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离子色谱在环境分析中的
9

应用

牟世芬 叶维邦

:中国科学院环境化学研究所 ; :美国4 ∋) % ∃< 公 司 ;

近十年来
,

随着环境科学研究的迅速发展
,

环境分析测试技术的应用 日益广泛
,

要

求分析测试的对象不断增加
。

但由于环境样品具有种类繁多
、

成分复杂
、

非均匀性和不

稳定等特点
,

常用的经典分析方法难以快速得到准确的分析结果
,

尤其对阴离子的测定

缺乏理想的分析方法
,

因此迫切需要建立一种快速
、

灵敏
、

准确的测试技术
。

对于复杂

的环境样品能够快速获得可靠的分析结果
,

从而能够正确的评价环境质量和制定环境对

策
,

适应环境科研工作的需要
。

七千年代川
,

离子色谱作为一门新的分析技术问世以

来发展很快
,

特别是对阴离子的分析方法是一个突破
。

它与经典的化学分析方法和其他

仪器分析方法比较具有操作简单
、

快速
、

选择性好
、

灵敏度和准确度较高
、

能同时测定

多组分的优点
,

因而应用范围越来越广
,

首先在环境分析中得到应用
〔么’“’。

近年来
,

离子色谱技术不断有新发展
,

研制成高效分离柱
、

薄膜抑制柱
、

多种检测

器
。

最近
,

美国4 =2 > 5 ?
公司又推出了可做梯度淋洗的≅ Α Α Α 型离子色谱仪

。

目前离子色

谱不仅能测定阴离子
,

而且能测定阳离子
、

过渡金属
、

金属络合物
、

不同价态及有机化

合物等
,

并且可同时进行多组分测定
。

目前美国
、

日本
、

欧洲和其他国家已将离子色谱

定为标准分析方法
。

本文概括的描述离子色谱技术
,

侧重举例介绍离子色谱在环境分析中的应用
。

 
9

离子色谱技术
「≅ ’

离子色谱是新发展的一种液体色谱技术
,

它用离子交换树脂填充的分离柱和电化学

或光学检测器分离和检测阴
、

阳离子
。

典型的离子色谱结构示意图如图  所示
。

其关键

部分是两个柱子 :分离柱和抑制柱; 和 电导检测器
。

分离柱是离子色谱的核心部分
,

目前有多种性能的高效柱
。

不 同性质填料的柱决定不

同的分离方式
。

离子色谱根据三种不同分离方式可分为高效离子色谱 :简称 / Β∋ . ;, 离

子排斥色谱 :简称 / Β∋ Χ ∃ ; 和流动相离子色谱 :简称∗Β3 Χ ;
。

/ Β∋ Χ 是离子色谱的主要

分离方式
,

它用低容量的离子交换树脂作柱填料
,

分离机理主要是离子交换
,

适用于亲

水性阴
、

阳离子的分离测定
。

/ Β∋Χ ∃ 采用高容量离子交换树脂
,

主要基于离子排斥原

理
,

用于有机酸和醇类的分离
,

以及从有机物中分离无机组分
。

∗Β∋ Χ 用不含离子交换

基的中性多孔树脂
,

主要利用吸附和离子对形成进行分离
,

用于疏水性阴
、

阳离子以及

金属络合物的分离
。

抑制柱有三种类型
,

早期使用的抑制柱是树脂填充柱
,

它具有很高的抑制容量
,

但
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耗尽后需要停机再生
。

改进型是纤维抑制柱
,

它在工作时可自动连续再生
,

但抑制容量不大
。

最新型抑制往是薄膜抑制柱 :简称∗ ∗Ι;
‘� ’

