、NO
-

3 、SO
2 -
4 、PO

3 -
4 标准溶液 (国家标

准物质研究中心 ,北京 ) ; 其他试剂均为国产优级

纯 ;所用溶液均由电阻率为 1813 MΩ·cm 的超纯

水配制。

1. 2　色谱条件

　　D ionex IonPac AS16阴离子分离柱 ( 250 m m

×4 m m i1d1 ) , AG16阴离子保护柱 ( 50 m m ×4

m m i1d1 ) , ASRS 2UL TRA 型阴离子抑制器 ( 4

m m )。以 N aO H为流动相进行浓度梯度淋洗 ,淋洗

速度为 018 m L /m in,梯度淋洗程序 : ①0～7 m in,

N aO H浓度为 315 m m o l /L; ②7～9 m in, N aO H 浓

度为 315～410 m m o l/L; ③9～13 m in, N aO H 浓度

为 410 m m o l /L; ④13～18 m in, N aO H 浓度保持在

410～415 m m o l /L; ⑤18～30 m in, N aO H 浓度为

415～20 m m o l /L; ⑥30～45 m in, N aO H 浓度保持

在 20 m m o l /L,测定在 45 m in内完成 ,然后持续 10

m in, 使 N aO H 浓 度 由 20 m m o l /L 降 为

315 m m o l /L。进样量为 500μL;柱温为室温 ;电导

检测 ,电流为 50 m A;以峰高定量。

1. 3　水样的预处理

　　固相萃取柱在使用前依次用 3 m L甲醇和 3 m L

硫酸 (012 m o l/L )进行活化和酸化处理 ,将已酸化

的水样 (50 m L )以 2 m L /m in的速度上样 ,对已富集

待测物的 L iC h ro lu t EN 小柱先用 1 m L 超纯水清

洗 ,洗去部分干扰性的样品基体成分 , 再用 2 m L

N aO H (10 m m o l/L )以 2 m L /m in的速度洗脱目标

化合物并收集萃取液 ,最后将萃取液依次经过 IC 2
B a、IC 2A g、IC 2H净化柱 (使用前用 10 m L的超纯水

活化 )和 0122μm 水系过滤膜 ,待用。

2　结果与讨论

2. 1　色谱条件的优化

　　IonPac AS16分离柱具有极强的亲水性 ,是高

容量的氢氧化物选择型阴离子交换柱 ,可以从常规

无机阴离子 (如水样中大量的 C l
- 、NO

-
3 和 SO

2 -
4 )

中分离出痕量的 HAA s,并确定其浓度。由于 F
- 、

C l
- 和 M CAA是弱保留离子 ,用低浓度的淋洗液即

可以分离 ;而 TCAA为强保留的离子 ,对 IC 固定相

有较强的亲和作用 ,必须用对固定相亲和力更强的

淋洗离子才能将其洗脱下来 ;因此 , N aO H和超纯水

组成的淋洗液是首选。而且 ,在被测物中 MBAA和

C l
- 、D CAA 和 NO

-
3 对 AS16分离柱几乎有相同的

亲和力 ,因而很难有效地分离。本研究采用梯度程

序 ,在 45 m in 内分离出了 M CAA、D CAA、TCAA、

MBAA、DBAA以及 F
- 、C l

- 、NO
-

2 、NO
-

3 和 SO
2 -
4 等

饮用水中常见的 5种阴离子 (见图 1)。实验中还尝

试用甲醇作淋洗液有机改进剂改变离子交换的选择

性、提高分离度 [ 8 ]
,但并没有得到满意的效果 ,反而

引起较大的基线波动。

图 1　HAA s和 5种阴离子混合标准液的色谱图
F ig. 1　C h rom a to g ram o f m ix e d so lu t ion o f HAA s a n d

f ive s ta n d a rd a n ion s

1. F - ( 0105 m g /L ) ; 2. MCAA ( 0151 m g /L ) ; 3. C l - ( 0. 05

m g /L ) ; 4. MBAA (1. 50 m g /L ) ; 5. NO -
2 (0. 25 m g /L ) ; 6. NO -

3

( 0. 20 m g /L ) ; 7. DCAA (0173 m g /L ) ; 8. DBAA (0179 m g /L ) ; 9.

sys tem p eak; 10. SO 2 -
4 (0105 m g /L ) ; 11. TCAA (01605 m g /L ).

