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摘"要!目的"建立毛细管区带电泳G间接紫外检测法测定饮用水中 ( 种阴离子的新方法% 方法"样品无需滤膜

过滤可直接进样% 用未涂覆熔融石英毛细管"E( !NlD& IN!有效长度为 E& IN#作为分离柱% 以 #& NNWQ.=邻苯

二甲酸$!&& NNWQ.=二乙醇胺和 &C( NNWQ.=十六烷基三甲基溴化铵为分离缓冲体系% 结果")Qs$82$
s$>26

#s$Ms

和 ;#726
s这 ( 种阴离子的校正峰面积与质量浓度分别在 &C(9!&&C&$&C#9#&C&$&C(9!&&C&$&C#96C& 和 &C#9(C&

N-.=范围内呈线性相关!相关系数分别为 &C,,D D$&C,,, ,$&C,,, E$&C,,, E$&C,,, D% 检出限均为 &C&( N-.=!定

量限均为 &C!( N-.=!方法精密度均小于 (h")B’#% 低$中和高质量浓度加标回收率在 D!C’h9!&DC’h之间!相

对标准偏差在 &C’h9$CEh之间")B’#% 用本法分析了 E 份饮用水样品!并与离子色谱法的结果相比较!除矿泉水

中 )Qs结果偏低外!其余基本吻合% 结论"本方法简单!所用试剂环保!为饮用水中 ( 种阴离子的常规检测提供了

一种新方法!但不适合测定水样中低浓度的 )Qs%
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""饮用水中阴离子的离子色谱#‘)$分析法已成
为非常成熟的方法而被广泛应用"并已成为我国饮
用水中无机阴离子的标准检测方法 + !, ’ 然而该法
的进口耗材#如 ‘)柱和抑制器$成本较高"在获得
同样检测结果的条件下"毛细管电泳#)+$测定阴离
子的方法可明显降低检测成本"建立 )+测定阴离
子的分析方法"可为实验室提供多样化的选择"特
别是当 ‘)法测定有干扰的样品时"选用与 ‘)法分
离原理完全不同的 )+法"可进一步对 ‘)法进行
确证’

)+法具有分离效率高(样品消耗量少等特点"
样品前处理仅需去除可能堵塞毛细管的颗粒物即
可直接进样"特别是水样无需经滤膜过滤即可直接
进样"已成为与 ‘)法互补的一种新型液相分离技
术"试剂和耗材成本更加低廉"是一种非常有效的
测定有机或无机阴阳离子的方法"用 )+法测定无
机阴阳离子已有文献报道 + #G$, "而且国外已有标准
方法用于天然水(饮用水(处理过的污水等中无机
阴离子的检测 + 6GE, ’ 但大多数文献报道的方法"包
括美国环境保护局#+7<$ + 6, (美国材料与试验协会
#<>4*$ + (,和俄罗斯 + ’G,,的标准方法"多采用危害环
境的铬酸盐作为探针"间接紫外检测法进行测定’
尽管可以采用邻苯二甲酸替代铬酸盐"实现低分子
量肝素中常见阴离子的分析 + !&, "但无法实现硝酸盐
和硫酸盐的分离’ 本试验在文献 + !&,基础上"进一步
优化了分离缓冲溶液中各组分的浓度"实现了硝酸
盐和硫酸盐的分离"还能够实现与磷酸盐的同时分
离"弥补了 50.4(E(&C(!#&&’)生活饮用水标准检
验方法 无机非金属指标* + !!,中磷钼蓝分光光度法
测定磷酸盐时需严格控制显色放置时间的不足"建
立了一种准确(简便(环保且能够满足同时检测饮

用水中 ( 种阴离子的新方法"将其用于水样的测定"
与 ‘)法结果基本吻合"证明了本方法的准确性’

!"材料与方法
!C!"材料
!C!C!"样品来源

)8)<G&DG<&D 生活饮用水中氟化物能力验证
样品#@;G!和 @;G#$(水中氯的实验室间比对样品
#@;G$$均由中国疾病预防控制中心提供’ 水源水
和出厂水采自北京市某自来水厂"末梢水采自本实
验室"矿泉水为市售产品’
!C!C#"主要仪器与试剂