它兼有容量大和可自动连续再生的优点
。

∗∗ 0

与梯度淋洗联合
,

扩大了离子色谱的应用范围
。

离子色谱检测器分为电化学和光学检测器

两大类
。

电化学检测器包括电导和安培检测器

两种
,

其中电导检测器是离子色谱中最主要和

最常用的检测器
。

目前
,

用电导检测器的离子色

谱有两种类型
,

即抑制型与非抑制型
。

前者在

分离柱与检测器之间加入一个抑 制柱 :见 图

 ;
,

作用是通过抑制柱化学反应将淋洗液转

变成低电导组分
,

将样品离子转变成相应的酸

或碱以增加其电导响应值
。

后者不用抑制柱
,

使用低浓度的淋洗液以保持淋洗液的本底电导

足够低
,

它适子做离子总浓度不高的样品
。

安

培检耐器有两种结构
,

单电位安培检测器
,

可

测定ΒΒ 7

黝
电化学活性组分

,

如 Χ %
一 、 � # 一

圈  典型离子色谱结构示意图

等
。

另一种是新型的三电位脉冲安培检测器
,

除工作电极外
,

增加了较工作电极正的和

较工作电极负的两个清洗电极
。

可测定多种用单电位时使电报中毒的化合物
,

如糖类和

醇类等
。

光学检测器包括紫外ϑ可见和荧光检测器两种
,

前者用于过渡金属
、

重金属等

的检测
,

荧光检测器主要用于氨基酸等的检测
。

Κ

#
·

在寡跪分析中的应用

#
。

 水质分析

水质分析是环境分析中的一个重要部分
,

目前各国对各类水质都有明确 的水 质 标

准
,

其中几乎全部无机阴
、

阳离子和有机酸都可用离子色谱法测定
。

近年来王心法已广泛

地应用于饮用水
、

地面水
、
工业废水

、

生活用水和海水等样品的分析
。

美国公共卫生协

会等编写的《水和废水标准检验方法 》一书
,

已将 ∋Χ 法作为测定水和废水中万 Λ 一、 以
一、

Μ 一 、

� Α Ν
一 、

� Α 二
一 、

% 2 Λ 一 、
% 2 Ο 一

等的标准方法
〔”

。

测定上述阴离子
,

经典的塌化学

分析法只能用不同的方法单个的测定
,

灵敏度低
、

干扰多
、

步骤冗长
,

采用∋Χ 法在一台

仪 器 上
,

一次进样可同时测定上述离子
,

而且不用有毒试剂
,

不会对环境造成上次污

染
。

样品一般只需过滤和稀释的简单前处理步骤
。

方法的最低检出限对 Π 8 一 、

Χ3
一 、

%) 犷
、

Κ

% )
Λ 一 、 Β) Λ

一 、 � Α 二
一

为 Α
9

∋Β Θ6
,

对 Μ一

为Α
9

Α � Θ Θ6
,  �个不 同实验室对同一个水样中上

述七个阴离子的测定结果误差均小于 � Ρ
。

其色谱条件见表  
。

上述水样中∋Χ 法能测定的阳离子有−=
十 、

% Σ 牛
、

% /
‘ Τ 、

Υ 十 、

∗ ς Ω Τ 、
. Σ ’十 、

8 “
Ο 卜、

5 Ξ Ω Τ 、

Β 7 ‘
争 、

5 Ψ , 十 、

5 2 , Τ 、 Ζ > , Τ 、

% =
’十 、

∗ > “十 、

Μ 5 ’Τ

等
。

对碱金属和碱土金属的恻

定
,

一般可直接进样
,

某些重金属含量较低的样品
,

用浓缩柱可侧 ΘΒΓ 级
,

其色谱条件
见表  

。

饮用水中一些痕量金属离子的测定见图 # 。

对于有机物含量较高的工业废水或
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:
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:
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洲洲 定 离 子子 色 谱 条 件件

:::按保留时间顺序排列 ;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;; 分分分离柱柱 淋 洗 液液 检侧方式式

