
化学分析计量
CHEMICAL ANALYSIS AND METERAGE

第 29 卷，第 6 期

2020 年 11 月

Vol. 29，No. 6
Nov. 202028

doi ：10.3969／j.issn.1008–6145.2020.06.007

离子色谱法同时测定地下水中 8 种无机阴离子
刘冰冰，刘佳，张辰凌，贾娜，张永涛

( 中国地质科学院水文地质环境地质研究所，自然资源部地下水科学与工程重点实验室，河北正定　050803)

摘要　建立离子色谱法同时测定地下水中 F–，Cl–，NO2
–，Br–，NO3

–，HPO4
2–，SO3

2–，SO4
2– 8 种无机阴离子的方法。

以 IonPac AS 14A 阴离子交换色谱柱为分析柱，以 6.0 mmoL／L Na2CO3–5.0 mmoL／L NaHCO3 为流动相，流量为 1.0 

mL／min，在优化的的仪器工作条件下进行测定。8 种阴离子在各自质量浓度范围内与色谱峰面积具有良好的线性

关系，相关系数均不小于 0.999，方法检出限为 0.003～0.049 mg／L。用所建方法分别对 3 种不同浓度的混合标准溶

液进行测定，测定结果的相对标准偏差为 0.62%～2.90%(n=6)，对两个不同地区的地下水样品进行加标回收试验，加

标回收率为 92.64%～107.8%。该方法检出限低，精密度高，准确性好，简便快速，可在 18 min 内完成地下水中 8 种阴

离子的分析测定，满足地下水中常规阴离子的检测要求。
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Simultaneous determination of eight inorganic anions in groundwater by ion chromatography
LIU Bingbing, LIU Jia, ZHANG Chenling, JIA Na, ZHANG Yongtao

(Institute of Hydrogeology and Environmental Gelogy, Chinese Academy of Geological Science;

Key Laboratory of Groundwater Science and Engineering, Ministry of Natural Resources, Zhengding　050803, China)

Abstract　The method was established for the simultaneous determination of F–, Cl–, NO2
–, Br–, NO3

–, HPO4
2–, SO3

2– 

and SO4
2– in groundwater by ion chromatography. IonPac AS 14A anion exchange chromatography column was used as 

the analytical column, 6.0 mmol／L Na2CO3–5.0 mmol／L NaHCO3 was used as the mobile phase, the flow rate was 1.0 
mL／min, and the determination was carried out under the optimized working conditions of the instrument. The mass 
concentration of the eight anions had a good linear relationship with the chromatographic peak area in their respective 
ranges, the correlation coefficients were not less than 0.999, and the detection limits of the method were 0.003–0.049 mg／L.  
The established method was used to measure three mixed standard solutions of different concentrations, the relative 
standard deviations of the measurement results were 0.62%–2.90%(n=6). The standard addition recovery test was conducted 
on groundwater samples from two different regions, the standard addition recoveries were 92.64%–107.8%. The method has 
low detection limit, high precision, good accuracy, simplicity and speed. It can complete the determination of eight anions 
in groundwater within 18 minutes, which meet the measurement requirements of conventional anions in groundwater.

Keywords　ion chromatography; groundwater; anions

地下水是我国重要的自然资源之一，其化学成

分随着水量的交换不断改变。近年来，随着城市工

业化进程的加快，地下水开采量逐年增加。过度开

采和工业废水、废气的排放等因素导致地下水受到

严重污染，其化学成分发生了明显改变。地下水中

的阴离子主要有 F–, Cl–, NO2
–, Br–, NO3

–, HPO4
2–，

SO3
2–, SO4

2– 等。人体摄入大量的氟会导致氟斑病；

硝酸根是地下水中的另一种最常见污染物，人体过

量吸收硝酸根会导致高铁血红蛋白血症［1–3］；氯离

子是高矿化度水中的主要阴离子；硫酸根含量受硫
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酸钙溶解度的影响，含量过高易导致地下水味道苦

