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饮用水中 9种卤乙酸的超高效液相色谱法测定
刘 � 艳, 饶 � 竹, 路国慧, 贾 � 静, 沈亚婷, 李 � 松

(国家地质实验测试中心, 北京 � 100037)

摘 � 要: 建立了固相萃取 /超高效液相色谱 ( SPE /UPLC)测定饮用水中 9种痕量卤乙酸 ( HAA s)的分析方法。

对固相萃取和液相色谱等分析条件进行了优化, 选择 L ichro lut EN固相萃取小柱富集饮用水中的 HAAs, 三乙

胺 -磷酸缓冲液和甲醇作为 UPLC的流动相。在优化的分析条件下, 9种卤乙酸在 6 m in内实现基线分离, 所

有目标物在一定质量浓度范围内线性良好, 相关系数为 0� 995 7~ 0� 999 9; 一氯乙酸 (M CAA )的检出限为

10�85 �g /L, 其它 8种化合物的检出限为 0� 25~ 0� 70�g /L; 除M CAA外, 其它目标物在低、中、高 3种加标

水平的回收率为 60% ~ 106% 。方法的相对标准偏差 ( RSD, n = 5)为 2�0% ~ 5�7% 。将此方法应用于我国北方

某城市自来水中卤乙酸的测定, 5种 HAA s被检出。方法灵敏度高、简便快捷, 可用于生活饮用水中痕量卤

乙酸的测定。
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Determ ination ofH aloacetic Ac ids in Drink ingW ater U sing U ltra Perform ance

L iqu id Chrom atography Coup led w ith Solid�phase Ex traction

LIU Yan, RAO Zhu, LU Guo�hu,i JIA Jing, SHEN Ya�ting, L I Song

( National Research Cente r for Geoanalysis, B eijing� 100037, Ch ina )

Abstrac:t An ultra perform ance liqu id chrom atography ( UPLC ) coupled w ith so lid�phase extraction

( SPE ) m ethod w as estab lished fo r the determ ination of nine haloacetic ac ids(HAAs) in drink ing w a�
ter. The experim ental conditions ofUPLC and SPE w ere optim ized. Three SPE cartridges w ith differ�
ent sorbents w ere tested, and L ichro lut EN cartridges show ed the best recoveries. A good baseline

separation of target com pounds w ere obta ined in 6 m inutes w hen using m ethanol and triethy lam ine

phosphate buffer( pH 5�0) as m ob ile phase, triethy lam ine as ion�pa ir reagen.t The ca librat ion curves

of n ineHAA sw ere linear in the certain concentrat ion rangew ith corre lation coeffic ients o f 0�995 7 -

0�999 9. The lim it o f detection( LOD, S /N �3) for m onochloroacetic acid(M CAA ) w as 10�85 �g /

L, and those for rest o f target compounds w ere betw een 0�25 �g /L and 0�70 �g /L. Recoveries of

HAA s at three spiked concentrat ion levels ranged from 60% to 106% excep t forM CAA. The relat ive

standard dev ia tions( RSD s, n= 5) of the m ethod w ere betw een 2�0% and 5�7% . Th is m ethod w as

app lied in the determ ination o fHAA s in tap w ater sam p les from a northern city in Ch ina, and f ive

HAA s w ere detected. There fore, them ethod w as sensitive and conven ien,t and could be used in the

trace determ ina tion ofHAAs in drinking w ater.

Key words: ha loacet ic acids; solid�phase extract ion; ion�pa ir; u ltra perform ance liqu id chrom atog�
raphy; drink ing w ater

加氯消毒因价格低廉、杀菌效果好等优点, 目前仍是最主要的饮用水消毒技术。自饮用水中发现

三卤甲烷 ( THM s)以来, 消毒副产物 ( D isinfect ion by�products, DBPs)因其环境毒性及潜在致癌性引起了

人们的密切关注
[ 1- 5]
。DBPs主要包括挥发性的三卤甲烷 ( THM s)和非挥发性的卤乙酸类 (HAAs), 其中

卤乙酸主要包括一氯乙酸 (MCAA )、二氯乙酸 ( DCAA )、三氯乙酸 ( TCAA )、一溴乙酸 (MBAA )、二

溴乙酸 ( DBAA )、三溴乙酸 ( TBAA )、一溴代氯乙酸 ( BCAA )、一溴二氯乙酸 ( BDCAA )、二溴一氯乙酸
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( DBCAA) 9种化合物。HAA s的致癌风险占总 DBPs致癌风险的 91�9% 以上 [ 6]
, 其中 DCAA、TCAA已

