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摘要!目的!建立高压离子色谱法快速测定水中氟离子"

亚氯酸根离子"氯离子"硝酸根离子"氯酸根离子"溴离

子"硫酸根离子
1

种无机阴离子含量的方法#方法!选用

R/57<L678<
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高压离子色谱仪和
657

;

.4TM")

色谱分析

柱!

eEP

淋洗液浓度为
'$--50

(

Q

"流速为
'3$$-Q

(

-/7

条件下!通过抑制型电导检测器测定水中
1

种无机阴离

子含量#结果!

1

种无机阴离子在
1-/7

内实现分离!该

方法的线性相关系数
%

$3)))

!相对标准偏差
#

'̂

!

1

种

阴离子的样品加标回收率为
)*3!̂

%

"$*3#̂

#结论!该

方法具有简便快速"准确灵敏"环保高效等优点!适用于

水质分析中
1

种无机阴离子的同时快速测定#

关键词!高压离子色谱$水质$阴离子$快速测定

23-45674

%

"3

+

974,>9

%

K5<:8.I0/:9.-<895G>5=89<=.

;

/GG<8<=-/,

7.8/575>:<@<7 B/7G:5>/75=

?

.7/4.7/57:/7 A.8<=I

H

9/

?

9

;

=<::J=</5749=5-.85

?

=.

;

9

H

&

PO6D

'!

/740JG/7

?

>0J5=/G</57

!

4905=/G</57

!

I=5-/G</57

!

7/8=.8</57

!

:J0>.8</57

!

4905=/8</57

.7G4905=.8</573?94@<=-

%

R/57<L678<

?

=/579/

?

9

;

=<::J=</57

49=5-.85

?

=.

;

9

H

.7G657

;

.4TM").7.0

H

8/4.0450J-7A<=<J:<G3

7̀G<=89<457G/8/57:5>eEP<0J<784574<78=.8/575>'$--50

(

Q

.7G>05A=.8<5>'3$$-Q

(

-/7

!

89<4578<785>:<@<7/75=

?

.7/4.7/,

57:/7A.8<=A.:G<8<=-/7<GI

H

/79/I/8/57457GJ48/@/8

H

G<8<485=3

A9-BC4-

%

K9<=<:J08::95A<G89.8:<@<7B/7G:5>/75=

?

.7/4.7/57:

45J0GI<:<

;

.=.8<GA/89/71-/73K9<0/7<.=45==<0.8/5745<>>/4/<78

5>89/:-<895GA.:

%

$3)))

!

89<=<0.8/@<:8.7G.=GG<@/.8/57A.:

0<::89.7'̂

!

.7G89<=<45@<=

H

5>:<@<7B/7G:5>/75=

?

.7/4.7/57:

A<=<)*3!̂

%

"$*3#̂ 3D<.7CB-,<.

%

K9/:-<895G9.:89<.G@.78.,

?

<: 5> :/-

;

0/4/8

H

!

=.

;

/G/8

H

!

.44J=.4

H

!

:<7:/8/@/8

H

!

<7@/=57-<78.00

H

>=/<7G0

H

.7G9/

?

9<>>/4/<74

H

!

A9/49A.::J/8.I0<

>5=89<=.

;

/GG<8<=-/7.8/575>:<@<7/75=

?

.7/4.7/57:/7 A.8<=

2

J.0/8

H

.7.0

H

:/:3

89

:

;<5=-

%

9/

?

9

;

=<::J=</5749=5-.85

?

=.

;

9

H

&

PO6D

'$

A.8<=

2

J.0/8

H

$

.7/57:

$

=.

;

/GG<8<=-/7.8/57

水中含有较多无机阴离子%如氟化物*氯化物*溴化

物*硝酸盐*硫酸盐等%此外还可能含有残留的氯酸盐*亚

氯酸盐等消毒副产物%当水体中这些离子的含量超过一

定浓度时%会对人体健康产生一定的毒害作用或存在潜

在影响&例如饮用水含氟量在
$3*-

?

