
 
从自来水到超纯水：有机污染物的跟踪

Daniel Darbouret (1), Thomas Stone (2), 姜勇（译）(3)

(1) Research & Development, Laboratory Water Division, Millipore S.A., St Quentin en Yvelines, France.

(2) Central Research & Development, Analytical Lab, Millipore Corp, USA.

(3)密理博中国有限公司北京代表处

关键词: 超纯水, 有机污染物，反相色谱，紫外检测，基线

摘要：

 

    在使用高效液相色谱（HPLC）进行分析时，溶剂的质量和纯度非常重要，因为溶剂要全程使用。对化合物的检测、定

性和定量分析很大程度上依赖于检出限，检出限可以在基线分析的同时获得。本文主要考察超纯水作为一种试剂对实验的

影响。我们出示了各种不同质量的水对分析的影响方式。在产生超纯水的整个复合纯化过程中，我们对有机污染物进行了

监测。这个超纯水纯化链的构造使得输出的超纯水无有机污染物（这些有机污染物会干扰反相色谱的灵敏性）。在进行痕

量有机物分析时，小心维持水纯化系统的稳定也是非常关键的。

前言

 

    高效液相色谱分析的质量很大程度上依赖于所使用

的检测系统及所使用的溶剂的质量 1。从物理信号的检

测，到光发射/吸收信号的检测，再到电信号的检测 ，

其检测方法各不相同。每种技术都对流动相有特殊要求

，而且尤其关键的是：所用超纯水的质量将会影响检出

限 2。反相模式和紫外检测结合使用是液相色谱最常用

的分离方法之一 3, 4, 5。各种有机溶剂，如甲醇、乙

腈、四氢呋喃，和水通常被用作流动相。因为流动相条

件的变化能改变色谱柱的吸附特点，因此，流动相的优

化对于获得有效的色谱分离非常重要 6。绝大多数有机

分子在其色谱的紫外检测区有吸收值。目前市场上有很

多高效液相色谱级溶剂供应。它们是专门为使用紫外检

测器的高效液相色谱准备的，它们能有效的降低背景。

在波长大于240 nm的区域，溶剂的干扰没有波长在190~

230 nm之间的干扰严重，在190~230 nm之间，微小的杂
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    当获得的基线比较差时（尤其是在214 nm处，这个

波长是绝大多数有机污染物的吸收波长），纯化水的质

量通常遭到置疑。

    为了验证这一点，我们先保持梯度洗脱起始条件（

100％水）4分钟，在无测试样品的条件下用20分钟线性

改变流动相至组成终点（100％ 乙腈）。另一组的过程

基本相同，只是初始条件（100％水） 

质也将会产生吸收。 

   当进行梯度洗脱时，流动相从100％水到100％有机溶

剂，这时水中的杂质将会导致色谱图前段出现大量额外的

吸收峰。后半段（流动相中有机溶剂的比例会逐渐提高）

会出现相似的峰，这主要是由于有机溶剂的纯度受到水中

杂质削弱所致。

    为了获得能够在流动相中使用的低有机物污染的超纯

水，我们使用复合纯化技术，以自来水为原料生产超纯水

。在这个研究中，在每个水纯化步骤中都进行有机污染物

的跟踪。 

    同时，给出确保高质量超纯水水质稳定的技术建议，

包括更换耗材的注意事项。

    对超纯水水质进行跟踪的参数使用最广泛的就是电阻

率，但这个值无法反应有机污染物。在明显存在有机污染

物时，电阻率读数依然还是18.2MΩ.cm7。
 

图1:在214nm处获得的空白分析谱



 

 

 

 图 3：三蒸水 

图4：反渗透水

    要保持36分钟，而不是 4分钟。后者杂质峰明显变

大，所以可以肯定这些杂质来自水而非乙腈 （图1）。

一旦待样品的峰和这些杂质峰重叠，定量分析就会产生

误差，即便不重叠，这些杂质峰也容易和未知产物峰搞

混。

    下面对不同类型纯化水进行了色谱分析。

 

