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在线发生离子色谱法检测水中碘化物等9种指标
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摘 要： 针对供水行业高氯酸盐、碘化物等指标检测需求，开发了可在20 min内检测碘化物、

草甘膦、高氯酸盐、溴化物、氟化物、氯化物、硝酸盐氮、硫酸盐和磷酸盐等 9种化合物的淋洗液在线

发生离子色谱方法。碘化物、草甘膦、高氯酸盐、溴化物检出限分别达到 0.002、0.005、0.001、0.004
mg/L，其余 5种化合物检出限均满足相关标准要求。在各指标定量限水平的平均加标回收率达到

96.3%~104%，相对标准偏差为 0.68%~3.79%。该方法简单、灵敏度高，可实现对饮用水和水源水多

指标的高效分析。应用该方法对南方某市水源水相关指标进行检测的结果表明，碘化物和溴化物

在水源水中普遍检出，平均含量分别为0.028 mg/L和0.037 mg/L，个别水库达到高碘水平；高氯酸盐

和草甘膦均未检出；氟化物、氯化物、硝酸盐氮、硫酸盐等指标均满足地表水Ⅱ类标准。对50个水厂

出厂水水样进行检测，碘化物、高氯酸盐、草甘膦、溴化物和磷酸盐均未检出，其他指标符合生活饮

用水水质要求。建议关注水厂供水工艺的碘代和溴代消毒副产物风险。
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Online Generation Ion Chromatography for Determination of Nine Indicators

Such as Iodide in Water
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Abstract： To meet the requirements of perchlorate and iodide detection in water supply industry,
an online generation ion chromatography method was developed for the detection of nine compounds such
as iodide, glyphosate, perchlorate, bromide, fluoride, chloride, nitrate nitrogen, sulfate and phosphate in
20 min. The detection limits of iodide, glyphosate, perchlorate, bromide were 0.002 mg/L, 0.005 mg/L,
0.001 mg/L and 0.004 mg/L, respectively, and those of other five compounds met the requirements of
relevant standards. At the quantitative limit level，the average recoveries were 96.3%-104% and the
relative standard deviations were 0.68%-3.79%. The method is simple and sensitive, and can be applied
to analyze drinking water and source water efficiently. The method was applied to detect the relevant
indexes of source water in a city in south China. Iodide and bromide were widely detected in the source
water with average concentrations of 0.028 mg/L and 0.037 mg/L, respectively, and high iodine
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concentration was detected in particular reservoir. Perchlorate and glyphosate were not detected.
Fluoride, chloride, nitrate nitrogen, sulfate and other indicators met the limitations specified in surface
water class Ⅱ standard. Water samples from 50 waterworks were tested. Iodide, perchlorate, glyphosate,
bromide and phosphate were not detected, and other indicators met the requirements specified in drinking
water quality standard. It is suggested to pay attention to the risk of iodine and bromine disinfection
byproducts in water supply process.

Key words： drinking water sources; drinking water; ion chromatography; iodide;
glyphosate； perchlorate

