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直接进样离子色谱法测定车用尿素 

溶液中的微量钙离子 

陆克平 

(中国石油化工股份有限公司安庆分公司 检验中心，安徽 安庆 246002) 

摘要：采用直接进样离子色谱法测定车用尿素溶液的 ca“含量。结果表明，在抑制与非抑制电导 

模式下，测试的准确度和精密度均能满足 ISO 22241—1—2OO6要求。非抑制电导模式选用 Metrosep C 

3—250型色谱柱，淋洗液使用浓度为 5 mmol／L的硝酸。抑制电导模式选用 IonPac CS 12 A型色谱柱， 

淋洗液采用浓度为25 mmol／L的硫酸。实际样品的定量限为 0．024 mg／L，与电感耦合等离子体发射光 

谱仪法(ICP—OES)的检测结果没有明显差异。 
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利用尿素溶液在发动机高温尾气中气化后 

产生的氨气作 车辆减排 “选择性 催化还 原” 

(SCR)技术的还原剂 ，可将发动机尾气 中的氮氧 

化物(NO )转化为无害的蒸汽和氮气，保证车辆 

尾气达到国Ⅳ排放标准要求 。由于金属离 

子(钙、铁、铜、锌、铬、镍 、镁 、钠、钾、铝)可以使 

SCR催化剂中毒失活和使 NO 的转化率降低，所 

以生产车用尿素溶液时要控制金属离子含量。 

ISO 2224 1—1—2006要求尿素溶液 ca 质量浓 

度不大于 0．50 mg／L。 目前 国内企业均参 照 ISO 

22241一l一2006标准并采用电感耦合等离子体 

发射光谱仪 (Inductively Coupled Plasma Optical 

Emission Spectrometer，ICP—OES)测 试 Ca“ 浓 

度 。受水质、试剂及容器材料因素影响，车用 

尿素溶液 ca“浓度测试结果变化较大。中国石 

油化工股份有限公司(简称中国石化，下同)安庆 

分公司测试车用尿素溶液 Ca“浓度时发现不仅 

数据波动较大，而且经常超过标准要求，最高可 

达2．08 mg／L。使用 ICP—OES，样品的前处理过 

程比较繁琐，测定单个可疑金属离子(如 ca“)时 

成本较高 。本工作采用离子色谱法(Ion Chro— 

matography，IC)测试车用尿素溶液 中 ca 的浓 

度。色谱柱：Metrosep c 3—250柱，以 5 mmol／L 

硝酸为淋洗液，采用非抑制电导模式；IonPac CS 

12 A柱 ，以 20 mmol／L硫酸为淋洗液 ，采用 自动 

抑制电导检测模式。样品无需前处理，无试剂干 

扰，操作简便，分析速度较快。非抑制电导模式 

实际样品的定量限为0．024 mg／L，可满足车用尿 

素溶液 Ca“含量控制要求，与标准 ICP—OES方 

法的检测结果无显著性差异。离子色谱直接进 

样法已用于实际样品的测定，并用于指导车用尿 

素溶液试验。 

1 实验部分 

1．1 试剂 

甲烷磺酸(MSA)、硝酸 (HNO )、盐酸 (HC1) 

均为优级纯，国药集团生产。钙离子标准溶液， 

质量浓度为 1 g／L，国家标准物质中心生产。超 

纯水 ，电阻为 18．2 MQ。 

1．2 仪器 

DX一500型离子色谱仪，美国 Dionex公司生 

产 ，电导检测器 ，CSRS阳离子抑制器 ，自动再生 

模式，IonPac CS 12 A阳离子色谱柱，淋洗液为 
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20 mmol／L硫酸，流速为 1．00 mL／min，进样体积 

