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高压离子色谱法快速测定大气中的阴离子和有机酸

姜振邦　 李仁勇　 叶明立

（赛默飞世尔科技（中国）有限公司， 北京， １００１０２）

摘　 要　 建立一种快速离子色谱检测大气中阴离子和有机酸的方法．采用 Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１８⁃４ μｍ
（２５０×４ ｍｍ）和 ＡＧ１８⁃４ μｍ（５０×４ ｍｍ）色谱柱在 以氢氧化钾（ＫＯＨ）为流动相，梯度洗脱，５ ｍｉｎ 内进行分离；
具有良好的线性（ ｒ２在 ０．９９８５ 和 ０．９９９９ 之间），各成分峰的精密度在 ０．９８％—２．１ ％之间，检出限为 ０．０２—
０．９１ μｇ·Ｌ－１ ．本方法应用于评价区域大气质量具有较高的实用价值．
关键词　 ＩｏｎＰａｃ ＡＧ１８⁃４ μｍ 保护柱， ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１８⁃４ μｍ 色谱柱， 阴离子， 有机酸， 高压离子色谱．

Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｎｉｏｎｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｂｙ ＨＰＩＣ

ＪＩＡＮＧ Ｚｈｅｎｂａｎｇ　 　 ＬＩ Ｒｅｎｙｏｎｇ　 　 ＹＥ Ｍｉｎｇｌｉ
（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１０２， Ｃｈｉｎａ）

大气中有机酸、氮氧化物和硫氧化物等对人有刺激作用．当大量存在时，导致大气能见度低、增加大气气溶胶和降水

的酸性环境问题．常规阴离子中 Ｆ－和 Ｃｌ－是酸雾的组成成分，ＮＯ－
２、ＮＯ

－
３、ＳＯ２－

４ 等早已经列入环境空气质量标准的氮氧化

物和硫氧化物的测定［１］ ，对其监测可以客观反应大气质量．国内已将离子色谱法应用于测定大气颗粒物样品中的 ８ 种无

机阴离子和 ５ 种阳离子［２］ ，赛默飞世尓科技报道了同时测定大气颗粒物样品中的 ８ 种有机酸和 ６ 种常规阴离子的方

法［３］ ．然而随着对空气质量报道及时性的日益需求，以及为了更客观准确评价空气质量而增加监测网点导致的更多分析

需求，一个快速分析的方法显得尤为重要．本方法建立的使用高压离子色谱法快速检测大气采集样品中的无机离子和小

分子有机酸满足快速高通量分析需求．

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与标准品

Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ ＤｉｏｎｅｘＴＭ ＩＣＳ⁃５０００＋ Ｒｅａｇｅｎｔ⁃ＦｒｅｅＴＭ ＨＰＩＣＴＭ Ｓｙｓｔｅｍ；Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｄｉｏｎｅｘ ＡＳ⁃ＤＶ Ａｕｔｏｓａｍｐｌｅｒ；
Ｈｉｇｈ⁃Ｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｉｎｌｉｎｅ Ｆｉｌｔｅｒ；Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｄｉｏｎｅｘ Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ＨｙｄｒｏｘｉｄｅＥｌｕｅｎｔ Ｇｅｎｅｒａｔｏｒ Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ， ＥＧＣ ５００ ＫＯＨ ．

去离子水，电导率 １８．２ ＭΩ⁃ｃｍ；水中阴离子标准溶液（Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｆ－、ＮＯ－
２ ⁃Ｎ、 Ｂｒ－）（国家标准物质研究中心）；乙

酸钠（Ｃ２Ｈ３Ｏ２ Ｎａ）（Ｓｉｇｍａ）；甲酸钠（ＣＨＯ２ Ｎａ）（上海丽臣生物科技有限公司）；甲基磺酸（ＣＨ４Ｏ３Ｓ）（ＡＣＲＯＳ）．
１．２　 标准溶液的制备

分别准确移取 ０．５ ｍＬ ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－、ＮＯ－

３ 标准溶液（１ ｇ·Ｌ－１）至同一 ５０ ｍＬ 容量瓶，用去离子水稀释定容至刻度，得到

１０ ｍｇ·Ｌ－１混合溶液，即混合标准储备液 １．
分别准确移取 ０．０４ ｍＬ Ｆ－、０．４ ｍＬ Ｂｒ－（１ ｇ·Ｌ－１）、及 １．５ ｍＬ ＮＯ－

２（０．１ ｇ·Ｌ－１）标准溶液至同一 １００ ｍＬ 容量瓶，用去离

子水稀释定容至刻度，得到含 Ｆ－ ０．４ ｍｇ·Ｌ－１、Ｂｒ－ ４ ｍｇ·Ｌ－１和 ＮＯ－
２ １．５ ｍｇ·Ｌ－１混合溶液，即混合标准储备液 ２．

准确称量并配制甲酸钠 （以甲酸根计， ＨＣＯＯ－ ）、乙酸钠 （以乙酸根计， ＣＨ３ＣＯＯ
－ ） 和甲基磺酸标准储备液

１００ ｍｇ·Ｌ－１，分别准确移取适当体积上述各有机酸标准储备液至同一 １００ ｍＬ 容量瓶，用去离子水稀释定容至刻度，得到

含甲酸 ３ ｍｇ·Ｌ－１、乙酸 ２ ｍｇ·Ｌ－１、甲基磺酸 １２ ｍｇ·Ｌ－１的混合溶液，即混合标准储备液 ３．
工作曲线系列标准溶液，从各混合标准储备液配制得到系列标准溶液，如表 １．
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表 １　 系列标准溶液浓度
ＳＯ２－

