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摘要：　 目的　 建立一种离子色谱法测定饮用水中高氯酸盐的方法，了解高氯酸盐在豫南地区饮用水中的含量水平及分

布特征。 　 方法　 选用大容量的阴离子交换色谱柱 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２０，４５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 淋洗液，１􀆰 ０ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的流速，进样体积

５００ μｌ，４５ 份水样的水体类型包含水源水、出厂水和末梢水。 　 结果　 高氯酸盐在 ０􀆰 ００５～ ０􀆰 １４０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，线性关系

良好，相关系数为 ０􀆰 ９９９９，方法检出限 １􀆰 ４ μｇ ／ Ｌ，相对标准偏差在 １􀆰 ９３％ ～ ３􀆰 ３０％之间，回收率在 ８１􀆰 ２％ ～ １０２％内。 　 结

论　 该方法简单、灵敏、快速，适用于饮用水高氯酸盐的检测；豫南地区饮用水的高氯酸盐致癌风险不高，在可接受范围之

内，存在不同程度的高氯酸盐污染，整体含量呈现水源水＞出厂水＞末梢水趋势。
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　 　 高氯酸盐是一种无机化学污染物，被广泛应用于

火箭和导弹固体燃料推进剂、军工和烟火生产［１］，稳
定性好但毒性大，干扰甲状腺对碘的吸收，从而影响人

体正常的新陈代谢和免疫机制［２］。 同时，高氯酸盐会

在自然水系中持续迁移，广泛存在于河流、湖泊、地下
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水及土壤等不同环境介质中［３］。 但国内现行生活饮

用水卫生标准（ＧＢ ５７４９－２００６）没有高氯酸盐的标准

限值。 国际上制定饮用水中高氯酸盐限值不多，
２００９ 年美国环保局 （ Ｕ． Ｓ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ
Ａｇｅｎｃｙ，ＵＳ ＥＰＡ） 提出饮用水中高氯酸盐安全浓度限

值为１５ μｇ ／ Ｌ。 因此建立高效、灵敏的饮水中高氯酸盐

检测方法，对监测饮用水污染状况具有重要意义。
　 　 目前，高氯酸盐的检测方法主要有紫外可见分光

从复筛情况来看，２０１７—２０１９ 年深圳市部分地区新生

儿听力复筛率呈现先增高后降低的趋势，大多数城区

均未达《新生儿及婴幼儿早期听力检测及干预指南

（草案）》复筛率的建议标准（＞８０％）。 其中，影响听力

复筛率的因素包括经济因素、家长重视程度、人群流动

情况等［９］，为进一步提高听力复筛率，可以采取相应

的措施提高人群依从性，比如加强宣传、加大随访力

度、就近复筛等。
为了更好地提高新生儿听力筛查成效，保障听力

障碍的新生儿得到及时的干预和治疗，建议各卫生行

政管理部门及医疗保健机构一方面通过延缓具有高危

因素新生儿筛查时间、延长 ＡＡＢＲ 初筛检测时间、规
范筛查操作有效降低听力筛查假阳性率［１０］，另一方面

做好高峰期的人员和相关资源调整利用，保障新生儿

听力筛查高峰期顺利、高效进行；加强家长对听力筛查

重要性的健康教育和跟踪随访工作等，有效降低听力

筛查过程的失访率。 同时，应该进一步加强新生儿听

力筛查工作职能管理和资源配置，并定期开展督导工

作，做到查漏补缺，落实筛查首诊负责制，补齐深圳市

两步听力筛查法短板，并高度重视复筛，实现对听力障

碍儿童的早发现、早诊断和早干预，将可防可控的新生

儿听力障碍降到最低限度。
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光度法，离子色谱法［４－６］，离子色谱－质谱法［７］，高效液

