
离子色谱法测定大气降水中阴离子
屠 锦 河

(淮安市环境监测中心站　江苏淮安　223001)

摘　要　阐述了离子色谱法测定降水中的阴离子的方法 ,该方法具有检测限低、准确度高、精密

度好、方便高效的特点 ;是一种实用、快速的分析方法。中国环境监测总站 F - 、Cl - 、NO -
2 、NO -

3 、

SO4
2 - 标样测定值均在给定值范围内 ;淮安市大气降水样品测定中 ,NO -

3 加标回收率在 92 %～108 %

之间、SO4
2 - 加标回收率在 94 %～108 %之间。
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　　降水中的化学成份主要有 : K+、Na +、Ca2 +、

Mg2 +、N H4
+、H +等阳离子和 SO4

2 - 、NO3
- 、Cl - 、

HCO3
- 等阴离子[1 ]。当污染空气的 SO2、NOX溶解

于降水中生成硫酸、硝酸时 ,其 p H值如果低于 516

称为酸沉降 ,又叫酸雨。由于酸雨对所覆盖的区域

会产生严重的破坏作用 ,加强对降水中 Cl - 、NO3
- 、

SO4
2 -等阴离子的监测分析显得尤为重要。测定降

水中阴离子的国家标准方法有浊度法和分光光度法

等[2 - 6 ] ,而离子色谱法能同时测定多种阴离子 ,如

F - ,Cl - , NO2 - , NO3
- , SO4

2 - 等[7 ] ,是一种快速、

实用的分离、分析方法[8 ]。离子色谱法利用离子交

换原理进行分离 ,由抑制柱扣除淋洗液背景电导 ,然

后利用电导检测器测定 ,根据混合标准溶液中各阴

离子出峰的时间以及峰面积 (峰高)可进行定性和定

量测定各种阴离子。

1　试验

111　主要仪器和试剂

DX - 100 T 离子色谱仪 ( DEN IOX TECH2
COMP) ,微机 (安装 N2000 色谱工作站) ,超声波清

洗器和抽真空过滤装置。中国环境监测总站 F - 、

Cl - 、NO2
- 、NO3

- 、SO4
2 - 标样 ;混合标准贮备液 :称

取 01221 0 g氟化钠 (105 ℃烘 2 h) 、01841 2 g氯化

钾 (105 ℃烘 2 h ) 、01150 0 g亚硝酸钠 (干燥器中干

燥 24 h) 、01652 4 g 硝酸钾 (干燥器中干燥 24 h) 、

11814 0 g硫酸钾 (105 ℃烘 2 h) ,用去离子水溶解 ,

移入 1 000 ml 容量瓶 ,定容至刻度线 ,则混合标准

贮备液中各阴离子浓度分别为 F - (100 mg/ L) 、Cl -

(400 mg/ L ) 、NO2
- ( 100 mg/ L ) 、NO3

- ( 400 mg/

L) 、SO4
2 - (1 000 mg/ L) [1 ] ;混合标准工作液 :分别

吸取 0150 ml、1100 ml、1150 ml、2100 ml、2150 ml

混合标准贮备液于 5个 100 ml容量瓶中 ,分别用去

离子水定容至刻度线 ,该溶液为标准工作系列 ;淋洗

液 :称取 1911 g碳酸钠 (105 ℃烘 2 h)和 1413 g碳

酸氢钠 (105 ℃烘 2 h) ,用去离子水溶解 ,移入 1 000

ml容量瓶 ,定容至刻度线 ,经 0145μm微孔滤膜抽

真空过滤 ,贮于聚乙烯塑料瓶 ,临用时 ,用去离子水

稀释 100倍 ,脱气后使用。

112　色谱条件

环境温度 :15 ℃～35 ℃;相对湿度 : ≤85 % ;氮

气钢瓶减压阀后输出压力 : 0 1 5 MPa ;流动相 :

