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离子色谱法测定 PM2． 5 中可溶性阳离子的探讨
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摘 要: 对离子色谱测定大气颗粒物 PM2． 5中 Na +、K +、Mg2 +、Ca2 +、NH +
4 等 5 种可溶性阳离子的方法作探讨，试验结果

表明: 石英滤膜的空白值较特氟龙滤膜高，尤其是 Na +、Ca2 + ; 样品前处理的超声时间以 60 min 为最佳; 优化方法后标准曲

线的相关性达 0． 999 以上，对标准样品的测定值均在保证值范围内。当采样体积为标况下 20 m3 时，方法检出限 Na +、NH +
4

为 0． 05 μg /m3，K +、Mg2 +、Ca2 + 为 0． 1 μg /m3，实际样品平行测定 6 次的 ＲSD≤1． 3%，加标回收率范围为 87． 5% ～ 109%。
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Abstract: Determination of five water-soluble cations，Na + ，K + ，Mg2 + ，Ca2 + and NH +
4 in atmospheric

particulates PM2． 5 by ion chromatography was investigated． The result showed that the blank value of Quartz
membrane was higher than that of Teflon membrane especially for Na + and Ca2 + determination． The best ultra-
sonic time of sample pretreatment was 60 min． Correlation coefficient of standard curve of five cations were as
high as 0． 999 after optimizations． The determination values of the standard sample were within the guaranteed
values． When the sampling volume was 20 m3 of standard conditions，the detection limit of Na + ，NH +

4 was
0． 05 μg /m3，the detection limit of K + ，Mg2 + ，Ca2 + was 0． 1 μg /m3 ． On the real sample testing，the precision
was lower to 1． 3% and the recovery rates were between 87． 5% and 109% ．
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PM2． 5中各水溶性物种的研究是大气化学领域

的重要前沿之一［1］，分析气溶胶的化学组分及其

变化，可以评价城市空气污染状况及相关污染物来

源［2］。离子色谱( IC) 对水溶性离子的检测具有简

便、快速、灵敏度高、选择性好等特点［3］，在大气颗

粒物水溶性成分的测定中得到了广泛应用［4］，美

国 EPA 等机构规定该方法为大气颗粒物中可溶性

离子组分的分析方法［5］。我国尚未建立大气颗粒

物 PM2． 5中可溶性离子的标准分析方法，对 PM2． 5组

分分析的采样膜种类、前处理方法、上机测定条件

等各异［6 － 10］，如采样膜有石英滤膜、特氟龙滤膜

等，超声时间有 30 min［11］、40 min［12］、60 min［13］等，

淋洗液浓度、流量等分析参数也有差异。滤膜材质

影响测定空白，超声时间影响超声效率，离子色谱

仪器条件影响测定结果，目前对以上关键环节均未

开展系统研究。今针对离子色谱测定 PM2． 5中可溶

性阳离子( Na +、K +、Mg2 +、Ca2 +、NH +
4 ) 的方法作

优化探讨，验证方法的准确度与精密度。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
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Dionex ICS － 2000 型离子色谱仪，美国戴安公

司; Yamato 2210 型超声仪，日本雅马拓公司。
Na +、K +、Mg2 +、Ca2 +、NH +

4 标 准 储 备 溶 液

( 500 mg /L) ，Na +、K +、Mg2 +、Ca2 + 混合标准样品

( 编号 202608) ，NH +
4 标准样品( 编号 200547 ) ，均

购 自 环 境 保 护 部 标 准 样 品 研 究 所; 甲 基 磺 酸

( MSA，优级纯) ，百灵威公司; 石英滤膜，特氟龙滤

膜，美国 Pall 公司。
1． 2 色谱条件

阳 离 子 分 析 柱 IonPac CS12A ( 4 mm ×
250 mm) ; 保护柱 IonPac CG12A( 4 mm × 50 mm) ;

CSＲS 300 型化学抑制器( 4 mm) ; 采用等度 MSA

淋洗液( 浓度 20 mmol /L，流量 1． 0 mL /min) ; 泵压

11． 7 MPa; 抑制器电流 59 mA; 进样体积 25 μL; 分

析时间 15 min; 通过外标法定性与定量。
1． 3 试验方法

将滤膜均分为 4 份，取其中 1 份置于 10 mL 超

纯水中超声后过 0． 22 μm 滤膜，上机测定。

2 结果与讨论

2． 1 石英滤膜与特氟龙滤膜的空白值比较
对石英滤膜与特氟龙滤膜做空白试验，两种滤

膜分别随机选取不同批次的 6 张膜测定，每种滤膜

选 1 张膜做空白加标回收试验，结果见表 1。

表 1 石英滤膜与特氟龙滤膜的空白试验结果

Table 1 Quartz filter with Teflon membrane blank experiment results

阳离子 Na + NH +
4 K + Mg2 + Ca2 +

石英滤膜 测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 1． 70 — — 0． 09 0． 41
1． 75 — — 0． 09 0． 39
1． 62 — — 0． 08 0． 37
1． 77 — — 0． 11 0． 40
1． 68 — — 0． 12 0． 43
1． 59 — — 0． 14 0． 35

