
·监测技术·

梯度淋洗离子色谱法测定饮用水中 6 种阴离子
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摘 要:采用离子色谱法同时测定饮用水中 F －、Cl －、Br －、NO －
3 、SO

2 －
4 、PO

3 －
4 等 6 种阴离子，水样经 0． 22 μm 滤膜过滤，

自动淋洗发生器产生 20 mmol /L ～ 40 mmol /L KOH 淋洗液梯度洗脱，在流量 0． 25 mL /min 条件下采用 IonPac AG19 保护柱

和 IonPac AS19 分离柱分离和定量。方法线性良好，6 种阴离子的检出限为 0． 005 mg /L ～ 0． 057 mg /L，标准溶液平行测定 6
次，测定值的 RSD 在 0． 5% ～ 2． 2%之间，水样加标回收率在 83% ～106%之间。
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Determination of Six Anions in Drinking Water
by Gradient Ion Chromatography
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Abstract: Six anions such as fluorinion，chloridion，bromine ion，nitrate ion，sulfate ion，phosphate ion in
drinking water were simultaneously determined by ion chromatography． The sample water was filtered by mem-
brane with diameter 0． 22 μm pore． Dealing with IonPac AS19 column and IonPac AG19 guard column，six ani-
ons in water were quantitative determination by ion chromatography by using 20 mmol /L ～ 40 mmol /L KOH gen-
erated by eluent generator at a flow rate of 0． 25 mL /min． The calibration curves showed a good linearity． Detec-
tion limits of six anions ranged from 0． 005 mg /L to 0． 057 mg /L，RSD of detective values from 0． 5% to 2． 2%
by parallel detection of six times． The spiked recoveries ranged from 83% to 106% ．
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离子色谱作为一种多元素高效、快速的分离和

检测技术，是目前饮用水中阴离子分析最常用的方

法。配置 KOH 自动淋洗发生器的离子色谱仪，不

使用化学试剂，只需高纯水即可产生 OH － ，OH －
经

抑制器抑制后转变为水，背景电导低
［1］，水负峰

小，灵敏度高，KOH 淋洗液还可按需要配制成不同

浓度。目前我国饮用水 F －、Cl －、Br －、NO －
3 、SO

2 －
4

的离子色谱国标检测方法中，采用碳酸盐 － 碳酸氢

盐作为淋洗液，试剂配制过程受实验条件和人员影

响较大，也容易导致淋洗液污染
［2 － 3］。采用 OH －

型自动淋洗液，可以避免此类不确定因素，目前相

关研究报道还较少
［4 － 6］。今以 KOH 为淋洗液，在

梯度淋洗条件下，采用离子色谱法同时测定 F －、
Cl －、Br －、NO －

3 、SO
2 －
4 、PO

3 －
4 等 6 种阴离子，方法操

作简便，灵敏度高，能满足饮用水的检测要求。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂

ICS 3000 型离子色谱仪，配置 CD1 电导检测
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器，IonPac AG19 保 护 柱 和 IonPac AS19 2 mm ×
250 mm分离柱，EGCⅡ KOH 自动淋洗发生器，RF-
IC － 30 试剂控制器，ASRS300 2 mm 抑制器，AS40
自动进样器，Chromeleon 6． 80 色谱工作站，美国

Dionex 公司。
KOH 淋洗液浓度由自动淋洗发生器按照需要

自动稀释配制; 6 种阴离子标准储备液均购自国家

标准物质研究中心; 试验用水由美国 MILIPORE 超

纯水机制备，电阻率 18． 2 MΩ·cm。
1． 2 试验步骤

1． 2． 1 样品前处理

试验水样均为饮用水，采集后经 0． 22 μm 滤

膜除去悬浮颗粒等杂质，直接进样分析。
1． 2． 2 色谱条件

KOH 淋洗液浓度为 20 mmol /L ～ 40 mmol /L;

梯度 洗 脱 程 序: 0 min ～ 11 min 为 20 mmol /L，

11． 1 min ～25 min 为 40 mmol /L; 流量 0． 25 mL/min;

进样体积 25 μL; 电导检测器; 抑制器电流25 mA;

