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超声萃取 – 离子色谱法测定建设用砂石中

氟、氯、硫酸根离子
梁晨，郑秀瑾，张锦梅，邵光印，张苗苗

（青岛盛瀚色谱技术有限公司，青岛　266101）

摘要　建立超声萃取 – 离子色谱法测定建设用砂石中氟、氯、硫酸根离子的方法。砂石样品用超纯水超声萃取

并离心，上清液经固相萃取柱净化，经 0.22 μm 水系 PES 滤膜过滤，采用离子色谱法测定滤液中氟、氯、硫酸的含量，

以外标法定量。3 种阴离子的质量浓度在 0～50 mg／L 范围内与色谱峰面积线性良好，线性相关系数均大于 0.999。

检出限为1.921～2.599 μg／L。样品加标回收率为89.80%～99.80%，测定结果的相对标准偏差为0.27%～1.21%（n=6）。

该方法能较准确地测试建设用砂石中的氟离子、氯离子、硫酸根离子。
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Determination of fluorine, chlorine and sulfate ions in construction sand 
by ultrasonic extraction and ion chromatography

Liang Chen，Zheng Xiujin，Zhang Jinmei，Shao Guangyin，Zhang Miaomiao
（Qingdao Shenghan Chromatograph Technology Co., Ltd., Qingdao　266101, China）

Abstract　A method for the determination of fluoride, chloride and sulfate ions in construction sand by ion 
chromatography with ultrasonic extraction was established. The supernatant was purified by solid phase extraction column 
and filtered by 0.22 μm water system PES membrane. The contents of fluorine, chlorine and sulfuric acid in the filtrate 
were determined by ion chromatography and quantified by external standard method. The mass concentration of the 3 
anions in the range of 0–50 mg／L had a good linear relationship with the chromatographic peak area, the correlation 
coefficient were all more than 0.999, and the detection limits were 1.921–2.599 μg／L. The recoveries of the standard 
addition were 89.80%–99.80%, and the relative standard deviations of determination results were 0.27%–1.21% (n=6). This 
method can accurately determine the anions in the construction sand.
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水泥混凝土是以水泥为胶凝材料，以砂、石为

骨料，加水及少量外加剂以适当比例拌制而成［1］。

其中的砂即建设用砂石是建设工程不可或缺的原材

料之一。砂石的质量直接影响混凝土质量，不合格

的砂石对工程耐久性的影响是长期渐变的［2–4］。建

设用砂中的氟离子、氯离子、硫酸根离子含量是砂石

质量的一项重要的控制指标，若混凝土中使用的建

设用砂氯化物含量过高，会破坏钢铁表面的钝化层，

引起钢筋局部腐蚀，而且氯离子对腐蚀过程具有催

化作用，严重影响混凝土的耐久性；氟、氯离子的卤

化物均为极易溶解和再结晶的强电解质，其离子具

有极强穿透能力，对建设物有破坏作用［5］；砂石中

硫酸盐化合物会与水泥水化产物反应，进而影响混

凝土体积稳定性，对钢筋也有腐蚀作用［6–7］。

随着我国建设业的发展，建设用砂日益短缺。

沿海地区可合理使用海砂以防止河砂过度开采带

来的生态破坏［8–10］。但不同地区、不同部位海砂

的含盐量差别较大，多数海砂含盐量超出国内外

有关规定中的限定值，一般不能直接使用［11–12］，否

则会严重腐蚀建设中的钢筋，甚至造成建设物倒 
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塌［13–15］。部分地区云母砂矿储量丰富，云母砂石可