被美国环保署 ( EPA )列为可疑致癌物。 1998年, EPA在消毒和消毒副产物法规中规定 5种卤乙酸

(HAA5, 包括 M CAA、DCAA、TCAA、MBAA、 BCAA )的总量不得超过 60 �g /L, 其中 TCAA的最大允

许含量不超过 30 �g /L, DCAA不能检出, 同时提出下一阶段 HAA5总量不得超过 30 �g /L的目标
[ 7]
。

2006年我国颁布的生活饮用水卫生标准中也规定饮用水中 DCAA、TCAA的最高限量分别为 50、 100

�g /L
[ 8]
。因此, HAA s的准确测定对监测饮用水中的 HAA s浓度水平具有非常重要的意义。

由于卤乙酸的强酸性、极性和难挥发性, 导致其测定较困难, 目前测定卤乙酸普遍采用气相色谱

法 ( GC)、气相色谱质谱联用法 ( GC- M S)
[ 9 - 12 ]

和离子色谱法 ( IC )
[ 13 - 16]

。GC和 GC - M S是美国 EPA

推荐的标准方法, 但均需对样品进行衍生化, 操作复杂, 且衍生化试剂多有毒性, 易对环境造成二次

污染; 离子色谱因其操作方便、无需衍生化等优点, 在卤乙酸的测定中得到了广泛的应用, 但其测定

易受到样品基质中其他阴离子的干扰, 导致灵敏度降低
[ 17]
。

卤乙酸的极性强、沸点高, 适于液相色谱分析。近年来, 液相色谱 ( LC )和液相色谱 -质谱联用法

( LC- M S)测定卤乙酸的应用日渐增多
[ 18- 21]

, 但国内的相关研究较少
[ 22- 23]

。LC - M S虽然灵敏度高,

专一性好, 但仪器价格昂贵, 维护成本高, 难以普及。超高效液相色谱 (UPLC )是 LC技术的新发展,

通过采用 1�7 �m小颗粒填料, 大幅度提高系统的分离度和灵敏度, 缩短了分析时间。针对目前国内分

析方法一般只能测定 2种或 5种 HAA s的状况
[ 10 - 12, 15- 16]

, 本文采用固相萃取柱富集, 离子对 -超高效

液相色谱 (UPLC )检测建立了饮用水中 9种 HAA s的分析方法, 大大提高了分析的灵敏度和速度。方法

用于实际水样中 9种 HAA s的测定, 结果满意。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂
ACQU ITY UPLC系统 (W aters公司 ); ACQU ITY UPLC BEH C18色谱柱 ( 100 mm � 2�1 mm, 粒径 1�7

�m, W aters公司 ) ; M illipo re超纯水机 (美国 M illipore公司 ); pH计; 固相萃取装置 (W a ters公司 ) ;

L ichro lu t EN固相萃取柱 (M erck公司, 200 m g) ; 氮吹仪 (北京康林科技有限责任公司 )。

9种 HAA s混合标准溶液 ( Supe lco公司 ), 其中 DBAA、 TCAA的质量浓度为 200 m g /L, MBAA、

BCAA、BDCAA为 400 m g /L, M CAA、DCAA为 600 m g /L, DBCAA为 1 000 m g /L, TBAA为 2 000 m g /

L; 替代物: 2, 3�二氯丙酸标准溶液 ( 1 000 m g /L, Supe lco公司 ); 三乙胺 (H PLC级, F isher Scientific