柱温 30 ℃ ; 检测器温度 35 ℃。
1． 2． 3 标准曲线

以超纯水为空白，逐级稀释配制 6 种阴离子混

合标准溶液，在上述色谱条件下，稳定 30 min 以

上。保证仪器空白电导 ＜ 3 μS，将配制好的混合标

准溶液从低到高依次进样，外标法定量。

2 结果与讨论

2． 1 标准曲线与谱图

Dionex IonPac AS19 2 mm ×250 mm 离子色谱

柱是以氢氧化物为淋洗液的高容量阴离子交换柱，

主要用于分析饮用水、地表水、废水和其他复杂样

品中常 见 无 机 阴 离 子。试 验 结 果 表 明，当 采 用

0． 25 mL /min流量、20 mmol /L KOH 洗 脱 时，F －、
Cl －、Br －、NO －

3 、SO
2 －
4 能取得满意的出峰效果，但

PO3 －
4 的 保 留 时 间 超 过 20 min; 当 用 40 mmol /L

KOH 洗脱时，PO3 －
4 的保留时间明显缩短; 当淋洗

液浓度超过 40 mmol /L 时，PO3 －
4 的峰形变差，影响

分析准确性。因此，该试验选择 40 mmol /L KOH
洗脱，缩短了 PO3 －

4 的保留时间，提高了分析效率。
6 种 阴 离 子 标 准 色 谱 峰 见 图 1，总 分 析 时 间 在

17 min以内，6 种阴离子的分离度 R ＞ 1． 5。

图 1 6 种阴离子标准色谱峰

Fig． 1 Standard solution chromatogram of six anions

以质量浓度为横坐标、峰面积为纵坐标，绘制

标准曲线，6 种阴离子的回归方程、相关系数、线性

范围与分离度见表 1。

表 1 6 种阴离子的回归方程、相关系数、线性范围与分离度

Table 1 The regression equation，correlation coefficient，linear range and resolution of six anions

阴离子 回归方程 相关系数 R2 线性范围 ρ / ( mg·L －1 ) 分离度 R

F － y = 1． 39x + 0． 653 0． 999 0 0． 050 ～ 10． 0 7． 68
Cl － y = 1． 12x － 1． 05 0． 999 9 1． 00 ～ 200 8． 45
Br － y = 0． 502x － 0． 008 0． 999 6 0． 050 ～ 10． 0 2． 93
NO －

3 y = 0． 633x + 0． 309 0． 999 4 0． 500 ～ 20． 0 3． 47
SO2 －

4 y = 0． 777x － 0． 020 0． 999 9 1． 00 ～ 100 18． 90
PO3 －

4 y = 0． 340x － 0． 012 0． 999 1 0． 050 ～ 5． 00

2． 2 检出限

通常无机阴离子水合离子的半径、极化程度、
价态等对保留能力影响较大。离子的极化程度与

水合态离子半径有关，半径越大，极化能力越强，保

留越强，检出限也会偏高
［7］，如 PO3 －

4 ＞ SO2 －
4 ＞ F －、

Cl －。配制仪器检出质量浓度 1 ～ 3 倍的 6 种阴离

子标准溶液，逐级稀释测试，以 3 倍信噪比( S /N =
3) 对应的标准溶液质量浓度确定检出限。在进样

体积 25 μL 条件下，6 种阴离子的检出限见表 2。
与《饮 用 天 然 矿 泉 水 检 验 方 法》( GB /T 8538 －
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2008) ( 进样体积 100 μL，简称《标准》1) 《生活饮

用水标准检验方法》( GB /T 5750． 5 － 2006 ) ( 进样

体积 50 μL，简称《标准》2) 《水质 无机阴离子的

测定 离子色谱法》( HJ /T 84 － 2001 ) ( 进样体积

25 μL，简称《标准》3 ) 等 3 种现行国家标准相比

较，该方法的检出限更低。

表 2 不同方法检出限比较 mg /L
Table 2 Detection limits comparison of different methods mg /L

阴离子 该方法 《标准》1 《标准》2① 《标准》3

F － 0． 005 0． 01 0． 1 0． 02

Cl － 0． 010 0． 1 0． 15 0． 02

Br － 0． 018 0． 05
NO －

3 0． 030 0． 05 0． 15( 以 NO －
3 － N 计) 0． 08

SO2 －
4 0． 022 0． 2② 0． 75 0． 09

PO3 －
4 0． 057 0． 12( 以 HPO2 －

4 计)