上上城和作物物 ∗ ς 盆
’、

.Σ Ω Τ 、

0 8 Ω ‘、

Π Σ Ω ΚΚΚ

/ Β∋.一一 #
9

�皿∗ /. ∋Τ #
9

Ι6 ∗间笨 二胺
·

Ω / .∋∋∋ 电 导导  !
,

# ΑΑΑ

....... 0 ΩΩΩΩΩΩΩΩΩ

..... 3
一 、

% ) Λ 一 、

%仇
一 、

� Α ‘# 十十

/ Β∋. ΚΚΚ �
9

2 6 ∗ % Σ /. Α Ι Τ  
9

吕扭∗ % Σ Λ .) ΟΟΟ 电 导导 #    

人人人人� ΟΟΟΟΟΟΟΟΟ

工工业卫生生 Μ
一 、

. ∋
一 、

% ) 犷
、

苹 甲酸盐
、

Π 8一 、、

/Β∋.一一 Ω 6 ∗对握苯荃丙氮酸
十 Ο 二∗ %Σ )/// 电 导导导

%%%%% Α Ο 一、

. Α Ο , 一 、

0 5) Ο # 一、、

, 0 ≅≅≅≅≅≅≅≅≅

�����Α ‘, 一 、
Ι5 2 一# 一 、

Β) 一Ο 一 、、、、、、

节节节笨二 甲俄盐
、

犷犷犷犷犷犷
甲甲甲醛

、

甲酸酸 / Β∋. 一一 Ι 6 ∗ %Σ
Λ Π 一Α ,

·

32/ Λ ΑΑΑ 电 导导 空又
9

# 通
ΚΚΚ

人人人人� ΟΟΟ Α
9

=% / Λ � Α 一 Τ 2
9

2 �∗ Υ 声) ΚΚΚ 脉冲安堵堵堵堵堵堵堵堵

/////// Β∋. ∃一一一一 ≅ �
,
≅ �

,
#

ΚΚΚ

人人人人�          

甲甲甲胶
、

二甲胶
、

三甲胺胺 /Β∋.一一 #
9

Ι6 ∗ /%) ΛΛΛ 电 导导 #
一

Ο ###

....... 0 ∋∋∋∋∋∋∋∋∋

����� # 一、

.%%% / Β∋.一一  ≅
9

了6 ∗ 乙二胺 Τ Ζ 2
9

28> ∗%Σ / Λ Π Α ΟΟΟ 安 培培 ∀
,
# �

,
≅ ###
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。

2 6 ∗ %Σ
Λ .) ΛΛΛ 或脉冲冲冲
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2
9

=∗ %Σ ) / Τ 2
一
0∗ % Σ , 5 Τ 2

‘
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人人人人� ≅
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9
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9
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/////// Β∋. 一一 )
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生活用水
,