４ 、Ｃｌ－和
ＮＯ－

３ ／ （μｇ·Ｌ－１）
Ｆ－ ／

（μｇ·Ｌ－１）
Ｂｒ－ ／

（μｇ·Ｌ－１）
ＮＯ－

２ 、ＨＣＯＯ－ ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＣＨ３ＣＯＯ－ ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＣＨ４Ｏ３Ｓ ／
（μｇ·Ｌ－１）

１ ２５ ０．４ ４．０ １．５ １．０ ３．０
２ ５０ ０．８ ８．０ ３．０ ２．０ ６．０
３ １００ １．６ １６ ６．０ ４．０ １２
４ ２５０ ４．０ ４０ １５ １０ ３０
５ ５００ ８．０ ８０ ３０ ２０ ６０
６ １０００ １６ １６０ ６０ ４０ １２０
７ ２５００ ４０ ４００ １５０ １００ ６００
８ ５０００ Ｎ．Ａ Ｎ．Ａ Ｎ．Ａ Ｎ．Ａ Ｎ．Ａ

１．３　 样品前处理

将气体采集膜裁取 １ ／ ４ 置于 １５ ｍＬ 离心管中，加入去离子水 ８ ｍＬ，超声提取 １５ ｍｉｎ，定容至 １０ ｍＬ，转移至进样瓶中，
静置后进样分析．
１．４　 实验条件

色谱柱： ＩｏｎＰａｃＡＧ１８⁃４ μｍ 保护柱，３０×４ ｍｍ；ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１８⁃４ μｍ 分离柱，２５０×４ ｍｍ；流动相：３０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＯＨ 等度

淋洗；进样体积：２５ μＬ；流速： １．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温： ３０ ℃；检测方式： 抑制型电导， Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｄｉｏｎｅｘ ＡＥＲＳ ５００
Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃａｌｌｙ Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ Ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ， ４ ｍｍ；自循环模式，１０４ ｍＡ；系统压力： 约 ４１００ ｐｓｉ；背景电导：＜ １．２ μＳ；噪音：
＜１．５ ｎＳ；运行时间： ５．０ ｍｉｎ．

图 １　 ３ 种有机酸和 ６ 种常见阴离子混合标准溶液的色谱图

２　 结果与讨论

２．１　 重现性、线性和灵敏度

配制 ３ 种有机酸和 ６ 种阴离子混合标准溶液，重复进样 ７ 次，记录色谱图，各成分的保留时间、峰面积和峰高的相对

标准偏差为 ０．０２％—０．１５％、０．９８％—２．１％和 ０．２４％—１．２％，各离子重现性较好．
以标样色谱峰面积对浓度做工作曲线，具有良好线性，线性相关系数 ｒ２ 大于 ０．９９８５．以 ３ 倍信噪比计算检出限，得到

该方法最低检出限为 ０．０５—２．００ μｇ·Ｌ－１ ．线性数据及检出限见表 ２ 所示．

表 ２　 三种有机酸和六种常见阴离子的线性范围及检出限
Ｎｏ． 峰名称 线性范围 ／ （μｇ·Ｌ－１） 回归系数 ｒ２ 斜率截距 ＬＯＤ ／ （μｇ·Ｌ－１）
１ Ｆ－ ０．４—４０．０ ０．９９９５ ２．０７１９ ０．０００３ ０．０５
２ ＣＨ３ＣＯＯ－ １．０—１００．０ ０．９９９３ ０．４０４３ ０．００２３ ０．０４
３ ＨＣＯＯ－ １．５—３００．０ ０．９９８５ ０．１３３０ ０．００２２ ０．１０
４ 甲基磺酸 ３．０—６００．０ ０．９９９７ ０．０６８０ －０．０００１ １．００
５ Ｃｌ－ ２５．０—５０００．０ ０．９９９６ ０．１５０８ ０．００１１ ０．５０
６ ＮＯ－

２ １．５—１５０．０ ０．９９９８ ０．３４６２ ０．０００１ ０．３０
７ ＳＯ２－

４ ２５．０—５０００．０ ０．９９９８ ０．１１９４ ０．０００３ １．６０
８ Ｂｒ－ ４．０—４００．０ ０．９９９６ ０．０６７５ ０．００００ ２．００
９ ＮＯ－

３ ２５．０—５０００．０ ０．９９９９ ０．０９２８ ０．００３１ １．８０

２．２　 实际样品分析

取某地区空气 ３ ｄ 采样样品进行测试，照选定的样品前处理方法进行处理，按选定的色谱条件进行测定，外标法定

量，结果见表 ３．



　 ５ 期 姜振邦等：高压离子色谱法快速测定大气中的阴离子和有机酸 １０９５　

表 ３　 系列标准溶液浓度（μｇ·Ｌ－１）
Ｎｏ． 名称 第一天 第二天 第三天

１ Ｆ－ ３．８ ３．０ １４．９

２ ＣＨ３ＣＯＯ－ １８．７ １１．３ ５．３

３ ＨＣＯＯ－ ２５．７ １２．３ １８．３

４ 甲基磺酸 ６．３ １．１ Ｎ．Ｄ

５ Ｃｌ－ ９０７．８ ４６５．３ １６８．５

６ ＮＯ－
２ ８．５ ８．９ ７．６

７ ＳＯ２－
４ ４１７３．９ ２７５４．６ １９５０．９

８ Ｂｒ－ ０．７ Ｎ．Ｄ Ｎ．Ｄ

９ ＮＯ－
３ ２１７９．６ １４２５．０９ １１１６．２

３　 结论

本文建立的高压离子色谱法快速测定大气中阴离子和有机酸的方法．方法快速，灵敏度高，配合在线处理技术的使

用，简化样品前处理程序，满足高通量分析检测需求．将本方法应用于评价时时区域大气质量具有较高的实用价值．
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