相－质谱法［８－９］等。 紫外分光光度法操作简单、设备便

宜，但检出限难以达到要求。 我国 ＳＮ ／ Ｔ ４０８９—２０１５
方法［１０］采用阴离子色谱柱测定进出口食品中高氯酸

盐的液相色谱－串联质谱法，方法稳定、灵敏度高，但离

子色谱柱不能长期耐受有机溶剂。 与质谱方法相比

较，离子色谱法具有设备便宜、普及率高等优势，但普

遍存在高氯酸盐保留时间过长，灵敏度不够，有干扰等

问题。 本文采用大体积进样方式，选用大容量的阴离

子交换色谱柱 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２０ 测定饮用水中高氯酸盐的

含量，大大提高了方法的检出限，又避免了水中常见阴

离子的干扰，此方法定性准确、检测结果的精密度和准

确度高，可满足饮用水和水源水中高氯酸根的测定条

件。 根据水样检测数据，采用 ＵＳ ＥＰＡ 提出的饮用水

中高氯酸盐安全浓度限值 １５ μｇ ／ Ｌ 对该区域水环境健

康风险开展评价，并比较分析高氯酸盐在三种不同水

体中的分布特征。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器及材料　 Ｄｉｏｎｅｘ ＡＱＵＩＯＮ 离子色谱仪，带电

导检测器，带阴离子抑制器：ＡＥＲＳ ５００（４ ｍｍ）型；ＥＧＣ
Ⅲ ＫＯＨ 淋洗液自动发生器。 过滤器：水系０􀆰 ２２ μｍ聚

醚砜 或 微 孔 滤 膜 过 滤 器。 超 纯 水： 电 导 率 大 于

１８􀆰 ２ ＭΩ􀆰 ｃｍ的娃哈哈纯净水。
１􀆰 ２　 离子色谱参数条件 　 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２０ 型分析柱

（２５０ ｍｍ×４ ｍｍ）和 ＩｏｎＰａｃ ＡＧ２０ 型保护柱（５０ ｍｍ×
４ ｍｍ）；柱温：３０ ℃；池温：３５ ℃；进样体积：５００ μｌ；淋
洗液浓度：４５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液；流速：１􀆰 ０ ｍｌ ／ ｍｉｎ。
１􀆰 ３　 标准曲线的绘制

１􀆰 ３􀆰 １　 高氯钠盐标准品储备溶液（ＣｌＯ－
４ ） （ＣＡＳ ＮＯ􀆰

７６０１－８９－０），浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ，采用具有证书的标准

品，或纯水配制的高纯试剂（纯度＞９８％）。
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 高 氯 酸 盐 标 准 中 间 溶 液 ［ ρ （ ＣｌＯ－

４ ） ＝
１０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ］：吸取高氯酸盐标准储备溶液 ２􀆰 ５０ ｍｌ 于
２５ ｍｌ 容量瓶中，用超纯水定容至刻度，摇匀，冷藏

保存。
１􀆰 ３􀆰 ３　 标准工作液 准确量取高氯酸盐标准中间液 ０、
２５、５０、１００、１５０、２５０、３５０、４５０、５５０ 和 ７００ μｌ，用超纯水

定容至 ５０ ｍｌ， 制成浓度分别为 ０、 ０􀆰 ００５０、 ０􀆰 ０１０、
０􀆰 ０２０、０．０３０、０．０５０、０．０７０、０．０９０、０．１１０ 和０．１４０ ｍｇ ／ Ｌ
的标准系列，现配现用。
１􀆰 ４　 样品　 采取豫南某地区市政供水的水源水、出厂

水、末梢水三种水体各 １５ 份，共计 ４５ 份水样。 使用螺

口高密度聚乙烯瓶或聚丙烯瓶采集水样。 水样低温

（＜４ ℃）保存，尽快测定。
１􀆰 ５　 测定方法　 按照 １􀆰 ２ 中所优化的仪器色谱条件，
由标准曲线中的各个点的峰面积和浓度的线性关系定

量，水样经过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤后，取滤液供离子

色谱仪测定。
１􀆰 ６　 统计学分析　 用 ＳＡＳ ９􀆰 ２ 对数据进行统计分析。
计量资料先进行正态性检验，不符正态分布用Ｋｒｕｓｋａｌ－
Ｗａｌｌｉｓ Ｈ 检验对数据进行比较，Ｐ＜０􀆰 ０５ 为差异有统计

