
昆明学院学报　　２０１９，４１（６）：９１～９６　　 ＩＳＳＮ１６７４－５６３９　ＣＮ５３－１２１１／Ｇ４
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

收稿日期：２０１９－０５－２３
作者简介：何咏 （１９８５—），女，湖南涟源人，助理研究员，主要从事环境污染物检测分析研究．

通讯作者：郝伟 （１９８３—），女，河南方城人，助理研究员，主要从事环境污染物检测分析研究，Ｅｍａｉｌ：ｈａｏ
ｗｅｉ２００５＠１２６ｃｏｍ．
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摘要：目前，ＰＭ２５中水溶性离子的测定分析方法已逐渐成熟，但在采样、前处理和分析方法等环节尚有许
多关键步骤需要关注．因此，结合近年来探讨环境空气ＰＭ２５中水溶性离子组分的采样膜、采样器以及检测
分析方法的研究进展，对ＰＭ２５中水溶性离子组分的采样和测定过程进行综述，且重点分析探讨了采样膜采
集性能、采集器关键参数、膜前处理与提取、离子分析与检测条件优化以及质量保证与控制等主要环节．
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　　ＰＭ２５由于其粒径小、毒性大，近年来已成为
大气颗粒物研究领域的重点．虽然其对人体心肺等
损伤的毒性机制至今仍未完全阐明，但是由其引起

的局部和系统炎症作用已有研究阐述．ＰＭ２５会对
变应性鼻炎模型鼻黏膜黏液分泌功能及超微结构产

生影响［１］，增加心血管疾病风险以及心血管疾病

的发病率和死亡率［２－３］．而水溶性离子为 ＰＭ２５中
主要组成成分，占比达到５６％［４］，因此，对其水

溶性离子组分构成和时空分布特征已成为当前研究

及监测的热点［５－７］．目前，对 ＰＭ２５中水溶性离子
的测定分析方法已逐渐成熟，但在采样、前处理、

数据分析等环节上还有很多关键步骤需要关注．随
着监测数据的全国联网和大数据发展的迫切需求，

本文拟对ＰＭ２５中水溶性离子组分的采样和测定过
程进行概述，主要从样品采集、前处理方法以及离

子分析方法几个方面进行分析探讨，旨在为全国联

网监测分析ＰＭ２５中水溶性离子组分构成与时空分
布特征提供技术参考．



１　样品采集

１１　采样膜
当分析目标物为采样膜上富集的水溶性离子，

提取样品时，需将目标离子从采样膜上转移到水溶

液中．因此，采样膜一般采用亲水性材料，使样品
在提取阶段水分子能够完全提取目标离子组分．若
滤膜的材质亲水性较低，则需要对样品膜添加少量

的乙醇进行亲水处理，从而提升样品中目标离子的

提取率．我国环境空气颗粒物中离子的测定标
准［８－９］对采样膜的规定是：空白值较低的玻璃纤

维、石英或其他材质的滤膜，并能满足颗粒物采样

技术要求．有研究［１０－１１］表明，特氟龙膜和尼龙膜

的质量以及对气流阻力均较石英膜好，特氟龙膜空

白值低、采集效率更高，更适合于质量浓度低的目

标组分测量．而石英膜本底较高，需要预先高温灼
烧去除本底并在分析时扣除样品空白值．此外，进
口膜本底空白一般优于国产膜．
１２　采样器

采样器主要由采样头、采样泵和流量计等部件

组成．在采样过程中，采样器的切割性能是其主要
评判指标．目前，在采样器的设计中，通常只关注
切割效率的表征指标为５０％时所对应的斯托克斯
数．而斯托克斯数与颗粒物被切割的效果成正比，
其数值越小，效果越差；反之，数值越大，效果越

好．冯建儿等［１２］对颗粒物采样器结构参数对切割

性能的影响进行了分析，指出在相同切割粒径下，

采样器流量与采样器喷嘴直径成正比；在相同流量

下，采样器切割粒径与采样器喷嘴直径成正比．随
着颗粒物在采集过程中的富集饱和，采样器流量的

恒流控制也是准确测定目标物的关键因素．占杨
杨［１３］对目前应用较为广泛的美国赛默飞１４０５型在
线颗粒物监测仪、２３００型四通道采样器以及武汉
天虹ＴＨ１５０Ｆ采样器进行对比分析，结果表明使
用同品牌、同型号仪器的批量采样数据的相对标准

