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【化学测定方法】

气相色谱法测定饮用水中的溴酸盐
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[摘要 ]　目的 :建立简便、快捷、准确的测定饮用水中溴酸盐含量的气相色谱测定法。方法 :通过衍生化将水中的溴酸盐

转化成溴丁酮 ,经大口径的 DB - 1毛细管柱分离后用电子捕获检测器 ( ECD )检测 ,根据峰面积用标准曲线法定量。结

果 :溴酸盐含量在 010040～01080 mg/L范围内线性关系良好。方法的最低检出限为 419 ×10 - 4 mg/L。RSD为 219%～

419% ,加标回收率为 9211%～10010%。结论 :本法操作简便、快捷 ,灵敏度高 ,线性范围宽 ,精密度和准确度令人满意 ,

适合饮用水中溴酸盐含量的检测。
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[ Abstract]　O bjective: To establish a convenient, quick and accurate method for the determ ination of bromate in drinking water

by gas chromatography1M ethods:After bromate was derivatized into bromomethylethylketone, the derivatives was detected with

ECD after separated with DB - 1 cap illary column1Quantification was done through standard curve method1Results:L inear range

of the method was 010040～01080 mg/L1Detection lim it of the method was 419 ×10 - 4 mg/L with RSD of 219%～419% , and

recoveries of 9211%～10010% 1Conclusion: The method is simp le, sensitive, p recise and accurate1W ith wide linear range, It is

suitable for determ ination of bromate in drinking water1
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　　溴酸钾在增大面包体积、改善质构方面具有极佳的效果 ,

在烘培业中曾经被认为是最好的面团调节剂之一 ,自从 1914

年在美国被初次用于面包烘焙后 ,在全世界范围内得到广泛
应用 ,由此 ,溴酸盐被人们大量摄入。

1983～1986年日本通过研究发现溴酸钾在实验条件下对
大鼠有致癌作用 ,其后多项研究证实了日本的实验结果 ,表明
溴酸钾是一种毒害基因的致病物质 ,可导致动物的肾脏、甲状
腺及其他组织发生癌变 ,由此引发了一场反对使用溴酸钾的
国际运动 ,许多国家先后禁止了它作为食品添加剂使用 [ 1 ]。
我国卫生部 2005年第 9号公告规定 ,从 2005年 7月 1日起禁
止溴酸钾作为面粉处理剂在小麦中使用。
溴酸盐还是一种消毒副产物 ,当采用臭氧消毒法对自来
水、矿泉水、纯净水等饮用水进行消毒时 ,臭氧会将水中的 B r-

氧化成 B rO -
3 。有研究表明 ,饮用水中溴酸盐的含量为μg/L

级都会有一定的致癌作用。当人们长期饮用含溴酸盐为
510μg/L或 015μg/L的饮用水时 ,其致癌率分别为 10 - 4和
10 - 5 [ 2, 3 ]。鉴于溴酸盐的毒性 ,世界卫生组织 (WHO )和有关
国家都制定了饮用水中溴酸盐的控制标准。我国制定的《城
市供水水质标准》(CJ /T 206 - 205)、《生活饮用水水质标准》
( GB /T 5749 - 2006)和《饮用天然矿泉水》( GB 8538 - 2008)

规定各类饮用水中溴酸盐的上限为 0101 mg/L。
目前 ,饮用水和其它环境水样中溴酸盐的分析方法主要
是离子色谱法 [ 3～5 ] ,高效液相色谱法有零星报道 [ 6 ]。就所查

文献尚未发现用气相色谱法检测的报道。鉴于离子色谱仪在
我国的基层检测单位和经济落后地区中普及率不高、而气相
色谱仪相对比较普及的现状 ,在相关文献 [ 7, 8 ]基础上我们研究
了气相色谱法测定饮用水中的溴酸盐含量 ,现报告如下 :

1　材料与方法
111　原理
在酸性环境中 ,溴酸盐与亚硝酸钠发生氧化还原反应生

成单质溴 ,单质溴与丁酮加成生成溴丁酮 ,溴丁酮的浓度与水
样中溴酸盐的含量成正比。通过环己烷萃取后经色谱柱分
离、电子捕获检测器 ( ECD )检测溴丁酮的浓度求出水样中溴
酸盐的含量。
112　主要仪器与试剂