学意义。

２　 结　 果

２􀆰 １　 条件试验

２􀆰 １􀆰 １　 色谱柱的选择　 高氯酸盐有较强疏水性，首选

高度亲水性的阴离子交换柱，目前广泛使用的是Ｄｉｏｎｅｘ
ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６ 色谱柱、 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ 和 Ｄｉｏｎｅｘ
ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２０ 色谱柱，高氯酸盐在这三个柱子的保留性

都很好。 用 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６ 色谱柱检测高氯酸盐

时，存在着水中以对氯苯磺酸为代表的芳香族磺酸盐

的共淋洗问题［１１］；而 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２０ 色谱柱有它

独特的优势（以脂肪族碳骨架为基质的高容量、亲水性

强），可显著减小芳香族磺酸盐与填料间的作用，使其

保留时间提前，消除了芳香化合物对高氯酸根测定的

干扰。 同时，此柱子柱容量大，对于饮用水中低浓度的

高氯酸盐痕量检测而言，相比较 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ 大

体积进样而不会过载，有利于方法灵敏度的提升，即使

是存在超高浓度的氯化物、碳酸盐和硫酸盐的情况下

也不影响测定。 因此，本研究选用Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２０
色谱柱。
２􀆰 １􀆰 ２　 淋洗液及淋洗液浓度的选择 　 考虑到水中常

见的阴离子 Ｆ－、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 能够在此条件下有较好

的分离度， 且不干扰高氯酸盐的测定， 本文选择

４５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液做为淋洗液，结果表明，Ｆ－、Ｃｌ－、
ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 在 ６ ｍｉｎ 之前已经出峰，而 ＣｌＯ－

４ 出峰时间在

１６ ｍｉｎ。
２􀆰 ２　 方法学考察

２􀆰 ２􀆰 １　 线性关系　 在 ０􀆰 ００５ ～ ０􀆰 １４０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，回
归方程为：Ｙ＝ １􀆰 ５８９８Ｘ－０􀆰 ００１，相关系数 ｒ ＝ ０􀆰 ９９９９，标
准图谱见图 １。

图 １　 高氯酸盐的标准色谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 方法检出限和最低检测质量浓度 　 按 ３ 倍信
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噪比计算组分的检出限，１０ 倍信噪比计算组分的定量

限。 此方法检出限为 １􀆰 ４ μｇ ／ Ｌ，定量限为 ４􀆰 ７ μｇ ／ Ｌ。
２􀆰 ２􀆰 ３　 方法精密度 　 用纯净水进行低、中、高浓度的

精密度试验，在同一添加水平，每个样品重复测定６ 次，
计算结果的相对标准偏差（ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，
ＲＳＤ）。 结果表明，在 １０􀆰 ０ ～ １１０ μｇ ／ Ｌ 的浓度范围内，
选择低、中、高三种不同浓度进行精密度实验，ＲＳＤ 分

别是 ３􀆰 ３０％、１􀆰 ９３％和 ２􀆰 ５３％。
２􀆰 ２􀆰 ４　 方法加标回收试验　 用实际样品（出厂水）进
行低、中、高浓度的加标回收试验，在同一添加水平，每
个样品重复测定 ６ 次，计算加标回收率。 结果表明，在
５􀆰 ０～ ２０ ｕｇ ／ Ｌ 的添加范围内，低浓度加标回收率在

