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摘 要: 采用离子色谱法测定水中溴离子与碘离子，选择 AS19 阴离子交换分离柱、KOH 淋洗液自动发生器、抑制型电

导检测。溴离子与碘离子分别在 14． 8 μg /L ～ 100 mg /L 与 30． 4 μg /L ～ 100 mg /L 范围内线性良好，检出限分别为 3． 7 μg /L
与 7． 6 μg /L，环境水样平行测定的 RSD 分别为 0． 2% ～ 1． 5% 与 0． 3% ～ 1． 6%，两个质量浓度水平的加标回收率分别为

91． 8% ～ 105%与 89． 5% ～ 93． 4%。
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Determination of Bromide and Iodide in Water by Ion Chromatography
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Abstract: An ion chromatography method for determining Br － and I － in water was studied． The separation
of the anions was achieved on an IonPac AS19 Column with KOH as eluent，and the detection was performed by
a conductivity detection mode． Good linearity were obtained within the concentration range of 14． 8 μg /L ～
100 mg /L for Br － and 30． 4 μg /L ～ 100 mg /L for I － ． The method detection limits of Br － and I － were 3． 7 μg /L
and 7． 6 μg /L，respectively． The RSD of the samples were 0． 2% ～1． 5% ( Br － ) and 0． 3% ～1． 6% ( I － ) ． The
recoveries of Br － in water samples were 91． 8% ～105%，and the recoveries of I － were 89． 5% ～93． 4% ．
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地表水中溴离子( Br － ) 的来源主要包括土壤

溶出、矿物溶解及海水入侵; 溴甲烷杀虫剂进入土

壤分解成无机溴化物进入地表径流; 含铅汽油添加

剂二溴甲烷及工业废水排放; 苏打生产、煤矿和钾

矿开采、农业施用含溴肥料等［1］。水体中碘离子

( I － ) 的来源主要是沿海地区咸潮带入的含碘化学

物，以及一些工业污染。
由于水体中 Br － 与 I － 的存在，在自来水生产

和消毒过程中会生成溴代和碘代消毒副产物( DB-
Ps) ，主要包括溴酸盐( BrO －

3 ) 、溴代碘代三卤甲烷

( THMs) 、溴代碘代卤乙酸( HAAs) 等。BrO －
3 主要

来自含 Br － 原水臭氧工艺，在氯化过程中也有可能

产生［2 － 3］。水体中 Br － 含量与其消毒过程中产生

的消毒副产物量有一定的相关性。裴义山等［4］发

现南方某含溴水库水在臭氧处理时出现了 BrO －
3

超标情况。卢宁等［5］比较了黄浦江和长江原水臭

氧化副产物 BrO －
3 的生成情况，发现 Br － 含量较高

的长江水臭氧化生成的 BrO －
3 超过国家标准的风

险大。当原水中含 90 μg /L Br － 时，氯化消毒处理

后 生 成 的 THMs 中 有 54% 为 溴 － 氯 混 合 型

THMs［6］。碘代消毒副产物的形成同样取决于原水

I － 水平和消毒剂。溴代消毒副产物的生理毒性普

遍高于氯代消毒副产物，而碘代同系物则具有更高

的毒性［7］。我国《生活饮用水卫生标准》( GB 5749
－ 2006) ，以及世界卫生组织、美国环境保护局和

欧盟 对 饮 用 水 中 DBPs 的 限 值 中 规 定 BrO －
3 为

10 μg /L，并且规定了 THMs 与 HAAs 的限值，但对
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Br － 与 I － 未提出限值［8］。Br － 与 I － 毒性较小，但作

