
引言

溴是水体中自然存在一种物质，通

常以溴离子（Br-）形式存在。人们一

般采用臭氧杀死饮用水细菌。臭氧

分解副产物将Br-转化成溴酸盐离子

（BrO3
-），一种致癌物。因此，需要

溴形态的液相色谱
-等离子体质谱
先进方法

应 用 文 章

测定饮用水中Br-和BrO3
-，而非总溴含量。

我们前期工作主要通过阴离子交换柱HPLC分离Br-和BrO3
-，ICP-MS检测形

态1。该法已被证明是可靠的，但分析每个样品需要8分钟。本工作聚焦于大

大减少分析时间，同时探索分离几个实际水样中其它几种含溴化合物。

实验

HPLC条件

分析采用一个珀金埃尔默的200型HPLC系统，包含一个四元泵，自动进样器

（带聚丙烯瓶），真空脱气机和半导体柱温箱。分离使用一个阴离子交换柱

（ZirChrom-SAX; ZirChrom分离，Anoka，MN USA）。
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分别探索了等度和梯度HPLC方法。对于样品中只含Br-和

BrO3
-，等度比梯度具有更高的样品出率；而含其它溴化物

的样品，使用梯度方法。两种方法的详细条件列于表1和

表2。移动相无需进行pH调节，所使用pH是指最终混合移

动相 。

ICP-MS条件

采用ELAN DRC-2 ICP-MS （珀金埃尔默公司，谢尔顿CT）

检测HPLC流出物。仪器条件列于表3。所有分析在标准模

式下（非反应模式）监测Br+在m/z 79处。同时，采用反应模

式监测BrO+在m/z 95和97处。反应模式下溴的两个同位素

具有相同峰位置，表明另外峰为其它含溴化合物，而非干

扰。

标准和样品

溴离子和溴酸盐标准需每天配制，采用18 兆欧母去离子水

稀释1000 mg/L储备液（高纯标准，Charleton, SC）。

实际样品，购于当地商店各个国家的瓶装水和直接采集自

来水。除含有明显可见颗粒样品需要过滤外，无需任何样

品前处理或稀释。

软件

所有仪器控制、数据处理和分析均采用Chromera软件（珀

金埃尔默公司，谢尔顿CT）。定量测定采用峰面积积分和

外标曲线校正。校准标准溶液使用18兆欧纯水配制，标准

点浓度涵盖实际样品中形态范围，个别样品浓度可能高于

最高标准点。

.

表1.  HPLC 等度方法参数

HPLC系统 珀金埃尔默200系列，四元泵，  
 自动进样器，真空脱气机，   
 半导体柱温箱

色谱柱 ZirChrom-SAX （3µm，100*4.6 mm）

移动相 18mM NH4OH + 3mM HNO3

pH 10.2

pH调节 None

流速 1.5 mL/min

柱温 50℃

注射体积 50 µL

运行时间 4分钟

总分析时间 4分钟

表2.  HPLC 梯度方法参数

HPLC系统 珀金埃尔默200系列，四元泵，  
 自动进样器，真空脱气机，   
 半导体柱温箱

色谱柱 ZirChrom-SAX （3µm，100*4.6 mm）

溶剂A 14 mM NH4OH + 6mM HNO3,   
 pH =7.3

溶剂B 18 mM NH4OH + 3mM HNO3,   
 pH =10.2
梯度步骤 2min 100%A
 转成100%B
 4min 100%B
重新稳定时间 5min

pH调节 None

流速 1.5 mL/min

柱温 50℃

注射体积 50 µL

运行时间 6分钟

总分析时间 11分钟

表3.  ICP-MS条件

仪器 珀金埃尔默ELAN DRC-2

雾化器 石英同心

雾化室 石英旋流

停留时间 250ms

分析物 标准模式-79Br+

 反应模式-79 BrO+，81BrO+

反应气 标准模式-无

 反应模式-N2O=0.5

RPq 标准模式-0.25

 反应模式-0.5



 