涩；溴离子、亚硝酸根、亚硫酸根、磷酸根等阴离子

含量超过限值均会对人类健康带来潜在风险［2–3］。

对地下水中阴离子进行监控是保证地下水质量及改

善水资源管理的关键因素。

据文献资料分析［4–13］，离子色谱法广泛应用

于测定水中常规阴离子。严谨等［5］建立了在线超

滤 – 离子色谱法测定降水中 F–，Cl–，NO3
–，SO4

2– 4
种阴离子的方法，4 种离子标准曲线相关系数均大

于 0.999，方法检出限为 0.005～0.015 mg／L。薛伟

锋等［7］采用离子色谱法测定大气降水中 F–，Cl–，

NO2
–，Br–，NO3

–，PO4
3–，SO4

2– 7 种阴离子，测定结果

的相对标准偏差在 0.80%～3.38% 之间，加标回收

率为 75.0%～98.7%。笔者在上述文献基础上，建立

了离子色谱法同时测定地下水中 F–, Cl–, NO2
–, Br–, 

NO3
–, HPO4

2–，SO3
2–, SO4

2– 8 种无机阴离子的方法。

该方法简单、快速，检出限低，精密度高，准确性好，

满足地下水中多种阴离子的检测要求。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

离子色谱仪：ICS–1500 型，配有 ASRS 300 型

阴离子抑制器和电导检测器以及色谱数据分析系统

(Chromeleon 7.2 CDS 软件 )，美国赛默飞世尔科技

有限公司；

一次性针式过滤器：0.22 μm，天津市希波氏科

技有限公司；

氟离子、氯离子、硝酸根离子、硫酸根离子标准

溶液：1 000 μg／mL，中国计量科学研究院；

溴离子、亚硝酸根离子、磷酸氢根离子标准溶

液：100 μg／mL，中国计量科学研究院；

亚硫酸根离子标准溶液：50 μg／mL，中国计

量科学研究院；

实验用水为超纯水。

1.2　仪器工作条件

色 谱 柱：IonPac AS 14A 阴 离 子 交 换 柱 (4 
mm×250 mm)，IonPac AG 14A阴离子交换保护柱 (4 
mm×50 mm)，美国赛默飞世尔科技有限公司；柱温：

30℃；流动相：6.0 mmoL／L Na2CO3–5.0 mmoL／L 
NaHCO3，流量为 1.0 mL／min ；抑制器电流：50 
mA ；进样体积：25 μL。
1.3　溶液配制