(

Q

左右对人体有

益%但长期饮用氟含量
&

"3*-

?

(

Q

的高氟水%却会对人健

康产生不利影响%甚至还会导致氟斑牙和氟骨病,

"N'

-

&

二氧化氯和次氯酸钠是目前市面上消毒效果较好的消毒

剂%但在消毒过程中会产生一定含量的消毒副产物%如亚

氯酸盐*氯酸盐,

!

-

&亚氯酸盐可导致人体大脑和行为能

力发育迟缓%还会引发溶血性贫血,

&

-

%且亚氯酸盐能将血

液中的红细胞氧化变成危害人体健康的正铁血红蛋

白,

*

-

$氯酸盐是一种具有一定毒性的无机化合物%不仅会

诱发人体肾功能衰竭%还会影响肝功能和免疫反应%被列

入致癌物一类,

%

-

&食品安全国家标准中将亚氯酸盐*氯

酸盐列为常规检测项目且限值规定较低%这对痕量亚氯

酸盐*氯酸盐的检测技术提出了更高的要求&

目前%水质中无机阴离子的测定方法有分光光度法*

化学滴定法和离子色谱法&分光光度法和化学滴定法存

在操作繁琐耗时*工作量大*干扰多*灵敏度低等缺点,

1

-

$

而离子色谱法具有高灵敏度*高分离度*高选择性等特

点%被广泛应用于水质分析中&但在食品安全国家标准

中缺乏氟离子*亚氯酸根离子*氯离子*硝酸根离子*氯酸

根离子*溴离子*硫酸根离子
1

种阴离子同时检测的方

法%难以满足行业对高通量检测的实际需求&
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离子色谱法的原理是将带电溶质的离子和分子于固

定相上交换%从而实现分离的目的%其主要取决于电荷之

间的交互吸引或排斥作用%适用于亲水性的阴离子和阳

离子,

#N"$

-

%被广泛应用于水质中离子的分析%但其耗时较

长,

""N"'

-

&宋小卫等,

"!

-采用高压离子色谱仪快速测定饮

用水中
1

种无机阴离子%但只检测了
1

种饮用水中较常

规的无机阴离子%缺乏利用高压离子色谱仪同时检测水

中常规无机阴离子与氯酸根离子*亚氯酸根离子两个消

毒副产物的方法%难以满足行业对高通量检测的需求&

文章拟建立一种利用高压离子色谱仪快速测定水中氟离

子*亚氯酸根离子*氯离子*硝酸根离子*氯酸根离子*溴

离子*硫酸根离子
1

种无机阴离子含量的测定方法&通

过优化分离条件%采用在线发生氢氧化钾淋洗液等度淋

洗方式%在高压状态下%实现快速测定%以期在一定程度

上弥补常规化学分析法和其他仪器分析手段的缺陷%满

足行业对高通量检测的需求&
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材料与方法
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材料与仪器
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材料与试剂
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#标准溶液"

"$$$-
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(
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!标定值#%国家有色金属及

电子材料分析测试中心$

次氯酸根!

D0E

N

'

#标准溶液"

"$$$-

?

(

Q

!标定值#%

美国
E':/

公司$

氯酸根!

D0E

N

!

#标准溶液"

"$$$-
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(
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!标定值#%美
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公司$

超纯水"电阻率
%
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%美国
T
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=5

公司$

聚醚砜针筒式微孔滤膜过滤器"

$3''
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%天津市津

腾实验设备有限公司$

可调移液器"德国
Y=.7G

公司&
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仪器与设备

离子色谱仪"
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型%附配
657
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.4

TM")

色谱分析柱!
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%

13*
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#和
657

;

.4

T\")

保护柱!

&--l*$--

#*

eEP

在线电解淋洗液自

动发生器*阴离子电导检测器*

TMVM,!$$

自动再生抑制

器!

