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离子色谱法同时测定饮用水中一碘乙酸、二碘乙酸

王存进 1，代文彬 1，钟志雄 2

（1，青岛睿谱分析仪器有限公司，青岛　266000 ；　2，广东省疾病预防控制中心，广州　510000）

摘要　建立离子色谱法同时测定饮用水中一碘乙酸和二碘乙酸的方法。样品经 Na 柱、RP 柱和滤膜过滤后直接

进样分析，采用 Ionpac AS19（4.0 mm×250 mm，7.5 μm）色谱柱，氢氧化钾梯度淋洗，抑制电导检测进行测定。一

碘乙酸、二碘乙酸的质量浓度在 0.002～0.1 mg／L 范围内与色谱峰面积线性关系良好，相关系数不小于 0.999 0。采

用氢氧根淋洗液和动态量程电导检测器可以获得 nS 级的噪声，检出限达到 ng／L 级。自来水和黄河水中均未检出

一碘乙酸、二碘乙酸，加标回收率在 85.25%～115.00%，测定结果的相对标准偏差为 0.49%～3.77%（n=6）。该方法精

确度高，回收率和重现性良好，是检测新型碘代酸消毒副产物的可靠方法。
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Simultaneous determination of monoiodoacetic acid and diiodoacetic acid in drinking water
by ion chromatography

WANG Cunjin1，DAI Wenbin1，ZHONG Zhixiong2

（1. Qingdao Reepo Analytical Instrument Co.，Ltd.，Qingdao　266000，China;

2. Guangdong province center for disease control and prevention，Guangzhou　510000，China）

Abstract　A method was developed for the simultaneous determination of monoiodoacetic acid and diiodoacetic 

acid in drinking water by ion chromatography. Sample was treated by Na column, RP Column and filtration for direct 
injection.The method use of Ionpac AS19 (4.0 mm×250 mm, 7.5 μm) column and KOH gradient elution for separation 
and suppressed conductivity for detection. The mass concentration of monoiodoacetic acid and diiodoacetic acid showed 
good linear relationship with the peak area in the range of 0.002–0.1 mg／L, and the correlation coefficient were not less 
than 0.999 0. The detection limits were down to ng／L due to the use of hydroxide eluent and dynamic range conductivity 
detector with nS baseline noise. There was no monoiodoacetic acid or diiodoacetic acid in tap water and Yellow River 
water, the stangard addition recovery was 85.25%–115.00%, and the relative standard deviations of determination results 
were 0.49%–3.77% (n=6), respectively. The method has high accuracy, good recovery and reproducibility, and is a reliable 

method for the detection of new iodoacid disinfection by–products.
Keywords　monoiodoacetic acid; diiodoacetic acid; ion chromatography; hydroxide gradient elution

随着城市化水平的不断提高和城市集中供水

方式的发展，生活饮用水的水质问题逐渐引起人们

的注意。对生活饮用水进行消毒可以杀死致病细

菌，降低致病致死概率，但也产生了一些消毒副产

物。消毒副产物主要包括三卤甲烷、卤代乙酸、卤代

乙腈、亚氯酸盐、氯酸盐和溴酸盐等，其中卤代乙酸

包括一氯乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸、一溴乙酸、二溴

乙酸、三溴乙酸、氯溴乙酸、一溴二氯乙酸、二溴一氯

乙酸等［1–2］，由于其生殖毒性、发育毒性、肝脏毒性、

诱变性以及潜在的致癌风险已引起人们的广泛关

注。为了降低饮用水中卤代乙酸对人体的危害，美

国环保署实施了两阶段控制法案［3］，规定第一阶段
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5 种卤代乙酸（一氯乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸、一溴

乙酸和二溴乙酸）最高允许浓度为 60 μg／L，三氯

乙酸应小于 30 μg／L，且不应形成二氯乙酸；我国

生活饮用水卫生标准 GB 5749–2006［4］规定饮用水

中二氯乙酸和三氯乙酸的最高允许浓度分别为 50  
μg／L 和 100 μg／L。目前我国 99% 的饮用水消

毒方式仍为氯化消毒［5］，因此在一定时期内卤代乙

酸是我国水质评价的重要指标。

向红［1］曾在 2009 年对饮用水中卤代乙酸的测

定方法进行过综述，主要有衍生 – 气相色谱 – 电子

捕获检测器、衍生 – 气相色谱 – 质谱法、离子色谱

法（包括离子交换色谱、离子排斥色谱和离子对色

谱法）、毛细管电泳等。离子色谱法测定的优点是

直接进样，无需萃取和衍生，不使用有毒衍生试剂，

不足之处是样品中高浓度氯离子、硝酸盐、碳酸盐、

硫酸盐会产生干扰，灵敏度略低。刘建勇等［2］选择

AS9–HC 色谱柱，以 28 mmol／L Na2CO3 为流动相，

采用 500 μL 进样体积，同时分离测定了 9 种卤代

乙酸和 6 种无机阴离子，高浓度的流动相导致背景

值较高，灵敏度偏低，以两倍的信噪比计算三溴乙酸

检出限为 49.98 μg／L。苏宇亮等［6］使用 AS9–HC
色谱柱，7 mmol／L Na2CO3 为流动相，采用 500 μL
进样体积，同时分离测定了一氯乙酸、二氯乙酸、三

