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1 消毒剂及其消毒副产物简介

饮用水氯化消毒副产物种类中，主要的种类是

挥发性的三卤甲烷和非挥发性的卤乙酸。卤乙酸共

有九种，即一氯、二氯、三氯、一溴、二溴、三溴、一溴

二氯、一溴一氯、二溴一氯。在饮用水中最常检测到

的是二氯乙酸（DCAA）和三氯乙酸（TCAA），其作为

一种潜在致癌物，越来越受到人们的关注。建设部

CJ ／ T206—2005 对卤乙酸（总量，包括二氯乙酸、三

氯乙酸）有明确规定，饮用水中的限值为 60 μg ／ L。
国家标准[1]《生活饮用水卫生标准》（GB ／T5749—2006）
规定二氯乙酸、三氯乙酸限值分别为：50、100 μg ／ L。

二氧化氯消毒饮用水的副产物主要是亚氯酸盐

和氯酸盐，这些副产物对人体会产生一定的危害。美
国国家环保局（USEPA）[2]规定：ClO2

-≤1 000 μg ／ L；

澳大利亚水质标准要求：ClO3
-≤0.4 mg ／ L，ClO2

-≤
0.3 mg ／ L ；WHO 规定 ClO2≤200 μg ／ L；我国标准[2]

规定饮用水中氯酸盐、亚氯酸盐的限值分别为

0.7mg ／ L。
饮用水中 BrO3

-是源水中的 Br-在臭氧氧化过程

中产生的，但若原水中含有 100 μg ／ L 以上的 Br-，O3

消毒时会就有可能将 Br-氧化成 BrO3
- [3]。WHO 与

USEPA 将 BrO3
-列为潜在致癌物, 即使它的浓度在

μg ／ L 数量级。溴酸盐被国际癌症研究机构定为 2B
级的潜在致癌物[4]。国家标准[1]规定饮用水中溴酸盐
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Abstract A method of analysing 5 DBPs by on-line eluent generator in water was introduced. The baseline conductivity was de－
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的限值为 10 μg ／ L，但对 Br-没有提出限值。