亚硫酸根不稳定，极易被氧化成硫酸根。为防

止其被氧化，亚硫酸根标准溶液中一般加有 0.1%

甲醛溶液。系列标准溶液采用 7+1 方式配制，即分

别配制 F–, Cl–, NO2
–, Br–, NO3

–, HPO4
2–， SO4

2– 7 种阴

离子系列混合标准工作溶液和 SO3
2– 系列标准工作

溶液。

7 种阴离子混合标准溶液：F–，Cl–，NO2
–，Br–，

NO3
–，HPO4

2–，SO4
2– 的 质 量 浓 度 分 别 为 10.00，

200.0，10.00，10.00，100.0，50.0，200.0 mg／L，分别移

取 F–，Cl–，NO2
–，Br–，NO3

–，HPO4
2–，SO4

2– 标准溶液

1.00，20.00，10.00，10.00，10.00，50.00，20.00 mL，置

于 100 mL 容量瓶中，用超纯水定容至标线，摇匀。

7 种阴离子系列混合标准工作溶液：依次移

取 F–，Cl–，NO2
–，Br–，NO3

–，HPO4
2–，SO4

2– 7 种阴离

子混合标准溶液 1.00，2.00，5.00，10.00，20.00 mL，
分别置于 5 只 100 mL 容量瓶中，用超纯水定容至

标线，摇匀，配制成 7 种阴离子系列混合标准工作 
溶液。

SO3
2– 系列标准工作溶液：依次移取 SO3

2– 标准

溶液 1.00，2.00，5.00，10.00，20.00 mL，分别置于 5
只 100 mL 容量瓶中，用超纯水定容至标线，摇匀，

配制成 SO3
2– 系列标准工作溶液。

系列标准工作溶液中 8 种阴离子的质量浓度见

表 1。
表 1　系列标准工作溶液中 8 种阴离子的质量浓度

离子 标准系列浓度／(mg · L–1)
F– 0.10 0.20 0.50 1.00 2.00
Cl– 2.00 4.00 10.0 20.0 40.0

NO2
– 0.10 0.20 0.50 1.00 2.00

Br– 0.10 0.20 0.50 1.00 2.00
NO3

– 1.00 2.00 5.00 10.00 20.0
HPO4

2– 0.50 1.00 2.50 5.00 10.0
SO4

2– 2.00 4.00 10.0 20.0 40.0
SO3

2– 0.50 1.00 2.50 5.00 10.0

1.4　样品前处理

采用直接进样法对样品进行测定。待测样品经

过一次性针式过滤器过滤，在 1.2 离子色谱仪工作

条件下直接进样。矿化度比较大的样品需经过逐级

稀释后测定。

2　结果与讨论

2.1　色谱柱和流动相选择

采用 IonPac AS 14A 阴离子交换色谱柱和

IonPac AG 14A 阴离子交换保护柱，其规格分别为

4 mm×250 mm 和 4 mm×50 mm，较长的分析柱可

实现复杂基体样品的高效分离测定。AS 14A 阴离

子交换柱是基于碳酸盐／碳酸氢盐洗脱液的色谱

柱，可快速分析各种样品基质中的常见无机阴离子。
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ASRS 300 抑制器与 AS 14A 色谱柱一起使用可实

现低噪声分析测定。AS 14A 阴离子交换柱的离子

交换基为表面官能化的烷基季铵离子，亲水性强，同

时具有高效率，高容量等特点，可在 18 min 内快速

分离水中常见阴离子，且色谱峰形理想，灵敏度高，

具有很高的兼容性和稳定性。因此选择 IonPac AS 
14A 色谱柱和 Na2CO3–NaHCO3 流动相体系。

2.2　流动相浓度和流量选择

从流动相的分离效果来看，碳酸钠效果最好，

氢氧化钠次之，碳酸氢钠最差［14］，故选择碳酸钠 –
碳酸氢钠体系作为流动相。流动相的浓度和流量对

测定结果的准确性和可靠性影响较大。碳酸钠溶液

浓度过低，易导致流动相分离能力变弱，各阴离子

分离不理想；随着碳酸钠溶液浓度增大，背景电导

增加，基线不稳定。结合色谱柱材质要求，试验选择

流动相浓度为 6.0 mmoL／L Na2CO3–5.0 mmoL／L 
NaHCO3。

流动相的流量范围为 0.5～1.5 mL／min，流量过

小，待测离子保留时间延长，分析效率降低；流量过

大则系统泵压升高，影响仪器使用寿命。综合考虑

选择流动相流量为 1.0 mL／min。图 1 和图 2 分别

为在选定的仪器工作条件下，7 种阴离子混合标准

溶液样品和 SO3
2– 标准溶液样品的色谱图。由图 1

和图 2 可以看出，各阴离子分离效果明显，色谱峰形

良好，可在 18 min 内完成 8 种阴离子的分离测定。

Cl
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NO3

HPO4
2

SO4
2

F

t min
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图 1　7 种阴离子混合标准溶液样品的色谱图

t min
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0.5
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图 2　SO3
2– 标准溶液样品的色谱图

2.3　线性方程与检出限

在 1.2 仪器工作条件下，分别对 1.3 中的系列

标准工作溶液进行测定，以待测离子的质量浓度 (x)
为横坐标，以色谱峰面积 (y) 为纵坐标绘制标准曲

线，计算线性方程和相关系数。在 1.2 仪器工作条

件下，对空白加标溶液 ( 检出限值的 2～5 倍 ) 连续

测定 8 次，计算其标准偏差，根据 HJ 168–2010 《环

境监测分析方法标准制修订技术导则》［15］中检出

限计算方法，以 2.998 倍标准偏差作为检出限，以 3
倍检出限作为定量限。8 种阴离子的线性范围、线

性方程、相关系数、检出限及定量限见表 2。
表 2　线性范围、线性方程、相关系数、检出限及定量限

离子 线性范围／(mg · L–1) 线性方程 相关系数 检出限／(mg · L–1) 定量限／(mg · L–1) HJ 84–2016 检出限／(mg · L–1)
F– 0.10～2.00 y=0.233 3x–0.002 8 0.999 7 0.003 0.009 0.006
Cl– 2.00～40.0 y=0.052 1x–0.018 3 0.999 4 0.006 0.017 0.007