    首先是对50ml非超纯水的实验用水进行的梯度分析

。先将水样用C18柱富集，然后梯度洗脱至100％乙腈，

调整检测波长，用双波长紫外检测器收集信号。如图 2

所示，这种水显然不能用于高效液相色谱分析，不论是

等度洗脱还是梯度洗脱。图中大多数峰都是水中杂质峰

， 只有最后两个峰是乙腈峰。 

 

实验

水纯化系统

    

    

    如上所述，要得到超纯水，复合纯化技术是必需的

。在水纯化系统的各个位置对各种类型有机物进行跟踪

的方法最早在1987年出现8 。而复合技术则曾应用于去

离子水生产过程中对污染情况的监控9 。这里定性研究

所用到的装置由两个新型水纯化系统构成。第一个是由

反渗透装置和连续电流去离子

图 2：在 214 nm 和 254 nm 处获得的很差的基线谱  

    然后是对50ml三蒸水进行的梯度分析。先将水样用

C18柱富集，然后梯度洗脱至100％乙腈，调整检测波长

，用双波长紫外检测器收集信号。这种水显然也不能用

于高效液相色谱分析。如图 3所示，前面的峰都是水中

杂质峰，最后两个峰是乙腈峰。

    图4显示的是对50 ml反渗透水进行的梯度分析。也

是先用 C1柱富集，然后梯度洗脱至100％乙腈，调整检

测波长，用双波长紫外检测器收集信号。这种水显然也

不能用于高效液相色谱分析，不论是等度洗脱还是梯度

洗脱。图中前面峰都是水中杂质峰，最后两个峰来自是

乙腈。不仅如此，这种类型的纯化水残留背景非常高。

    要想将自来水纯化成适合有机色谱分析的超纯水，

将各种纯化技术整合链接势在必行。而为了确认这种纯

化方法去除有机杂质的有效性，我们对各个主要纯化步

骤输出的水都进行了有机物研究。

  

图5:被研究的水纯化系统

    装置（EDI）组成的复合系统 。它由自来水供水，

产生的纯水储存在一个60升的水箱中。这种水箱是专门

为优化高纯水的存储而设计的10。第二个则是活性炭吸

附装置、离子交换树脂和紫外光处理装置组成的复合系

统。该系统由第一个系统的产水供水。多个取样口保证

水纯化过程全程都能取水（参见图5的箭头）



色谱条件

 

装置

在整个实验过程中使用以下装置：

高效液相色谱泵： 2.0 ml/min。

计算机：进行数据收集和系统控制。

进样器：能够进样100μl的250μl进样阀，以及 200μl

注射器，适当的小瓶。

检测器：可在 214nm 和 254nm 工作的双波长检测器（

Waters公司，Milford， Mass， USA）。

色谱柱：Waters μBondapak® C-18柱，3.9×300 mm（

＃27324）。

色谱预柱（可选）：C 18 ( Waters μ Bondapak  C-18 

Guard-PakTM (#T33552))

洗脱剂：水（Milli-Q®系统新制水（Millipore）），

乙腈（高效液相色谱级：J.T.Baker JT9017 或相当于这

类的乙腈）。

所使用的瓶子以10％的硝酸进行洗涤，在取样前用Milli

-Q®系统的新制水进行充分洗涤。

高效液相色谱梯度

在整个实验过程中使用下面的洗脱梯度。为了富集色谱

柱上的杂质，每组实验都进水样50ml（自来水和反渗透

水只进样1ml）。

信号记录开始时间被固定在第14分钟，每秒读取数据 4

个,分辨率大于20比特。

在不同工作条件下和不同的水处理步骤中的水质都进行

的色谱分析，并加以比较。

时间（min）   流速
           （ml/min）

水％    乙腈％

0.0    2.0        100    0

2.0    2.0        100    0

12.0     2.0           0   100

15.0     2.0           0   100

19.0     2.0         100     0

25.0     2.0         100     0

结果

耗材的浸洗

 