&--

#%美国
K9<=-5

公司$

自动进样器"

TM,RX

型%美国
K9<=-5

公司$

超纯水机"

T'*,$*D

型%美国
T
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J.
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公司&
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方法
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离子色谱条件
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采用
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eEP

淋洗液浓度
'$--50

(

Q

$柱温
!$i

$电导

池温度
!*i

$流速
'3$-Q

(

-/7

$抑制器电流
'$$-T

$定

量环进样体积
'*

&

Q

&

"3'3'

!

标准曲线配制
!

分别用可调移液器吸取
$

%
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QF

N 标准溶液%
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%
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Q
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N

*

UE
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ME

'N

&

标准溶液于
"$$-Q

容量瓶中定容%得

标准系列工作液&

"3'3!

!

样品试验
!

样品经
$3''

&

-

聚醚砜针筒式微孔滤

膜过滤于
*-Q

进样瓶中%通过
TM,RX

型自动进样器进

样测定&为了使试验方法具有适用性和真实性%在超纯

水中添加特定浓度的
1

种阴离子作为模拟水样%模拟水

样中
1

种阴离子及质量浓度分别为
F

N
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Q

%并进行精

密度*加标回收率等方法学验证%同时监测生活中
'&

批

次饮用纯净水*矿泉水*井水以及自来水中
1

种阴离子

含量&

"3'3&

!

回收率计算
!

在模拟水样中分别添加质量浓度

为
$3"$

%

$3"$

%

&3$$

%

$3"$

%

$3"$

%

!3$$

%
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?

(

Q
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*
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'
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N
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N

!
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N

*

UE

N

!
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ME

'N

&

标准溶液%进行加标

回收试验%重复测定
#

次取平均值&

"3'3*

!

精密度计算
!

按
"3'3&

的方法进行加标回收试验

后%进行精密度试验&

"3'3%

!

数据处理
!

以离子色谱峰峰面积为纵坐标%质量

浓度为横坐标%通过
D9=5-<0<5713$

软件获得样品质量

浓度&

'

!

结果与分析
'3"

!

色谱条件的选择

'3"3"

!

色谱柱
!

水中常含有较高浓度的
F

N

*

D0

N

*

UE

N

!

*

ME

'N

&

等阴离子%也可能含有较低浓度的
Y=

N以及经消毒

后产生较低浓度的
D0E

N

'

和
D0E

N

!

%因此%检测生活饮用水

中的阴离子时需要分组检测%而要实现多种不同含量离

子的同时测定%则需选择检测范围宽*灵敏度高的分析

柱%

657O.4TM""

分析柱是常规阴离子分析柱%但柱容量

低%弱保留组分分离效果不佳%而由新型超多接枝阴离子

交换缩聚物组成的
657O.4TM")

分析柱%柱容量高%亲水

性好%对氢氧根淋洗液具有高适用性%可以使用较低浓度

的淋洗液%而且对阴离子选择性强,

"&

-

&因此%选用
657O.4

TM")

作为快速测定水中
1

种无机阴离子含量的分析柱&

'3"3'

!

洗脱方式
!

等度洗脱操作简易%背景电导响应值

在程序运行过程中较稳定%开机待仪器稳定后%采用合适

的淋洗液浓度即可分离
1

种阴离子%有利于进行批量测

定%具有较好的重复性,

"&

-

&因此%采用等度洗脱方式&

'3"3!

!

淋洗液
!

氢氧根淋洗液和碳酸盐淋洗液均适用于

阴离子的检测&由于碳酸盐淋洗液需要自行配制%且碳

酸盐淋洗液经过抑制器后会转变成碳酸%产生较高的背

景电导响应值%一般在
"#

&

M

(

4-

以上%容易影响试验结
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果的可重复性%不利于灵敏度要求高的痕量物质检测&

氢氧根淋洗液由淋洗液发生器在线自动生成%避免了碳

酸盐淋洗液体系电离成
P

_和
DE

'N

!

