氧化银作沉淀剂消除基体中氯离子的干扰的离子色谱法测定饮用水中氯代乙酸
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摘要 建立了一种用氧化银作沉淀剂消除饮用水基体中大量氯离子干扰、氢氧化钡作沉淀剂消除基体中大量硫酸根离子干扰，采用大体积进样的离子色谱法测定饮用水中氯代乙酸的新方法。此法不但能去除基体中大量氯离子、硫酸根离子，且不引入任何新的干扰。采用中高容量，疏水性较强的IonPac AS14HC 阴离子色谱柱, 使一氯乙酸和氯离子得到很好的分离。在进样量为500μL 时,用NaOH溶液作为淋洗液,采用梯度洗脱,可在40 min 内同时测定三种卤代乙酸。其中一氯乙酸检出限为：3.7μg/ L；二氯乙酸检出限为：3.6μg/ L；三氯乙酸检出限：35.4μg/ L。三种氯代乙酸的加标回收率均在91.5%-102之间。
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1 引 言
卤代乙酸(haloacetic acids , HAAs) 是饮用水的源水在氯化消毒处理过程中产生的副产物,因其对人体有潜在的致癌作用 ,故已引起人们的广泛关注。2005年2月5日我国建设部发布《城市供水水质标准》，规定饮用水中卤乙酸(总量)不得超过60μg／L[1]。

饮用水中卤代乙酸的测定方法主要有衍生气相色谱法[2]和离子色谱法两种。其中衍生气相色谱法测定法具有灵敏度高、准确性好等优点,但由于所用的衍生试剂有较强的毒性,其应用受到较大的限制。

离子色谱法作为测定卤代乙酸的一种有效分析测定手段,已得到了较多的应用,取得了一些进展。选用高容量的分析柱[3,4]，可减少高浓度的氯离子与其它阴离子色谱峰的重叠。
对于用氯消毒的饮用水中，饮用水中的卤代乙酸主要是氯代乙酸(Chloroacetic acids, CAAs)，所以我们主要研究饮用水中氯代乙酸的分析。但是饮用水中大量氯离子的存在对离子色谱法分析一氯乙酸、大量硫酸根离子的存在对离子色谱法分析二氯乙酸存在严重干扰，即使是采用高容量柱分离一氯乙酸和氯离子也有一定困难。又由于饮用水中氯代乙酸的量非常少，需大体积进样以降低氯代乙酸的检出限，而使得这种干扰更加明显。因此需要通过预处理去掉大量氯离子和硫酸根离子，排除干扰。

目前，离子色谱阴离子分析中去除基体中大量氯离子最有效的方法为银柱法[5]，此法将含有高氯离子浓度的溶液流过一高容量银型阳离子交换柱，溶液中与氯离子对应的阳离子会置换一些阳离子交换柱上的银离子，交换下来的银离子和溶液中的氯离子形成沉淀从而排除了氯离子的干扰。由于沉淀生成在银柱内，需经常清洗，柱子的使用寿命较短。处理效果较好的银柱价格较贵，成本较高，使得这种方法的使用在国内受到限制。
我们选用氧化银作沉淀剂消除饮用水基体中大量氯离子干扰，选用氢氧化钡作沉淀剂消除饮用水基体中大量硫酸根离子干扰。
为了使难分离的物质对氯离子和一氯乙酸离子得到好的分离，国内外一般都选用亲水性很强的AS16分离柱[3,4]，通过增加与亲水性强的氯离子的亲和力、降低与亲水性弱的一氯乙酸根离子的亲和力来增加分离度。我们反其思路，选用亲水性弱的AS14分离柱，通过降低与亲水性强的氯离子的亲和力、增加与亲水性弱的一氯乙酸根离子的亲和力来增加分离度。
2 实验部分