偏差较小．同时采样温度、压力和相对湿度都有可
能会影响到部分组分的热力学平衡［１４－１５］，从而对

离子组分的采集效率造成差异．

２　样品前处理

２１　采样模质量称量与剪切
采样前将采样膜置于恒温干燥箱中平衡２４ｈ

以上，之后称量初始质量，采样后，在相同条件下

平衡同等时间后再次称量其质量 （重量），得出膜

增质量 （重量），最后根据膜增质量、采样体积以

及离子组分水溶后测定值，然后计算 ＰＭ２５中水溶

性离子的质量浓度．有研究［１６－１７］表明，ＰＭ２５中水
溶性离子具有吸湿性，采样膜含水率会影响称量质

量的结果，但目前还没有较好的方法对采样膜含水

率进行测量．称量质量后，采样膜使用陶瓷切刀或
者金属切刀进行剪切．切刀的材质不会造成目标组
分污染，但切刀使用前要用乙醇清洗．此外，当同
一个样品需采用多种方法进行分析时，同样需对采

样膜进行切割，而对圆形采样膜切割时必须通过采

样膜中心，使其呈扇形．
２２　样品提取

样品提取方法有水浴振荡提取、水浴超声提取

等．水浴超声法是利用超声波的空化作用、机械效
应和热效应等使目标组分从介质中释放、扩散和溶

解，该方法的提取效率比水浴振荡提取法高．因
此，水浴超声提取是目前提取 ＰＭ２５中可溶性离子
的常用方法．在提取过程中，对于亲水性较差的样
品膜，应使用少量乙醇浸润整个膜进行亲水处理

后，再加入提取液，注意提取液要尽量少，避免待

测组分质量浓度过度稀释导致待测组分不能够准确

定量．此外，由于超声时间越长，超声仪中水温会
逐渐升高，为保证水溶性离子组分的充分溶出，同

时避免部分半挥发组分挥发，超声时间一般为

１０～２０ｍｉｎ．同时，由于大多数沉淀物位于膜纤维
中，为确保待测组分充分溶出，超声过程中需要不

时晃动提取瓶．

３　分析方法

３１　常用离子分析方法
对于常规离子的检测，可以用传统的分光光度

法、电极法、滴定法等．近年来，随着分析仪器的
发展，出现了离子色谱法、液相色谱法、气相色谱

法等；随着光学、核磁学的研究发展，还出现了化

学发光法、荧光探针法、核磁共振法等．由于检测
方法较多，因此本文将近期文献［１８—２３］报道的
主要离子检测分析方法汇总于下表１．其中传统化
学法具有准确性高、局限性小、成本低，以及对部

分离子检出限更低的优点，但其对样品量、试剂、

样品基质、人员操作等具有较高要求；仪器分析法
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通常具有操作简便、分析速率快、灵敏度高、满足

批量检测要求，但测定结果的误差较大，受样品基

质干扰大，前处理过程较复杂；化学发光法对试剂

输送、传感器、光电倍增管等硬件具有较高要求；

荧光探针法适用于基质复杂的样品，但探针选择

性、荧光强度和灵敏度是其主要局限因素．
由于离子色谱法具有所需样品量少，一次进样

可分析多种离子的优点，符合大气样品中的离子成

分复杂、质量浓度较低、且无法大量收集的特点，

因此常使用离子色谱法对大气样品中的离子进行分

析．离子色谱法在大气样品中的应用方法如表２所
示．对于大气颗粒物可溶性离子分析，我国已发布
了离子色谱法测定大气颗粒物样品中的８种阴离子
和６种阳离子的标准规范．