2. 2　固相萃取条件的选择

　　考虑到分析实际水样时存在大量阴离子如 F
- 、

C l
- 、NO

-
2 、NO

-
3 和 SO

2 -
4 的干扰 ,对于含量为 sub2
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μg /L的 HAA s的测定常会出现令人不满意的结果 ,

难以进行定性定量分析。L iCh ro lu t EN 固相萃取小

柱的填料为苯乙烯二乙烯基苯共聚物 ( PS 2DVB ) ,

呈不规则形状 ,其粒径分布为 40～120μm ,由于其

具有非常大的比表面积 (大约为 1 200 m
2

/ g)、载量

是普通反相 C18载量的十几倍、对于极性有机化合

物有非常优越的吸附容量、无 pH 范围的限制以及

洗脱所需要的溶剂量低等优点 ,已成为萃取 HAA s

较好的选择 [ 10 ] 。M a rtinez等人 [ 11 ]的研究表明 ,在 4

种富集 HAA s的吸附剂中 , L iC h ro lu t EN SPE柱的

回收率高于其他 3种 (LC 2SAX、Envi2C a rb和 O as is

HLB ) ,因此本研究采用 L iC h ro lu t EN 进行 HAA s

的富集。

　　由于 HAA s的 p Ka 值在 0165和 2186之间 ,说

明 HAA s只有在强酸性的条件下才以质子化的形式

存在 [ 7 ]
;通过对比 L oos等 [ 10 ]和 M a rtinez等 [ 11 ]的实

验研究结果 ,发现在水样的 pH值小于 015时 ,采用

SPE柱萃取 HAA s能得到最佳回收率 ;实验中我们

发现在色谱分离时 ,与 C l
- 和 NO

-
3 相比 , SO

2 -
4 对

HAA s的干扰较小。因此 ,首先用一定浓度的硫酸

对水样进行酸化 ,使其 pH 值小于 0. 5,保证 HAA s

以质子化形式被萃取。萃取流速是固相萃取过程中

一个重要的影响因素 ,如果流速太快 ,各组分与吸收

介质不能充分接触 ,从而造成样品中组分得不到分

离 ,发生穿透 ,回收率下降。实验中分别尝试了 1、2

和 3 m L /m in的萃取流速对萃取效果的影响 ,发现 2

m L /m in时回收率最高。对于洗脱液的选择 ,分别

用甲醇 ( 50%) [ 11 ] 、N aO H ( 10 m m o l /L ) [ 6 ]进行了实

验 ,其中 2 m L N aO H ( 10 m m o l /L )有较高的回收

率。

　　在选定 2 m L /m in萃取流速和 2 m L N aO H (10

m m o l /L )作洗脱液的条件下 ,实验得到 L iC h ro lu t

EN 对 D CAA, TCAA 和 DBAA 的回收率为 80%～

91%, M CAA 为 7611%, MBAA 为 6315%; 其相对标

准偏差 ( RSD )为 1192%～4108% ( n = 7 )。而且实

验发现 L iCh ro lu t EN 对 NO
-

3 的保留较弱 ,消除了

测定饮用水时 NO
-

3 对 D CAA 测定的干扰 ,同时经

过 L iC h ro lu t EN 小柱固相萃取后 ,其他阴离子的干

扰也大大减小。

2. 3　方法的线性和灵敏度

　　为提高检测灵敏度 ,降低被测组分的检出限 ,本

实验采用大体积进样 ( 500μL ) [ 8 ]方式。在优化的

SPE与 IC 条件下 , 配制浓度分别为 0105, 01075,

011, 0125, 015, 0175, 110μm o l /L的 HAA s水溶液 ,

按“1. 3”节方法操作 ,每个浓度点做 3次平行实验 ,

制作 HAA s的标准曲线。以 HAA s的峰高 ( Y)对其

质量浓度 (X,μg /L )进行线性回归 ,得到线性方程 Y

