
第39 卷 第6 期
2023 年 3 月

Vol. 39 No. 6
Mar. 2023

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

第39 卷 第6 期
2023 年 3 月

Vol. 39 No. 6
Mar. 2023

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

离子色谱法测定瓶装水中溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐
刘丽菁， 杨 艳， 张文婷

（福建省疾病预防控制中心 福建省人兽共患病研究重点实验室，福建 福州

350012）
摘 要： 建立了离子色谱法同时测定瓶（桶）装饮用水中溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐的方法。

选用 Ionpac AS20阴离子分析柱，在线产生 5~55 mmol/L KOH 淋洗液，流速 1.00 mL/min，柱温 30 ℃，

抑制器电流 137 mA，进样体积 500 μL，电导检测器检测。应用该方法检测 50份市售瓶（桶）装饮用

水，结果表明，溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐在 0.005~0.500 mg/L 范围内线性良好，相关系数均大于

0.999 0，测定结果精密度高（RSD<1.0%）；溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐的方法检出限分别为 1.5、1.0、

1.5 μg/L；定量限分别为 5.0、3.3、5.0 μg/L；回收率分别为 87.0 %~101.5%、93.4 %~118.0% 和 90.9%~
114.0%。50份瓶（桶）装饮用水中，溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐检出率分别为 40.0%、66.0%、14.0%，

均未超标。该方法快速、灵敏、准确，适用于瓶（桶）装饮用水中溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐的同时检测。
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Ion Chromatography for Detection of Bromate, Chlorate and Perchlorate in 

Bottled Water
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（Fujian Provincial Key Laboratory of Zoonosis Research， Fujian Provincial Center for Disease 
Control and Prevention， Fuzhou 350012， China）

Abstract： This paper established a method of ion chromatography for simultaneous determination 
of bromate, chlorate and perchlorate in bottled water. The anion column was Ionpac AS20. 5-55 mmol/L 
KOH eluent was generated online, the flow rate was 1.00 mL/min, the column temperature was 30 ℃, the 
electric current of suppressor was 137 mA, and the sample volume was 500 μL. The sample was detected 
by a conductivity detector. The method was applied to detect 50 commercial bottles of drinking water. 
This method had good linear relation for bromate, chlorate and perchlorate in the range of 0.005-0.500 
mg/L. The correlation coefficients were all greater than 0.999 0, and the precision was high (RSD<1.0%). 
The detection limits of bromate, chlorate and perchlorate were 1.5 μg/L, 1.0 μg/L and 1.5 μg/L, 
respectively, the quantitative limits were 5.0 μg/L, 3.3 μg/L and 5.0 μg/L, respectively, and the recovery 
rate were 87.0%-101.5%, 93.4%-118.0% and 90.9%-114.0%, respectively. The detection rates of 
bromate, chlorate and perchlorate in 50 bottles of drinking water were 40.0%, 66.0% and 14.0%, 
respectively, none of which exceeded the standard. This method is rapid, simple, sensitive and is suitable 
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for simultaneous detection of bromate, chlorate and perchlorate in bottled water.
Key words： ion chromatography;    bromate;    chlorate;    perchlorate；    bottled water 

市场上瓶（桶）装饮用水种类繁多，自 2014年 12
月《食品安全国家标准 包装饮用水》（GB 19298—
2014）发布后，瓶（桶）装饮用水根据水源类型、水中

矿物质含量和处理工艺通常分为饮用天然矿泉水

和包装饮用水两大类。臭氧化作用是瓶（桶）装饮

用水常用的杀菌过程，由于臭氧在水中的氧化性极

强，能够将水体中自然存在的溴离子氧化成对人体

有害的溴酸盐，是瓶（桶）装饮用水主要的污染物，

溴酸盐具有潜在的致癌性［1-2］；氯酸盐通常是饮用水

用二氧化氯消毒残留物，存在于自来水和其他水体

中，也可能在瓶（桶）装饮用水中残留，氯酸盐为中

等毒性化合物［1-2］；高氯酸盐是一类持久性环境污染

物［3］，极易造成地表水和地下水的污染，从而污染瓶

（桶）装饮用水［4］，高氯酸盐可干扰人体甲状腺的正

常功能，近几年其毒性引起高度关注［5］。目前国内

现行的《食品安全国家标准 饮用天然矿泉水》（GB 
8537—2018）和《食品安全国家标准 包装饮用水》

（GB 19298—2014）均规定溴酸盐标准限值为 0. 01 
mg/L；《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）规