为 25 L。 

811 Professional IC型离子色谱仪 (含柱温 

箱)，瑞士 Metrohm公司生产 ，电导检测器采用非 

抑制 型，MagiC Net模 式，色 谱 工 作 站 采 用 

Metrosep C 3—250阳离子色谱柱，柱温 25℃，淋 

洗液采用5 mmol／L HNO ，流速 0．70 mL／rnin，进 

样体积 20 L。 

IRIS Advantage 1000 型 ICP —OES，美 国 

Thermo公司生产 。THERMO SPEC工作站。无机 

进样系统，雾化器压力0．207 MPa，功率为1 150 W， 

辅助气流量1．5 L／min，高波积分时间5 S，低波积分 

时间 10 S，蠕 动 泵 转 速 100 r／rain，分 析 谱 线 

317．93 nm，车用尿素溶液预处理、匀质化后进样。 

1．3 样品前处理 

ICP—OES 称取(32．5±0．1)g尿素，加入 

(67．5±0．1)g超纯水；或者称取(100±0．1)g车 

用尿素溶液放人石英盘中。在防尘罩内使加热 

板上石英盘内的样品缓慢蒸发浓缩炭化 ，防止样 

品因溅射而损失。在带有抽气功能的马弗炉中， 

在2 h内将炉温从 350 qC升高到550℃，在550℃ 

保持 30 min以上，直至完全灰化。降到室温后边 

加热边用 5 mL HNO 或 HC1和约 20 mL水溶解 

残余物，转移至 100 mL容量瓶，降到室温后稀释 

至刻度，直接用 ICP—OES测定金属离子含量。 

同时做空白试验。 

Ic 称取(32．5±0．1)g尿素，加入(67．5± 

0．1)g超纯水，用超纯水溶解定容，均质化后吸取 

待用。或直接 吸取 1 mL车用 尿素溶 液，用 

0．22 txm尼龙膜过滤后进样。 

2 结果与讨论 

2．1 影响测试结果的因素 

2．1．1 测试方法 

分别采用 ICP—OES法和 Ic法(采用抑制电 

导检测模式)测定同一车用尿素溶液(质量指标 

为 ca“质量浓度小于 0．5 mg／L)试样的 ca“含 

量，结果如表 1所示。由表 1可以看出，3组数据 

中允许差值最小为 0．15 mg／L，最大差值仅为 

0．10 ITIg／L，可见 2种方法测试 结果 的一致性较 

好。测定单个可疑金属离子时，Ic法测定速度较 

快，没有加入试剂产生的干扰问题，也不存在因 

尿素溶液灰化时样品发生溅射，或因灰化淋洗转 

移不完全而导致的测试结果偏小问题。 

表 1 测试方法对 Ca“ 质量浓度测试结果的影响 mg／L 

分别采用 ICP—OES法和 Ic法(分别采用抑 

制电导和非抑制电导 2种检测模式)测定不同车 

用尿素溶液及所用溶剂水试样的 Ca“含量，结果 

(为3次测定数据的平均值)如表 2所示。由表2 

可以看出，IC和 ICP—OES 2种测试方法 的最大 

差值均在 ISO 22241—1—2006标准方法的允许 

差值范围内，表明用这 2种方法测定 ca 质量浓 

度获得的结果无显著性差异 。 

表 2 测试方法对 Ca“ 质量浓度测试 结果的影响 mg／L 

项 目 

IC 

非抑制电导 抑制电导 

ICP一 最大 允许 

OES 差值 差值 一 

：为ICP—OES法测试结果与 Ic法测试结果间的最大差值； 

：ISO 22241—1--2006规定，当 ca”质量浓度小于0．20 nag／ 

L时，允许差值不大于0．02 mg／L；当 ca 质量浓度大于0．2 rag／ 

L时，允许差值不大于测试结果平均值的1／10，单位为 nflg／L。 

2．1．2 电导检测模式 

用离子色谱测定 阳离子浓度 时，采用 的电导 

检测模式有抑制型和非抑制型 2种。在美国戴 

安公司 DX一500型离子色谱仪上，使用 lonPac 

CS 12 A型色谱柱和抑制型电导检测模式，实验 

结果表明，20 mmol／L甲烷磺酸与 20 mmol／L硫 

酸的淋洗效果相近。由于 ca 在 IonPac CS 12 A 

型色谱柱上有较强的保留特性，所以出峰靠后且 

在 ca“峰附近没有发现干扰峰。由于尿素与有 

机胺对抑制器再生流路的影响不明显，所以采用 
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虽然抑制型 电导检测法 的定量限优于非抑 

制型电导检测法 ，但抑制型电导检测法 的检测下 

限与非抑制检测法的检测下 限在 同一个 数量级 

范围内。为此只需考察非抑制型电导检测法的 

检出限，以其 3倍基线噪音(4．71 lxV)为检出限， 

5倍基线噪音为定量限，实际样品中ca“的定量 

限为 0．024 mg／L。加标回收实验结果表明，使用 

非抑制电导检测法，在尿素溶液中 ca“质量浓度 

为 0．141 mg／L，添加量为 0．100 mg／L的条件下 ， 

ca 质量浓度平均值为 0．235 mg／L(3次平行检 

测值分别为 0．222，0．233，0．250 mg／L)，ca“加 

标回收率为 95．74％，相对标准偏差为6．0％。 

实验结果表明，抑制、非抑制 2种离子色谱 

分析模式的定量限、准确度和精密度 均能满足质 

量控制要求。 

3 结论 

a．在抑制与非抑制电导模式下，采用直接进 

样离子色谱法测定车用尿素溶液的ca“含量 ，准 

确度和精密度均能满足质量控制要求：(1)非抑 

制型电导检测模式，离子色谱仪型号811 Compact 

IC Pro，色谱柱型号 METROSEP C 3—250，淋洗液 

为 5 mmol／L硝酸，流速为 0．70 mL／min，柱温为 

25℃，自动进样体积为20 ILL；(2)自动抑制型电 

导检测模式，离子色谱仪型号 DX一500，电导检 

测器型号 CSRS一300，色谱柱型号 IonPac CS 12 

A，淋洗液为 20 mmol／L硫酸，流速为1．0 mL／ 

rain，进样体积为25 L。 

b．采用 IC与 ICP—OES 2种方法获得的测定 

结果无显著性差异。 

C．与 ICP—OES法相 比，IC法具有样 品无需 

前处理，不需另外添加试剂，没有空白值，干扰 

少，测定单个金属离子含量时操作简便快速等 

特点。 
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Determination of trace calcium ion in automobile urea 

solution by derect injection——ion chromatography 

Lu Keping 

(Inspection Center，Anqing Peteochemical Company，SINOPEC，Anqing 246002，China) 

Abstract：The calcium ion content in automobile 

urea solution was determined by derect injection—— 

ion chromatography．The results showed that for the 
“

auto—regeneration suppressed conductance detec— 

tion mode’’and“non—suppressed conductance de． 

teetion”of the method。both the accuracy and preci． 

sion of the method could meet the need of ISO 

22241— 1——2006．IonPac CS12A chromatograghic 

column was used together with 25 mmol／L sulfuric 

acid as eluent in the former mode，and Metrosep 

E 3—250 chromatographic column with 5 mmol／L 

nitric acid in the latter mode．Using the latter mode． 

with the detection limit 0．024~g／mL，the test result 

was almost the same as that of Inductively Coupled 

Plasma Optical Emission Spectrometer method． 

Key words：automobile urea；ion chromatogra- 

phy；calcium ion；derect injection 
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