氯乙酸、亚氯酸盐、氯酸盐、溴酸盐和常见阴离子，使

用外加水抑制方式可以降低噪声，提高灵敏度，3 种

卤代乙酸的检出限在 2.96～26.26 μg／L 之间。孙

迎雪等［7］选用 AS16 色谱柱，以 NaOH 梯度淋洗，同

时分离测定了 5 种卤代乙酸，AS16 是一款强亲水

性固定相，流动相中不添加反相溶剂也可以使易极

化阴离子获得尖锐对称的峰形［8］，萃取液经 Ba 柱、

Ag 柱、H 柱除去高浓度的硫酸盐和氯离子，并采用

LiChrolut EN 柱将痕量离子溶液浓缩至 25 倍，除一

溴乙酸外，其它卤代乙酸检出限均低于 2.0 μg／L。
钟新林［9］采用超支化固定相 AS19 同时分离了亚氯

酸盐、氯酸盐、溴酸盐、二氯乙酸和三氯乙酸，评价了

温度以及高浓度氯离子对二氯乙酸分离的影响，发

现 26℃时二氯乙酸可以与氯离子、亚硝酸盐较好地

分离。

碘代消毒副产物是一类新发现的消毒副产物，

主要由工业污染和海水侵袭带来的高浓度碘离子与

氯化、溴化消毒副产物在一定条件下相互作用而形

成，包括碘代酸、碘代三卤甲烷、碘代乙腈和碘代乙

酰胺等［10］。碘代消毒副产物的浓度虽然比氯化、溴

化消毒副产物低得多，但碘原子的亲脂性较强，因

此其细胞毒性和遗传毒性明显强于后两者，例如碘

乙酸的遗传毒性是溴乙酸的 2.95 倍，氯乙酸的 48 
倍［11］。目前采用离子色谱法测定卤代乙酸大多集

中于氯代乙酸和溴代乙酸或氯溴混合取代乙酸，尚

未发现采用离子色谱法测定一碘乙酸和二碘乙酸的

报导。笔者基于已有文献，通过优化色谱条件，建立

了同时分离测定一碘乙酸和二碘乙酸的离子色谱

法，该方法灵敏度较高。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

离子色谱仪：RPIC–2017 型，配有动态量程电

导检测器和 KOH 淋洗液发生器，青岛睿谱分析仪

器有限公司；

分析天平：BSA124S 型，精度为 0.1 mg，德国赛

多利斯公司；

RP 柱：1 mL，材质为聚苯乙烯 – 二乙烯基苯，

青岛睿谱分析仪器有限公司；

Na 柱：1 mL，材质为聚苯乙烯 – 二乙烯基苯的

磺酸钠盐，青岛睿谱分析仪器有限公司；

尼龙滤膜：0.22 μm，青岛睿谱分析仪器有限 
公司；

移液枪：规格分别为 10~100 μL，100~1 000 
μL，1 000~5 000 μL，大龙兴创实验仪器 ( 北京 )
有限公司；

一碘乙酸：纯度 99%，淮安市百灵威化学试剂

有限公司；

二碘乙酸：纯度 98%，加拿大多伦多研究化学

品公司；

实验用水为 Millipore 纯水机制得超纯水，电阻

率大于 18.2 MΩ · cm。

1.2　溶液配制

混合标准储备溶液：分别称取 0.101 0 g 一碘乙

酸、0.102 0 g 二碘乙酸，以去离子水溶解并定容至

100 mL 棕色容量瓶中，得到一碘乙酸和二碘乙酸的

质量浓度为 1 000 mg／L 的溶液。用移液枪分别移

取 200 μL 上述一碘乙酸、二碘乙酸混合溶液，以去

离子水定容至 100 mL 棕色容量瓶中，得到一碘乙

酸和二碘乙酸的质量浓度为 2 mg／L 的混合标准储

备溶液。

系列混合标准工作溶液：用移液枪分别移取
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10，25，50，125，250，500 μL 一碘乙酸、二碘乙酸溶