公司 ); 磷酸, 优级纯; 浓硫酸, MOS级; 碳酸钠 (纯度不低于 99�0% , S igm a- A ldrich公司 ) ; 甲醇

(H PLC级, 百灵威化学有限公司 ) ; 超纯水, 电导率为 18�2M � � cm。用水将 200~ 2 000 m g /L的卤乙

酸混合标准溶液配制成 20~ 200 m g /L的二级标准贮备液, 于 4 � 冰箱中冷藏备用。

1�2� 液相色谱条件
分析柱: ACQU ITY UPLC BEH C18色谱柱; 柱温: 30 � ; 流动相: A相: 甲醇, B相: 三乙胺 -磷

酸缓冲溶液 ( 10 mm o l/L, pH 5�0) ; 流速: 0�3 mL /m in; 紫外检测波长: 210 nm; 进样量: 10 �L; 梯

度洗脱程序: 0~ 2 m in, 6% ~ 30% A; 2~ 4 m in, 30% A; 4~ 6 m in, 30% ~ 6% A。

1�3� 实验方法
L ichro lu tEN固相萃取小柱使用前依次用 6 mL甲醇活化, 6 mL 0�25 mo l /L碳酸钠溶液和 5 mL甲

醇 -水 ( 3 �1)清洗, 6 mL纯水 (硫酸酸化至 pH 1�0)酸化平衡, 完成后将已酸化至 pH 0�5的水样 100

mL上样, 上样后用 1 mL纯水清洗 SPE小柱, 最后经 4 mL甲醇 -水 ( 3 �1)混合液洗脱。洗脱液氮吹

浓缩至 0�5 mL, 过 0�22 �m滤膜, 按选定的分析条件上机测定。

三乙胺 -磷酸缓冲溶液 ( 10 mm o l/L, pH 5�0)配制方法: 取 10 mmo l三乙胺溶于 1 L超纯水中, 加

磷酸调节 pH值至 5�0, 过 0�22 �m滤膜待用。现用现配。

2� 结果与讨论

2�1� 流动相类型的优化
HAA s的强极性和酸性使其在普通反相柱上的保留较困难。分别考察了磷酸二氢钾 /磷酸 ( pH

249



分析测试学报 第 30卷

2�2)、醋酸铵 /醋酸 ( pH 5�0)、三乙胺 /醋酸 ( pH 5�0)、三乙胺 /磷酸 ( pH 5�0) 4种缓冲液体系对 9种

HAA s分析的影响。其中, 磷酸二氢钾 /磷酸缓冲液通过酸度调节使更多的 HAAs转化为分子状态, 从

而增强其在反相色谱柱上的保留。另外 3种缓冲液能够和 HAA s形成离子对而增强其在反相柱上的

保留。

图 1� 9种卤乙酸和替代物 2, 3�二氯丙酸混
合标准溶液的色谱图

F ig�1� Chrom atog ram o f 9 HAAs and 2, 3�d ichloroprop ion ic

ac id m ixed standa rds

1�MCAA ( 15 mg /L ) ; 2�M BAA ( 10 m g/L ) ; 3�DCAA ( 15 m g/L) ;

4�BCAA ( 10 m g/L) ; 5�2, 3�dich lorop rop ion ic acid ( 20 m g /L) ;

6�DBAA ( 5 m g/L) ; 7�TCAA ( 5 m g /L) ; 8�BDCAA ( 10 m g /L) ;

9�DBCAA ( 25 mg /L ); 10�TBAA ( 50 m g/L)

实验结果发现, 使用磷酸二氢钾 /磷酸缓冲

液体系时 HAA s在色谱柱上的保留明显较其它 3

种缓冲液弱, 且响应值低、色谱峰拖尾严重,

这说明仅靠调节流动相酸度很难得到令人满意

的结果, 且酸度过强会缩短柱子的使用寿命。

使用其它 3种缓冲液时, 9种 HAA s均能获得较

强的保留、较高的响应值和对称的色谱峰, 但

在醋酸铵 /醋酸体系中, 一卤和二卤取代的卤乙

酸分离不理想, 且存在很大的倒峰与 MCAA峰

难以分离, 严重影响其定性定量分析; 三乙胺 /

醋酸体系中, 各组分的分离状况有所改善, 表

明三乙胺是较为合适的离子对试剂, 但仍存在

严重干扰 MCAA峰的大倒峰, 这可能是由于流

动相中的醋酸与目标物的性质相近所致; 三乙

胺 /磷酸体系中, 所有组分分离良好, 且对

M CAA峰无干扰, 图 1为此条件下得到的 HAAs

和替代物的标准色谱图。实验最后选定三乙胺 /

磷酸缓冲液作为水相流动相。

图 2� 不同流动相 pH值下的 HAAs色谱图

F ig� 2� Chroma tog ram s o fHAA s a t d iffe rent pH

va lues o fm obile phase

2�2� 流动相 pH值的优化

流动相 pH值对离子型化合物的保留有较大

影响。分别用磷酸调节缓冲液的 pH 值为 2�6、
3�6、5�0、6�0、7�5、 8�5, 考察了流动相缓冲
液体系的 pH值对 9种 HAA s分析的影响。实验