= aX + b ( a , b 分别见表 1 中的 S lop e 和 In te r2
cep t) ,从表 1中各标准溶液的相关系数 ( r

2 )可以看

出在 0105～110μm o l /L线性范围内 , HAA s的质量

浓度和峰高呈良好的线性关系。

　　方法的灵敏度以 3倍信噪比为判断标准 [ 12 ]
,通

过实验测得检测限除 MBAA 为 12. 5μg /L,其余 4

种 HAA s的检测限为 0138～1169μg /L (见表 1)。

表 1　用 S P E 2IC 检测 HAA s方法的重复性、线性和检测限
T a b le 1　R ep ro du c ib ility, lin e a r ity a n d d e te c t io n lim it s o f HAA s by S PE 2IC m e tho d

A na ly te
Rep roduc ib ility ( RSD ) / % ( n = 10)

re ten tion tim e p eak he igh t

L inea r range1) /

(μg /L )
r2 S lop e In te rcep t

D e tec tion lim it / (μg /L )

( S /N = 3)

MCAA 0. 5 1. 4 4. 72 - 94. 5 0. 996 0. 114 - 0. 013 0. 55

MBAA 0. 4 2. 5 6. 95 - 139 0. 995 0. 039 0. 113 12. 5

D CAA 0. 3 3. 4 6. 40 - 128 0. 992 0. 032 - 0. 024 1. 69

DBAA 0. 1 2. 0 10. 9 - 218 0. 994 0. 049 - 0. 071 0. 38

TCAA 0. 1 3. 1 8. 18 - 163 0. 998 0. 034 0. 047 0. 72

　1) B ased up on a 252fo ld p reconcen tra tion.

2. 4　回收率和精密度

　　采用标准加入法测定了本方法的回收率。分别

取空白水样各 50 m L,加入不同量的 HAA s标准溶

液 ,使其浓度达到 011, 0125 和 015 μm o l /L, 按

“1. 3”节方法操作 ,每个浓度点做 3次平行实验 ,取

平均值 ,根据标准曲线进行计算 ,测定回收率 ,并计

算其相对标准偏差 (RSD ) ,结果见表 2。

2. 5　实际水样的测定

2. 5. 1　水样的采集和预处理

　　水样采自某市 5个区供水管网末端水龙头。取

样前先匀速放水 3 m in,然后用聚乙烯瓶取样 ,置于

4 ℃下避光保存 ,依“1. 3”节所述方法进行预处理。

　　要完全量化实际水样中的 HAA s,必须降低其中

的 C l
- 和 SO

2 -
4 浓度 ,因此在将水样萃取后 ,再依次通

过 IC2B a、IC 2A g、IC2H 净化柱去除 C l
- 和 SO

2 -
4 。文

献 [ 13 ]报道 , IC 2B a柱对 SO
2 -
4 的去除率达到 50%,

IC2A g柱对 C l
- 的去除率达到 98%,使用 IC2H柱是为

了吸附泄漏的 B a
2 +和 Ag

+
,保护 IC分离柱。本实验

考察了这 3个依次串联的净化小柱对 HAA s的回收

率 , (见表 3) ,可以看出它们对 HAAs没有保留。

·003·
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表 2　回收率测定结果 ( n = 3)

T a b le 2　R e co ve ry a n d p re c is io n fo r HAA s ( n = 3)

HAA s
Sp iked /

(μg /L )

