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摘要：采用离子色谱法测定水中６种常规阴离子（Ｆ－，Ｃｌ－，ＮＯ－２，ＮＯ
－
３，ＳＯ

２－
４ ，ＨＰＯ

２－
４ ）具有快速、便捷和多组

分同时测定的优势，但在氢氧根淋洗体系下，样品中的碳酸根离子常常会干扰痕量组分的测定．因此，采用
ＡＳ１１ＨＣ柱，在不同的淋洗液浓度及流速下，对碳酸根离子与不同待测离子共淋洗现象进行研究，优化了测
定方法，并消除碳酸根离子对待测离子的干扰．
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　　采用离子色谱法［１］测定水中６种常规阴离子
（Ｆ－，Ｃｌ－，ＮＯ－２，ＮＯ

－
３，ＳＯ

２－
４ ，ＨＰＯ

２－
４ ）具有快速、便捷

和多组分同时测定的优势．但由于样品中常常含有
碳酸根离子（ＣＯ２－３ ）和碳酸氢根离子（ＨＣＯ

－
３），当样

品进入离子色谱系统的碱性流动相中，样品中的

ＨＣＯ－３ 会转变为 ＣＯ
２－
３ ，而在阴离子交换色谱柱中

ＣＯ２－３ 的峰形扁平、灵敏度低
［２］，且常常与常规阴离

子的保留峰重叠，因此，ＣＯ２－３ 离子常常会干扰待测
组分的准确测定，尤其是在氢氧根淋洗系统下的阴

离子交换色谱中．当所分析的样品中含有较高的
ＣＯ２－３ 成分或样品中待测离子成分较少时，ＣＯ

２－
３ 离

子的干扰就会成为一个严重的问题［３］．
使用戴安 带 有 在 线 二 氧 化 碳 去 除 装 置

（ＣＲＡＴＣ）的只加水离子色谱淋洗系统可以去除淋

洗系统中的 ＣＯ２－３ 离子，但无法消除样品中带入的
ＣＯ２－３ 离子．而使用碳酸根去除装置（Ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ＲｅｍｏｖａｌＤｅｖｉｃｅ，ＣＲＤ）可以去除样品中的 ＣＯ２－３ 离
子，进而去除色谱图中的 ＣＯ２－３ 干扰峰

［４］，但 ＣＲＤ
被安装在抑制器和电导池之间，ＣＯ２－３ 在色谱柱分离
过程中对其他阴离子保留时间的影响没有消除［５］，

同时也增加了检测成本．崔鹤等［６］采用加酸酸化的

方法消除ＣＯ２－３ 的基体干扰，在样品溶液中加入硝
酸，然后振荡去除二氧化碳，但是加入硝酸太多会影

响硫酸根的测定，硝酸根离子也不能同时检测．采用
ＯｎＧｕａｒｄⅡＨ前处理柱可以有效去除样品溶液中的
ＣＯ２－３ ，但之后需要用惰性气体吹扫溶液至少
５ｍｉｎ［７］，前处理柱的活化等步骤都增加了样品测定
的难度．



本文采用ＡＳ１１ＨＣ柱，根据 ＣＯ２－３ 在此色谱柱

中的分离特性，在不同的淋洗液条件下，对 ＣＯ２－３ 与
６种常规阴离子共淋洗现象进行了研究，通过改变
淋洗液条件消除了ＣＯ２－３ 对６种常规阴离子测定的
干扰．

１　材料与方法

１１　仪器及工作参数
实验中所用仪器为ＤｉｏｎｅｘＩＣＳ－２１００多功能离

子色谱仪，配有在线淋洗液自动发生器（淋洗液为

ＫＯＨ水溶液）、阴离子保护柱（ＩｏｎＰａｃＡＧ１１ＨＣ，
４ｍｍ×５０ｍｍ）、阴离子分析柱（ＩｏｎＰａｃＡＳ１１ＨＣ，
４ｍｍ×２５０ｍｍ）、电 化 学 循 环 再 生 抑 制 器
（ＡＳＲＳ３００）、电导检测器（ＤＳ６）以及自动进样器
（ＡＳＤＶ）．进样体积为２５μＬ．