NO2
– 0.10～2.00 y=0.241 4x–0.002 1 0.999 8 0.012 0.036 0.016

Br– 0.10～2.00 y=0.068 8x–0.001 0.999 0 0.013 0.039 0.016
NO3

– 1.00～20.0 y=0.095 8x–0.010 9 0.999 6 0.012 0.035 0.016
HPO4

2– 0.50～10.0 y=0.045 8x–0.001 0.999 9 0.049 0.147 0.051
SO4

2– 2.00～40.0 y=0.135 3x–0.046 8 0.999 6 0.042 0.126 0.046
SO3

2– 0.50～10.0 y=0.058 1x+0.001 8 0.999 9 0.013 0.038 0.018

由表 2 可知，8 种离子在各自质量浓度范围内

与色谱峰面积具有良好的线性关系，相关系数均不

小于 0.999，各离子检出限均低于 HJ 84–2016 《水

质　无机阴离子 (F–，Cl–，NO2
–，Br–，NO3

–，PO4
3–，

SO3
2–，SO4

2–) 的测定　离子色谱法》［16］中的检出限

规定，表明本方法具有良好的灵敏度，满足地下水中

8 种阴离子的测定要求。

2.4　精密度试验

配制 3 种不同浓度的 8 种阴离子混合标准溶

液，在 1.2 仪器工作条件下，分别平行测定 6 次，结

果见表 3。由表 3 可知，测定结果的相对标准偏差

为 0.62%～2.90%，表明该方法精密度较高，满足地

下水中阴离子检测要求。

2.5　加标回收试验

取两个不同地区的地下水样品，分别加入一定

量的 F–, Cl–, NO2
–, Br–, NO3

–, HPO4
2–， SO4

2– 7 种阴离

子混合标准溶液和亚硫酸根标准溶液，在 1.2 仪器

工作条件下进行测定，结果见表 4。由表 4 可知，样

品加标回收率为 92.64%～107.8%，表明该方法具有

良好的准确性和可靠性。
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3　结语

采用 IonPac AS 14A 阴离子交换色谱柱，以

Na2CO3–NaHCO3 体系作为流动相，建立了离子

色谱法同时测定地下水中 F–, Cl–, NO2
–, Br–, NO3

–, 
HPO4

2–，SO3
2–, SO4

2– 8 种常规无机阴离子的方法。

该方法检出限低，精密度高，准确性好，简便、快速，

可在 18 min 内完成地下水中 8 种阴离子的分析测

定，满足地下水中常规阴离子的检测要求，为地下水

中多种阴离子的进一步研究提供理论基础和数据 

支持。
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表 3　精密度试验结果

样品编号 离子 测定值／(mg · L–1) 平均值／(mg · L–1) RSD／%

1 ＃

F–

Cl–

NO2
–

Br–

NO3
–

HPO4
2–

SO3
2–

SO4
2–

0.100 7，0.103 2，0.099 2，0.104 6，0.101 6，0.103
1.874 1，1.873 9，1.85 7，1.867 7，1.968 1，1.946 8
0.097 6，0.094 5，0.094 3，0.096 7，0.097，0.099 7
0.105 2，0.106 7，0.102，0.107 1，0.102 5，0.102 3

0.989 3，0.967 6，0.944 5，0.939 3，0.973 6，0.977 7
0.498 9，0.465 7，0.498 3，0.483 8，0.496 3，0.491 4
0.519 3，0.503 5，0.504 1，0.507 8，0.519 8，0.488 2
1.965 3，1.967 3，1.938 9，1.974 9，1.953 7，1.987 8