８１􀆰 ２％～ １０３％，中浓度加标回收率在 ８２􀆰 ７％ ～ ９５􀆰 ７％，
高浓度加标回收率在 ８９􀆰 ７％～１０２％内，见表 １。

表 １　 加标回收试验结果

组分

名称

本底浓度

（μｇ ／ Ｌ）

加标浓度

（μｇ ／ Ｌ）

回收率 （％）

１ ２ ３ ４ ５ ６

不同加标浓度

回收率范围（％）

高氯酸盐 １０􀆰 ５６ ５􀆰 ０ ８１􀆰 ２ １０３ ８８􀆰 ６ ９４􀆰 ７ ８９􀆰 ３ ８５􀆰 ８ ８１􀆰 ２～ １０３

１０􀆰 ５６ １０􀆰 ０ ８２􀆰 ７ ８７􀆰 ５ ８７􀆰 ９ ８６􀆰 ８ ８４􀆰 ２ ９５􀆰 ７ ８２􀆰 ７～ ９５􀆰 ７

１０􀆰 ５６ ２０􀆰 ０ ９５􀆰 ９ ９１􀆰 ３ ８９􀆰 ７ ９５􀆰 ５ ９６􀆰 １ １０２ ８９􀆰 ７～ １０２

２􀆰 ２􀆰 ５　 有证标准物质分析　 对质控品进行测定，重复

测定 ２ 次，计算均值和与标准值的相对误差。 结果判

定：若测定值在该标准物质的不确定度范围内，且相对

误差不超过 ２０％，则结果可信，见表 ２。
表 ２　 有证标准物质的测定

组分名称
标准值

（μｇ ／ Ｌ）

测定值（μｇ ／ Ｌ）

１ ２

测定值均值

（μｇ ／ Ｌ）

相对误差［（均值－标准值）
×１００ ／ 标准值］

说明书规定

可接受范围（μｇ ／ Ｌ）

高氯酸盐 １４􀆰 ４ １４􀆰 ２ １３􀆰 ２ １３􀆰 ７ ４􀆰 ８６ １１􀆰 ５～ １７􀆰 ３

２􀆰 ３　 实际样品测定和结果分析 　 对市政供水的水源

水、出厂水和末梢水进行测定，水样色谱图见图 ２，结果

见表 ３。 对三组数据进行正态性检验，发现均不符合正

态性分布（均 Ｐ＜０．００１）。 故采用非参数检验方法Ｋｒｕｓｋａｌ－
Ｗａｌｌｉｓ Ｈ 检验对三组数据进行统计学分析，结果显示三

组总差异有统计学意义（Ｈ＝ ８．５５２，Ｐ＝０．０１４），再进行组

间两两比较，水源水、出厂水和末梢水之间高氯酸盐含

量比较差异均有统计学意义（Ｐ＜０．０５）。 高氯酸盐整体

含量呈现水源水＞出厂水＞末梢水趋势。

图 ２　 高氯酸盐的水样色谱图

表 ３　 样品测定结果

名称　 　 检测数 中位值（μｇ ／ Ｌ） 结果范围（μｇ ／ Ｌ） 检出率（％） 合格率（％）

高氯酸盐 水源水 ９􀆰 ２５ ＮＤ～１４􀆰 ５６ ８７􀆰 ３ １００􀆰 ０

出厂水 ７􀆰 ０３ ＮＤ～ １０􀆰 ５６ ６７􀆰 ５ １００􀆰 ０

末梢水 ２􀆰 ５６ ＮＤ～６􀆰 ０３ ６０􀆰 ０ １００􀆰 ０

　 　 注：ＮＤ 为未检出。

３　 讨　 论

该方法采用大体积进样测定饮用水中高氯酸盐，
简单、灵敏、快速，适用于饮用水高氯酸盐含量的检测。
本文所取水样水源水、出厂水和末梢水中高氯酸盐结

果均未超出 ＵＳ ＥＰＡ 提出的安全浓度限值 １５ μｇ ／ Ｌ，这
说明豫南地区饮用水中的高氯酸盐致癌风险不高，在
可接受范围之内，但存在不同程度的高氯酸盐污染，高
氯酸盐在自然水系中持续存在，且水源水、出厂水和末

梢水三种水体中高氯酸盐含量差异有统计学意义，呈
下降趋势。
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