１２　试剂与标准品
实验中所用溶液均采用去离子水（电阻率

ρ≥１８２５ＭΩ／ｃｍ）配制．６种阴离子分别采用由
中国计量科学研究院生产的单个离子标准溶液

进行定性分析，以单个离子标准溶液配置的混合

标准溶液来进行分离度与定量分析，混合标准溶

液中各离子质量浓度分别为 Ｆ－：５ｍｇ／Ｌ，Ｃｌ－：
１０ｍｇ／Ｌ，ＮＯ－２：２０ｍｇ／Ｌ，ＳＯ

２－
４ ：５０ｍｇ／Ｌ，ＮＯ

－
３：

４０ｍｇ／Ｌ，ＨＰＯ２－４ ：５０ｍｇ／Ｌ．采用优级纯碳酸钠试
剂配置的１ｍｇ／ＬＮａ２ＣＯ３溶液来进行碳酸根离子
的定性与干扰分析．
１３　实验方法

实验通过调节淋洗液的流速和浓度对 ＣＯ２－３ 与

待测组分之间的干扰分离进行研究，具体条件如表１
所示．

表１　不同流速和浓度条件

方法 淋洗方式
淋洗液流速

／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

ＫＯＨ淋洗液浓度（及时间）

／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

抑制器电流

／ｍＡ
方法１ 等度淋洗 １５ ３０（０～１０ｍｉｎ） １１２
方法２ 等度淋洗 １２ ３０（０～１５ｍｉｎ） ９６
方法３ 等度淋洗 １５ ２０（０～３０ｍｉｎ） ７０
方法４ 等度淋洗 １５ １５（０～６０ｍｉｎ） ５６
方法５ 梯度淋洗 １５ １７（０～１０ｍｉｎ）～３０（１１～２０ｍｉｎ） １１２

２　结果与讨论

２１　色谱柱的选择
ＡＳ１１ＨＣ阴离子色谱柱采用高交联度（５５％）、

小直径（９μｍ）的乙基乙烯基苯 －二乙烯基苯多孔
基球，基球表面涂覆直径７０ｍｍ的ＭｉｃｒｏＢｅａｄＴＭ阴离
子交换涂层［８］，使其具备高柱容量的优势，适用于

分析复杂样品中的阴离子和有机酸，能够满足对环

境水样中常规阴离子指标的测定要求．
２２　不同淋洗液流速下的实验结果

实验首先对不同淋洗液流速下的各离子分离情

况进行研究．方法 １采用 ３０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ淋洗
液、１５ｍＬ／ｍｉｎ流速等度淋洗 １０ｍｉｎ，结果如图 １
（ａ）所示，６种常规阴离子出峰顺序依次为：Ｆ－

２２５１ｍｉｎ，Ｃｌ－ ３０３７ｍｉｎ，ＮＯ－２ ３３８１ｍｉｎ，ＳＯ
２－
４

３７８４ｍｉｎ，ＮＯ－３ ５１３１ｍｉｎ，ＨＰＯ
２－
４ ６５１１ｍｉｎ，而

ＣＯ２３与ＮＯ
－
２ 由于洗脱时间接近，在混和溶液中则与

ＮＯ－２ 发生了共淋洗导致峰重叠．
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方法２降低了流速，采用３０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ淋
洗液、１２ｍＬ／ｍｉｎ流速等度淋洗，结果如图１（ｂ）所
示．降低淋洗液流速后，各离子分离度明显增加、保留
时间延长，但ＣＯ２－３ 和ＮＯ

－
２ 的共淋洗现象依然存在．

因此，以上两个方法条件下，当样品为ＮＯ－２ 含量较低

时，如生活饮用水样品，会导致ＮＯ－２ 的假阳性结果．
由于淋洗液浓度的改变对保留时间的影响与溶

质和淋洗离子的电荷数有关，淋洗离子浓度的降低

使多价溶质离子保留时间的增加明显大于一价溶质

离子保留时间的增加［９］，所以可以得出在这些离子

中ＣＯ２－３ ，ＳＯ
２－
４ 与 ＨＰＯ

２－
４ 对淋洗液浓度变化的反应

会大于其他一价离子，因此，方法３降低了淋洗液浓
度，采用２０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ淋洗液等度淋洗，结果
如图２（ａ）所示．