2 消毒副产物的检测方法

目前国标 [1] 对二氯乙酸、三氯乙酸的测定方法

是采用的液液萃取气相色谱法 （GC），具有灵敏度

高、准确性好等优点，由于在萃取浓缩和衍生过程中

所用的萃取试剂、衍生试剂等有较强的毒性，样品前

处理时间很长，每个样品要花费 4 h，使其应用受到

较大的限制；而 HPLC 法对设备要求较高，推广受到

限制。对氯酸盐、亚氯酸盐的测定主要是碘量法和

离子色谱法，碘量法最低检测质量浓度是 40 μg ／ L，

离子色谱法的最低检测质量浓度分别是 2.4 μg ／ L 、
5.0 μg ／ L 。饮用水中的溴酸盐主要有三种方法[5]，即

离子色谱直接测定法，柱后反应（PCR）法，和离子色

谱-质谱连用技术（IC-MS）。存在着检出限较高，灵

敏度不够或虽检测限较低，但衍生装置比较复杂，衍

生条件的控制比较困难，且衍生试剂对人体有害或

仪器设备过于昂贵，很难在国内普及。
本文采用高容量的、亲水性强的 IonPac AS19

阴离子交换色谱柱，研究用直接进样离子色谱分析

饮用水中 5 种消毒副产物（即亚氯酸盐、氯酸盐、溴
酸盐、DCAA 和 TCAA）和溴离子的分析方法。

3 实验部分

3.1 仪器与试剂

3.1.1 仪器

美国 DIONEX 公司 ICS-3000 型离子色谱仪，

配有 RFC30 淋洗液自动发生器、抑制型电导检测

器，Chromeleon 色谱工作站；

3.1.2 试剂与标准

为减少噪音的影响，所用溶液均用电阻率为大

于 18.2 MΩ ／ cm 超纯水配制。所有试剂均选择优级

纯。
溴酸盐 （BrO3

-）、亚氯酸盐 （ClO2
-） 和氯酸盐

（ClO3
-）标准各 1 000 mg ／ L 由 NSI 公司提供，也可

以用优级纯自配。二氯乙酸 （DCAA）、三氯乙酸

（TCAA）（100 mg ／ L） 混标由 Absolute Standard 公司

提供，溴离子由 Sigma 公司提供。
3.1.3 试验用水

地表水、出厂水、管网水经 0.45 μm 的微孔滤膜

过滤后，再经过 On-guard Ag+ ／ H+（Dionex）柱过滤后

直接进样。
3.1.4 淋洗液

KOH 淋洗液由 RFC30 淋洗液自动发生。其梯

度程序列于表 2 中。
3.2 色谱条件

色谱条件和梯度淋洗程序分别列于表 1 和表 2
中。

4 实验结果与讨论

4.1 方法的精密度

配制亚氯酸盐（ClO2
-）、氯酸盐（ClO3

-）、溴酸盐

（BrO3
-）、二氯乙酸（DCAA）、三氯乙酸（TCAA）、Br-

浓度为 5.0 μg ／ L、10 μg ／ L、100 μg ／ L 的混合标准溶

液，分别重复测定 7 次，方法的精密度见表 3 。
4.2 线性范围与最低检出质量浓度的确定

参照 EPA 方法，在空白中加入估计各离子检测

限的 3-5 倍的混合标准，重复测定 7 次，根据其测

得的结果，计算其标准偏差为 S μg ／ L。由单侧 t 分

布表查出，当置信水平为 99 %时，自由度 f=n-1=6，

t=3.14。根据公式，方法的最低检测质量浓度 MDL=
S·t (7-1，0.01)，得到检测限 DL。测得结果见表 4。
4.3 方法的准确度

取来自上海三类消毒剂制水工艺生产的自来水

进行加标回收试验。由于上海自来水中的氯离子含

量较高，干扰二氯乙酸的测定，所以水样用 On-

表 1 色谱条件

Tab.1 Chromatography Condition

方法参数

色谱柱

淋洗液

淋洗液流速

检测器

进样体积

抑制器电流

定量方式

方法指标

IonPac AS19 ／AG19

KOH 梯度淋洗

1.00 mL ／min

电导检测器，

200 μL

137 mA

峰面积

表 2 淋洗液梯度程序

Tab.2 KOH Gradient Eluent Process

时 间 ／min

0.0

12.0

27.0

31.0

31.1

38.1

KOH 浓度 ／（mmol·L-1）

8.0

8.0

26.0

55.0

8.0

8.0
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guard Ag+ ／H+（Dionex）柱除去氯离子，以提高二氯乙

酸的回收率。如果要测定溴离子时，需要另取水样，

不用 On-guard Ag+ ／H+（Dionex）柱过滤。同时在去离

子水中进行加标回收试验，结果见表 5。

4.4 水样的测定

用该方法对本地区三类消毒剂的消毒副产物进

行检测，亚氯酸盐、氯酸盐分别在 10～1 000 μg ／ L，

个别水样超过 2 000 μg ／ L；臭氧消毒的自来水溴酸

盐 0.50～10 μg ／ L；二氯乙酸、三氯乙酸的检出量分

别在 1～10 μg ／ L；溴离子黄浦江水系的原水在 200～
300 μg ／ L，长江水系的原水在 100 μg ／ L 左右。

5 结论

本文建立了用离子色谱法直接测定水中痕量

的消毒副产物和溴离子。精密度在 0.48 %～5.9 %；

准确度在 88 %～111 %；溴酸盐在 1～100 μg ／ L，其他

几个离子在 5～100 μg ／ L 具有良好的线性；检测限

在 1 μg ／ L 以下，低于国家标准中的方法检测限。结

果表明，该方法具有简便、快速和准确的特点，具有

准确度和灵敏度高，实用性很强等优点，可以用于饮

用水和相关水样检测。
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项目
理论值
／（μg·L-1）

测定值
／（μg·L-1）

相对误差
／%

标准偏差
／（μg·L-1）

相对标准
偏差 ／%

表 3 IC 测定水中的消毒副产物及溴离子的精密度

Tab.3 The precision of 6 analytes

ClO2
-

ClO3
-

BrO3
-

DCAA

TCAA

Br-

2.57

2.50

2.63

2.65

3.38

2.59

0.46

0.72

0.50

0.81

0.68

0.51

5~100

5~100

1~100

5~100

5~100

5~100

0.9994

0.9997

0.9999

0.9984

0.9998

0.9992

项目
低浓度测定

值 ／（μg·L-1）

方法检测限

／（μg·L-1）

浓度范围

／（μg·L-1）

相关系数

r

表 4 6 种被测物的检测限及线性范围

Tab.4 The detection limits and linear ranges of 6 analytes

94
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97

101
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ClO2
-

ClO3
-

BrO3
-

DCAA

TCAA

B r-

自来水

去离子水

自来水

去离子水

自来水

去离子水

自来水

去离子水

自来水

去离子水

自来水

去离子水

9.70

0

172

0

3.48

0

0

0

0

0

130

0

Analyte
本底

／（μg·L-1）

平均回

收率 ／%加标
5 μg ／L

加标
10 μg ／L

加标
100 μg ／L

回收率 ／%

表 5 6 种被测物的加标回收率（n=7）
Tab.5 The recoveries of 6 analytes
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