0.102 1
1.897 9
0.096 6
0.104 3
0.965 3
0.489 1
0.507 1
1.964 7

1.90
2.48
2.09
2.23
2.03
2.61
2.32
0.86

2 ＃

F–

Cl–

NO2
–

Br–

NO3
–

HPO4
2–

SO3
2–

SO4
2–

0.498，0.493 5，0.503，0.492 9，0.499 7，0.494 4
9.563 2，9.509 2，9.478 4，9.479 7，9.600 7，9.276 5
0.504 2，0.497 3，0.492 8，0.491 6，0.502 4，0.493 3
0.499 8，0.492 9，0.498 8，0.501 4，0.498 6，0.481 9
4.842 2，4.953 6，4.912 3，5.005 1，4.956，4.843 7
2.508 5，2.466，2.458 8，2.499 3，2.501 3，2.507 9
2.481 6，2.528 1，2.442，2.534，2.465 5，2.500 2

9.446 1，9.726 3，9.541 3，9.771 7，9.785 5，9.261 7

0.496 9
9.484 6
0.496 9
0.495 6
4.918 8
2.490 3
2.491 9
9.592 1

0.81
1.19
1.07
1.47
1.34
0.88
1.44
2.16

3 ＃

F–

Cl–

NO2
–

Br–

NO3
–

HPO4
2–

SO3
2–

SO4
2–

0.956 2，0.983 5，0.977 4，0.982 2，0.995 5，0.989 8
18.491 3，19.043 6，19.066 9，19.070 2，19.216 1，19.210 3

0.984 4，1.019 1，1.027 1，1.021，1.060 8，1.064 9
0.927，0.973 9，0.983 5，0.944 6，0.937，0.931 5

9.455，9.797 3，9.738 5，9.640 7，9.638 8，9.652 6
4.999 7，4.974 7，4.951 9，5.014 1，4.934 2，4.999 2

10.088 8，9.872 7，10.198，10.105 2，10.510 1，10.569 1
18.826 4，19.019 3，19.055 6，18.641 1，18.926 2，19.103 9

0.980 8
19.016 4
1.029 6
0.949 6
9.653 8
4.979 0

10.224 0
18.928 8

1.39
1.41
2.90
2.48
1.21
0.62
2.62
0.91

表 4　加标回收试验结果

离子

地下水 1# 地下水 2#

本底值／
(mg · L–1)

加标量／
(mg · L–1)

测定值／
(mg · L–1)

回收率／
%

本底值／
(mg · L–1)

加标量／
(mg · L–1)

测定值／
(mg · L–1)

回收率／
%

F– 0.367 5 0.60
1.4

0.963 0
1.748 1

102.9
102.3 0.664 7 0.2

1.0
0.856 9
1.601 6

102.8
100.3

Cl– 2.582 6 12.0
28.0

14.279 8
30.703 9

98.77
101.7 8.642 4 4.0

20.0
12.305 9
27.910 3

95.91
100.7

NO2
– 0.000 0 0.60

1.4
0.599 9
1.410 9

99.99
100.8 0.057 5 0.2

1.0
0.259 2
1.080 6

101.4
102.9

Br– 0.000 0 0.60
1.4

0.582 0
1.406 3

97.00
100.4 0.000 0 0.2

1.0
0.202 2
0.977 8

101.1
97.78

NO3
– 4.752 2 6.0

14.0
10.550 8
18.980 1

101.4
106.4 3.023 9 2.0

10.0
4.902 5

12.762 2
96.95
100.4

HPO4
2– 0.000 0 3.0

7.0
2.919 5
7.073 8

97.32
101.0 0.000 0 1.0

5.0
0.958 3
4.937 9

95.83
98.76

SO3
2– 0.000 0 3.0

7.0
2.957 6
7.074 1

98.59
101.1 0.000 0 1.0

5.0
0.976 9
5.034 2

97.69
100.7

SO4
2– 15.593 5 12.0

28.0
26.937 1
43.604 2

102.3
107.8 22.758 9 4.0

20.0
26.009 1
40.464 7

92.64
99.91
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