定了氯酸盐的标准限值为 0. 70 mg/L，但没有高氯酸

盐的标准限值。2017年世界卫生组织发布的《饮用

水水质准则 第四版》第一次修订附录中提出饮用水

中高氯酸盐的标准值为 0. 07 mg/L。目前，溴酸盐和

氯酸盐国标及文献报道多采用离子色谱法［6-7］测定，

高氯酸盐没有国标方法，更没有三种离子同时测定

的国标方法。实验室检测高氯酸盐的方法有液相

色谱-串联质谱联用法［8-9］ 、离子色谱法［10］和离子色

谱-串联质谱联用法［11］。质谱联用法虽灵敏度高，

但价格昂贵，基层实验室难以推广。笔者选用离子

色谱法-氢氧根系统，建立了同时测定瓶（桶）装饮

用水中溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐的方法，为加强

瓶（桶）装饮用水中三种污染物的监测提供技术

支持。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　仪器与试剂

ICS-5000+型离子色谱仪（美国 Thermo）；ICS-
5000+EG 淋洗液自动发生器；AS-AP 自动进样器，

AERS500 4 mm自动再生微膜抑制器；CR-ATC阴离

子捕获器；ICS-5电导检测器；CRD二氧化碳去除装

置；变色龙Chromeleon7. 0色谱工作站；Milli-Q纯水

系统（美国Millipore公司）。

溴酸盐标准储备液（1 000 μg/mL，中国计量科

学研究院）、氯酸盐标准储备液（1 000 μg/mL，百灵

威科技）；高氯酸盐标准储备液（1 000 μg/mL，安谱

实验科技）；溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐混合使用液（10 
μg/mL），由标准储备液逐级稀释得到；纯水电阻率≥18 
MΩ·cm。

1. 2　色谱条件

分离柱：Thermo IonPac AS20 4 mm；保护柱：

Thermo IonPac AG20 4 mm；KOH 淋洗液浓度：5~55 
mmol/L，梯度淋洗，抑制器电流 137 mA；柱温 30 ℃，

电导检测器温度 35 ℃，流速 1. 00 mL/min；进样体积

500 μL。
1. 3　标准曲线的绘制

分别吸取溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐混合使用

液（10 μg/mL）0. 05、0. 10、0. 50、1. 00、2. 50、5. 00 mL
于 6个 100. 0 mL容量瓶中，加纯水至刻度，摇匀，溴

酸盐、氯酸盐和高氯酸盐系列标准溶液浓度为

0. 005、0. 010、0. 05、0. 100、0. 250、0. 500 mg/L。将

标准系列溶液分别进样，以峰面积为纵坐标、溶液

浓度为横坐标绘制标准曲线。

1. 4　样品分析

水样经 0. 22 μm 水性滤膜过滤后直接进样；进

样体积500 μL。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　色谱条件的选择

2. 1. 1　色谱柱和淋洗液系统的选择

溴酸盐和氯酸盐等含氧卤素消毒副产物的分

离分析通常选用高容量的 IonPac AS19阴离子分析

柱，但 AS19 对高氯酸盐的检测灵敏度低［12］；IonPac 
AS16型色谱柱是美国 EPA 标准方法推荐的检测高

氯酸盐色谱柱，研究发现［13］，IonPac AS16 色谱柱存

在着以对氯苯磺酸为代表的芳香族磺酸盐的共洗

脱问题；IonPac AS20是以脂肪族碳骨架为基质的色

谱柱，亲水性强、柱容量高，可减小芳香族磺酸盐与

填料间的作用，提前洗脱芳香化合物，消除干扰。
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本实验选用 IonPac AS20 离子交换柱。由于 IonPac 
AS20 是属于氢氧根选择性阴离子交换分离柱，因

