
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

离子色谱 2电感耦合等离子体质谱联用法测定
水中痕量 BrO

-
3 及 Br

-

沈金灿 1　荆　淼 2　陈登云 3　沈　阳 1　王小如 3 1, 2　Frank S. C. Lee2

1 (厦门大学化学化工学院化学系现代分析科学教育部重点实验室 ,厦门 361005)
2 (国家海洋局第一海洋研究所 ,青岛 266061)　　3 (安捷伦公司中国地区 ,北京 100000)

摘　要　建立了离子色谱 2电感耦合等离子体质谱联用技术 ( IC2ICP2MS)用于饮用水中的痕量 B rO -
3 及 B r-的

测量。使用 D IONEX Carbopac PA2100 (4 mm ×250 mm i. d. )在流速 1 mL /m in及 5 mmol/L NH4NO3 (pH 5. 7)

淋洗液下进行 B rO -
3 和 B r-的分离。该方法以 100μL进样量对 B rO -

3 的检出限为 0. 0027μmol/L ( 0. 22

μg/L) ;对 B r-的检出限为 0. 0067μmol/L (0. 54μg/L)。对水样的分析结果表明 ,所测矿泉水中的 B rO -
3 浓

度大大超出了世界卫生组织最新《饮用水水质准则》中所规定的溴酸盐的指导值 ,而所测量的青岛崂山区生

活用水则未检出 B rO -
3 。
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1　引　　言

随着给水处理技术的发展和人们对饮用水水质的重视 ,臭氧消毒技术在饮用水中的应用日益广泛。

臭氧消毒虽然不会产生有机卤代副产物 ,但当原水中含有溴化物时 ,会在臭氧的氧化作用下形成对人体

有害的溴酸盐 [ 1 ]。研究表明 ,当人饮用含 5. 0μg/L溴酸盐的水时 ,其致癌率为 10
- 4

;饮用含 0. 5μg/L

溴酸盐的水时 ,其致癌率为 10
- 5。因此 ,溴酸盐被国际癌症研究机构定为 2B级的潜在致癌物。在世界

卫生组织最新的《饮用水水质准则》中 ,确定溴酸盐的指导值为 25μg/L ,美国现行的饮用水水质标准

中 ,溴酸盐的指标值为 10μg/L [ 2 ]。由于溴酸盐对人体的危害性 ,对饮用水中痕量溴酸盐的检测分析已

成为一个很有意义的研究领域。

离子色谱法 ( IC)作为一种有效的手段 ,已经在饮用水中痕量溴酸盐的测定中得到了较多的应

用 [ 3, 4 ]。离子色谱常用的检测手段有电导检测器 ,紫外检测器和安培检测器。这些检测方法虽能满足

一般测定的要求 ,但定性、定量手段单一 ,检测灵敏度较低 ,且容易受其他离子干扰 [ 5, 6 ]。电感耦合等离

子体质谱 ( ICP2MS)作为一种高灵敏度的检测手段已在环境分析中得到了广泛的应用 ,离子色谱与电感

耦合等离子体质谱联用已成为解决复杂基体中超痕量有害离子分析的有效工具。本实验采用离子色

谱 2电感耦合等离子体质谱联用技术测定不同饮用水中痕量的 B rO
-

3 及 B r
- 。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

1100型液相色谱仪 (美国 Agilent公司 ) , 7500a型电感耦合等离子体质谱仪 (美国 Agilent公司 ) ,

Nanopure D iamand型超纯水制备装置 (美国 Barnstead公司 )。淋洗液 :以 NH4 NO3 配制 5 mmol/L

NH4 NO3溶液 , pH调到 5. 7。B rO
-

3 及 B r
-标准溶液 :以 KB r和 KB rO3分别配制 0. 01、0. 1、1. 0和 10. 0

μmol/L的 B rO
-

3 及 B r
-标准溶液。所用试剂均为分析纯以上试剂 ,所有溶液均用超纯水配制。

实验所用矿泉水为青岛地区市售的某矿泉水 ,饮用水为青岛崂山区生活用水。

2. 2　色谱条件

色谱柱 : Carbopac PA2100色谱柱 ( 4 mm ×250 mm i. d. , 美国戴安公司 ) ,淋洗液 : 5 mmol/L