有两种方法可消除有机物的干扰
。

其一是用常法消解样品
,

采用基体消除技

术除去样品基体中的高酸含量
。

另一种方法用有机萃取剂萃取除去大量的有 机 物 或 在

∋Χ 系统的前置柱前加一根捕集有机物的柱子
。

如∗ Β∋Χ
一
% Δ ,

柱 :4 沁>5 ? 公司 ;
,

它是一

个不含离子交换基团的中性疏水柱
,

根据相似相溶原理
,

疏水性的有机物被柱保留、 被

污染的% Δ
,

柱可用! ΑΡ 乙睛清洗后再生
。

几个重要的有害离子的分析
,

首先是三价铬和六价铬的检溅 铬在水中通常是以三

价和六价态同时存在
。

实验证明
,

六价铬的毒性远大于三价铬
,

被认为是致容物质
。

电

镀
、

制革
、

纺织
、

造纸和染料工业废水中都含有铬的化合物
,

因此
,

必须严格控制六价

铬的排放量和随时监测各种水体中六价铬的含量
,

常用的原子吸收和发射光谱法
,

只能

测定铬的总量
。

∋Χ 法可同时测定三价和六价铬
,

方法的灵敏度高
,

对Χ8
Ο 十和. 。“的检测

限分别为ΟΑ Θ Θ 7和。
9

Ο Θ Θ 7 8 [ ’。

其色谱条件见表  
,

标准色谱图见图 Ο
。

氛离子的检测
,

微量 Χ %
一

和Ι 么一

用惯常方法测定
,

通常需要预分离以消除卤离子
、

Ι Χ %
一 、

Ι Λ Α 。’一

等以及Χ %
一

和Ι ’一

的相互千扰
,

操作步骤冗长
。

∋Χ 法用安培或脉冲安培

检测器可灵敏而快速地同时 测定 Χ %
一

和 �
# 一 ,

用  ≅
9

[ 6 ∗ 乙二胺ϑ 326 ∗ % Σ/ Λ Π ) 。‘
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⎯ 比
,

Α9 角帅

端

时α’Ξ3 :6 => ;

留 # 饮用水中痕量金属离子的测定
分离往 Λ / Β∋.一.0 0

淋洗液 Λ � 6 ∗ 毗陡 # ,
� 一二狡酸

# Α 26 ∗ 乙酸钠

Θ/ ‘
9

弓 :用− =Α / 调 ;

柱后反应试荆 Λ # ? 32 一 ‘∗ Β, ( ϑ Ο ∗

%/ ‘) /八 ∗ 乙酸
、

检侧器 Λ & ∋0
,

� # 2 > 6
,

 
9

。讯∗ % Σ Λ
. 2 Ο
作淋洗液

‘”’ ,

对. %
一

和

Ι “一

的检测限分别为 Α
9

�和  ΑΘ Θ 7
。

测水中

总氰时
,
一般是将在酸性消解液中蒸馏 出

的 / . % 吸收在强碱性溶液中
,

若用这种

Θ /高达  ≅ 的样液直接进样
,

应改变淋洗

液
￡“ , ,

其标准色谱图如图 ≅ 所示
。

#9 # 大气污染物分析

在大气污染物分析中
,

∋. 法检测的离

子主要有 Μ 一 、

.3
一 、 Π 8 一、 � Α # 、

. ) Λ 、

% )
, 、

Θ 2 卜
、

. %
一 、

0 “一、

% Σ 十 、

% / 奋
、

Υ β 、

∗ ς 卜
、

5 Σ Ω 十 、

:% / ‘;
Λ � Α ‘ 、

:% / ‘; / 0 ) ‘ 、

甲胺
、

乙胺
、

二甲胺
、

甲醛
、

/ % : � Α 了;
Λ 、

/ ) % :� Α 百;
Λ 、

一) % : % ) ;� Α 了
、

% / Λ � Α 蓄
、

/ ) % / 0 )万

等
。

其中� Α 。和% ) 二

是研究大气污染最重

图 Ο Χ 8 : ∋ ; 和. 8 :取; 的同时测定
分离柱

Λ

/ Β工. 一.0 0
,

淋洗液
Λ

#
9

)6 ∗ 毗骏 #
,
�二狡酸

#
。2斑∗ %Σ

Λ / Β) Κ

 。
。 26 ∗ %Σ 3

� Α
。

。6 ∗ %/ 一) , 5

# ,

Ι6 ∗ −=Α /

柱后反应试荆
Λ #

9

)6 ∗ 二苯碳院二拚

 Α Ρ 甲醇 。9 0∗硫徽
检侧器

Λ

& ∋0
,

Α
。

。0, Ξ

 # �ΒΒ7

� # Κ

苏ΒΒ 7

时间〔6 =了 ;

圈 ≅ 强碱性介质中.%
一

的测定
分离柱

Λ

/Β∋Δ 人� � 或, 0 [

淋洗液
Λ 。。 ∋∗ % Σ Α /ϑ 2

9

0∗ % Σ人.丹
,
ΙΡ 乙二胺

检测器
Λ

电化 学
、

银工作电极

要也是最常见的组分
。

如美国环保局要求发电厂每天# ≅小时连续监测排放的加
、
和攻久

的含量 “ ”’ 。

我国以煤为主要燃料
,

排放的� Α Λ
和% 2 二

亦是大气污染物的重要组分
。

祀
法不仅可同时测定0仇和% )