2.1仪器和试剂
美国Dionex ICS-2500离子色谱仪系统，配有GP50梯度泵，LC250柱温箱， ED50电导检测器，ASRS ULTRA II (2mm)电导抑制器，戴尔P4电脑配Chromeleon色谱工作站。
H型高容量阳离子交换柱（美国Dionex公司）,孔径0.2μm的微孔过滤膜。

所用试剂一氯乙酸(MCAA) 、二氯乙酸(DCAA) 、三氯乙酸(TCAA) 、氯化钠、氢氧化钡、无水硫酸钠、氧化银均为分析纯试剂。所用溶液均用来自同济医院的超纯水（电阻率18MΩ·cm）配制。

浓度为50%的氢氧化钠溶液（美国Fair Lawn公司）配制淋洗液。

氧化银的处理：用去离子水反复清洗氧化银沉淀，去除NO3-，直到用离子色谱法检测，证明清洗干净为止。再在150℃烘箱中烘5小时，用棕色瓶避光存放。

2.2色谱条件

色谱柱：Dionex Ion Pac-AG14阴离子保护柱（30mm×3mm.i.d）, Dionex Ion Pac-AS14阴离子分析柱（150mm×3mm.i.d）。

柱温：30℃。
进样量：500μL定量环控制进样量。
流动相：氢氧化钠溶液，梯度淋洗。

浓度梯度程序：0～7 min ，10 mmol/L ；7min～10min ,浓度从10 mmol/L 升至100 mmol/L；10～35 min ,浓度为100 mmol/L ；35 min ，浓度从100 mmol/L 还原为10 mmol/L，再维持5min。电导检测，抑制电流为124 mA。

2.3样品的采集与保存
采集武汉市五个地区（余家头、平湖门、宗关、咸宁、白鹤嘴）的网管水和出厂水于广口瓶中密封保存。
2.4样品预处理
取10ml样品溶液于10ml离心管中，先加入约9.0mg的Ba（OH）2·4H2O，用玻棒搅拌2min产生大量白色沉淀后，再加入约9.7mg的 Ag2O。用玻棒搅拌后放入超生波振荡器中振荡3min。振荡结束后离心2min，取上清液待测。

3 结果与讨论

3.1 饮用水中大量氯离子和硫酸根离子的去除

去除基体中大量氯离子和硫酸根离子的干扰的关键是去除过程中不引进新的干扰。

加硝酸银于溶液中是去除氯离子最简单有效的方法，但这会将氯离子干扰转化成硝酸根干扰，带来的较高浓度的银离子（过渡金属离子）也会损坏色谱柱[5]。

氢氧化银是一种难溶电解质，其ksp=2.0×10-8，其在水中的溶度积比氯化银在水中的溶度积大两个多数量级（ksp=1.8×10-10），因此，我们可以考虑用氢氧化银沉淀将氯离子转化为氯化银沉淀。

但氢氧化银是一种非常不稳定的化合物，固体氢氧化银实际上得不到的，其很容易脱水变成黑色的氧化银沉淀，但这种反应是可逆的，氧化银在水中有极少量吸收水成为AgOH，并电离Ag+和OH-。

因此，我们可以用固体氧化银作为沉淀剂。

由于氯化银在水中的溶度积非常小（ksp=1.8×10-10），AgOH离解出的Ag+就会和Cl-形成AgCl沉淀。由于AgCl沉淀的形成，使得溶液中的Ag+浓度降低，而使得氧化银继续溶解，从而继续产生AgCl沉淀……。但此反应也不是能无限制进行下去的，随着反应的进行，AgOH离解出的OH-的浓度也在不断的增加，浓度不断增加的OH-离子抑制了AgOH离解，使得溶液中的Ag+不断降低，直到两个沉淀反应都达到平衡。提供沉淀剂离子的沉淀（此处为AgOH）与形成沉淀的沉淀（此处为AgCl）的溶度积的比值越大，沉淀越充分，氢氧化银比氯化银在水中的溶度积大两个多数量级，所以沉淀比较充分。在处理过程中，只引入了OH-，而OH-不会对分析物色谱峰带来干扰，同时OH-离子也抑制了AgOH离解，也可使得溶液中的Ag+降低。