此，本实验选用氢氧根淋洗系统，KOH 淋洗液通过

ICS-5000+EG淋洗液自动发生器在线发生。

2. 1. 2　淋洗液浓度和流速的选择

通过查阅文献［12-14］及实验研究，选用 5~55 
mmol/L 的 KOH 淋洗液，梯度淋洗程序：0~5 min，5 
mmol/L KOH；5~15 min，5~30 mmol/L KOH； 15~30 
min，30~55 mmol/L KOH；30. 1~32 min，5 mmol/L 
KOH， 抑制器电流 137 mA。在选择淋洗液流速时，

发现在以上梯度淋洗程序下，淋洗液流速由 0. 80 
mL/min 升高至 1. 20 mL/min 时，各离子的分离效果

均良好，强保留的高氯酸盐出峰时间由 28. 2 min缩

短至 22. 3 min，但溴酸盐、氯酸盐、高氯酸盐灵敏度

有所降低，系统压力也从1 150 psi（1 psi=6 895 Pa）升

高到 1 660 psi。兼顾分析方法灵敏度、分析时间和

系统压力等因素，选用 1. 00 mL/min 的淋洗液流速

进行测定，高氯酸盐保留时间 24. 2 min，系统压力

1 450 psi，待测离子灵敏度能达到分析的要求，且溴

酸盐、氯酸盐、高氯酸盐和水中常见阴离子能有效

分离，分离度见表 1。溴酸盐、氯酸盐、高氯酸盐和

常见阴离子混合标准溶液色谱图见图1。
表1　BrO3

-、ClO3
-、ClO4

-和常见阴离子的保留时间RT、分离
度Rs值

Tab.1　Value of RT，Rs for BrO3
-，ClO3

-，ClO4
- and 

common anions

项目

RT/min
Rs

F-

5.84
5.51

ClO2-

8.35
1.25

BrO3-

8.82
3.49

Cl-

9.93
8.42

ClO3-

12.36
4.61

NO3-N
13.72
5.90

SO4 2-

15.43
22.2

ClO4-

24.86

2. 2　方法的线性范围、相关系数和检出限

通过绘制标准曲线考察方法线性，结果表明，

溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐在 0. 005~0. 500 mg/L浓

度范围内，方法具有良好线性，相关系数均大于

0. 999 0；根据 3倍和 10倍信噪比对应的浓度得出待

测物的检出限和定量限，具体结果见表2。

2. 3　加标回收和精密度、准确度实验

取一瓶装饮用水水样加低、中、高不同浓度水

平的溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐混合标准溶液，考

察方法的回收率和精密度，结果见表3。

由表 3可见，溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐回收率

分别在 87. 0%~101. 5%、93. 4%~118. 0% 和 90. 9%~
114. 0% 之间，相对标准偏差（RSD）分别在 0. 15%~
0. 41%、0. 14%~0. 41%和0. 19%~0. 66%之间。

表2　溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐测定的线性关系及检出

限、定量下限

Tab.2　Linear relationship, detection limits and 
lower limits for detection of bromate, chlorate and 

perchlorate

项目

BrO3-

ClO3-

ClO4-

线性范围/
(mg·L-1)

0.005~0.500
0.005~0.500
0.005~0.500

线性方程

y=1.490x - 0.011
y=2.451x - 0.011
y=5.273x - 0.031

相关系

数 r
0.999 8
0.999 9
0.999 8

检出限/
(μg·L-1)

1.5
1.0
1.5

定量下限/
(μg·L-1)