当方法４中淋洗液浓度降低为 １５ｍｍｏｌ／Ｌ的
ＫＯＨ淋洗液时，多价离子与一价离子对淋洗液浓度
变化的差距更加明显，如图２（ｂ）所示．与图２（ａ）的

方法３相比较，ＣＯ３
２－的洗脱时间从５５６４ｍｉｎ增加

到８５５４ｍｉｎ；与ＮＯ３
－的洗脱时间９２２４ｍｉｎ接近，

使两者得不到良好分离；ＳＯ４
２－的洗脱时间则从

７３４４ｍｉｎ增加到１１７９１ｍｉｎ，在ＮＯ３
－之后被洗脱．

根据以上方法中各离子的洗脱特性，实验将淋洗

液流速调节至 １５ｍｍｏｌ／Ｌ与 ２０ｍｍｏｌ／Ｌ之间的
１７ｍｍｏｌ／Ｌ，发现各离子能够得到良好分离，但由于
ＨＰＯ４

２－在低浓度洗脱条件下洗脱较慢，因此，方法采

用在前５种离子以及ＣＯ３
２－被洗脱后再增大淋洗液

浓度的梯度淋洗方法：１７ｍｍｏｌ／Ｌ（０～１０ｍｉｎ）～
３０ｍｍｏｌ／Ｌ（１１～２０ｍｉｎ），在２０ｍｉｎ内完成了 ＣＯ３

２－

以及６种被测组分的良好分离，谱图如图３所示．
５种方法中ＣＯ３

２－与６种常规阴离子的保留时
间和分离度分别如下表２和表下３所示．从保留时
间和分离度可以得出，当淋洗液浓度增大时，各离子

易被洗脱、保留时间较短，改变淋洗浓度对多价离子

的影响比一价离子大，导致多价离子与一价离子发

生出峰顺序交换或峰重叠．方法５即保证了各离子
定量的准确性，又提高了分析效率、消除了干扰，为

本实验中的最优方法．

表２　不同洗脱程序下６种被测离子与ＣＯ３
２－的保留时间 ｍｉｎ

被测离子 方法１ 方法２ 方法３ 方法４ 方法５

Ｆ－ ２２５１ ２５４１ ２１４７ ２２６１ ２２０４

Ｃｌ－ ３０３７ ３８０４ ３６１０ ４２０７ ３８８４

ＮＯ－２ ３３８１ ４３５１ ４２４０ ５０４１ ４６１１

ＣＯ２－３ ３３８１ ４３５１ ５５６４ ８５５４ ６９１７

ＳＯ２－４ ３７８４ ５２９１ ７３４４ １１７９１ ９３１１

ＮＯ－３ ５１３１ ７０６７ ７３４４ ９２２４ ８２２４

ＨＰＯ２－４ ６５１１ １０８７１ ２２３５４ ４５７０７ １６６４７
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表３　不同洗脱程序下相邻离子间的分离度

淋洗方法 相邻两离子间的分离度（Ｒ）

方法１
Ｆ－与Ｃｌ－：

７２７

Ｃｌ－与ＮＯ－２：

２６２

ＮＯ－２ 与ＣＯ２－３ ：

０００

ＮＯ－２ 与ＳＯ２－４ ：

２６２

ＳＯ２－４ 与ＮＯ－３：

７１５

ＮＯ－３ 与ＨＰＯ２－４ ：

５１４

方法２
Ｆ－与Ｃｌ－：

９０５

Ｃｌ－与ＮＯ－２：

３２１

ＮＯ－２ 与ＣＯ２－３ ：

０００

ＮＯ－２ 与ＳＯ２－４ ：

４５０

ＳＯ２－４ 与ＮＯ－３：

６７８

ＮＯ－３ 与ＨＰＯ２－４ ：

９２０

方法２
Ｆ－与Ｃｌ－：

１１１７

Ｃｌ－与ＮＯ－２：

３７５

ＮＯ－２ 与ＣＯ２－３ ：

５０９

ＣＯ２－３ 与ＳＯ２－４ ：

５０１

ＳＯ２－４ 与ＮＯ－３：

０００

ＮＯ－３ 与ＨＰＯ２－４ ：

１９６１

方法４
Ｆ－与Ｃｌ－：

１３６６

Ｃｌ－与ＮＯ－２：

４３４

ＮＯ－２ 与ＣＯ２－３ ：

９９４

ＣＯ２－３ 与ＮＯ－３：

１４８

ＳＯ２－４ 与ＮＯ－３：

５４５

ＳＯ２－４ 与ＨＰＯ２－４ ：

２６２４

方法５
Ｆ－与Ｃｌ－：

１２１７

Ｃｌ－与ＮＯ－２：

３９５

ＮＯ－２ 与ＣＯ２－３ ：

７７５

ＣＯ２－３ 与ＮＯ－３：

３５３

ＳＯ２－４ 与ＮＯ－３：

２７８

ＳＯ２－４ 与ＨＰＯ２－４ ：

１７７５

　　注：当峰形满足正态分布，分离度（Ｒ）大于１５时可认为两峰完全分离．

２３　方法线性、检出限、精密度和样品回收率
实验以市政自来水为样品对方法 ５进行了

方法线性、检出限、精密度和样品回收率实验，

实验结果如下表 ４所示．结果表明，该方法能够
在较短时间内满足对 ６种常规阴离子的准确
分析．

表４　方法５测定６种阴离子的相关系数、精密度、检出限与样品回收率

被测离子 相关系数 精密度（ｎ＝６）／％ 检出限（ｎ＝１１）／（μｇ·Ｌ－１） 样品回收率（ｎ＝６）／％

Ｆ－ ０９９９６ ３３０ １６ ９０１０～１０７３６

Ｃｌ－ ０９９９５ ３６８ １０ ９２００～１１０６０

ＮＯ－２ ０９９９２ ３２３ １２ ８１０６～８７４４

ＮＯ－３ ０９９９４ ３７７ ２１ ９５８６～１０１７４

ＳＯ２－４ ０９９９６ ３２６ ４５ ９０７４～１１０７６

ＨＰＯ２－４ ０９９９２ ３５８ ８３ ８２０６～９２１９

３　结语

当离子色谱用氢氧根淋洗系统以及ＡＳ１１ＨＣ离
子交换色谱柱时，采用梯度淋洗方法：１７ｍｍｏｌ／Ｌ
（０～１０ｍｉｎ）～３０ｍｍｏｌ／Ｌ（１１～２０ｍｉｎ）对环境样品
中６种常规阴离子（Ｆ－，Ｃｌ－，ＮＯ－２，ＮＯ

－
３，ＳＯ

２－
４ ，

ＨＰＯ２－４ ）进行检测，能够消除ＣＯ
２－
３ 对检测的干扰，使

各离子得到良好分离、样品能够被准确测定．
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