氢氧化钡（Ksp=1.08×10-10）作为消除基体中SO42-的沉淀剂，在处理过程中，也只引入了OH-，且钡是碱土金属，过量的沉淀剂产生的Ba2+（碱土金属离子）对色谱柱不会有影响。

图1为用Ag2O和Ba（OH）2处理后的饮用加标水样的离子色谱图，从图中可以看出，处理后氯离子和硫酸根离子浓度已较低，已不干扰饮用水中氯代乙酸的检出。
3．2 色谱柱的选择

离子色谱法分离饮用水中的氯代乙酸色谱柱的选择关键是选择色谱柱，实现氯代乙酸与饮用水中的浓度较高的氯离子的分离，其中一氯乙酸根离子与氯离子是难分离物质对。Barron对用离子色谱法分离卤代乙酸色谱柱的选择进行了一些研究[4]，Barron选用亲水性较强的DionexAS11和亲水性特强的DionexAS16阴离子分离柱，利用一氯乙酸根离子的亲水性较氯离子弱，使得一氯乙酸根离子与色谱柱亲和力较氯离子弱而先流出色谱柱，由于DionexAS16柱的亲水性特强，使得用AS16柱时一氯乙酸根离子的保留时间与氯离子保留时间差别比用AS11柱时大， 因此选择AS16柱。

用亲水性中等的DionexAS18等阴离子分离柱，一氯乙酸根离子的保留时间与氯离子保留时间非常接近，无法得到分离。

我们采用相反的思路，选用亲水性较弱的DionexAS14[6]阴离子分离柱，利用一氯乙酸根离子的疏水性较氯离子强，使得氯离子与色谱柱亲和力较一氯乙酸根离子弱而先流出色谱柱，从而使两者得到很好的分离，分离效果甚至好于AS16柱。

利用不同离子亲水性的差别，选择亲水性不同的分离柱，可以将亲水性不同的难分离离子对较好的分离。
3．3梯度淋洗条件的选择

我们采用梯度淋洗，使一氯乙酸与氯离子、二氯乙酸与硫酸根离子能得到很好的分离，三氯乙酸的保留时间也不是太长，见图1。 

3．4待测液中微量的Ag+去除

在处理过程中虽然OH－抑制了AgOH电离，但是溶液中还是引进了微量的Ag+。过渡金属离子，包括Ag+，会污染色谱柱。

解决的方法为使待测液经过一个H型高容量阳离子交换柱，去除Ag+,以免较高浓度的银离子进入后会损坏色谱柱。同时再通过0.2μm的微孔过滤膜将待测液中可能含有的微量氧化银溶胶及在离心过程中无法沉淀的悬浮杂质过滤掉，以免杂质影响色谱分析结果和破坏色谱柱。

3．5工作曲线和检出限

在浓度为0.01-2mg/L的范围内一氯乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸工作曲线的相关系数分别为0.9977、0.9974、0.9963。

以3倍噪声的响应值所需的样品量为检出限，一氯乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸的最小检出浓度分别为3.7、3.6、35.4μg/ L。三种氯代乙酸的检出限已达到国家水质检测标准的要求。

3．6精密度和回收率实验

将加标浓度浓度为1mg/L的一、二、三氯乙酸的10ml自来水样按前述方法进行处理，平行做5个，做精密度（n=5）和加标回收实验， 一、二、三氯乙酸的RSD分别为1.79%、4.15%和3.00%，一、二、三氯乙酸的加标回收率均在91.5%-102%之间
3．7样品的测定