新反渗透柱的浸洗（第一个水纯化系统）

当在一个水纯化系统中装上一个新的反渗透柱、或在一

个水精制系统中更换纯化介质时，必须将所有的防腐溶

液和任何可能从材料中渗出的物质浸洗干净。这就是为

什么绝大多数现代仪器装置在每次维护操作后都有一个

自动浸洗和冲刷的时间。为了研究这种反渗透膜对水质

量的影响，在常规的反渗透浸洗循环过程中，分别在不

同的时间点，对其产水和废水采样。这里的废水是指未

透过反渗透膜从而被系统自动排放的高杂质浓度的水，

它不会进入下一步的纯化。在系统使用 2天和13天后再

次进行相同的采样，水样的色谱图如图 6所示。在评价

一个新反渗透柱自动浸洗功能时，前30分钟的释放的有

机物是最为关键的。在这段时间里，反渗透装置废水的

色谱图非常能说明问题。而浸洗 2小时后从膜上脱落的

有机防腐溶液的量则无法代表妨碍下一步纯化过程的有

机物的量。

新纯化介质的浸洗（终端水精制系统）

在新纯化柱的安装过程中监控超纯水中的有机物。在安

装新的纯化柱时，需要把前5分钟生成的水排掉。然后，

建议将系统放置在待用的状态 6小时。在这个过程中，

每个小时会自动进行 5分钟的循环，这一过程能够让新

的纯化介质充分的水和，并进行最后的浸洗。6 个小时

后，再进行 5分钟的排水。这样能使任何残存的痕量污

染物及纯化柱中的空气得以有效的清除  ，并且确保在

254nm和214nm都能可重复性的获得出色的基线。图 7的

色谱显示的就是这种高质量的水，这种水适用于高度灵

敏的高 效液相色谱有机物分析。其中前4张色谱图显示

的是更换新纯化柱过程中产水中有机污染物的情况。最

后一张是使用中超纯水的情况。我们可以很明显地看到

无论是254nm还是214nm的基线均适用于高效液相色谱的

有机物痕量分析。

图6：反渗透装置废水和产水的污染情况
 



 

 
图7：254nm和214nm的超纯水基线

从自来水到超纯水

如前所述，通过在复合水纯化系统的不同取样点取样，

我们对各个水纯化过程的有机物降低进行了有效的跟踪

。由于水处理过程中有机物污染物会因处理技术而发生

变性，因此无法对其直接鉴定。

但通过对不同的水进行色谱基线分析，尤其是在 214nm

处的分析（该波长更为灵敏），则可以明显的表明不同

纯化过程对清除有机污染物的贡献（参见图 8），从而

证明了从自来水中生产超纯水时使用复合纯化技术非常

重要。

 
图 8：从自来水到超纯水，在254 nm（上图）和
214 nm（下图）的色谱基线（其中自来水和反渗
透水进样量为1 ml，而EDI，水箱和Milli-Q水则
进样50ml，并在C18柱上进行了富集）结论

 

对于在流动相中出现的杂质，尤其是在用于HPLC分析的

纯净水中的杂质，提出了以下几个问题：

这些污染物会在梯度洗脱中产生峰。这会带来定性和定

量的问题。

这些杂质的污染甚至会损坏色谱柱。

当标准溶液用含杂质的超纯水制备时，在样品定性和定

量过程中将会获得不正确的结果。

而且，当进行制备色谱时，在流动相中的杂质和制备的

样品中的杂质，都会产生污染碎片。

目前已经有大量的研究显示：在高效液相色谱分析过程

中，水的质量非常重要。无法恰当的贮存高纯水，就无

法获得高质量基线11。为了提高检出限，已经有越来越

多灵敏的检测方法可以和高效液相色谱联用12，13，14

。在反相高效液相色谱的流动相中通常由缓冲溶液和改

性有机溶剂构成，通常加入离子对是为了改变分析方法

的灵敏度。所有用于制备流动相的溶剂、缓冲溶液、离

子对试剂，以及水，都必须具有很高的化学纯度。将连

续电流去离子预处理技术（EDI）、  紫外光氧化技术



（UV）和高质量的纯化介质等水纯化技术结合起来，同

时保证易于维护的自动清洗和冲刷的能力，这样的超纯

水生产系统输出的超纯水能适用于高灵敏的有机物分析

。另外，给超纯水系统配备在线 TOC（总的有机炭）检

测器，将是在使用超纯水时对水中有机污染物进行监控

的最好方法。
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