目前碘化物、高氯酸盐尚未列入《生活饮用水

卫生标准》（GB 5749—2006）中的常规和非常规指

标，但已受到供水行业和水质监管部门、水质安全

研究机构的广泛关注。水源水中碘化物在氯化消

毒过程中生成碘代消毒副产物，主要包括碘代酸和

碘代甲烷，其细胞毒性远高于其他三卤甲烷，因此

被列为新型消毒副产物；高氯酸盐用作火箭燃料、

烟火中氧化剂、安全气囊中的爆炸物等，容易在环

境中迁移，造成水源和饮用水的污染，可干扰人体

甲状腺素的合成与分泌，影响人体正常的新陈代

谢。而草甘膦作为除草剂，是《生活饮用水卫生标

准》（GB 5749—2006）中的毒理指标之一，污染水源

后形成的残留蓄积可危害人类健康［1］。
深圳市 2020年发布并实施了《生活饮用水水质

标准》（DB 4403/T 60—2020），率先纳入碘化物和高

氯酸盐检测指标，规定碘化物和高氯酸盐的限值分

别为 0. 1 mg/L和 0. 07 mg/L。目前高氯酸盐在国内

外均无标准检测方法，碘化物仅有《水质 碘化物的

测定 离子色谱法》（HJ 778—2015）；目前碘化物检

测主要采用离子色谱法、气相色谱法［2］和催化分光

光度法［3］，前者需前处理萃取导致碘损耗，后者操作

复杂、条件苛刻。高氯酸盐检测主要有离子色谱/串
联质谱联用［4］、液相色谱/串联质谱联用法［5］，前处理

均较复杂，并且检测成本高。因此，亟需建立准确、

高效的碘化物和高氯酸盐检测方法。而草甘膦的

标准检测方法主要为高效液相色谱法和气相色谱

法［6］，均需进行柱前或柱后衍生，前处理繁琐，且影

响检测人员健康，需要寻找替代方法。

离子色谱作为一种分析阴、阳离子的高效仪

器，已在水质分析中得到了广泛应用，可直接进样

分离，前处理简单，不需使用有害化学试剂。在地

表水和饮用水分析中，离子色谱法常用于检测氟化

物等常规阴离子。笔者通过参数优化，利用KOH淋

洗液在线发生器和抑制性电导检测器，建立了利用

离子色谱同时检测碘化物、高氯酸盐、草甘膦、氟化

物、氯化物、溴化物、硝酸盐氮、磷酸盐、硫酸盐的方

法，并对某市水源水和水厂出厂水进行了检测。

1 材料和方法材料和方法

1. 1 设备和材料

1. 1. 1 仪器设备

DIONEX Aquion ICS-1100型离子色谱仪（美国

DIONEX），ASRS_4 mm阴离子抑制器，电导检测器；

AS-DV自动进样器（美国DIONEX）；RFC 30淋洗液

自动发生器（美国 DIONEX）；Milli-Q超纯水装置

（美国Millipore公司）；0. 22 μm微孔滤膜（上海安谱

实验科技股份有限公司）。

色谱柱：IonPac AS19分析柱（4 mm×250 mm）；

IonPac AG19保护柱（4 mm×50 mm）。

1. 1. 2 试剂和标准物质

碘化物标准溶液（100 mg/L，中国计量科学研究

院）；草甘膦标准溶液（1 000 mg/L，坛墨质检科技股

份有限公司）；高氯酸盐标准溶液（1 000 mg/L，美国

O2Si）；氟化物标准溶液（500 mg/L，北京中标物科技

有限公司）；氯化物标准溶液（500 mg/L，北京中标物

科技有限公司）；硝酸盐氮标准溶液（500 mg/L，北京

中标物科技有限公司）；硫酸盐标准溶液（500 mg/L，
北京中标物科技有限公司）；磷酸盐标准溶液（500
mg/L，北京中标物科技有限公司）；溴化物标准溶液

（100 mg/L，上海安谱实验科技股份有限公司）。以

上标准溶液用超纯水（Milli-Q净化系统过滤，电阻

率为18. 2 MΩ·cm）配制稀释成混合标准工作液。

1. 2 研究方法

1. 2. 1 色谱条件

淋洗液浓度是影响待测物的保留时间、峰宽和
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峰面积的主要因素［7］。在柱温 30 ℃、KOH淋洗液、

1. 00 mL/min流速、500 μL进样体积条件下，研究了

混合标准溶液（包含 1. 00 mg/L碘化物、1. 00 mg/L草
甘膦、1. 00 mg/L高氯酸盐、1. 00 mg/L氟化物、5. 00
mg/L氯化物、1. 50 mg/L硝酸盐氮、5. 00 mg/L硫酸