5.0
3.3
5.0

t/min
   5 10 15 20 25 30

30
20
10

响
应

值
/μS

氟
化
物

亚
氯
酸
盐

溴
酸
盐

氯
化
物 氯

酸
盐

硝
酸
盐
氮 硫

酸
盐

高
氯
酸
盐

0

图1　溴酸盐、氯酸盐、高氯酸盐与常见阴离子混合标准溶

液色谱图

Fig.1　IC chromatograms of mixed standard solution of 
bromate, chlorate and perchlorate and common anions

表3　加标回收和精密度实验结果

Tab.3　Results of spiking recovery rate tests and precision tests

项目

溴酸盐

氯酸盐

高氯酸盐

本底值/(mg·L-1)

0.009 2

<0.001

<0.001 5

加标量/(mg·L-1)
0.010
0.10
0.40
0.010
0.10
0.40
0.010
0.10
0.40

测定值范围/(mg·L-1)
0.017 8~0.018 0
0.099 5~0.099 9
0.413 5~0.416 6
0.011 7~0.011 8
0.093 2~0.093 5
0.395 2~0.397 9
0.011 3~0.011 5
0.090 7~0.091 2
0.374 8~0.377 4

平均值/(mg·L-1)
0.017 9
0.099 7
0.415 1
0.011 8
0.093 4
0.396 3
0.011 4
0.090 9
0.375 6

平均回收率/%
87.0
90.5

101.5
118.0

93.4
99.1

114.0
90.9
93.9

RSD/%
0.41
0.15
0.25
0.41
0.14
0.24
0.66
0.19
0.25
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2. 4　实际样品检测

采用建立的方法对市售 50 份瓶（桶）装饮用水

水样进行检测，结果见表 4。可见，溴酸盐和氯酸盐

残 留 量 分 别 为 0. 003 1~0. 092 mg/L 和 0. 004 5~
0. 114 0 mg/L，高氯酸盐残留量为 0. 003 1~0. 006 8 
mg/L，均未超标。检出率分别为 40. 0%、66. 0%、

14. 0%。

3 讨论讨论

臭氧消毒是瓶（桶）装水主要的消毒模式，原水

中天然含有的溴化物在臭氧的作用下氧化为溴酸

盐是瓶（桶）装水溴酸盐残留的主要原因［15］。从监

测结果看，溴酸盐检出率较高（40. 0%），且最高值达

0. 009 2 mg/L，接近标准限值（0. 01 mg/L），应引起有

关部门重视，瓶（桶）装饮用水厂家应尽可能地通过

各种水处理装置（特别是精滤设备）将原水中的溴

化物去除，同时应对臭氧的投放浓度及其作用时间

进行严格控制，以控制溴酸盐的生成。

二氧化氯作为一种新型消毒剂，由于产生的副

产物毒性小于氯消毒，消毒效果更好，国内一些公

共供水系统正越来越多地使用二氧化氯消毒［16］。

目前市场上大多使用复合型二氧化氯发生器，其以

氯酸钠为原料，由于部分产品原料转化率不高，造

成城镇供水中氯酸盐的含量升高，这是以城镇供水

为水源的瓶（桶）装水氯酸盐检出率高（达 66. 0%）

的原因。

高氯酸盐对环境和饮用水的污染越来越引起

关注［17］。由于瓶（桶）装饮用水水源较多来自乡村

地下水和地表水，乡村烟花、爆竹厂较多，焰火、炸

药等生产过程中使用的氧化剂高氯酸铵在水中迁

移并渗透至地表和地下水层，容易造成水体中高氯

酸盐的残留，但从本次监测结果看，市售瓶（桶）装

饮用水高氯酸盐检出率不高，且浓度值远低于世界

卫生组织提出的标准值（0. 07 mg/L），但仍需持续

监测。

4 结语结语

建立了离子色谱法同时测定瓶（桶）装饮用水

中溴酸盐、氯酸盐和高氯酸盐的方法；采用高柱容

量的 IonPac AS20阴离子交换色谱柱和在线产生的

氢氧根淋洗液，通过优化色谱条件，有效测定三种

污染物，该方法灵敏度高、准确、可靠，为加强瓶（桶）

装饮用水中这3种污染物的监测提供了技术支撑。
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