Found /

(μg /L )

Recove ry /

%

RSD /

%

M CAA 9. 45 8. 88 93. 90 4. 08

23. 65 22. 56 95. 40 3. 65

47. 25 44. 26 93. 70 3. 32

MBAA 13. 90 12. 08 86. 90 5. 40

34. 75 31. 25 89. 90 2. 28

69. 50 57. 22 82. 33 2. 69

DCAA 12. 80 12. 05 94. 00 3. 36

32. 00 30. 58 95. 60 1. 12

64. 00 61. 23 95. 80 2. 21

DBAA 21. 80 20. 23 92. 80 2. 55

54. 50 54. 38 99. 80 3. 28

109. 00 106. 23 97. 50 1. 17

TCAA 16. 35 15. 40 94. 20 1. 92

40. 88 38. 02 93. 00 2. 89

81. 75 77. 56 94. 80 2. 45

表 3　净化小柱对于 HAA s的回收率 ( n = 3)

T a b le 3　R e cove ry a n d p re c is ion o f HAA s a f te r t re a tm e n t

w ith c le a n ca r t r idge s ( n = 3)

A na lyte Recove ry / % RSD / %

M CAA 98. 8 1. 29

MBAA 86. 5 1. 13

DCAA 101. 2 2. 86

DBAA 100. 0 1. 88

TCAA 97. 2 2. 90

图 2　实际水样 (取水点 A )中 HAA s的测定及其加标色谱图
F ig. 2　C h rom a tog ram of s ta n da rd a d d it ion o f HAA s in

tap w a te r o f s am p lin g sp o t A

a. sam p le w a te r w ithou t SPE; b. sam p le w a te r w ith p re2
concen tra ted 252fo ld us ing SPE; c - e. sp iked sam p les ( 011,

0125 and 015 μm o l /L HAA s ) w ith p reconcen tra ted 252fo ld

us ing SPE.

　　Peak iden tifica tions: 1. F - ; 2. M CAA; 3. C l - ; 4. MBAA;

5. NO -
3 ; 6. DCAA; 7. DBAA; 8. TCAA.

2. 5. 2　水样的测定

　　如将水样不经固相萃取而依次通过 IC 2B a、IC 2
A g和 IC 2H净化柱和 0145μm 水系过滤膜进样 ,实

验发现 5个采样点的水样中的 HAA s均不被检出 ,

如图 22a所示 (以 A取样点为例 ) ,可见用离子色谱

测定饮用水中痕量的 HAA s,水样的预浓缩是必要

的。图 22b所示的是经过固相萃取预浓缩 25倍的

水样 ,而图 c、d、e分别是该水样加标 HAA s为 011,

0125和 015μm o l /L固相萃取后的色谱图。水样检

测结果见表 4, 各取样点的 HAA s 总量均小于 70

μg /L,其中 MBAA均未检出。

表 4　不同取水点水样中 HAA s的含量
T a b le 4　C o n te n ts o f HAA s in tap w a te r f rom

d iffe re n t s am p lin g sp o t s μg /L

Sam p ling

sp o t
M CAA MBAA DCAA DBAA TCAA

To ta l

HAA s

A 2. 21 - 48. 65 3. 56 12. 04 66. 46

B - - 32. 01 10. 20 20. 39 63. 11

C - - 9. 73 1. 53 6. 52 17. 78

D - - 2. 04 0. 628 16. 13 18. 80

E 3. 12 - 24. 26 5. 34 12. 27 44. 99

3　结论

　　本文建立了固相萃取与离子色谱联合测定饮用

水中 HAA s的方法 ,经过固相萃取预浓缩 25倍后 ,

MBAA的检出限为 1215μg /L,其余 4种 HAA s的

检测限为 0138～1169μg /L,准确度和精密度等测

定结果符合一般分析的要求 ,该法可实现对饮用水

中痕量卤代乙酸的测定。
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