表１　离子检测分析方法一览表

序号 分析指标 常用分析方法

１ 氟离子 离子选择电极法、氟试剂分光光度法、离子色谱法、反相－高效液相色谱法、气相色谱法

２ 氯离子 硝酸银滴定法、硫氢酸汞分光光度法、离子色谱法、原子吸收法、电位滴定法、浊度法

３ 溴离子 分光光度法、硝酸银滴定法、碘量法、离子色谱法

４ 亚硝酸根离子 重氮偶合分光光度法、荧光法、化学发光法、高效液相色谱法、离子色谱法

５ 硝酸根离子 紫外分光光度法、化学发光法、荧光法、离子色谱法、高效液相色谱法

６ 亚硫酸根离子 间接碘量法、化学发光法、荧光法、离子色谱法

７ 硫酸根离子 间接碘量法、分光光度法、比浊法、重量法、离子色谱法

８ 磷酸根离子 离子选择电极法、分光光度法、离子色谱法、核磁共振磷谱法

９ 铵离子 分光光度法、离子色谱法、气相分子吸收光谱法

１０
金属离子 （锂、

钠、镁、钙、钾）

原子发射光谱法、原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合等离子体

质谱法、离子选择电极法、分光光度法、滴定法、气体容量法、火焰光度计法、离子色

谱法、荧光探针法

　　注：分析指标根据我国已发布的离子色谱法测定环境空气中颗粒物中水溶性离子标准选取．

表２　离子色谱法在大气样品中的应用方法

序号 方法编号 方法名称　　 标准类型　　

１
ＮＩＯＳＨ—５１７３，ＮＩＯＳＨ—６００５，ＮＩＯＳＨ—６０１１，

ＮＩＯＳＨ—６７０１，ＮＩＯＳＨ—７６０４，ＮＩＯＳＨ—７９０３
甲酸；碘；溴、氯；氨；六价铬；无机酸

美国职业安全与健康国家

研究所标准方法

２
ＩＤ—１０４，ＩＤ—１０８，ＩＤ—１７７，ＩＤ—１８０　　

ＩＤ—１８２，ＩＤ—１８８，ＩＤ—１９０

车间空气中的二氧化硫、溴、碘、磷化氢、二

氧化氮、氨、氧化氮

美国职业安全与健康署标

准方法

３ Ｄ４８５６—８８，Ｄ５２８１—９２

离子色谱法测定车间空气中的硫酸雾；室外环

境、工作场所和室内空气中六价铬的采集与

分析

美国材料与试验协会标准

方法

４ －
颗粒物 （ＰＭ２５）物种形成指导文件 （最终草

案）
美国环保局

５ ＧＢＺ／Ｔ１６０３６—２００４ 工作场所空气有毒物质测定：氟化物
中华人民共和国国家职业

卫生标准方法

６ ＧＢＺ／Ｔ１６０３７—２００４ 工作场所空气有毒物质测定：氯化物
中华人民共和国国家职业

卫生标准方法

７ ＧＢＺ／Ｔ１６０８５—２００７ 工作场所空气有毒物质测定：碘及其化合物
中华人民共和国国家职业

卫生标准方法

８ ＨＪ５４４—２０１６
固定污染源废气 硫酸雾的测定：离子色谱法

（暂行）

中华人民共和国环境行业

标准方法

９ ＨＪ５４９—２０１６
环境空气和废气 氯化氢的测定：离子色谱法

（暂行）

中华人民共和国环境行业

标准方法
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续表２

序号 方法编号 方法名称　　　　 标准类型　　

１０ ＨＪ７９９—２０１６

环境空气 颗粒物中水溶性阴离子 （Ｆ－，

Ｃｌ－，Ｂｒ－，ＮＯ－２，ＮＯ－３，ＰＯ３－４ ，ＳＯ２－３ ，

ＳＯ２－４ ）的测定：离子色谱法

中华人民共和国环境行

业标准方法

１１ ＨＪ８００—２０１６

环境空气 颗粒物中水溶性阳离子 （Ｌｉ＋，

Ｎａ＋，ＮＨ４＋，Ｋ＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋）

的测定：离子色谱法

中华人民共和国环境行

业标准方法

１２ ＨＪ７７９—２０１５
环境空气 六价铬的测定：柱后