为消毒副产物的前体物，测定水中的 Br － 与 I － 具

有一定的环境意义。
目前 Br － 与 I － 的分析常采用催化比色分光光

度法［9］、极谱法、选择电极法、滴定法、气相色谱法

和离子色谱法等。其中催化比色分光光度法显色

条件要求苛刻，难以掌握; 极谱法灵敏度较低; 气相

色谱法需衍生处理; 离子色谱法可以直接测定，具

有较高的灵敏度［10］。离子色谱测定 Br － 与 I － 的检

测器有紫外、电导和安培检测器等［11 － 12］，相关文献

还报道了不同的离子色谱分离柱对常见阴离子的

监测方法［13］。今利用 AS19 阴离子分离柱和电导

检测器，采用离子色谱法测定水中 Br － 与 I － ，灵敏

度与准确度良好。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂

Dionex ICS －1500 型离子色谱仪，DS6 电导检测

器，变色龙 Chromeleon 工作站，美国 Dionex 公司。
1 000 mg /L Br － 与 I － 标准溶液，购自环境保护

部标准样品研究所; 所用试剂均为分析纯; 试验用

水由美国 Millipore 超纯水机制备，电阻率在 25 ℃
条件下为 18． 2 MΩ·cm。
1． 2 色谱条件

Dionex IonPac AS19 4 mm × 250 mm 分离柱和

IonPac AG19 4 mm × 50 mm 保 护 柱; ASRS 300
4 mm阴离子抑制器; 淋洗液瓶内压力用氮气维持

在 34 kPa; AS40 自动进样器，进样体积 25 μL。
1． 3 样品处理

试验水样经 0． 22 μm 微孔滤膜过滤。

2 结果与讨论

2． 1 分离条件选择

KOH 淋 洗 液 浓 度 18． 0 mmol /L，流 量

1． 0 mL /min，在 此 条 件 下 F －、Cl －、NO －
2 、NO

－
3 、

SO2 －
4 、Br

－、I － 等 7 种阴离子的出峰顺序和保留时

间见图 1。在所选用的仪器和色谱条件下，7 种阴

离子分离度良好，在 16 min 内出峰完毕。
2． 2 最低检出限、线性范围与精密度

参照 EPA 方法，在空白水样中加入估计检出

限 2 ～ 5 倍的 Br － 与 I － 标准溶液，即空白水样加标

10． 0 μg /L Br － 与 50． 0 μg /L I － ，重复测定 8 次，计

图 1 7 种阴离子混合标准溶液色谱峰

Fig． 1 Chromatography peaks of 7 kinds of anions

算测定值的标准偏差 s。由单侧 t 分布表查得，当

置信水平为 99%时，自由度 f = n － 1 = 7，t = 2． 98。
根据公式 MDL = s × t( n － 1，0． 01) ，计算得到 Br － 与 I －

的检出限分别为 3． 7 μg /L 与 7． 6 μg /L，线性范围

分别为 14． 8 μg /L ～ 100 mg /L 与 30． 4 μg /L ～
100 mg /L。Br － 与 I － 线性方程和保留时间见表 1。

对 4 个实际水样及其加标样品( 质量浓度范

围 Br － 为 20． 0 μg /L ～ 20． 0 mg /L，I － 为 5． 00 mg /L
～ 20． 0 mg /L) 连续测定 6 次，Br － 与 I － 测定值的

RSD 分别为 0． 2% ～1． 5%与 0． 3% ～1． 6%。

表 1 Br － 与 I － 的线性方程和保留时间

Table 1 Linear equation and retention time of Br － and I －

离子 保留时间 t /min 线性方程 相关系数 r
Br － 7． 0 y = 0． 149 2x － 0． 095 5 0． 999 9
I － 15． 1 y = 0． 091 5x － 0． 097 5 0． 999 6

2． 3 样品分析与回收率

用上述方法分析饮用水、地表水、降水及污水

处理厂沉淀池出水，I － 均未检出，Br － 除在降水和

沉淀池出水中未检出外，其余水样中均有检出，结

果见表 2。对水样做两个质量浓度水平的加标试

验，平行测定 6 次，回收率见表 3。

表 2 实际水样分析结果 μg /L
Table 2 Analysis results of samples μg /L

样品 Br － 测定值 I － 测定值

水厂 1 16． 5 ± 3． 5 —
水厂 2 20． 1 ± 3． 0 —
水厂 3 18． 7 ± 2． 8 —
水厂 4 18． 5 ± 1． 6 —
水厂 5 19． 1 ± 2． 7 —
自来水 4． 30 ± 0． 7 —

湖水 37． 2 ± 3． 1 —
长江水 21． 5 ± 1． 4 —
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续表

样品 Br － 测定值 I － 测定值

河水 149 ± 3． 7 —
降水 — —

沉淀池出水 — —

表 3 加标回收试验结果

Table 3 Results of spike recoveries

样品 河水 1 河水 2
Br － 本底值 ρ / ( μg·L －1 ) 149 21． 2
加标 50． 0 μg /L 回收率 /% 91． 8 96． 0
加标 100 μg /L 回收率 /% 101 105
I － 本底值 ρ / ( μg·L －1 ) — —
加标 50． 0 μg /L 回收率 /% 89． 5 93． 4
加标 100 μg /L 回收率 /% 90． 8 92． 9

3 结语

采用离子色谱法测定水中 Br － 与 I － ，IonPac
AS19 阴离子交换分析柱可以很好地分离 F －、Cl －、
NO －

2 、NO
－
3 、SO

2 －
4 、Br

－、I － 等 7 种阴离子，方法选择

性良好，灵敏度和准确度高，适用于饮用水及相关

水样检测，对于饮用水源水消毒后产生溴代碘代污

染物的健康风险评价具有一定意义。
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