· ,

而且准确
。

因为通常的分析方法首先将% 2 Λ

楠获在碱性

溶液中再作进一步处理
,

理论上% ) Λ

的水解反应按下式进行
Λ

# % ) Λ Τ / Λ Α
‘Ε Κ ; / % ) Λ Τ / % ) 。
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一一一
一一

一
Ε

一

一一
一一即  摩尔的% 2 Λ

水解之后生成 Α
9

�摩尔的% 2 丁和Α
9

�摩尔的% ) 丁
。

实际上
,

上述反应中
,

% ) 了和% ) 言的比变化很大
,

很难保持和重复完全相同的反应条件
,

使% 2 言和% ) 了之比保

持恒定
。

因此采用分别测定% )言和% 2 丁含量
,

然后由其总和计算% ) Λ
含量的方法往往得

不到正确的结果
。

而 ∋Χ 法
,

在一次进样中同时测定出 % ) 万和% ) 言含量
,

由其总和求得

的 % 2 Λ 量不受 % )了和 % ) 言比例变化的影响
〔“ ’ ,

因此测定结果比前法准确
。

最近
,

∗Σ8 ς5 Ι2 > 〔‘“’
报导用碱性高锰酸钾作吸收液

,

将大气中的� Α Λ 、

% 2
Λ

和Χ 2 Λ
分别氧化成

� Α Λ
一 Τ �

#
Α Λ

一 、

% )言和. ) Λ
一 ,

再用∋Χ 法测定
。

方法对� Α
Λ 、

% 2 二

和. 2 Λ
的回收率均达

 ΑΑ Ρ
。

相对标准偏差分别为 Α
9

#“ ∀Ρ
、

Ο一 � Ρ 和 # 一 ∀ Ρ
。

色谱条件详见表  
。

酸雨是大气污染的一例子
,

其危害越来越引起人们的重视
。

国内外都以较大规模进

行普查和研究
,

从发表的许多论文看出
,

尽管许多作者对酸雨的形成机理及其对人类环

境的危害持有不同观点
,

然而结论都依赖于分析测试结果
,

因此准确地测定酸雨成分是

非常重要的
。

大量分析结果证明
,

酸雨的主要化学成分为
Λ /

Τ 、 Χ Σ “十、 % / 吉
、

% ΣΤ
、

Υ 十 、

∗ ς “十 和 � Α Λ
一 、

% 2 百
、

Χ 3
一 、

/ Χ 2 蓄等阴阳离子
。

∋Χ 法可快速
、

灵敏
、

准确地同时

测定上述离子
。

目前
, ∋Χ 测试技术已广泛应用于研究酸雨

。

美国环保局并已规定 ∋Χ 法

为测定干湿沉降样品中.3一 、 Β 2 Λ
一 、

% 2 丁和 � Α 二
一

的标准方法
〔’ Ο ’ 。

近年来
,

我国开展

大面积的酸雨普查工作亦主要借助于 ∋Χ 法
8 ’‘’ 。

采用 / Β∋ .
一
, 0 ≅ , 高效分离柱测定酸

雨中上述阴离子只需 � 6 =>
,

方法检出下限为  Α 一� Α Θ Θ 7 【’ 9 ’。 � Α 孟
一

不稳定
,

容易被氧

化 成 � Α Λ
一 ,

所以在酸雨中通常检不出 � Α Λ
一 。

这可能是被大气中的过氧化氢氧化的缘

故
。

美国地质调查局详细地讨论了酸雨分析中∋Χ 法与其他分析方法的比较
Γ ‘。’。 ∋.法样

品前处理方法很简单
,

测定千沉降样品中阴
、

阳离子时
,

将收集在滤膜上的样品置于适

量淋洗液中
,

用超声波处理  Α 一#Α 6 =>
,

过滤后即可进样
。

图 � 为大气颗粒物中阴离子

的测定
,

表  列有典型的色谱条件
。

#
9

Ο 土壤和作物分析