用作水泥混凝土的原料，其中含有的云母、硫酸盐、

氯盐和有机物均为有害物质，需对其进行控制［16］。

因此有必要控制建设用砂石中的氟离子、氯离子、硫

酸根离子含量。

目前检测建设用砂中离子含量可采用硝酸银

标准溶液滴定法［17–18］、氯化钡滴定法［17］、电位滴定

法［19–20］、离子选择性电极法［21–22］、离子色谱法［23］。

硝酸银滴定法和氯化钡滴定法是经典方法，但其终

点的变化不是突变，难以准确测定；电位滴定法在

滴定过程中会形成絮状物，干扰检测，而且操作较复

杂；目前应用较多的是离子选择性电极法，虽然设

备简单，但操作复杂，不可以同时测定氟、氯离子，且

离子选择性电极易受到溶液与液体接界电势、温度

等多种干扰因素影响，在实际使用中需要经常校正。

以上 4 种方法一次均只能检测一种离子，而离子色

谱法具有一次进样同时测定多种离子的优势，目前

未见同时测定建设用砂中氟、氯、硫酸根离子的研究

报道。笔者利用离子色谱法，一次进样，同时检测砂

石中氟、氯、硫酸根离子，简单，高效，快速，对建设用

砂中离子控制有重要意义。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

离子色谱仪：CIC–D150 型，配有 SH–AP–3 型阴 
离子色谱柱（250 mm×4.0 mm，5.5 μm），SH–AG–1
型保护柱（50 mm×4.6 mm，5.5 μm），SHD–6 恒温

电导池，色谱柱恒温系统，SHY–6 型阴离子连续自

动再生微膜抑制器，HW–2000 型色谱工作站，定量

环为 25 μL，青岛盛瀚色谱技术有限公司。

电子天平：AL–104 型，感量为 0.1 mg，梅特勒 –
托利多仪器（上海）有限公司。

超纯水系统：Millipore–Q 型，美国密理博公司。

超声波清洗器：KQ–400E 型，昆山市超声仪器

有限公司。

水系滤膜：孔径为 0.22 μm，天津市科艺隆实验 
设备有限公司。

固相萃取柱：SPE IC–C18(1 mL) 型、SPE IC–Na 
(1 mL) 型，青岛盛瀚色谱公司。C18 小柱使用前依次

用注射器将 5 mL 甲醇及 10 mL 超纯水过柱，活化，

然后放置 10 min，使之充分平衡；Na 柱用 10 mL 水

过柱，静置活化 10 min，使之充分平衡。

氟离子、氯离子、硫酸根离子标准溶液：批号分

别为 20190509、20201030、20201105，质量浓度均为

1 000 mg／L，中国计量科学研究院。

砂石样品：市售及现场采样。

实验用水为电阻率大于 18.25 MΩ ·cm 的超纯水。

1.2　仪器工作条件

色 谱 柱：SH–AP–3 型 阴 离 子 色 谱 柱，基 质 为

交联苯乙烯 – 二乙烯苯，表面接枝型，烷基季胺基

质，配 备 SH–AG–1 保 护 柱；淋 洗 液：4.8 mmol／L 
Na2CO3–3.6 mmol／L NaHCO3 溶液；进样体积：25 
μL ；柱温和池温：均为 35 ℃；抑制电流：50 mA ；

系统压力：9.7 MPa。

1.3　溶液配制

混合中间液：分别准确移取质量浓度均为 1 000 
mg／L 的氟离子、氯离子、硫酸根离子标准液 10 mL
于 100 mL 容量瓶中，加水稀释定容至标线，配制成

质量浓度为 100 mg／L 的混合中间液；再移取质量

浓度为 100 mg／L 的混合中间液 10 mL 于 100 mL 
容量瓶中，加水稀释定容至标线，配成质量浓度为

10 mg／L 的混合中间液。

系列混合标准工作溶液：分别移取质量浓度为

10 mg／L 的混合中间液 0、0.2、0.5、1、2、5 mL 至 5 只

10 mL 容量瓶中，再分别移取质量浓度为 100 mg／L 
的混合中间液1、2.0、5.0 mL至3只10 mL容量瓶中，

分别加水定容至标线，摇匀，得到系列混合标准工作

溶液，各离子的质量浓度见表 1。
表 1　系列混合标准工作溶液中各离子的质量浓度　mg／L　

标准系列 F– Cl– SO4
2–

1 0.00 0.00 0.00
2 0.20 0.20 0.20
3 0.50 0.50 0.50
4 1.00 1.00 1.00
5 2.00 2.00 2.00
6 5.00 5.00 5.00
7 10.00 10.00 10.00
8 20.00 20.00 20.00
9 50.00 50.00 50.00

1.4　样品的采集、制备及处理

1.4.1　取样方式

在料堆上取样时，均匀选择取样部位，取样前

先将表层铲除，采用随机八点取样，组成待测样品；

从皮带运输机上取样时，用与皮带等宽的接料器在

在出料口定时随机抽取 4 份等量砂石；从火车、汽

车、货船等取样时，从不同部位和深度随机八点取

样，组成一组样品［17，24］。

1.4.2　样品制备

按国标规定，采用人工四份法缩分样品1 000 g， 
把缩分后的样品在（105±2）℃的烘箱内烘干至恒
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重，取出后置于干燥器中冷却至室温，备用［24］。