液，以去离子水定容至 100 mL 棕色容量瓶中，得

到一碘乙酸、二碘乙酸的质量浓度均分别为 0.002，
0.005，0.01，0.025，0.05，0.1 mg／L 的系列混合标准

工作溶液，于 4 ℃冰箱中保存。

1.3　样品前处理

黄河水样品：收集黄河水存放于聚乙烯塑料瓶

中，4℃避光保存。分析时用移液枪迅速移取适量样

品并定容至 100 mL 棕色容量瓶中，以 RP 柱、Na 柱

和 0.22 μm 滤膜过滤后直接进样分析。

自来水样品：以自来水反复冲洗聚乙烯塑料瓶

3 次，并收集适量自来水存放于聚乙烯塑料瓶中，4 
℃避光保存。分析时用移液枪迅速移取适量样品并

定容至100 mL棕色容量瓶中，以RP柱、Na柱和0.22 
μm 滤膜过滤后直接进样分析。

1.4　色谱条件

色谱柱：AS19 ［4.0 mm×250 mm，7.5 μm，赛

默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司］；流动相：KOH 淋

洗液，流量为 1.00 mL／min，洗脱程序见表 1 ；进样

体积：250 μL ；色谱柱及检测器温度：25℃。
表 1　KOH 淋洗液梯度洗脱程序

时间／min KOH 淋洗液浓度／（mmol · L–1）

0~25 5
25~30 45
30~35 5

2　结果与讨论

2.1　色谱条件优化

一碘乙酸、二碘乙酸具有明显的阴离子特征，

适合于阴离子交换分离、抑制电导检测。卤代乙酸

与固定相之间可能存在疏水吸附作用，导致保留时

间长，峰形拖尾，超支化的固定相具有极低的疏水

性，能够将卤代乙酸快速洗脱，并获得尖锐对称峰

形［12］。Ionpac AS24 和 Ionpac AS26 色谱柱是专门

为分离多种卤代乙酸而研制的超支化固定相［13–14］，

推荐分离温度为 15℃，常规实验室控制温度通常为

25℃，因此选用 Ionpac AS19 色谱柱作为分离柱。

使用 AS19 色谱柱分离两种卤代乙酸，当温度

为 30℃时二碘乙酸难以和硝酸盐分离，即使用 5 
mmol／L KOH 淋洗液也难以基线分离，因此考虑调

整分离温度，提高选择性。保持 5 mmol／L KOH 淋

洗液浓度不变，当温度降低至 25℃时二碘乙酸与溴

离子、硝酸盐分离良好，继续降低温度则二碘乙酸

与溴离子难以分离，且二碘乙酸峰面积重现性变差，

因此选择 25℃作为检测温度，选择 5 mmol／L KOH
淋洗液分离一碘乙酸、二碘乙酸与大多数一价离子，

当二碘乙酸洗脱后选用 45 mmol／L KOH 淋洗液将

碳酸盐、硫酸盐、草酸盐等强保留离子洗脱。

2.2　线性方程与检出限

在 1.4 色谱条件下，将经过前处理的黄河水和

自来水注入离子色谱仪进行分析，结果发现黄河水

和自来水中均未检出一碘乙酸和二碘乙酸。向黄河

水和自来水中分别加入质量浓度均为 20.0 μg／L
的一碘乙酸和二碘乙酸混合溶液，经过前处理后注

入离子色谱仪进行分析，结果如图 1 所示。从图 1
中可以看出，一碘乙酸、二碘乙酸在 35 min 内与 F–，

乙酸盐，甲酸盐，Cl–，NO2
–，ClO3

–，Br–，NO3
–，CO3

2–，

SO4
2– 和草酸盐等离子同时分离测定。
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图 1　黄河水中加入一碘乙酸、二碘乙酸混合溶液色谱图
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图 2　自来水中加入一碘乙酸、二碘乙酸混合溶液色谱图

对系列混合标准工作溶液进行分析，以待测组

分的质量浓度（x）为横坐标，色谱峰面积（y）为纵

坐标绘制标准工作曲线，得到线性方程与相关系数。

以 0.002 mg／L 一碘乙酸、二碘乙酸混合溶液进样 7
次的色谱峰面积标准偏差计算检出限［15］。一碘乙

酸、二碘乙酸的线性范围、线性方程、相关系数、检出
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限结果见表 2。
表 2　线性范围、线性方程、相关系数以及最低检出限

检测物
线性范围／
（mg · L–1）

线性方程 相关系数
检出限／

（μg · L–1）

一碘乙酸 0.002～0.1 y=2 378x–1 397 0.999 3 0.41
二碘乙酸 0.002～0.1 y=1 405x–638 0.999 2 0.50