结果表明, 缓冲液呈碱性时, 色谱图基线抬升

严重; 缓冲液酸度过强, pH值小于 3�5时, 部

分组分保留增强, 但峰形变宽且出现拖尾 (见图

2)。综合考虑, 选择缓冲液的最佳 pH 值

为 5�0。

2�3� 缓冲盐浓度的选择
考察了缓冲液中离子对试剂三乙胺的浓度

分别为 2�5、 5�0、 10、15mm ol /L时对实验结果

的影响。结果表明, 随着三乙胺浓度的升高, HAA s在色谱柱上的保留有所增强, 色谱峰变窄, 但当

其浓度达 10 mm o l/L后, 继续升高浓度对其保留和峰宽无明显影响, 但会导致基线大幅抬升, 且缓冲

液浓度过高会缩短色谱柱使用寿命。最后选择缓冲液体系中三乙胺的浓度为 10 mm ol /L。

2�4� 样品测定介质的选择
使用甲醇作为标准样品溶剂时, 所有色谱峰均出现展宽分叉现象。这是由于样品溶剂强度远高于

流动相, 使得进样时流动相强度瞬间增大, 部分目标物在强溶剂环境下快速流出色谱柱, 导致色谱峰

前延分叉
[ 24]
。以流动相甲醇 -水 ( 6 �94)和纯水作为样品溶剂, 均能得到对称尖锐的色谱峰。为使样

品浓缩定容操作简便, 实验确定纯水为样品测定介质。
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图 3� 不同 SPE小柱对 HAAs的加标回收率

F ig� 3� Recover ies o f different SPE absorbent fo rHAAs

2�5� 固相萃取条件的优化
2�5�1� 吸附剂的选择 � 考虑到卤乙酸的强极性和
酸性, 选取对极性化合物具有较强吸附的高聚物填

料的固相萃取柱, 包括 L ichro lu t EN、 Oasis H LB、

Bond E lut PPL进行加标水样富集对比实验, 不同小

柱在相同实验条件时的加标回收率见图 3。结果表

明, Bond E lut PPL小柱对目标物的回收率除 DBAA

外普遍较低; O asisH LB小柱对部分目标物的回收不

理想, 特别是 MCAA和 TBAA, 其中 TBAA的加标回

收率不足 20% ; L ichro lut EN小柱除对 MCAA加标回

图 4� 水样 pH 值对 HAAs回收率的影响

F ig�4� E ffec ts o f pH va lues o f wa ter sam ples on

recove ries of HAA s

收不够理想外, 其它 8种目标物的回收率较好。因

此, 选取 L ichro lut EN SPE小柱对 HAAs进行富集。

2�5�2� 水样 pH值的选择 � 卤乙酸在中性条件下呈

离子状态, 为增强其在固相萃取柱上的保留, 需调

节水样至酸性, 分别用浓硫酸调节水样 pH 为 1�5、
1�0、0�5进行固相萃取实验 (见图 4)。由图可见,

随着 pH 值降低, 酸性较强的目标物如 DCAA、

BCAA的回收率明显升高。考虑到 pH小于 0�5时,

小柱填料的稳定性会变差
[ 25]

, 故确定水样的 pH 值

为 0�5。
2�5�3� 固相萃取清洗条件的优化 � 实验发现, 上

图 5� 空白水样的色谱图
F ig� 5� Chrom atogram s o f b lank w ater samp le

a� clean ing w ith m ethanol on ly; b� clean ing program C

样前仅用甲醇活化、清洗时, 洗脱液中的干扰物与

M CAA、M BAA及 DCAA共流出, 干扰测定。这可能

是由于小柱中有酸性物质残留, 或是水样酸度过高,

柱填料溶解后被洗脱下来。尝试在上样前增加清洗

步骤, 先后考察了 3种方案: A�5 m L甲醇 - 水

( 3 �1)清洗小柱; B�加入 10 mL pH 0�5的空白水,

随后用 5 mL甲醇 -水 ( 3 � 1)清洗; C�加入 6 mL

0�25 m o l/L 碳酸钠溶液, 随后用 5 mL 甲醇 - 水

( 3 �1)清洗。实验结果表明: 方案 A和 B中的干扰

情况有所改善但仍影响测定, 方案 C的洗脱液中基

本不存在干扰, 目标物可较好地定性定量。最后确

定清洗方案为 C。图 5为仅使用甲醇活化清洗和采

用清洗方案 C时空白水样的色谱图。

2�6� 方法的线性关系与检出限
配制不同浓度水平的卤乙酸标准系列溶液, 按选定仪器条件上机测定。对不同浓度下目标化合物

的峰面积进行回归分析, 线性范围、相关系数及回归方程见表 1。结果表明, 在选定的实验条件下, 9

种目标化合物的线性相关系数 ( r
2
)均大于 0�995。以 S /N�3确定方法检出限, 各目标物的检出限见表 1。

表 1� 目标物的线性范围、回归方程、相关系数和检出限
Tab le 1� L inear ranges, regression equations, corre lation coe ffic ients( r2 ) and de tection lim its o f ta rget compounds

C om pound L inear range�/ ( m g� L- 1 ) Regression equation r2 Detect ion lim it�/ ( �g� L- 1 )