7.<)+*3n型毛细管电泳仪(二极管阵列检
测器均购自美国 0[I/NOS"未涂覆熔融石英毛细管
#E( !NlD& IN"有效长度 E& IN"河北永年锐沣色谱
配件有限公司$"*PQQPgWe[*PQQPG+QPX.:P2V型超纯水
器"M(& <型酸度计"涡旋振荡器’

)Qs+ ! &&& N-.="501 #+$ &D&#’D ,(82$
sG8

#! &&& N-.="01$&(D$( >26
#s+ ! &&& N-.="501

#+$ &D&#’’,(Ms+ ! &&& N-.="501#+$ &D&(6,,(
;#726

s+! &&& N-.="501#+$ &D&6$(,标准溶液均
购自中国计量科学研究院"十六烷基三甲基溴化铵
#)4<0"纯度!,,h"美国 >P-NOG<QZePIK$"二乙醇胺
#纯度 ,,h$"邻苯二甲酸#分析纯$’
!C#"方法
!C#C!"毛细管预处理

新装毛细管在 #&E /7O压力下"分别用 ! NWQ.=
8O2;冲洗 #& NPS"超纯水冲洗 ( NPS"分离缓冲溶
液冲洗 ( NPS’ 每次进样前"在 #&E /7O压力下依次
用 ! NWQ.=8O2;冲洗 ! NPS"超纯水冲洗 ! NPS"分
离缓冲溶液冲洗 ! NPS"保证校正峰面积和迁移时间



! 6’""" !
中国食品卫生杂志

);‘8+>+_2?:8<=2MM223;L5‘+8+ #&!, 年第 $! 卷第 ! 期

的重现性’
!C#C#"样品前处理

无需经滤膜过滤即可直接进样’
!C#C$"仪器条件

未涂覆熔融石英毛细管#E( !NlD& IN"有效长
度 E& IN$"分离电压 #( /r"检测波长 #$& SN"进样
时间 !D V"进样压力 $ 66D 7O"分离温度 #( q"分离
缓冲溶液为 #& NNWQ.=邻苯二甲酸A!&& NNWQ.=二
乙醇胺#g;B,C#&$A&C( NNWQ.=)4<0’

#"结果与分析
#C!"分离缓冲体系的选择

张明 瑜 等 + !&, 用 !& NNWQ.=邻 苯 二 甲 酸 A
!& NNWQ.=二乙醇胺A&C&D NNWQ.=)4<0为分离缓
冲溶液"实现了低分子量肝素中 )Qs( >26

#s(Ms和
726

$s这 6 种阴离子的同时分析"其中邻苯二甲酸既
为探针"也为缓冲溶液中的共轭酸"二乙醇胺为缓
冲溶液中的共轭碱’ 本试验初期利用该分离缓冲
体系并不能实现 82$

s与 >26
#s的分离"但本实验室

以前的研究 + !#,表明"&C( NNWQ.=)4<0足以使电渗
流 反 转 并 保 持 稳 定" 故 将 )4<0 浓 度 改
为&C( NNWQ.=’

增加分离缓冲溶液中的盐浓度"将降低电渗
流"从而改善分离’ 探针浓度通常控制在 # 9
#& NNWQ.="低于 # NNWQ.="将因电迁移扩散而导致
待测物的峰展宽"高于 #& NNWQ.="将影响检测器的
线性并增加基线噪声 + !$, ’ 增加缓冲溶液二乙醇胺
浓度的同时"必须同时增加邻苯二甲酸的浓度"以
保持分离缓冲溶液的 g;值不变’ 二乙醇胺浓度增
加至 !&& NNWQ.=时"邻苯二甲酸浓度也相应增加至
#& NNWQ.="实现了 82$

s与 >26
#s的分离’ 故将

#& NNWQ.=邻苯二甲酸A!&& NNWQ.=二乙醇胺#g;B
,C#&$A&C( NNWQ.=)4<0作为本试验最佳分离缓
冲体系’
#C#"g;值的选择

g;值影响电渗流"从而影响定性和定量的重现
性’ 将分离缓冲溶液的 g;值控制在解离常数
#gNO$k! 范围内"特别是当缓冲溶液 g;%gNO时"
分离缓冲溶液有最大缓冲容量"可获得极佳的定性
和定量重现性’ 二乙醇胺 gNOB,C#&

