
书书书

第３０卷　 第８期
２０１１年　 　 ８月

环　 境　 化　 学
ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ． ３０，Ｎｏ． ８
Ａｕｇｕｓｔ ２０１１

　 ２０１１年４月２５日收稿．
　 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｆｅｉ． ｎｗｎｕ＠ ｇｍａｉｌ． ｃｏｍ；Ｔｅｌ：０９３１７９７１２８７

离子色谱法测定砷酸根、亚砷酸根、溴酸根、氯酸根及常见阴离子
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砷酸盐、亚砷酸盐以及溴酸盐等因具有较大的毒性，对人类健康和生态环境构成了巨大的威胁，日益受到人们的关
注．美国疾病控制中心（ＣＤＣ）和癌症研究机构（ＬＡＲＣ）将砷定为第一类致癌物，国际癌症研究机构将溴酸根定为２Ｂ级潜
在致癌物，氯酸盐定为中等毒性化合物，世界卫生组织（ＷＨＯ）及《生活饮用水卫生标准》规定砷、氯酸盐、溴酸盐在饮用
水中的限量分别为０． ０１、０． ７、０． ０１ ｍｇ·Ｌ －１，因此准确测定水和环境中的这些化合物愈显重要．

目前用离子色谱测定饮用水中氯酸盐、溴酸盐、砷酸盐的方法已有报道，如抑制电导检测法、柱后衍生法和离子色
谱电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＩＣＰＭＳ）．其中衍生测定法和电感耦合等离子体质谱法检测灵敏度高、准确性好，但因
衍生法衍生试剂有较强的毒性，柱后衍生操作繁琐，衍生条件难以控制，使其应用受到较大的限制；电感耦合等离子体质
谱法仪器昂贵，难以普及．抑制电导检测法用于分析水中的阴离子，具有选择性好、测定准确和灵敏度高等优点，此检测
器需要用抑制柱扣除洗脱液的本底电导，对于ｐＫａ值＞ ７的某些阴离子，其电导过低以致无法检测． Ａｓ（Ⅴ）的ｐＫａ ＜ ７，可
直接电导测定，而Ａｓ（Ⅲ）的ｐＫａ为９． ２２［１］，不宜用电导检测器直接测定．

本文采用抑制电导离子色谱法结合氧化差减法，建立了水中砷酸根、亚砷酸根、溴酸根、氯酸根以及常见阴离子的分
析方法．该法一次进样可同时检测多种阴离子，而且不用有毒试剂，不会对环境造成二次污染，仪器较便宜，操作简单，用
于不同水源中砷酸根、亚砷酸根、溴酸根、氯酸根及常见阴离子的检测，得到了满意的结果．

１　 实验部分
１． １　 仪器和色谱分离条件

Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ１５００离子色谱仪（美国Ｄｉｏｎｅｘ），ＡＭＭＳ（３００ ｍｍ × ４ ｍｍ）阴离子抑制器，抑制电导检测器，Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ
６ ８０色谱工作站；ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２３（４ ｍｍ ×２５０ ｍｍ）型分析柱；ＩｏｎＰａｃ ＡＧ２３（４ ｍｍ × ２５０ ｍｍ）型保护柱；Ｄｉｏｎｅｘ Ｏｎ Ｇｕａｒｄ ＲＰ
和Ｎａ预处理柱（２． ５ ｃｍ３）；等度淋洗，淋洗流速为１． ２ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样体积为２５ μＬ；流动相采用７． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ Ｎａ２ ＣＯ３
＋ ２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＯＨ；采用８４ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ Ｈ２ ＳＯ４做再生液；ＮＷ１０ｕｖ Ｈｅａｌ Ｆｏｒｃｅ超纯水器（上海力康）；Ｎｅｏｆｕｇｅ １５Ｒ
Ｈｅａｌ Ｆｏｒｃｅ离心机（上海力康）；ＡＦ６４０Ａ原子荧光光谱仪（北京瑞利）．
１． ２　 试剂及标准溶液配制

Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＯＨ为优级纯试剂（上海中泰化学试剂有限公司）；１０００ ｍｇ·Ｌ －１的Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）购于国家标准物质
中心；其它均为分析纯试剂；标准储备液为１０００ ｍｇ·Ｌ －１，使用时用电阻率１８． ２５ ＭΩ·ｃｍ超纯水稀释．
１． ３　 水样预处理

将水样放入高速离心机中，以１００００ ｒ·ｍｉｎ －１转速离心２５ ｍｉｎ，取上层清液经Ｎａ柱、ＲＰ前处理小柱（美国Ｄｉｏｎｅｘ）预
处理，用０． ４５ μｍ滤膜过滤后进行色谱分析，可测得除亚砷酸外其它阴离子的含量．另取一份样品１００ ｍＬ，加入
１ ｍＬ ３０％的双氧水放置２ ｈ，超声３０ ｍｉｎ后进样分析，利用差减法测试亚砷酸含量．

２　 结果与讨论
２． １　 流动相的选择

通常待测离子在离子色谱中的保留时间受其离子强度的影响，样品离子强度越强，保留时间越长． Ａｓ（Ⅴ）在不同的
ｐＨ条件下，有Ｈ２ＡｓＯ －、ＨＡｓＯ２ －、ＡｓＯ３ －４ 几种形态，用Ｎａ２ＣＯ３ ／ ＮａＨＣＯ３做淋洗液时，Ａｓ（Ⅴ）因质子化会出现３种峰，与其
它阴离子峰重叠，给分析带来一定的干扰，而选用Ｎａ２ＣＯ３ ／ ＮａＯＨ做淋洗液则会避免此情况．固定流速为１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１，
以不同浓度的流动相进行实验，结果表明，当选用的ＮａＯＨ浓度为１． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１时，ＡｓＯ３ －４ 的出峰时间过长，峰形不理想；
当选用的ＮａＯＨ浓度高于３． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１时，ＳＯ２ －４ 出峰时间提前，与其它峰重叠．选择淋洗浓度为７． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ Ｎａ２ＣＯ３ ／
２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＯＨ可获得理想的分离．
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２． ２　 流速的影响
固定流动相，观察流速对分离效果的影响．测试结果表明流速低时，分离好，但出峰太慢；流速高达１． ５ ｍＬ·ｍｉｎ －１时，