带来的污染%从而降

低了背景电导响应值%一般在
$31

&

M

(

4-

以下%噪音小%且

淋洗液会转变成水%基线稳定%方法的重现性好%适用于

痕量物质的检测&因此%选择
R/57<L+\D*$$

氢氧化钾

淋洗液自动发生器在线产生的氢氧化钾作为淋洗液&

'3"3&

!

淋洗液浓度
!

由于水中的阴离子种类繁多%且所

含组分的保留性质强弱不一%其容量因子
W

值有较宽的

分布范围%若以低强度的淋洗液进行等度洗脱%

W

值小的

离子会在短时间内流出柱外%且分离度较大$而
W

值大的

离子保留时间长%色谱峰变宽%甚至不易被检测,

"*

-

$若用

高强度的淋洗液进行等度洗脱%弱保留的离子
W

值过小%

不能进行有效分离&因此要实现各无机阴离子之间的有

效分离%需选择合适的淋洗液洗脱程序才能同时*准确*

快速测定
1

种阴离子,

"*

-

&试验发现%水样在
eEP

淋洗

液浓度为
'$--50

(

Q

的条件下进行等度洗脱%

1

种阴离

子分离效果良好%色谱峰形对称且尖锐&

'3"3*

!

流速
!

在相同
eEP

淋洗液浓度下%增加流速%泵

压力会升高%目标离子的保留时间会相应缩短%然而提高

流速往往会伴随产生较高的柱压%由于仪器均存在一定

的耐压限%常规离子色谱仪最大运行压力仅可达
'"CO.

%

而采用高压离子色谱仪的最大运行压力可达
!*CO.

,

"!

-

&

在
eEP

淋洗液浓度为
'$ --50

(

Q

%抑制器电流为

'$$-T

%流速为
"3$$

%

'3$$-Q

(

-/7

下%对模拟水样进行

测定优化最佳流速&试验发现%当流速为
"3$$-Q

(

-/7

时%色谱柱柱压为
"*CO.

%而随着流速的增加%程序运行

时间逐 渐 缩 短%但 色 谱 柱 柱 压 会 增 高&当 流 速 为

'3$$-Q

(

-/7

时%色谱柱柱压已高达
'#CO.

%为常规离子

色谱仪无法通过此方法实现的快速分析&综合考虑%当

流速为
'3$$-Q

(

-/7

时%

1

种阴离子分离效果良好%灵敏

度*分离度均能满足检测要求%程序运行时间
#

1-/7

!图
"

#&

"3F

N

!

'3D0E

N

'

!

!3D0

N

!

&3D0E

N

!

!

*3Y=

N

!

%3UE

N

!

!

13ME

'N

&

图
"

!

水中
1

种阴离子混合标准溶液谱图

F/

?

J=<"

!

65749=5-.85

?

=.-5>-/L<G:8.7G.=G:50J8/57

5>:<@<7B/7G:5>.7/57:/7A.8<=

'3'

!

方法的线性方程(相关系数(检出限及定量限

由表
"

可知%

1

种阴离子在配制的浓度范围内线性关

系良好%相关系数均
%

$3)))

&通过基线测定%在
"-/7

内

响应值变化为
$3$$"1

&

M

(

-/7

%检出限*定量限均满足痕

量分 析 需 求%

1

种 阴 离 子 的 检 出 限 为
$3$$$*

%

$3$$%!-

?

(

Q

%定量限为
$3$$"1

%

$3$'$)-

?

(

Q

&超纯

水中
1

种阴离子含量分别为
F

N

$3$$$" -

?

(

Q

*

D0E

N

'

$3$$"*-

?

(

Q

*

D0

N

$3$$$1-

?

(

Q

*

D0E

N

!

$3$$!*-

?

(

Q

*

Y=

N

$3$$$1-

?

(

Q

*

UE

N

!

$3$$""-

?

(

Q

*

ME

'N

&

$3$$$)-

?

(

Q

%

均小于试验测得的
1

种阴离子的检出限&

'3!

!