测定均值 ρ / ( mg·L －1 ) 1． 68 — — 0． 10 0． 39
ＲSD /% 7． 1 — — 2． 3 2． 9

加标回收率 /% 110 85 89 105 104
特氟龙滤膜 测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 0． 42 — — — 0． 17

0． 40 — — — 0． 16
0． 37 — — — 0． 13
0． 43 — — — 0． 18
0． 38 — — — 0． 13
0． 42 — — — 0． 21

测定均值 ρ / ( mg·L －1 ) 0． 40 — — — 0． 16
ＲSD /% 2． 4 — — — 3． 1

加标回收率 /% 117 93 113 104 92

由表 1 可见，在石英滤膜中检出 Na +、Mg2 +、
Ca2 + ，在特氟龙滤膜中检出 Na +、Ca2 + ，石英滤膜

中 Na +、Ca2 + 的质量浓度均高于特氟龙滤膜; 两种

滤膜中 5 种阳离子测定结果的 ＲSD≤7． 1%，加标

回收率范围为 85% ～ 117%，说明在滤膜中的含量

较为稳定。
2． 2 超声时间的优化

选择超声时间分别为 10 min、20 min、30 min、
40 min、60 min、90 min，将相同的样品经不同时间

超声后上机测试，考察对测定的影响，以确定最佳

的超声时间。由于 1 张滤膜可分割的份数无法满

足试验设置的时间点数，分割过多份会降低样品的

平行性，影响试验结果。因此，该试验将 2 张采集

了实际样品的滤膜各分为 4 份，选择有交叠又不完

全一致的超声时间，分别兼顾时间下限与上限，通

过测定结果判断 2 张滤膜的超声时间与回收率的

关系是否一致，见表 2。
由表 2 可见，样品 1 在 10 min ～ 60 min 范围

内，多以 60 min 时 的 超 声 效 率 最 高，样 品 2 在

30 min ～ 90 min 范围内，超声效率仍然是 60 min 时

最高，即在 10 min ～ 90 min 范围内，60 min 时的超

声效率最高。这是由于样品温度会随着时间增加

而升高，当温度达到一定数值后，对离子从膜溶解

到水相反而起阻碍作用。
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表 2 不同超声时间对样品浸出率的影响

Table 2 Effects of ultrasonic time on the extraction rate of sample determination

样品
定容体积
V /mL

超声时间
t /min

测定值 ρ / ( mg·L －1 )

Na + NH +
4 K + Mg2 + Ca2 +

1 10 10 2． 47 8． 64 3． 86 0． 34 1． 68
10 20 2． 37 8． 76 3． 87 0． 35 1． 54
10 40 2． 32 8． 73 3． 85 0． 36 1． 45
10 60 2． 58 8． 90 3． 99 0． 39 1． 61

2 10 30 2． 98 9． 02 4． 17 0． 64 3． 21
10 40 2． 87 8． 90 4． 09 0． 61 3． 06
10 60 3． 13 9． 35 4． 39 0． 67 3． 40
10 90 2． 84 8． 55 3． 86 0． 65 3． 06

2． 3 标准曲线与标准样品测定
标准曲线是滤膜样品中可溶性阳离子的定量

依据，也是整个分析方法中的一个重要环节。只有

当标准曲线的相关系数 ＞ 0． 999，且对标准有证物

质检测合格时，方可测定滤膜样品。对 5 种阳离子

分别建立标准曲线，其中 Na +、K +、Mg2 +、Ca2 + 的

线性范围为 0． 2 mg /L ～ 8 mg /L，为一次曲线。当

线性范围跨度超过 10 倍时，由于 NH +
4 的离解平

衡，其标准曲线呈二次线性关系。因此，对 NH +
4 建

立的标准曲线为二次曲线，线性范围为 0． 1 mg /L
～ 8 mg /L。分别测定混合标准样品 202608 和标准

样品 200547，5 种阳离子的标准曲线与标准样品测

定结果见表 3。
由表 3 可见，方法建立的 5 种阳离子标准曲线

相关系数 ＞ 0． 999，对标准样品的测定结果均在保

证值范围内，可用于滤膜样品测定。

表 3 标准曲线与标准样品测定结果

Table 3 The standard curve and standard determination results of samples

阳离子 保留时间 t /min 曲线斜率 相关系数 标样测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 标样保证值 ρ / ( mg·L －1 )

Na + 3． 95 0． 198 6 0． 999 6 1． 55 1． 57 ± 0． 07
NH +

4 4． 53 0． 218 3 0． 999 5 0． 683 0． 696 ± 0． 018
K + 5． 80 0． 124 5 0． 999 4 1． 12 1． 10 ± 0． 07
Mg2 + 9． 62 0． 351 5 0． 999 8 0． 264 0． 286 ± 0． 033
Ca2 + 12． 20 0． 220 0 0． 999 5 3． 49 3． 64 ± 0． 46