衍生离子色谱法

中华人民共和国环境行

业标准方法

１３ ＤＢ１２／Ｔ７９８—２０１８
工作场所空气中乙醇胺的

测定：离子色谱法

天津市市场和质量监

督管理委员会

１４ ＤＢ１２／Ｔ７９７—２０１８
工作场所空气中三氯氧磷的

测定：离子色谱法

天津市市场和质量监

督管理委员会

３２　离子色谱法
３２１　离子色谱分析条件

在色谱分析的过程中普遍存在着分离度、干扰

峰、出峰时间与顺序等影响分析测定结果的因素，

因此需要对分析条件进行确认和优化，从而得到最

佳检测分析方法，同时也可用传统化学分析法或其

他方法作为补充验证．
１）分离柱和淋洗系统的选择．根据目标组分

的分子结构、性质和样品基体情况选择合适的分离

柱和淋洗系统是准确定性、定量的关键．而离子分
离方式主要有离子交换、离子排斥、离子对、反相

分离等，对于常规水溶性离子分析，主要采用离子

交换方式来实现分离．离子的交换洗脱主要与分离
柱固定相中的功能基有关，阴离子交换分离柱固定

相的功能基一般为季铵基，主要包括烷基季铵和烷

醇季铵；阳离子交换分离柱固定相的功能基主要有

磺酸基、羧酸基、膦酸基和冠醚基．而淋洗液类型
与仪器类型和分离柱填充物种类相关，淋洗液应有

一定洗脱能力且与被测离子有性质差异，环境样品

中常用的 Ｔｈｅｍｏ分离柱与淋洗液如表３所示．阴
离子常用的淋洗液有氢氧化物、碳酸盐 （Ｎａ２ＣＯ３，
ＮａＨＣＯ３）、硼酸盐等，由于烷醇季铵功能基对氢
氧根具有亲和力，因此常用于氢氧化物淋洗体系，

烷基季铵则主要用碳酸盐作为淋洗液；阳离子常用

淋洗液有盐酸、硝酸、硫酸、甲基磺酸等．由于在
检测过程中，样品中的强保留物质可能会在分离柱

上堆积使其柱效降低，其表现为容量降低、分离度

变差、保留时间缩短、背景值和噪音值增大、出现

鬼峰以及峰型拖尾等．
表３　环境样品中常用的Ｔｈｅｍｏ分离柱功能基与淋洗液

序号 分离柱类型 功能基 疏水性 淋洗液

１ ＩｏｎＰａｃＡＳ９ＡＨＣ 烷基季铵 中低 碳酸盐

２ ＩｏｎＰａｃＡＳ１４Ａ 烷基季铵 中 碳酸盐

３ ＩｏｎＰａｃＡＳ１１ＨＣ 烷醇季铵 中低 氢氧化物

４ ＩｏｎＰａｃＡＳ１５ 烷醇季铵 中高 氢氧化物

５ ＩｏｎＰａｃＡＳ１６ 烷醇季铵 非常低 氢氧化物

６ ＩｏｎＰａｃＡＳ１９ 烷醇季铵 低 氢氧化物

７ ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ 羧酸和膦酸 中 盐酸或甲基磺酸

８ ＩｏｎＰａｃＣＳ１６ 羧酸 中 甲基磺酸

２）色谱条件优化．确定淋洗液与分离柱后，
改变淋洗液浓度、淋洗液流速是实现目标峰分离、

排除干扰的主要方法．目标峰的分离度在１３以上
视为完全分离．淋洗液流速改变会使出峰时间、离
子间分离度改变，流速增大，洗脱时间缩短，分离

度变小；调节淋洗液浓度能改变离子洗脱和洗脱顺

序，浓度增大，离子洗脱较快，且多价离子受影响

的程度往往大于一价离子［２４］，从而改变了洗脱顺

序．由于加快分析时间和保证分离度存在矛盾关
系，因此梯度淋洗是解决这一矛盾，实现目标物的

有效分离，同时又能达到快速洗脱全部离子的常用

技术．
３）有机改进剂．增加有机改进剂可改善待测

离子的分离效果．改进剂的作用主要有：（ａ）减小
疏水性离子与固定相表面的吸附作用，改变离子的

保留特性，从而改变洗脱顺序、峰形和分离度；

（ｂ）调节弱酸或弱碱溶质的离子化程度，改善样
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品的溶解性，扩大应用范围．经常使用的有机溶剂
为乙腈、乙醇、甲醇、异丙醇和四氢呋喃等，若需