结果与讨论

图1给出了一个10ppb的溴酸盐和溴离子混合标准溶液谱

图。两种形态完全分离，三分钟即可回到基线。图2显示

了110ppb的溴酸盐和溴离子混合标准溶液的谱图。峰强

度是基线两倍以上，说明低浓度也可倍检出。尽管更大

的进样体积可以检测出更低浓度，但高浓度可能超过柱

容量。

在建立标准溶液分离方法后，该法用于测定实际饮用水

样品。为检查该法可行性，分别在四天内重复测定样品，

结果列于表4。结果的变化较小说明本法强健可靠。另

外，一个样品在3.75小时内分析了49次。图3显示了该结

果叠加图，还给出了平均浓度和标准偏差。两个峰保留

时间的相对标准偏差分别0.5和0.4。上述测试表明本方

法可靠和重复性强。

图4显示除含溴酸盐和溴离子外的两个样品谱图。为证

实这些峰是其它溴化合物形态而非干扰峰，这些样品同

时在DRC模式下分析。研究中同时监测BrO+在m/z 95和

m/z 97，分别代表溴的两个同位素。根据下述气相化学

反应公式，在反应池中N2O气体将Br+氧化成BrO+

Br+ + N2O  → BrO+ + N2

K = 2.80 × 10-10 cm3 s-1

相对高的反应速率常数k表明反应发生迅速，说明其在

反应池中很容易进行。

图5 显示了图4中两个样品中BrO+在m/z 95和m/z 97处

叠加谱图。由于反应模式下两个溴同位素谱图一致，且

与标准模式下（Br 79）匹配，因此可确认额外峰位含溴

化合物而非干扰。

图1. 10ppb的溴化物和溴酸盐混合标准溶液谱图（等度LC方法）。

图2. 1ppb的溴化物和溴酸盐混合标准溶液谱图（等度LC方法）。

图3. 一个水样连续注射24次叠加峰（等度LC方法）。给出了每种
形态的平均浓度和标准偏差。
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图4. 一个水样含多个峰谱图（等度LC方法）：溴化物，溴酸盐和
未知形态。

图5 . 显示与图4中相同样品采用反应模式下的谱图（等度LC方
法）。每个样品两个谱图叠加：BrO+在m/z 95和m/z 97。

图6. 采用梯度LC方法获得图4中样品的谱图。 图7. 采用梯度LC方法DRC模式获得图6中样品的谱图。
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一个梯度HPLC分离系统用于分离其它形态，

图6显示采用HPLC梯度方法分析图4中两个水

样的谱图。图6中额外峰（对比图4）正是存在

其它溴化物形态，需要其它梯度分离获得实际

溴酸盐浓度。进一步证实列于表7，为图6中的

样品在DRC模式下梯度分离峰。表5显示了采

用梯度方法水样品中溴酸盐和溴化物的定量

分析结果。

当将表4等度与表5梯度的结果相比较时，发

现部分水样等度方法具有更高溴酸盐浓度（

泰国1和2，中国3和4）。上述原因可能是等度

方法时，不完全分离未知形态与溴酸盐同时流

出。尽管不完全分离导致偏高的结果，但可将

等度和梯度方法结果结合，等度方法用于快

速筛选，梯度方法用于溴酸盐偏高的样品。因

此，两种方法采用相同柱子和移动相，相互切

换简单方便。

应该指出的是，目前无更好的方法用于确定

额外的溴形态。本工作通过HPLC/ICP-MS分

析其它已知溴化物，并与未知溴化物的保留时

间相比较。另外一种方法使用LC/MS，通过检

查化合物的碎片离子进行推导。然而，相比于

HPLC/ICP-MS，灵敏度低是LC/MS主要问题。

表4. 四天分别测定一个水样中溴化物和溴酸盐样品（单位ppb）

样品              第一天        第二天                  第三天             第四天

澳大利亚

巴西

西班牙

泰国-1

泰国-2

泰国-3

美国-1

美国-2

中国-1

中国-2

中国-3

中国-4

中国-5

除中国-3和中国-5为自来水外，其它样品均为瓶装水

表5. 采用梯度HPLC法，测定水样中溴化物和溴酸盐样品（单位ppb）

样品

澳大利亚

巴西

西班牙

泰国-1

泰国-2

泰国-3

美国-1

美国-2

中国-1

中国-2

中国-3

中国-4

中国-5

除中国-3和中国-5为自来水外，其它样品均为瓶装水
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结论

本工作显示了一个快速、可靠方法，用于分离和测定饮用水

中溴离子和溴酸盐。该法不到三分钟即可完成分离，数天

内重复性良好。对于那些含有额外溴形态的水样，建立了一

个梯度HPLC的方法。综上所述，等度分离步骤可作为一个

快速筛选方法；然后对于一些含有额外溴形态样品采用一

个长时间的梯度方法。如果测量低浓度样品，可用液相色

谱自动进样器增加样品注入量。
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