1. 8×10 - 3 mol/ L 碳酸钠—1. 7 ×10 - 3 mol/ L 碳酸

氢钠淋洗液 ;淋洗液流量 :1150 ml/ min。

113　样品预处理

淋洗液和样品经 0145μm 微孔滤膜抽真空过

滤 ,淋洗液脱气处理 ;用注射器移取已过滤的样品溶

液 ,注入离子色谱仪进样口 ,经定量进样系统进入离

子色谱仪 ,进样量为 50μl。

2　结果与讨论

211　色谱图出峰顺序

五种阴离子于不同保留时间下相继出峰 ,分离

很好 ,出峰顺序为 : F - 、Cl - 、NO2
- 、NO3

- 、SO4
2 - 。

212　检测限和精密度试验

以 Cl - 为例进行方法检测限和精密度试验。

21211　检测限测定

配制一较低浓度 KCl溶液 ,进样 4 次。据公式

计算检测限 :2×躁声峰高×Cl - 浓度/ Cl - 峰高。

1次 :2×300×01306 0/ 6 500 = 0103 mg/ L

2次 :2×300×01297 1/ 5 800 = 0103 mg/ L
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3次 :2×300×01301 3/ 6 000 = 0103 mg/ L

4次 :2×300×01296 2/ 6 200 = 0103 mg/ L

由计算结果可知 :该方法测定 Cl - 的检测限为

0103 mg/ L。

21212　精密度试验

用 210 mg/ L KCl溶液进样 10次 ,峰面积见表

1。

　表 1 精密度试验

1次 2次 3次 4次 5次 6次 7次 8次 9次 10次

614 40613 597 59310 612 21113 599 55919 630 75619 661 41716 656 67815 648 49914 645 32418 647 19512

　　计算 :均值 x = 631 36413

标准偏差 s = 23 765149

相对标准偏差 = s/ x×100 % = 3176 %。

由上述试验可知 :该方法测定 Cl - 具有较低检

测限和较好的精密度。

213　标准工作曲线、检测限和标样测定

采用 N2000色谱工作站中外标法 ,用峰面积和

阴离子含量 (μg)进行回归分析 ,回归方程、检测限和

标样测定结果如表 2所示 :

　表 2 回归方程、检测限和标样测定结果

测　定
离　子 回　归　曲　线　方　程 相 关 系 数 检　测　限

(mg/ L)
标样测定浓度值

(mg/ L)
标样给定值

(mg/ L)

F - Y = 1130×10 - 6 X + 010176 01997 4 0103 01408 01404±01020

Cl - Y = 1178×10 - 6 X + 010156 01999 3 0103 103 100±3

NO2
- Y = 3122×10 - 6 X + 010307 01999 3 0105 01108 01113±01005

NO3
- Y = 3141×10 - 6 X + 01260 01999 8 0110 1118 1120±0104

SO4
2 - Y = 2145×10 - 6 X + 01777 01999 6 0110 7412 7418±2

　　用去离子水配制混合标准工作液时 ,谱图中 F -

峰前面附近存在水负峰 ,影响了 F - 峰的积分 ,导致

F - 标准工作曲线的线性关系不好 ,用淋洗液代替去

离子水配制混合标准工作液 ,可去除负峰 ,消除对

F - 的影响。由测定结果可知 :标样测定浓度值均在

给定值范围内 ,该方法有较高的准确性。

214　降水样品中 NO3
- 和 SO4

2 - 的测定

用离子色谱法对淮安市半年中降水样品进行

NO3
- 和 SO4

2 - 分析 ,测定结果见表 3 :

　表 3 降水样品分析结果

降水日期 测 点
代 码

降 水
类 型

NO3
- 浓度

(mg/ L)
NO3

- 加标量
(mg/ L)

NO3
- 加标

回收率 ( %)
SO4

2 - 浓度
(mg/ L)

SO4
2 - 加标量

(mg/ L)
SO4

2 - 加标
回收率 ( %)