盐、1. 00 mg/L溴化物和 2. 50 mg/L磷酸盐 9种化合

物）在 30、35、40、45 mmol/L KOH淋洗液浓度时的分

离情况。

1. 2. 2 标准曲线制作

对混合标准系列进行测定，以各物质的峰面积

为纵坐标，对应的浓度为横坐标绘制标准曲线，得

到对应的回归方程和相关系数 r。根据保留时间定

性，峰面积外标法定量。

1. 2. 3 方法性能研究

根据《环境监测 分析方法标准制订技术导则》

（HJ 168—2020），在纯水空白中加入预估检出限 2~
5倍浓度的各化合物（空白未检出），测定 7次，计算

检出限，并取4倍检出限作为定量限。

分别以纯水、水源水、自来水为基质，以各化合

物定量限作为加标浓度，每种基质平行测定 6次，分

析计算平均加标回收率和相对标准偏差（RSD）。

1. 3 样品采集

2020年11月—2021年1月，分别在16个水源水

库采取 48份样品，在 50座水厂采取出厂水 50样次。

水样采集于500 mL清洗干净的聚丙烯瓶内。水源水

均采自水库中心区域水面下 0. 5 m处。出厂水样品

每 100 mL水样中加 5 mg的硫代硫酸钠以消除氯的

影响。采集的样品4 ℃避光保存，24 h内测定。水样

经0. 22 μm滤膜过滤后，进行色谱检测。

2 结果与分析结果与分析

2. 1 淋洗液及色谱柱的选择

离子色谱常用的淋洗液有氢氧根淋洗液和碳

酸盐淋洗液。碳酸盐淋洗液抑制后产物为碳酸，背

景电导较高，约 20 μS（4 mmol/L），淋洗强度大，难纯

化；氢氧根淋洗液抑制后产物为水，背景电导约 1
μS（50 mmol/L），淋洗强度适中，易纯化，并且氢氧根

淋洗液无水负峰，可以大体积直接进样，可大大提

高分析的灵敏度。为提高本方法的灵敏度，本实验

选择 500 μL进样体积。同时氢氧根淋洗液可以通

过淋洗液自动发生器在线产生，其KOH浓度精准，

避免了手工配制淋洗液导致的误差影响方法的重

现性。故本方法选用氢氧根淋洗液，KOH淋洗液通

过RFC 30淋洗液自动发生器在线发生。

碘化物、草甘膦和高氯酸盐在碱性条件下均以

阴离子的形式存在，均具有较强亲水性，在利用离

子色谱测定时，需选择烷醇季铵基亲水性色谱柱，

以保证其峰型对称性及能够在合理的时间内从色

谱柱上洗脱。在水质分析中，常见阴离子氟化物、

氯化物、硫酸盐浓度较高，将它们与其他含量低的

待测离子有效分离，需选择高容量色谱柱。IonPac
AS19分析柱是一种具有强亲水性和高容量（350
ueq/column）特性的阴离子交换柱，特别适合常规阴

离子及消毒副产物的检测。因此本方法选择烷醇

季铵基的高容量阴离子交换分离柱 IonPac AS19。
2. 2 KOH淋洗液浓度的选择

在不同淋洗液浓度下，测定混合标准溶液中氟

化物、氯化物、硝酸盐氮、溴化物、硫酸盐、磷酸盐、

草甘膦、碘化物和高氯酸盐的离子色谱。在 30
mmol/L KOH下，9种化合物的保留时间延长，峰宽

大，溴化物和硝酸盐氮峰、磷酸盐和草甘膦峰重叠，

不能完全分离；35 mmol/L KOH下，碘化物和草甘膦

不能完全分离；45 mmol/L KOH下，草甘膦、碘化物

和高氯酸盐的保留时间提前，其他 6种化合物不能

完全分离，相互之间存在干扰。而 KOH淋洗液浓度

为 40 mmol/L时，20 min内可将 9种化合物完全洗

脱，碘化物、草甘膦和高氯酸盐与其他 6种化合物可

完全出峰且峰型理想，无其他杂质峰的干扰，因此

选择 40 mmol/L KOH淋洗液。9种化合物的保留时

间 分 别 为 3. 684、4. 421、4. 871、5. 404、5. 701、
6. 381、7. 594、9. 434和13. 751 min。
2. 3 方法性能

该方法标准曲线信息和检出限、平均回收率等

性能参数见表 1。在本方法条件下，9种待测化合物

测定结果的相关系数 r均大于0. 999。
碘化物和高氯酸盐的检出限和定量限均满足

《生活饮用水水质标准》（DB 4403/T 60—2020）的要

求；其他指标也满足《生活饮用水卫生标准》（GB
5749—2006）和《生活饮用水水质标准》（DB 4403/T
60—2020）的要求。

在定量限水平的 9种待测化合物的平均加标回

收率为 96. 3%~104%，相对标准偏差为 0. 68%~
3. 79%，表明方法的精密度和准确性优良，完全符合

质量控制要求。
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2. 4 实际水样分析结果

水源水和出厂水中 9种化合物的检测频次、检

出率、最低浓度、最高浓度及平均浓度见表2。
根据相关研究，碘含量低于 0. 010 mg/L的水源

可归为低碘水源，0. 010~0. 150 mg/L之间为适碘水

源，高于 0. 150 mg/L为高碘水源［8-9］。由表 2可见，

水源水碘化物检出率为 100%，平均浓度为 0. 028
mg/L。某水库 3次检测结果为 0. 173~0. 184 mg/L，
达到高碘水平；其余15个水库碘化物浓度为0. 013~
0. 026 mg/L，属于适碘水源。虽然 50个出厂水水样