NH4 NO3溶液 ,流速 : 1 mL /m in,进样量 : 100μL。

第 33卷

2005年 7月
　　　　　　　　　　　　

分析化学 ( FENX I HUAXUE)　研究简报

Chinese Journal of Analytical Chem istry
　　　　　　　　　　　　

第 7期

993～995



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

2. 3　 ICP2M S工作条件

Agilent 7500a型 ICP2MS安装有屏蔽炬系统 ( shield torch)及 PFA2100微量雾化器 ,在热焰高灵敏度

模式下 ,以 10μg/L的 L i、Co、Y、Ce及 Tl混合标准溶液对仪器条件进行了最优化 ,调节仪器的灵敏度到

Y (89) > 2. 5 ×10
5计数 / ( s·μg/L) ,仪器的氧化物产率为 CeO /Ce < 1%。

3　结果与讨论

3. 1　 ICP2M S的优化
79 B r和 81 B r是天然存在的两种 B r同位素 ,它们的相对丰度分别为 50. 537%和 49. 463%。用 ICP2

MS测定 B r的时候会受到 A r的干扰 ,如 40
A r2

1
H

+干扰 81
B r的测定 ,

40
A r

38
A r

1
H

+干扰 79
B r的测定 ,由于

38A r的相对丰度 (0. 063% )远远低于 40 A r的相对丰度 (99. 600% ) ,故 40 A r2
1H +对 81 B r的干扰远远大于

40A r38 A r1H +对 79 B r的干扰。实验分别测定了空白溶液中 79 B r和 81 B r的不同响应强度 , 79 B r的基线强度

(约 1000计数 / s)远低于 81
B r的基线强度 (约 15000计数 / s) ,为了获得比较高的灵敏度 ,选择 79

B r同位

素测定 B r。由于 B r第一电离能比较高 (11. 814 eV ) ,难于电离 ,因此要求仪器的灵敏度调节到较高水

平 ,进而降低方法检出限。因 Y (89)与待测 B r (79)质量数相近。同时为了尽可能降低仪器的氧化物

(分子离子 )的干扰 ,实验在高灵敏度条件下保证氧化物干扰指标小于 1%。

3. 2　BrO -
3 及 Br -的分离与检测

Na2 CO3 /NaHCO3是离子色谱中常用的流动相 ,但是采用 ICP2MS检测时 ,一般不希望流动相中含有

钠盐 ,因为钠盐会改变等离子体的电离条件 ,且容易在锥口沉积而造成堵塞。将钠盐改成铵盐可以解决

这个问题。NO
-

3 离子是 ICP2MS检测时最常用的阴离子 ,也是离子色谱上常用的流动相 ,实验选择

NH4 NO3作为流动相。不同浓度淋洗液对 B rO
-

3 及 B r
-在离子交换柱上的保留和检测有很大的影响。

淋洗液浓度增加 , B rO
-

3 及 B r
-保留时间相差变短 ,影响分离 ;淋洗液浓度降低 , B rO

-
3 和 B r

-的保留时间

增加 ,它们保留时间的差值变大 ,但所需分析时间变长。实验确定 5 mmol/L NH4 NO3为淋洗液 ,在

1 mL /m in的流速下 , 500 s内 B rO
-

3 和 B r
-能得到很好的分离。B rO

-
3 和 B r

-的色谱分离图如图 1所示 ,

　图 1　1μmol/L B rO -
3 , B r-混合标准溶液

( a) ,饮用水 ( b)及矿泉水 ( c)的 IC2ICP2MS

色谱图

Fig. 1　Chromatogram s of 1μmol/L B rO -
3 ,

B r- m ix standard ( a) , drinking water ( b)

and m ineral water ( c ) by ion chromatogra2
phy2inductively coup led p lasma2mass spec2
trometry