在较长的洗脱时间来改善分离度，一般选用甲醇；

若为缩短保留时间，则可选用乙腈；异丙醇对树脂

聚合物的溶胀作用大于甲醇，在低质量浓度时，异

丙醇对离子交换作用的调节性质与甲醇相似，而在

高质量浓度时，其会变成类似乙腈的溶胀溶剂；乙

醇的性质在甲醇与乙腈之间，其溶剂化作用和对离

子交换的影响也较甲醇小．此外，还要注意分离柱
和抑制器是否与所用改进剂的种类和质量浓度

（或体积分数）匹配，其原因是很多柱子不与有机

溶剂匹配或只在某一质量浓度 （或体积分数）范

围匹配［２５－３０］．
３２２　样品检测

在样品检测过程中，标准曲线应使用认证标准

物质进行配置与验证，质量浓度范围根据试验样品

的质量浓度设定．标准曲线拟合采用最小平方法
时，质量浓度范围越宽，高质量浓度范围的检测误

差会给低质量浓度范围带来较大的影响，导致检测

值误差增大，因此，应分别制作低质量浓度和高质

量浓度的标准曲线，或检测 ３～５次标准空白液，
将其平均值固定为标准曲线的截距，倾斜度用最小

平方法求出，从而降低高质量浓度值对曲线的影

响．如分析铵离子时，由于铵离子在水溶液中的分
解平衡关系，标准曲线为二次曲线，其质量浓度范

围越广，标准曲线与实际值偏差就越大，因此，需

要在较小标准曲线质量浓度范围内对铵离子进行定

量分析．

４　质量保证与控制

４１　灵敏度与重现性
ＰＭ２５样品目标组分含量较低，为实现准确检测，

可增大进样量或采用浓缩进样方式以提高检测灵敏

度，但采用增大进样量时需要注意不影响分辨率以及

水负峰不影响目标峰．由于柱效降低会导致出峰时间
偏离，如果在较短时间内出现较大偏离 （１ｄ之内出
峰偏离时间达到±５％以上），离子峰形也会随之变
化，且多价离子比一价离子更易受到影响．

样品重复性是对同样条件下采集的样品进行测

量，以确保检测结果在平均值的±１５％以内，若相
差过大则检测值的可靠性存疑，应对采样器流量稳

定性、采样系统密封性以及仪器稳定性等进行逐项

排查．
４２　质控样

由于大气ＰＭ２５组成成分复杂，为了综合验证

检测方法，可以通过分析与检测对象物质成分类似

的标准物质或自制加标膜来验证方法准确性．目前
市场上难以获得大气 ＰＭ２５标准物质，但可以使用
饮用水、模拟雨水或者河流水的标准物质等．而自
制加标膜有以下两种方式：１）将混合液加到备用
膜片上，与样品同时分析．２）将一定体积与质量
浓度的混合液加在采样备用膜上，自然风干或放入

干燥设备中干燥，质量浓度值控制在检测下限或样

品质量浓度值的０５～２０倍，备用，每张加标膜
和１张空白膜为１组，作为质控样，或者与样品同
时采样，作为加标样分析．在两个不同实验室采用
方法１）进行质控分析，相对误差均在１０％以内，
效果满意．方法２）对操作过程与环境条件要求较
高，偏差较大，但可以对采样、样品预处理以及分

析全过程进行控制，因此比方法１）和使用水质标
准物质进行质量控制更全面．

５　小结

１）相关研究表明，特氟龙膜和尼龙膜的质量
以及对气流阻力均较石英膜大，特氟龙膜空白值

低、采集效率更高，石英膜本底较高．进口膜本底
空白优于国产膜．
２）相关研究表明，在相同切割粒径下，采样器

流量与采样器喷嘴直径成正比；在相同流量下，采样

器切割粒径与采样器喷嘴直径成正比．使用同品牌、
同型号仪器的批量采样数据的相对标准偏差较小．
３）超声提取是 ＰＭ２５可溶性离子的常用提取

方法．提取亲水性较差的样品时，应使用少量乙醇
进行亲水处理．
４）离子色谱分析要对分析参数进行优化和确

认，以得到最佳检测分析条件，同时可用传统化学

分析法或其他方法作为补充验证．
５）综合验证检测方法，可以通过分析与检测

对象物质成分类似的标准物质或自制加标膜来验证

方法准确性．
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