为监测工业排放水 :气 ; 对农田污染
、

农

作物生长的影响
,

研究酸雨对植物生长和土壤

化学成分的作用
,

以及研究痕量元素在生物链

中的转移规律等
,

要求测定土壤和作物中的化

学成分
。

∋.法可迅速而可靠地直接测定土壤提

取液和作物消解液中下述组分
,

土壤中% )百
、

Θ 2 Λ
一 、

� Α Λ
一 、

% Σ Τ 、

Υ Τ 、

% /言
、

5 Σ ’Τ 、

∗ ς ’‘ Ν

肥料中% )百
、

Θ 2 二
一 、

� Α 二
一 、

% Σ Τ 、

Υ Τ 、
% /玄

、

. Σ Ω 十 、

∗ ς “Τ , 作物中Μ一 、

. ∋
一 、

% )了
、

Β ) Λ
一 、

% )百
、

� Α 二
一 、

Χ Λ 2 卜
、

% Σ Τ 、
% / 言

、
Υ

Τ 、

有

机酸 , 防腐剂中Π 8 一 、

� Α Λ , 营养素等
。

对阴

离子% )言
、

/ Β 2 Λ
一

和� Α 二
一

测定
,

其土壤提取

液一般用  Α 6 ∗的 Υ . ∋溶液 “ ” Ν 测定 Μ一

和

5 3
一

的提取液用 Α
9

Α  ∗ % Σ Α /溶液
〔‘ ∀ ’ 。

用于

阳离子测定的土壤提取液为工∗ % / 、, 。, ∋Χ

时间:6 => ;

圈 � 大气颗粒物中阴离子的测定
分离柱

Λ / Β∋.一, 0 Ο

淋洗液
Λ Α

9

2 2 ΩΙ∗ % Σ / .Α Ο

Α
9

2 2 # #∗ % Σ Λ. Α Ο

检侧器
Λ

电导
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法测定土壤中碱 金 属 和 碱 土 金 属 时
,

溶液中的可溶盐的 浓 度 不 宜 太 高
, ∋∗

% / 。, 。提取液不能直接进样
,

要将提取

液转移到瓷蒸发皿中
,

在电热板上蒸至干
,

再于 ≅帕℃ 灼烧半小时
。

残渣溶于 Ι6 ∗

/ Χ 3申定容测定
。

方法的精密度与原子吸

收和火焰光度法相当 “ 。’ 。

3Χ 法测定作物样品中的阳离 子 Υ 十 、

% ΣΤ
、 .扩

卡 、

∗ ς 么十

等
,

样品的前处理非常

重要
,

通常的湿法消解不适于∋.法
,

因为

消解需要加入大量强酸
,

因此推荐使用干

法 ‘么。, ,

先将作物样品灰化
,

向灰分中加

几礴乙醇与硫酸混合液 :硫酸 Τ 乙醇 二 �

Τ ! �; 加热至干
,

于 � � Α℃灼烧 Ο 小时
,

残

渣用 � 6 ∗ / Χ3 提取
。

测定作物中总硫
、

磷
、

氮和氯时
,

样品处理采用经典的氧气

瓶燃烧法
〔“ 8 , 。

对新鲜的蔬菜中阴
、

阳离

子的测定
,

可直接提取样品原汁液
。

图 �

为新鲜菠菜中阴离子的测定
,

有关典型例

子见表  
。

此外 ∋. 法在工业卫生领域 中也有应用
,

色谱条件列于表  中
。

化 学 � 卷

一Ως一ΗΗ
ΠΧ毛
:

,上
:

�八Χ−�八口�

图 1 新鲜菠菜中阴离子的测定
分离柱

。

/ 0∀!一= + 8 =

淋洗液 , ( 血3 4 6 ! ∗ , Ξ &
:

Ι% 2 3 46 / ! ∗ ,

检测器
,

电导

由于太文篇幅所限
,

这里只把一些典型的
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