2． 4 质量保证与质量控制
2． 4． 1 精密度与检出限

将 1 张采集了实际样品的滤膜均分为 6 份，超

声后分别测定，5 种阳离子测定值的 ＲSD≤1． 3%，

结果见表 4。

表 4 实际样品精密度试验结果

Table 4 Practical sample determination accuracy

阳离子 Na + NH +
4 K + Mg2 + Ca2 +

测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 1 0． 663 6． 97 0． 708 0． 124 0． 578
2 0． 659 7． 02 0． 704 0． 125 0． 578
3 0． 673 7． 02 0． 715 0． 125 0． 581
4 0． 683 7． 03 0． 709 0． 126 0． 587
5 0． 662 7． 03 0． 707 0． 126 0． 581
6 0． 665 7． 03 0． 719 0． 126 0． 585

ＲSD /% 1． 3 0． 3 0． 8 0． 6 0． 6

以 3 倍信噪比( 3S /N) 确定检出限，当采样体

积为 标 况 下 20 m3 时，方 法 对 Na +、NH +
4 、K

+、
Mg2 +、Ca2 + 的 检 出 限 分 别 为 0． 05 μg /m3、
0． 05 μg /m3、0． 1 μg /m3、0． 1 μg /m3、0． 1 μg /m3。
2． 4． 2 准确度

对 PM2． 5实际样品进行加标回收试验，选择样

品质量浓度的 1 ～ 3 倍为加标量，5 种阳离子的回

收率范围为 87． 5% ～109%，结果见表 5。
2． 5 实际样品测定

对某市区的大气颗粒物 PM2． 5 样品测定，采样

体积为标况下 20 m3。鉴于留样复测的需要，以及

在定容体积固定的情况下，对于 PM2． 5 值较高的样

品，采用整张滤膜超声处理，所得的试样浓度常超

出曲线范围，影响定量的准确性，而取 1 /4 滤膜处

理后的试样浓度处于曲线中间范围。因此，选取

1 /4 滤膜，用 10 mL 超纯水浸泡，超声 60 min，试样

过 0． 22 μm 滤膜后上机测试，结果见表 6。
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表 5 实际样品加标回收试验结果

Table 5 Ｒesults of actual sample recovery

阳离子 Na + NH +
4 K + Mg2 + Ca2 +

样品 1 测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 0． 995 0． 532 0． 381 0． 106 0． 620
加标量 ρ / ( mg·L －1 ) 1． 00 1． 00 1． 00 0． 200 1． 00

加标后测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 1． 87 1． 62 1． 40 0． 321 1． 54
回收率 /% 87． 5 109 102 108 92． 0

样品 2 测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 2． 92 3． 55 0． 997 0． 328 2． 28
加标量 ρ / ( mg·L －1 ) 2． 00 2． 00 2． 00 1． 00 2． 00

加标后测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 5． 01 5． 48 3． 01 1． 32 4． 36
回收率 /% 104 96． 5 101 99． 2 104

表 6 实际样品测定结果

Table 6 Ｒesults of determination of practical samples

样品
测定值 ρ / ( μg·m －3 )

Na + NH +
4 K + Mg2 + Ca2 +

1 2． 73 9． 50 6． 04 0． 725 3． 96
2 2． 18 0． 677 2． 32 0． 372 1． 72
3 2． 79 0． 582 0． 761 0． 262 1． 70
4 2． 96 1． 27 0． 536 0． 278 2． 03
5 2． 23 2． 06 1． 10 0． 242 1． 75
6 2． 28 4． 00 1． 50 0． 290 2． 07
7 2． 52 5． 80 2． 42 0． 364 2． 18
8 3． 22 11． 8 3． 11 0． 558 3． 65
9 1． 94 3． 44 0． 987 0． 361 2． 27
10 3． 94 7． 70 1． 68 0． 482 3． 03
11 2． 05 0． 879 0． 550 0． 267 1． 94
12 0． 995 0． 532 0． 381 0． 106 0． 620
13 2． 92 3． 55 0． 997 0． 328 2． 28
14 1． 30 2． 28 0． 574 0． 170 1． 21
15 3． 14 9． 99 3． 56 0． 671 5． 22

由表 6 可见，在 15 个样品中，NH +
4 的质量浓

度水平较高，最高测定值达 11． 8 μg /m3 ; Mg2 + 的质

量浓度水平最低，最低测定值仅为 0． 106 μg /m3。

3 结语

对离子色谱测定大气颗粒物 PM2． 5中 5 种可溶

性阳离子的方法作优化探讨，得出以下结论: 石英

滤膜的空白值较特氟龙滤膜高，宜选用特氟龙滤膜

采集样品; 最佳的超声时间为 60 min; 采用等度

MSA 淋洗液( 浓度 20 mmol /L，流量 1． 0 mL /min) ，

标准曲线的相关系数 ＞ 0． 999，标准样品的测定结

果均在保证值范围内; 实际样品平行测定的 ＲSD
≤1． 3%，加标回收率范围为 87． 5% ～ 109%，方法

适用于大气颗粒物 PM2． 5中可溶性组分的分析。
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