均未检出碘化物，但使用高碘水源的水厂，应关注

碘代消毒副产物风险。

与碘化物不同，高氯酸盐在本地水源水和出厂

水中均未检出；溴化物在检测水源中普遍存在，浓

度为 0. 019~0. 165 mg/L，平均为 0. 037 mg/L。出厂

水中均未检出溴化物，但水厂消毒工艺以溴化物为

前体物有可能生成溴代消毒副产物，仍需关注；草

甘膦作为有机磷除草剂，未在水源水和出厂水中检

出；磷酸盐检出率为 12. 5%，平均浓度为 0. 001
mg/L。

对水库水的检测结果表明，氟化物符合《地表

水环境质量标准》（GB 3838—2002）中Ⅰ类水质标

准，氯化物、硝酸盐氮、硫酸盐符合Ⅱ类水质标准。

出厂水中这 4个指标含量均低于《生活饮用水卫生

标准》（GB 5749—2006）和《生活饮用水水质标准》

（DB 4403/T 60—2020）限值。

3 结论结论

本研究采用高柱容量的 IonPac AS19分析柱、

AG19保护柱，兼顾分析方法的灵敏度和试剂损耗

及分析时间，选择 1. 00 mL/min流速、40 mmol/L

表1 方法信息和性能参数

Tab.1 Method information and performance parameters

化合物

碘化物

高氯酸盐

草甘膦

溴化物

磷酸盐

氟化物

氯化物

硝酸盐氮

硫酸盐

标准曲线

系列浓度/(mg·L-1)
1

0.010
0.005
0.010
0.010
0.250
0.100
0.500
0.150
0.500

2
0.020
0.010
0.020
0.020
1.00
0.400
2.00
0.600
2.00

3
0.050
0.020
0.050
0.050
2.50
1.00
5.00
1.50
5.00

4
0.100
0.030
0.100
0.100
5.00
2.00
10.0
3.00
10.0

5
0.500
0.050
0.500
0.500
10.0
4.00
20.0
6.00
20.0

6
1.00
0.100
1.00
1.00
15.0
6.00
30.0
9.00
30.0

相关系数 r

0.999 8
0.999 6
0.999 9
0.999 7
0.999 4
0.999 8
0.999 7
0.999 5
0.999 8

检出限/
(mg·L-1)
0.002
0.001
0.005
0.004
0.010
0.010
0.010
0.015
0.015

定量限/
(mg·L-1)
0.008
0.004
0.020
0.016
0.040
0.040
0.040
0.060
0.060

平均回

收率/%
104
98.6
99.8
97.5
99.5
96.3
100
97.3
98.9

相对标准

偏差/%
2.54
3.67
3.79
3.09
1.00
2.92
0.78
2.02
0.68

表2 水源水和出厂水检测结果

Tab.2 Detecting results of source water and effluent

化合物

碘化物

草甘膦

溴化物

氟化物

氯化物

硝酸盐氮

硫酸盐

磷酸盐

高氯酸盐

注： ND为未检出。

水源水

频次

48
48
48
48
48
48
48
48
48

检出率/%
100
0
100
100
100
100
100
12.5
0

最低浓度/
(mg·L-1)
0.013
ND
0.019
0.090
3.26
0.040
2.41
ND
ND

最高浓度/
(mg·L-1)
0.184
ND
0.165
0.694
24.1
1.72
67.4
0.012
ND

平均浓度/
(mg·L-1)
0.028
ND
0.037
0.222
7.70
0.601
11.4
0.001
ND

出厂水

频次

50
50
50
50
50
50
50
50
50

检出率/%
0
0
0
98
100
100
100
0
0

最低浓度/
(mg·L-1)
ND
ND
ND
ND
0.920
0.029
1.49
ND
ND

最高浓度/
(mg·L-1)
ND
ND
ND
0.260
11.5
1.03
12.6
ND
ND

平均浓度/
(mg·L-1)
ND
ND
ND
0.142
3.35
0.262
6.82
ND
ND
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KOH淋洗液浓度等度洗脱，在 20 min内有效分离测

定 9种化合物，灵敏度、精密度、准确度均满足要求。

方法简便、高效、快捷，不使用有毒有害试剂，适用

于大批量、多指标样品的检测及水质分析。

利用该方法对水源水进行检测，发现待测水源

水中碘化物和溴化物普遍存在，且存在高碘水源；

未发现高氯酸盐、草甘膦和其他指标风险。出厂水

中均未检出碘化物、高氯酸盐、草甘膦等，其余指标

也满足相关水质标准限值，但应对水厂消毒工艺的

碘代、溴代消毒副产物风险进行研究。
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