1115
401

403
雨

2166 2100 93 1418 5100 107

2152 2100 94 1514 5100 108

1125
401

403
雪

0110 2100 92 2194 5100 94

0110 2100 92 2192 5100 96

2121
401

403
雨

5131 2100 102 2411 5100 97

4190 2100 104 2819 5100 96

4128
401

403
雨

5186 2100 95 2115 5100 96

5159 2100 93 2611 5100 98

6113
401

403
雨

7157 2100 106 1818 5100 106

7160 2100 108 1718 5100 104

　　降水样品中 NO3
- 浓度在 0110～7160mg/ L 之

间、加标回收率在 92 %～108 %之间 ; SO4
2 - 浓度在

2192～2819mg/ L 之间、加标回收率在 94 %～108 %

之间。

离子色谱法测定降水中的阴离子 ,具有检测限

低、准确度高、精密度好、方便高效的特点 ;是一种实

用、快速的分析方法。
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11312　样品的处理及测定

取样品过氯乙烯滤膜剪碎 ,放入锥型瓶中 ,加入

硝酸 5 ml和硫酸 015 ml ,浸泡过夜。然后放在电热

板上加热至微沸 ,近干时再次加入浓硝酸 5 ml ,润

湿残渣 ,蒸干至不再冒烟 ,停止加热 ,稍冷 ,然后用水

反复洗涤 ,用中速定量滤纸过滤 ,将滤液定容到 50

ml 容量瓶中 ,按石墨炉法的测定条件进行测定。

2　结果与讨论

211　标准曲线

石墨炉原子吸收光度法锡的曲线范围为 0100

～50100μg/ L。在上述浓度范围内进行非线性曲线

拟合 ,曲线见表 2。

　表 2 锡的标准系列

编　号 1 2 3 4 5 6

标准浓度 (μg/ L) 010 1010 2010 3010 4010 5010

吸收峰面积 (A - S) 01080 01192 01265 01320 01384 01442

　　经非线性回归 ,该曲线斜率为 010150 ,相关系

数为 019957。

212　干扰试验

石墨炉法测定锡时 ,当介质浓度 ( HNO3) ≤5 %

时基本无干扰 ,介质中含有 HCl 达 10 %以上 ,则完

全抑制锡信号 ,硫酸降低信号并产生严重的散射信

号。锡以硝酸镁作为基体改进剂 ,用 D2 灯扣背景 ,

以减少其背景的影响。

213　空白试验

过氯乙烯滤膜中均含有金属杂质 ,所以每次分

析均做两次以上的全程序空白实验。不同牌号、不

同批号的滤膜中的金属含量也不同。从近年来所做

的近十批样品的分析看 ,空白滤膜的全程序空白值

均在 pg级水平上。

214　方法的精密度

由于滤膜的全程序空白值的波动比水质分析中

的全程序空白值的波动大 ,因而使得该方法的精密

度也比水质分析中的精密度要稍差。散源的精密度

试验相对要难操作一些 ,我们以源强较大的厂家作

为对象 ,适当延长采样时间 ,采样后的滤膜在实验室

分成等样的 6份 ,分别按前述方法进行消解、定容和

测试。锡为 01069 4 mg/ Nm3 样品的 RSD 为

715 %。

215　方法的准确度

对某厂的散源样品进行直接法和标准加入法的

对比试验 ,结果见表 3。

　表 3 散源样品对比测定 mg/ Nm3

样品
镉

直　　接　　法 加　　标　　法

1 01069 4 01046 5

2 01046 5 01046 0

3 01075 9 01076 2

4 0. 098 6 01099 3

　　由表 3可见 ,直接法和标准加入法的测试结果

基本一致。

216　方法检出限

以试剂空白值的 3 倍标准差 ( n = 12)作为检出

限。石墨炉法采样量为 12 m3 ,锡的检出限为 4117

mg/ Nm3。
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