泵压太高，而且各峰分离不好．结合分离柱的柱压和相邻组分的分离效果，选定流速为１． ２ ｍＬ·ｍｉｎ －１ ．
２． ３　 Ａｓ（Ⅲ）的氧化条件

氧化剂的选择　 常用氧化剂有王水、二氧化锰、双氧水等，由于王水、二氧化锰等氧化后会引入杂质，而双氧水的氧
化产物为水和氧气，过量的双氧水在碱性介质中或可见光照下会很快分解，可避免引入杂质；另外根据标准电位电势［２］

Ｈ２Ｏ２（ａｑ）＋ ２Ｈ
＋
（ａｑ）＋ ２ｅ ＝ ２Ｈ２Ｏ（ｌ）Ｅθ ＝ １． ７７６，Ｈ３ＡｓＯ４（ａｑ）＋ ２Ｈ ＋（ａｑ）＋ ２ｅ ＝ ＨＡｓＯ２（ａｑ）＋ ２Ｈ２Ｏ（ｌ）Ｅθ ＝ ０． ５７４８可看出，Ａｓ（Ⅲ）在

双氧水作用下氧化较完全，因此选双氧水做氧化剂．
氧化剂用量的选择［３］　 采用浓度为３０％的双氧水，改变其用量，用原子荧光光谱法测定Ａｓ（Ⅲ）（不加硫脲和抗坏

血酸），研究氧化时间对Ａｓ（Ⅲ）的氧化率，结果显示，在２ ｍＬ ５ｍｇ·Ｌ －１的Ａｓ（Ⅲ）中加入０． ５ ｍＬ至２ ｍＬ的３０％的双氧
水，氧化２ ｈ后，Ａｓ（Ⅲ）的氧化率为９５％，氧化４ ｈ后，氧化完全．
２． ４　 方法的线性、精密度及检测限

配制系列阴离子的混合标准溶液，在优化的色谱条件下，分别测得各阴离子的标准曲线Ｒ２均大于０． ９９９０，相对标准
偏差均小于５％，按信噪比等于３计算出Ｆ －、ＢｒＯ －３ 、Ｃｌ －、ＮＯ －２ 、ＣｌＯ３ －、Ｂｒ －、ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 、ＰＯ３ －４ 、ＡｓＯ３ －４ 的最低检测限分别为
０． ０２ ｍｇ·Ｌ －１、０． ０７ ｍｇ·Ｌ －１、０． ０２ ｍｇ·Ｌ －１、０． ０４ ｍｇ·Ｌ －１、０． ０８ ｍｇ·Ｌ －１、０． ０７ ｍｇ·Ｌ －１、０． ０６ ｍｇ·Ｌ －１、０． １０ ｍｇ·Ｌ －１、
０． ２０ ｍｇ·Ｌ －１、０． ４０ ｍｇ·Ｌ －１ ．
２． ５　 样品分析

取甘肃某地水样，经预处理后，采用标准加入回收法检测，测试结果及回收率见表１．从测试结果看，大部分离子的回
收率在９１． ７９％到１０５． ８２％之间，满足测试要求．

表１　 水样中阴离子的测定值及回收率
Ｆ － ＢｒＯ －３ Ｃｌ － ＮＯ －２ ＣｌＯ３ － Ｂｒ － ＮＯ －３ ＳＯ２ －４ ＰＯ３ －４ ＡｓＯ３ －４ Ａｓ３ － Ｏ３

地下水

矿区水

测定值／（ｍｇ·Ｌ －１） ０． ９１８９ ０． ４０７０ ８９． ９９１４ ０． ６６７４ ０． ３３６１ ０． ５４０４ ２５０． ６９１９ １２４． ９８１０ ０． ９９１９ ０． ８７２３ １． ０６７０

回收率／ ％ ９４． ２５ ９３． １２ ９７． ４５ １０４． ５３ １０５． ８２ ９５． ７６ ９７． １０ １０１． ４５ ９１． ７９ ９３． ２２ ９９． ０８

测定值／（ｍｇ·Ｌ －１） ２． ８８２５ ２． ３３３６ １０． ０６４９ ３． ０７３４ ３． １５７２ ３． ２５４７ ３３． ００９９ ４６０． ４１６９ ３． ３０９３ ６． ７１７０ ３． ２５４２

回收率／ ％ ９９． ８０ ９９． ３５ ９９． ４８ ９４． ２４ ９８． ９４ ９７． １９ １０２． ００ ９９． ９０ ９４． ５６ ９９． ７０ ９９． ８０

３　 结论
常规测定水中Ｆ －、ＢｒＯ －３ 、Ｃｌ －、ＮＯ －２ 、ＣｌＯ３ －、Ｂｒ －、ＮＯ －３ 、ＳＯ２ －４ 、ＰＯ３ －４ 、ＡｓＯ３ －４ 、ＡｓＯ３ －３ 需用不同的仪器和方法，操作费

时、繁琐．本法用抑制电导离子色谱结合氧化差减法同时测定多种无机阴离子，与传统方法相比具有简捷、灵敏度高等优
点，可用于环境水样中砷酸根、亚砷酸根、溴酸根、氯酸根以及常见阴离子的测定．
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