方法的回收率及精密度

由表
'

可知%

1

种阴离子的回收率为
)&3#̂

%

"$*3)̂

%精密度为
$3$$̂

%

"3%'̂

%表明该方法的回收率

和精密度较好%具有较好的准确性和良好的重现性&

'3&

!

方法应用

运用试验确定的条件对某市本地自来水*井水及从

各大超市购买的饮用纯净水*矿泉水进行检测分析%结果

如表
!

所示&由表
!

可知%饮用纯净水中
1

种阴离子含量

表
"

!

1

种阴离子的线性范围(线性方程(相关系数(检出限(定量限

K.I0<"

!

K9<0/7<.==.7

?

<

"

0/7<.=<

2

J.8/57

"

45==<0.8/5745<>>/4/<78

"

G<8<48/570/-/8.7G

2

J.78/>/4.8/57

0/-/85>:<@<7B/7G:5>.7/57:

%

/a#

&

阴离子 线性范围(!

-

?

0

Q

N"

# 线性方程 相关系数 检出限(!

-

?

0

Q

N"

#定量限(!

-

?

0

Q

N"

#

F

N

$3$$

%

'3$$

(

a$3'#*FN$3$$* $3)))1 $3$$$* $3$$"1

D0E

N

'

$3$$

%

"3$$

(

a$3$%&FN$3$$" $3)))" $3$$'# $3$$)*

D0

N

$3$$

%

"$3$

(

a$3"#!FN$3$") $3)))% $3$$"" $3$$!1

D0E

N

!

$3$$

%

"3$$

(

a$3$&1FN$3$$' $3)))) $3$$%! $3$'$)

Y=

N

$3$$

%

"3$$

(

a$3$*&FN$3$$" $3)))% $3$$** $3$"#*

UE

N

!

$3$$

%

"$3$

(

a$3$)%FN$3$"% $3)))$ $3$$!# $3$"'#

ME

'N

&

$3$$

%

"$3$

(

a$3"'&FN$3$"# $3)))! $3$$!# $3$"'%

)'

"

X503!1

"

U53#

李倩盈等!高压离子色谱法快速测定水中
1

种无机阴离子



表
'

!

1

种阴离子的加标回收率(精密度

K.I0<'

!

V<45@<=

H

.7G

;

=<4/:/575>:<@<7B/7G:5>.7/57:

%

/a#

&

阴离子
本底值(

!

-

?

0

Q

N"

#

加标量(

!

-

?

0

Q

N"

#

加标测量值(

!

-

?

0

Q

N"

#

回收率(

^

精密度

VMR

(

^

阴离子
本底值(

!

-

?

0

Q

N"

#

加标量(

!

-

?

0

Q

N"

#

加标测量值(

!

-

?

0

Q

N"

#

回收率(

^

精密度

VMR

(

^

$3$* $3"&1) )&3# $31' $3$* $3"&)" )#3' $3##

F

N

$3$))* $3"$ $3")&# )*3! $3*& Y=

N

$3"$$$ $3"$ $3")## )#3# $3$$

$3"* $3'&1# )#3) $3&& $3"* $3'&)" ))3& $3$1

$3$* $3"&#1 )13& $3!$ "3*$ &3&$$# ))31 "3%'

D0E

N

'

$3"$$$ $3"$ $3")#" )#3" $3$$ UE

N

!

'3)$*# !3$$ %3$$%* "$!3& $31&

$3"* $3'&## ))3' $3$* &3*$ 13&""$ "$*3) $3#$

'3$$ *3)')% "$$3" "3"* '3$$ *3)')% )#3) $3)%

D0

N

!3)'#& &3$$ 13)#&" "$"3& $3%& ME

'N

&

!3)*"# &3$$ #3"#*! "$*3# $31#

%3$$ )3)%$! "$$3* $3%% %3$$ )3)1)* "$$3* $3#'

$3$* $3"&1' )13' "3*$

D0E

N

!

$3$)#% $3"$ $3"))* "$$3) "3!'

$3"* $3'&)1 "$$31 "3$#

表
!

!