+ !#, "当将分离
缓冲溶液 g;值控制在其 gNOk!"即 g;值为 DC#&9
!&C#& 范围内"特别是 g;B,C#& 时#相应邻苯二甲
酸和二乙醇胺的浓度分别为 #& 和 !&& NNW.=$可得
到极佳的定性和定量重现性"故本试验选择 g;B
,C#& 为最佳 g;值’ 保持其他条件不变"通过微小
改变二乙醇胺的浓度 # D&(!&& 和 !!& NNWQ.=$"则

分离缓冲溶液 g;值也发生相应改变 #,C!,(,C#&(
,C$#$"除了各峰的迁移时间随着 g;值增加而略有
减少外#见图 !$"对加标水样的分离及定量结果无
明显差异"证明了本方法的耐用性’

注%!9( 分别为 )Qs(82$
s(>26

#s(Ms和 ;#726
s&O为 D& NNWQ.=

二乙醇胺# g;B,C!,$ &d 为 !&& NNWQ.=二乙醇胺# g;B,C#&$ &

I为 !!& NNWQ.=二乙醇胺# g;B,C$#$

图 !"g;值对各峰分离及迁移时间影响的电泳图
MP-Ye[!"+Q[I\eWgKWe[-eONVWJ\K[[JJ[I\VWJg;

WS \K[V[gOeO\PWS OSZ NP-eO\PWS \PN[WJ\K[g[O/V

#C$"分离电压的选择
分离电压决定分离时间"电压增加"则各峰迁

移时间减少"过高的电压将产生大量焦耳热"反而
导致峰展宽(基线噪声增加(灵敏度下降’ 当分离
电压分别为 ##(#( 和 #D /r时"各峰的迁移时间逐
渐减少";#726

s的灵敏度下降#校正峰面积分别为
(#((# 和 6,$"见图 #"故本试验选用 #( /r为最佳
分离电压’
#C6"标准曲线(线性方程(检出限及定量限

将 ( 种阴离子的标准溶液分别配成混合中间液
#!&& N-.=)Qs"#& N-.=82$

sG8"!&& N-.=>26
#s"

6 N-.=Ms"( N-.=;#726
s$"用超纯水逐级稀释成

标准系列"依次进样’ 在 )+分析中"为获得准确定
量结果"一般以校正峰面积#?"峰面积除以迁移时
间$与质量浓度#$"N-.=$进行线性回归"计算回归
方程及相关系数’ ( 种阴离子的线性方程(线性范
围及相关系数见表 !"以 $ 倍信噪比# I;KB$$计算
的检出限均为 &C&( N-.="定量限 # I;KB!&$均为
&C!( N-.=’

#C("加标回收率

为验证该方法的准确性"选择本实验室的自来
水样品为本底"分别在低(中和高质量浓度水平进
行加标回收率试验"结果见表 #"回收率在 D!C’h9
!&DC’h之间"方法精密度均小于 (h’ 自来水样品
本底(自来水样品本底加标和 ( 种阴离子混合标准
溶液的电泳图见图 $’



毛细管区带电泳G间接紫外检测法测定饮用水中 ( 种阴离子!!!王心宇"等 ! 6E""" !

注%!9( 分别为 )Qs(82$
s(>26

#s(Ms和 ;#726
s&O(d(I分别表示分离电压为 ##(#((#D /r

图 #"分离电压优化的电泳图
MP-Ye[#"+Q[I\eWgKWe[-eONVWJ\K[Wg\PNPRO\PWS WJV[gOeO\PWS fWQ\O-[

表 !"( 种阴离子的线性方程(线性范围(相关系数(检出限及定量限
4OdQ[!"=PS[Oe[̂YO\PWS" QPS[OeeOS-[" IWee[QO\PWS IW[JJPIP[S\" QPNP\VWJZ[\[I\PWS OSZ QPNP\VWĴ YOS\P\O\PWS

待测离子 线性方程 线性范围.#N-.=$ 相关系数 检出限.#N-.=$ 定量限.#N-.=$
)Qs ?B!($C!#$A$,,C$& &C(9!&&C& &C,,D D &C&( &C!(
82$

s ?B$6$C&($A!&C&! &C#9#&C& &C,,, , &C&( &C!(
>26

#s ?B!!EC66$A((C$$ &C(9!&&C& &C,,, E &C&( &C!(
Ms ?B$#DC#6$A!&CD! &C#96C& &C,,, E &C&( &C!(
;#726

s ?B!#$CD,$A#C#, &C#9(C& &C,,, D &C&( &C!(

表 #"( 种阴离子的加标回收率#)B’$

4OdQ[#":[IWf[ece[VYQ\VWJ\K[JPf[OSPWSV

待测离子 本底.#N-.=$ 加标量.#N-.=$ 测定结果.#N-.=$ 回收率.h
相对标准偏差#AIJ$.h

测定结果 迁移时间

Ms

)Qs

82$
s

>26
#s

;#726
s

&C#&

!’C!