MCAA 0�6~ 60 y = 0�000 3x + 1�973 5 0�995 7 10�85

MBAA 0�4~ 40 y= 0�000 08x + 0�209 9 0�999 7 0�60

DCAA 0�6~ 60 y = 0�000 1x + 0�012 4 0�998 9 0�70

BCAA 0�4~ 40 y= 0�000 06x + 0�039 3 0�999 9 0�50

DBAA 0�2~ 20 y= 0�000 03x - 0�019 1 0�999 9 0�25
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(续表 1)

C om pound L inear range�/ ( m g� L- 1 ) Regression equation r2 Detect ion lim it�/ ( �g� L- 1 )

TCAA 0�2~ 20 y= 0�000 05x + 0�051 1 0�999 8 0�35

BDCAA 0�4~ 40 y= 0�000 04x + 0�037 4 0�998 5 0�35

DBCAA 0�5~ 100 y= 0�000 03x - 0�037 5 0�998 3 0�35

TBAA 1~ 200 y= 0�000 03x + 0�166 4 0�999 9 0�40

� y: con cent ration of analyte, m g /L, x: peak area

2�7� 方法的加标回收率与精密度

为验证方法的可靠性, 分别对 2~ 20(低 )、10~ 100(中 )、 100~ 1 000 �g /L (高 ) 3个质量浓度水平

的空白加标水样进行实验, 目标化合物的回收率见表 2。结果表明, 除 M CAA的回收率不够理想外,

其他目标物的回收率为 60% ~ 106% 。在 10~ 100 �g /L加标水平下做 5次平行实验, 相对标准偏差

( RSD)为 2�0% ~ 5�7% 。

表 2� 目标化合物的加标回收率和相对标准偏差
Tab le 2� Sp iked recove ries and prec is ion o f targe t com pounds

C om pound

Low level M idd le level H igh level

Added

�/ ( �g� L- 1 )

Recovery

R /%

A dd ed

�/ ( �g� L- 1 )

R ecovery

R /%

RSD ( n= 5 )

sr /%

A dd ed

�/ ( �g� L- 1 )

R ecovery

R /%

MCAA 6 - 30 36 5�7 300 23

MBAA 4 99 20 71 3�3 200 76

DCAA 6 71 30 82 2�0 300 94

BCAA 4 78 20 106 4�3 200 99

DBAA 2 90 10 99 2�3 100 103

TCAA 2 94 10 97 2�6 100 98

BDCAA 4 83 20 97 2�7 200 99

DBCAA 10 81 50 86 3�2 500 89

TBAA 20 60 100 67 4�8 1 000 60

� � - � no detected

2�8� 方法的优越性与局限性
本方法对单个样品的分析时间仅为 6 m in, 而目前普遍采用的方法大多需 30 m in左右, 本方法的

分析速度和工作效率成倍提高; 与 EPA推荐的液液萃取 -气相色谱法相比
[ 26]

, 本方法无需衍生化, 节

省了人力和有机溶剂用量, 降低了对环境的二次污染; 与普通 LC方法相比, 灵敏度和分离度明显提

高, 流速较低 ( 0�3 mL /m in)从而减少了流动相消耗。方法的局限性在于: 虽然 UPLC拥有卓越的分离

性能且采取固相萃取对样品进行净化, 但仅靠保留时间定性可能会因为干扰物的存在而出现假阳性结

果, 在干扰严重且条件允许的情况下可以采用不同类型的色谱柱或液相色谱质谱方法对结果进行确认。

表 3� 样品分析结果
Tab le 3� Ana ly tica l resu lts o f wa ter sam ples� �/(�g� L - 1 )

C ompound Sam p le 1 Sam p le 2 S amp le 3

MCAA - - -

MBAA 1�91 - 1�48

DCAA - - -

BCAA 2�74 0�57 1�36

DBAA 4�10 - 1�78

TCAA 1�01 - 0�80

BDCAA 1�13 - -

DBCAA - - -

TBAA - - -

� � � - � no detected

2�9� 实际样品测定
采集某地不同区域的 3种自来水样品按此

实验方法进行测定, 样品分析结果见表 3。

3� 结 � 论

采用 Lichro lut EN固相萃取小柱富集, 超

高效液相色谱法测定饮用水中的 9种痕量卤乙

酸。在优化条件下, 方法检出限除 MCAA 为

10�85 �g /L 外, 其它 8种目标物的检出限为

0�25~ 0�70 �g /L, 除 MCAA外的目标物在 3个

不同水平的加标回收率为 60% ~ 106% 。方法简

捷、样品处理简单、线性和精密度良好, 可以

用于饮用水中痕量卤乙酸的测定。
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