Varian CP3800气相色谱仪带电子捕获检测器 ( ECD )、
8410自动进样器和 Star612色谱工作站 (美国 Varian公司 ) , 1

+ 3硫酸 ( GR) , 1 g/L亚硝酸钠 (AR) ,丁酮 (AR,重蒸 ) ,环己
烷 (AR,重蒸 )。

1100 mg/m l溴酸盐 ( B rO -
3 )标准液 ,临用时稀释成

1100μg/m l。
实验用水为超纯水 ,由 NEX UP1000超纯水发生器 (韩国

HUMAN)制得。
113　色谱条件
色谱柱 : DB - 1大口径弹性石英毛细管柱 ( 30 m ×

0153 mm ×110μm) ;检测器 : ECD;检测器温度 : 250℃;进样口
温度 : 200℃;柱箱温度 : 50℃保持 515 m in,以 30℃ /m in升至
140℃并保持 2 m in;载气 (高纯氮 )流量 : 410 m l/m in;尾吹气
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流量 : 26 m l/m in;分流比 : 1 /30 (初始 ) →1 /3 ( 0 m in) → 1 /30

(1 m in)→关闭 (4 m in)。
114　标准曲线绘制
在 7支 50 m l具塞比色管中分别加入 0、0110、0125、0150、

1100、1150、2100 m l 1100μg/m l溴酸盐标准液 ,加水至 25 m l,

对应的溴酸盐浓度分别为 0、010040、01010、01020、01040、
01060、01080 mg/L。在各管中分别加入 1 + 3硫酸 015 m l、丁
酮 015 m l、1 g/L亚硝酸钠 015 m l,充分混匀 , 5 m in后加入
2100 m l环己烷萃取 1 m in,静置 5～10 m in待分层完全后将上
层环己烷进样分析 ,进样量 1μl,根据溴酸盐浓度对应峰面积
由色谱工作站自动绘制标准曲线。
115　样品测定
取 2510 m l水样于 50 m l具塞比色管中按 213“加入 1 + 3

硫酸 015 m l”起同法操作 ,进样 1μl,由色谱工作站求出水样中
溴酸盐的含量。

2　结果与讨论
211　图谱
弱极性的 DB - 1、Sile CP 8CB和强极性的 CP WAX 58 /

FFAP FS色谱柱均能有效分离溴丁酮 ,由于我们所备的后两种
色谱柱都是 30 m ×0125 mm ×0125μm的小口径柱 ,在该两种
柱上的分析灵敏度有所欠缺 ,最后选择了大口径的 DB - 1柱
进行分析。在现行的色谱条件下 ,溴丁酮分离良好 ,保留时间
为 61932 m in,水样中的杂峰不干扰溴丁酮的分离。图 1、图 2、
图 3分别是 01060 mg/L溴酸盐标准图谱、自来水样品图谱和
自来水样品加标图谱。

212　线性关系和检出限
水样中溴酸盐浓度在 010040～01080 mg/L范围内线性关
系良好 ,回归公式为 y = 21300 ×106 x - 3136 ×103 , r = 019994。
按仪器噪音的 3倍计算 ,方法的最低检出限为 419×10 - 4 mg/L。

213　精密度与回收率试验
在自来水合成水样中分别加入 01010、01060 mg/L 的

B rO -
3 ,平行测定 6次 ,合成水样和低、高 2种加标水样测定结
果的 RSD分别为 419%、317%和 219%。低、高 2个浓度的加
标回收率分别为 10010%和 9211% (表 1)。

表 1　精密度和回收率实验 ( n = 6)

样品名称 溴酸盐 (mg/L ) RSD ( % ) 加标值 (mg/L) 回收率 ( % )

合成水样 010170 419 - -

加标水样 1 010270 317 01010 10010

加标水样 2 010723 219 01060 9211

214　实际样品的检测
采集本地自来水 1份和超市的各种瓶装饮用水 6份进行

检测 ,结果表明有 1份瓶装水超标 (010185 mg/L)、1份瓶装水
为 010039 mg/L,其余 5份均小于 010040 mg/L (表 2)。

表 2　样品测定结果

样品名称 溴酸盐 (mg/L)

自来水 < 010040

纯净水 1 < 010040

矿物质水 < 010040

纯净水 2 010185

天然水 1 < 010040

纯净水 3 < 010040

天然水 2 < 010040

3　小结
本法采用普及率较高的气相色谱仪测定饮用水中的溴酸

盐含量 ,在单一的离子色谱法之外开辟了一条新的道路 ,丰富
了饮用水中溴酸盐的检测方法。方法使用的仪器设备简单 ,

操作简便、快捷 ,灵敏度高 ,线性范围宽 ,精密度和准确度令人
满意 ,适合设备配置不多的检测机构尤其是基层检测机构采
用。
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