应用本法测定了武汉市5个自来水厂的网管水和出厂水。将采集的武汉市五个地区（余家头、平湖门、宗关、咸宁、白鹤嘴）的网管水和出厂水按照1.4中所述进行预处理，处理后依次进样分析。在所测水样中有个别样品中有极少量的一氯乙酸和二氯乙酸。三氯乙酸均未检出。
4 结论

用氧化银和氢氧化钡作沉淀剂，消除自来水体中大量氯离子和硫酸根离子的干扰，用离子色谱法进行分析，选用疏水性强的DionexAS14分离柱，采用梯度淋洗进行分离，可以很好分析测定饮用水中的三种典型的氯代乙酸。此法虽然没有完全去除基体和中的氯离子，但是剩下的少量氯离子已不干扰任何阴离子检测，且不带来任何新的干扰，同时对离子色谱柱影响甚微。该方法操作简单﹑快捷﹑且处理成本较低。
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Determination of Chloracetic Acids in Drinking Water by Ion Chromatography Using Silver Oxide as Precipitant Eliminating Interference of Chlorate in Matrix
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Abstract  A method was developed for the simultaneous determination of mono-, di- and tri-chloroacetic acids in drinking water by ion chromatography with large volume direct injection, combined with a novel method that could eliminate interference of a large amount of chloride ion in matrix with silver oxide as precipitant and a large amount of sulfate ion in matrix with barium hydroxide as precipitant. The process didn’t bring in any new interference into sample solution. With a medium high capacity, Hydrophobic anion IonPac AS14HC column and sodium hydroxide as eluent, the three CAAs as well as chloride and sulfate could be well separated and determined within 40min by gradient elution. A 500μL sample loop was used .The detection limits for the three CAAs were 3.7μg/L, 3.6μg/L ,35.4μg/L in turn. The spiked recoveries for the three CAAs were between 92% and 106%.
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摘要 建立了一种用氧化银作沉淀剂消除饮用水基体中大量氯离子干扰、氢氧化钡作沉淀剂消除基体中大量硫酸根离子干扰，采用大体积进样离子色谱法测定饮用水中氯代乙酸的新方法。此法不但能去除基体中大量氯离子、硫酸根离子，且不引入任何新的干扰。采用中高容量，疏水性较强的IonPac AS14HC 阴离子色谱柱, 使一氯乙酸和氯离子得到很好的分离。在进样量为500μL 时,用NaOH溶液作为淋洗液,采用梯度洗脱,可在40 min 内同时测定三种卤代乙酸。其中一氯乙酸检出限为：3.7μg/ L；二氯乙酸检出限为：3.6μg/ L；三氯乙酸检出限：35.4μg/ L。三种氯代乙酸的加标回收率均在91.5%-102%之间。
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图1 用Ag2O和Ba（OH）2 处理后的加标饮用水样的离子色谱图

Fig.1 Ion chromatogram of Drinking water treating by silver oxide and barium hydroxide（standard added）
1.氯离子（chloride）；2.一氯乙酸根(mono-chloroacetate)；3.硝酸根(nitrate)；4.硫酸根(sulfate)；5.二氯乙酸根(di-chloroacetate)；6.三氯乙酸根(tri-chloroacetate)
表1 回收率实验结果

Table 1 Results of recovery of experiments

	样品编号
	加标量

Add

(μg/L)
	Mono-chloroacetic acid
一氯乙酸
	Di-chloroacetic acid
二氯乙酸
	Tri-chloroacetic acid
三氯乙酸

	
	
	初始含量

Initial

(μg/L)
	测得量

Found

(μg/L)
	Recovery

(%)
	初始含量

Initial

(μg/L)
	测得量

Found

(μg/L)
	Recovery

(%)
	初始含量

Initial

(μg/L)
	测得量

Found

(μg/L)
	Recovery

(%)

	1

2
	20
20
	12

8
	31
26.8
	95
94
	14

9
	32.5
27.3
	92.5
91.5
	-

-
	19.2
20.5
	96

102.5


-为未检出（not detected）