B r
-峰比 B rO

-
3 峰宽 ,两者的峰宽比值约为 1∶2,但对相同浓度

的 B rO
-

3 和 B r
-

,它们的积分面积比值约为 1∶1,即它们的总响

应值一致。

3. 3　方法的检出限

求空白溶液的数据点的平均值 (扣除 B rO -
3 和 B r-出峰位

置的数据点 ) ,得到平均的基线高度 N base ,并求得标准偏差 s,

以 3s峰高对应的浓度值作为样品的检出限 [ 7 ]
,测得 B rO

-
3 的

检出限为 0. 0027μmol/L ( 0. 22μg/L ) , B r- 的检出限为

010067μmol/L (0. 54μg/L)。传统离子色谱检测器抑制电导

检测器或紫外检测器在不衍生条件下对溴酸盐的检测限一般

很难低于 1. 0μg/L
[ 5 ]。而采用 ICP2MS检测 ,灵敏度高 ,适合

用来分析饮用水中的痕量溴酸盐。

3. 4　稳定性实验

取 1μmol/L的混合标准样品连续进样 5次测定 ,将所得

B rO
-

3 和 B r
- 峰面积积分 ,测得 B rO

-
3 峰面积值为 ( 1. 26 ±

0102) ×106 , RSD值为 1. 6% ;测得 B r-峰面积值为 (1. 24 ±0102) ×106 , RSD值为 1. 6%。

3. 5　工作曲线的建立及实际样品的测定

将不同浓度的 B rO -
3 和 B r-混合标准进样 ,所得的 B rO -

3 和 B r-面积积分值做工作曲线 ,它们在

0101～10. 0μmol/L内呈线性增长 , B rO
-

3 的线性回归方程为 : y = ( 1. 19x + 0. 0825 ) ×10
6
,线性相关系

数 r = 0. 9999; B r-的线性回归方程为 : y = (1. 12x + 0. 153) ×106
,线性相关系数 r = 0. 9999。
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矿泉水和饮用水过 0. 45μ滤膜后进样 ,平行测定 3次 ,测定的结果通过工作曲线计算样品中 B r
-

和 B rO
-

3 的含量 ,按同样条件进行标准回收实验 ,结果列于表 1。结果表明 ,所检测的矿泉水中含有 B r
-

和 B rO
-

3 ,其比值为 1∶5,且 B rO
-

3 的浓度值 (65. 4μg/L)已经大大超出了世界卫生组织所规定的溴酸盐

的指导值 (25μg/L) ;而饮用水中只检测到微量的 B r
-

,未检测到 B rO
-

3 ,即饮用水中 B rO
-

3 的浓度低于

该方法对 B rO
-

3 的检出限 (0. 54μg/L) ,低于世界卫生组织所规定的溴酸盐的指导值。

表 1样品中 B r-和 B rO -
3 的测定结果

Table 1　The results for the determ ination of B r- and B rO -
3 in real samp les

样品
Samp les

样品量
Samp le amount

(μmol/L)

加入量
Added

(μmol/L)

测得量
Found

(μmol/L)

回收率
Recovery

( % )

相对标准偏差
RSD
( % )

矿泉水
M ineral water

B r - 0. 164 0. 500 0. 517 103 2. 1
B rO -

3 0. 817 1. 00 0. 981 98 1. 7

饮用水
D rinking water

B r - 0. 515 0. 500 0. 484 97 2. 0
B rO -

3 <D. L. 1. 00 1. 01 101 <D. L.

　D. L. : detection lim it
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Abstract　W ith the widely app lication of disinfection of drinking water utilizing ozone, the impact of brom ide

formed in the ozonization p rocess on peop le′s health was paid more attention. In this paper a method to deter2
m ine trace B rO

-
3 and B r

-
in water by ion chromatography coup led with inductively coup led p lasma mass spec2

trometric detection was developed. B rO -
3 and B r- were separated on a D IONEX Carbopac PA2100 (4 mm ×

250 mm i. d. ) column with 5 mmol/L NH4 NO3 (pH 5. 7) eluent solution at 1 mL /m in. The detection lim it for

B rO
-

3 was 0. 0027μmol/L , and 0. 0067μmol/L for B r
-
. The results show that the concentration of B rO

-
3 in

m ineral water analyzed by the method developed in the p resent work is much higher than that p roposed by the

World Healty O rganization, while no B rO
-

3 was detected in drinking water in Laoshan area of Q ingdao.

Keywords　B rom ine, bromate, ion chromatography, inductively coup led p lasma mass spectrometry, water
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