从表 2 中可以看出，两种卤代乙酸的质量浓

度在 0.002～0.1 mg／L 范围内与色谱峰面积呈现

较好的线性，一碘乙酸、二碘乙酸相关系数分别为

0.999 3 和 0.999 2。两种卤代乙酸的检出限均不大

于 0.5 μg／L，该方法具有较高的灵敏度，。

2.3　加标回收试验

取 100 mL 黄河水和自来水样品各 8 份，分别

加入低、中、高３个浓度的一碘乙酸和二碘乙酸混合

溶液，按照 1.3 前处理方法处理样品，并进行色谱分

析，进行加标回收试验，结果如表 3 和表 4 所示。
表 3　自来水加标回收试验结果

组分
名称

本底值／
（μg · L–1）

加标量／
（μg · L–1）

测定值／
（μg · L–1）

回收率／% RSD／
%

一碘
乙酸

未检出

5.00 5.25，5.75，5.20，
5.325，5.40，5.25 104.00～115.00 3.77

20.0 18.50，18.47，18.53，
18.43，18.25，18.54 91.25～92.70 0.58

40.0 39.1，38.7，39.9，
39.86，38.64，38.2 95.50～99.75 1.47

二碘
乙酸

未检出

5.00 5.48，5.71，5.39，
5.30，5.41，5.70 106.00～114.00 3.09

20.0 20.1，19.45，19.07，
18.71，18.85，18.68 93.55～100.50 2.86

40.0 34.6，34.1，34.4，
34.46，34.23，34.5 85.25～86.25 0.54

表 4　黄河水加标回收试验结果

组分
名称

本底值／
（μg · L–1）

加标量／
（μg · L–1）

测定值／
（μg · L–1）

回收率／% RSD／
%

一碘
乙酸

未检出

2.00  2.09，2.28，2.10，
2.13，2.16，2.11 104.45～114.00 3.30

20.0 19.00，19.10，18.80，
19.60，19.20，19.60 95.00～98.00 1.69

40.0 37.60，37.14，37.60，
37.52，37.36，37.56 92.85～94.00 0.49

二碘
乙酸

未检出

2.00 2.10，2.20，2.13，
2.23，2.17，2.24 105.00～112.00 2.55

20.0 20.90，20.70，20.80，
21.00，20.90，21.40 103.50～107.00 1.16

40.0 38.67，39.09，39.79，
39.68，39.42，39.50 96.68～99.48 1.05

从表 3、表 4 可知，该方法测定自来水和黄河水

回收率在 85.25%～115.00% 之间，测定结果的相对

标准偏差 0.49%～3.77%。同时发现两种卤代乙酸

在低浓度加标时精密度比较低，中高浓度加标时重

现性相对较高，这可能是由于两种卤代乙酸在低浓

度时受样品基体干扰较大所致。

2.4　方法比较

将所建立的方法与其他使用离子色谱法测定

饮用水中卤代乙酸的色谱条件及检出限进行比较，

结果列于表 5。
由表 5 可知，使用电导检测器时，氢氧根淋洗液

由于抑制产物背景低，因此灵敏度高，是测定低浓度

卤代乙酸的首选流动相。为了提高灵敏度一般选用

大体积进样，因此推荐使用高容量色谱柱。
表 5　离子色谱法测定卤代乙酸色谱条件及检出限的比较

来源 固定相 流动相
进样体
积／μL

进样
方式

待测物
检出限／

（μg · L–1）

［2］ AG9–HC+
AS9–HC

28 mmol／L
Na2CO3

500 直接
进样

一氯乙酸，二氯乙酸，
三氯乙酸，一溴乙酸，
二溴乙酸，三溴乙酸，
一氯二溴乙酸，二氯
一溴乙酸，氯溴乙酸

1.91～49.98

［6］ AG9–HC+
AS9–HC

7 mmol／L
Na2CO3

500 直接
进样

一氯乙酸，二氯乙酸，
三氯乙酸

2.96～26.26

［7］ AG16+
AS16 NaOH 梯度 500 浓缩后

进样

一氯乙酸，二氯乙酸，
三氯乙酸，一溴乙酸，

二溴乙酸
0.38～12.5

［9］ AG19+
AS19 KOH 梯度 500 直接

进样
二氯乙酸，三氯乙酸 1.04～1.53

本文 AS19 KOH 梯度 250 直接
进样

一碘乙酸，二碘乙酸 0.41～0.50

3　结语

建立了离子交换色谱法测定饮用水中 – 碘乙酸

和二碘乙酸的方法，以氢氧根梯度淋洗并改变温度

实现了一碘乙酸、二碘乙酸与其它阴离子的高选择

性分离。选用氢氧根淋洗液抑制背景低灵敏度高，

两种碘代乙酸的检出限达到 μg／L 级。自来水和

黄河水中两种碘代乙酸均未检出，回收率和精密度

良好。所建立的方法是检测新型碘代酸消毒副产物

的可靠方法。
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