①《标准》2 提供的数值为检测下限;②单位为 ng /L。

2． 3 精密度试验

配制 F － ( 1． 00 mg /L) 、Cl － ( 10． 0 mg /L) 、Br －

( 2． 00 mg /L ) 、NO －
3 ( 5． 00 mg /L ) 、SO2 －

4

( 20． 0 mg /L) 、PO3 －
4 ( 2． 00 mg /L) 6 种阴离子混合

标准溶液，连续测定 6 次，统计测定值的相对标准

偏差( RSD) 在 0． 5% ～ 2． 2% 范围。精密度试验结

果见表 3。

表 3 精密度试验结果(n = 6)

Table 3 Precision test of six anions(n = 6)

阴离子 保留时间 t /min RSD /% 峰面积 / ( μS·min) RSD /% 测定值 ρ / ( mg·L －1 ) RSD /%

F － 4． 04 0． 5 2． 023 0 1． 6 1． 00 0． 8

Cl － 5． 57 0． 7 27． 325 0 1． 0 10． 0 0． 5

Br － 7． 62 0． 6 0． 983 1 1． 0 2． 00 1． 2
NO －

3 8． 53 0． 9 3． 137 0 2． 5 5． 00 1． 3
SO2 －

4 9． 80 0． 6 7． 988 0 0． 8 20． 0 0． 9
PO3 －

4 16． 55 0． 7 0． 285 3 3． 2 2． 00 2． 2

2． 4 加标回收试验

选取 2 种阴离子背景含量不同的水样，加标后

用上述方法测定，结果见表 4。各离子的加标回收

率在 83． 4% ～ 106% 之 间，F －
回 收 率 最 高 为

106%，PO3 －
4 回收率最低为 83． 4%。

表 4 加标回收试验结果(n = 6)

Table 4 Test results of spiked recoveries(n = 6)

阴离子

饮用水 矿泉水

本底值

ρ / ( mg·L －1 )
加标量

ρ / ( mg·L －1 )
测定值

ρ / ( mg·L －1 )
回收率
/%

本底值

ρ / ( mg·L －1 )
加标量

ρ / ( mg·L －1 )
测定值

ρ / ( mg·L －1 )
回收率
/%

F － 0． 586 1． 00 1． 65 106 0． 012 1． 00 1． 01 99． 8

Cl － 38． 2 40． 0 79． 1 102 0． 574 10． 0 10． 6 100

Br － 0． 048 2． 00 2． 01 98． 1 — 2． 00 2． 03 102
NO －

3 3． 07 10． 0 13． 5 104 0． 559 4． 00 4． 46 97． 5
SO2 －

4 11． 1 20． 0 31． 9 104 0． 490 10． 0 10． 3 98． 1
PO3 －

4 0． 065 1． 00 0． 899 83． 4 — 1． 00 0． 936 93． 6

( 下转第 43 页)
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PCB 含量 更 高，此 结 论 与 该 试 验 的 定 量 结 果 相

吻合。
将测定结果按照与设备存放点距离远近进行

排序( 距离相同的点位取平均值) ，测定结果序列

的秩相关系数为 － 0． 718( 当 95% 置信区间，n = 11
时，临界值 Wp = 0． 618) ，表明随着采样点位与设备

存放点之间距离的增加，土壤中 PCBs 含量有明显

下降趋势。PCBs 质量比随存放点距离变化示意见

图 2。

图 2 PCBs 质量比随存放点距离变化示意

Fig． 2 PCBs mass ratio with distance change of depositing site

3 结语

该试验确定的土壤中 PCBs 简化计算定量方

法具有以下优点: ①由于电子捕获检测器 ( ECD)

灵敏度高，对所有电负性物质均有较好的响应，因

而与总面积定量方法相比，该方法以峰高作为定量

依据，在样品组分较复杂或干扰较多的情况下，测

定结果较为准确; ②Aroclor 1016、1242、1260 标准

覆盖了 PCBs 大部分出峰范围，作为定性、定量的

依据较为合理;③用双色谱柱同时进样，提高了定

性的准确性;④与索氏提取方法相比，使用加速溶

剂萃取仪，缩短了样品前处理时间。该定量方法的

缺点为样品中各 Aroclor 之间的准确比例仍然无法

识别和计算。综上所述，该方法能够满足应急监测

中复杂组分 PCBs 测定的需要。
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3 结语

采用梯度淋洗离子色谱法同时测定饮用水中

F －、Cl －、Br －、NO －
3 、SO

2 －
4 、PO

3 －
4 等 6 种阴离子，避

免了淋洗液配制过程带来的污染，方法操作简便，

准确度和精密度良好，检出限能满足我国现行地表

水、地下水和生活饮用水水质检测的要求。
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