!C(D

$!C’

.

.

.

&C# &C$,9&C6& ,(C&9!&&C& !C( &C&6
&C( &C’,9&CE$ ,DC&9!&’C& !CD &C&(
!C& !C!,9!C#6 ,DCD9!&$CE !CE &C&(
!&C& #6C$9#(C! D!C’9D,C( !C# &C&E
#&C& $6C(9$(C! D(C#9,(C! #C( &C&(
6&C& (#C,9(6C$ ,!C,9,(C6 !C# &C&#
&C( #C&’9#C!& ,(C69!&6C& &CD &C&’
!C& #C6!9#C6’ D#C,9DDC6 !C& &C&(
#C& $C’69$CE( !&$C&9!&DC’ !C& &C&’
!(C& 6(C!96(CE D,C’9,$CE &C’ &C&E
$&C& ’&C’9’#C$ ,’C’9!&#C# &CE &C&’
’&C& D,CE9,&CE ,’CE9,DC( &C’ &C&&
&C( &C6E9&C6D ,6C&9,’C& !C# &C&(
!C& &C,!9&C,D ,!C&9,DC& $CE &C&,
#C& !CD&9!CD’ ,&C&9,$C& !C$ &C&(

注%.表示小于检出限

注%!9( 分别为 )Qs(82$
s(>26

#s(Ms和 ;#726
s&O为自来水样品

本底&d 为自来水样品本底加标&I为 ( 种混合阴离子标准溶液
图 $"自来水样品本底(自来水样品本底加标和 ( 种

混合阴离子标准溶液的电泳图
MP-Ye[$"+Q[I\eWgKWe[-eONVWJ\Og TO\[eVONgQ[" VgP/[Z
\Og TO\[eVONgQ[OSZ NPX[Z V\OSZOeZ VWQY\PWS WJJPf[OSPWSV

#C’"实际样品测定
将水源水(出厂水(末梢水(矿泉水(# 份能力

验证样品#@;G! 和 @;G#$及 ! 份实验室间比对样
品#@;G$$直接进样"分别进行 $ 次平行测定"并与
‘)法的结果进行比较"除矿泉水中低含量的 )Qs结

果偏低外"其余基本吻合"进一步证明了本方法的
准确性"见表 $"说明本方法不适合 )Qs浓度低的水

样的测定’

$"小结
该法具有前处理简单(样品用量少(分析结果

准确等优点"与 ‘)法明显不同的是 Ms远离负峰"

能够满足实际样品分析的要求&且分析成本低"
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"" 表 $")+和 ‘)方法测定结果的比较
4OdQ[$")WNgOePVWS WJ\K[)+OSZ ‘)N[\KWZ JWe\K[Z[\[eNPSO\PWS WJJPf[OSPWSV

样品
)+法测定结果.#N-.=$ ‘)法测定结果.#N-.=$

)Qs 82$
sG8 >26

#s Ms ;#726
s )Qs 82$

sG8 >26
#s Ms ;#726

s

水源水 ,C6E &CE( $!C$ &C#! . ,C#( &CE, $$C! &C#! .

出厂水 ##CD &CD6 $#CD &C#& . #!C, &CDE $$CD &C#! .

末梢水 #&C$ !C#& $!C’ &C!D . !,C’ !C## $#CD &C#& .

矿泉水 !C## &C#! (#CD &C#& F&C!( !C(’ &C#! (’C& &C#! F&C!(
@;G! ! ! ! &C$$ . ! ! ! &C$$ .
@;G# ! ! ! !C6! . ! ! ! !C66 .
@;G$ $D$ . . . . $D# . . . .

注%!表示含有该离子但未定量&.表示小于检出限

方法简单"易推广到食品(环境(生物等样品中阴离
子的分析"有广阔的应用前景’
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