实际样品
1

种阴离子含量测定结果k

K.I0<!

!

R<8<=-/7.8/57=<:J08:5>.48J.0:.-

;

0<

%

/a'

&

-

?

)

Q

样品
F

N

D0E

N

'

D0

N

D0E

N

!

Y=

N

UE

N

!

ME

'N

&

饮用纯净水
" $3$"1

'

$3$%!

' '

$3"#$ $3$%$

饮用纯净水
' $3$"&

'

$3"!'

' '

$3"1$ $3$1"

饮用纯净水
! $3$"!

'

$3$%1

' '

$3"#% $3"$!

饮用纯净水
&

' '

$3$!!

' '

$3$1" $3$')

饮用纯净水
* $3$")

'

$3"$%

' '

$3"$% $3"#1

饮用纯净水
%

' '

$3"%&

' '

$3"!" $3"$)

矿泉水
" $3"*"

'

!3#%% $3$&!

'

&3)!" &3$!)

矿泉水
' $3$#1 $3$"$ '3)** $3$!1 $3$%& !3#%) '3')"

矿泉水
! $31#$ $3$'$ !31%$ $3$!"

'

"3&&1 &3)%*

矿泉水
& $31*$ $3$&1 !31$% $3$!"

'

"3%** &3)#&

矿泉水
* $3$)'

'

'3%$" $3$*" $3$*" "31'* *3$#&

矿泉水
% $3"%'

'

!31$*

'

$3$1% *31%' !3$*%

自来水
" $3!&" $3$!) ''3%*# $3$%% $3$'$ "$3%%! !'3&)!

自来水
' $3"*& $3$") '13!*&

'

$3$') #3'!$ ')3')"

自来水
! $3'1& $3$'' &'3&#! $3$1& $3$)) )3*!' !"3*'&

自来水
& $3''&

'

"13'"$ $3$1'

'

%3#)1 "'3$$'

自来水
* $3')" $3$'1 '%3"** $3$11

'

"$3"'! ''3*)&

自来水
% $3!%&

'

"#3'")

' '

#3#"1 "*3$!'

井水
" $3$%)

'

$3#&*

' '

$3$*! '$3%)%

井水
' $3"$)

'

$3&!*

' '

$3#'1 %3#'!

井水
! "31%$

'

"3!&*

'

$3$")

'

)3&"!

井水
& $3"'!

'

""3"$&

'

$3$'! "&3)*% !3"**

井水
* $3$%1

'

$3)*#

' '

$31*! '%3%"*

井水
% $31')

'

13!$"

' '

""31!% "$3$"!

!!!!!!!

k

!

'表示未检出&

*(

安全与检测
MTF+KW S6UMO+DK6EU

总第
'!#

期
"

'$'"

年
#

月
"



均较低%特别是
D0E

N

'

*

D0E

N

!

和
Y=

N 均未达到定量限$而

矿泉水中
UE

N

!

和
ME

'N

&

含量相对其他离子含量而言较

高$自来水中以
D0

N

*

UE

N

!

和
ME

'N

&

为主%离子含量均相对

较高$井水中均未检出
D0E

N

'

和
D0E

N

!

&综上%某市本地自

来水*井水*饮用纯净水*矿泉水均符合现行国家标准&

!

!

结论
试验表明%采用高压离子色谱法快速测定水中

1

种

阴离子的方法检出限低*回收率高%

1-/7

内即可完成水

中
1

种阴离子的测定%简便快速%灵敏度高%绿色无污染&

在仪器高压条件下进行同时测定%弥补了常压离子色谱

法耗时长的缺点%避免了多种阴离子分开单一测定的繁

琐%满足大批量同时检测水中
1

种阴离子含量%符合检测

行业高通量的实际需求%具有较高的实用价值和较广的

发展潜质&而试验中仅对水中
1

种常规阴离子进行快速

测定%并未覆盖试验以外水中其他阴离子%日后将继续完

善覆盖水中多离子测定的快速检测方法&
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