1.4.3　样品处理

取 500 g 样品，加 500 mL 超纯水，超声 20 min，

每隔 5 min 搅拌一次，取出静置。取上清液转移到

离心管中，以 8 000 r／min 高速离心 5 min，取上清

液依次过 IC–RP–C18 柱、IC–Na 柱、0.22 μm 滤膜，

得到滤液，待测。

2　结果与讨论

2.1　色谱柱及淋洗条件选择

分别对 SH–AC–11、SH–AP–1、SH–AP–2、SH–
AP–3 型（青岛盛瀚色谱公司）4 款色谱柱进行考察。

4 款色谱柱固定相均为苯乙烯二乙烯基苯，功能基

为烷基季铵基质，其中 SH–AC–11、SH–AP–1 型为

氢氧根体系色谱柱，SH–AP–2 型为碳酸盐体系色谱

柱，SH–AP–3 型为碳酸盐体系快速色谱柱。

取实际样品进样，4 款色谱柱均满足分离要求。

SH–AC–11、SH–AP–1、SH–AP–2 型色谱柱作为通

用常规色谱柱，分离时间较长。SH–AP–3 型色谱柱

作为快速色谱柱，采用碳酸盐体系，淋洗液较稳定，

更适合复杂现场环境。故选择 SH–AP–3 型色谱柱。

SH–AP–3 型 色谱柱在 4.8 mmol／L Na2CO3–3.6 
mmol／L NaHCO3 与2.4 mmol／L Na2CO3–3.6 mmol／L  
NaHCO3 溶液作为淋洗液时均可完成 3 种阴离子

的 分 离。 其 中 淋 洗 液 为 4.8 mmol／L Na2CO3–3.6 
mmol／L NaHCO3 溶液时在 5.5 min 内即可分离，淋

洗液为 2.4 mmol／L Na2CO3–3.6 mmol／L NaHCO3

溶液需在 10 min 内完成分离。为节约时间，选择淋

洗液为 4.8 mmol／L Na2CO3–3.6 mmol／L NaHCO3

溶液，标准样品色谱图如图 1 所示。

0 2 4 6 8 10
t min

F

Cl
SO4

2

图 1　标准品色谱图

2.2　提取方式及萃取时间优化

为了能够充分提取样品中氟化物、氯化物、硫

酸盐，考察震荡提取与超声提取的方式。分别称取

同一份样品，其中一份置于水平震荡仪中震荡 30 
min，另外一份置于超声仪中超声 30 min，考察提取

效率。发现经超声提取后整体离子含量高于震荡提

取，因此选用超声提取的方式。

分别考察超声 5、10、15、20、30、40 min 时的提

取效率，试验结果见图 2。如图 2 所示，对于氟离子，

在 5～20 min 内检测值随超声时间的延长而逐渐增

大，在 20 min 以后，氟离子测定值趋于稳定；对于硫

酸离子，样品萃取时间大于 20 min 时，随着超声时

间的延长，样品中硫酸离子的浓度基本不再增加。

为最大限度提高提取效率，加快试验速度，节约时

间，选择超声时间为 20 min。
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图 2　不同超声时间下 3 种阴离子的测定值

2.3　提取溶剂的选择

建筑砂石样品中的待测氟、氯、硫酸离子均可

直接溶于水，为尽量减小待测离子在样品中的残留，

考察纯水与 3% 硝酸溶液作为提取溶剂时的提取效

果。经试验可知，两种提取溶剂的效果差别不大，但

是高浓度的硝酸会影响待测离子出峰，因此选择纯

水作为提取溶剂。

2.4　有机物和重金属的去除

部分地区砂石可能含有有机物等疏水性物质

和重金属，需考虑其对分离效果的影响，且有机物和

重金属杂质会污染色谱柱从而缩短色谱柱使用寿

命，因此在上机测试前需选择合适的前处理方式净

化样品。先将试样溶液慢慢推入活化后的 C18 固相

萃取柱，从而除去样品中可能存在的有机物，然后连

接 Na 柱，以去除重金属的影响，达到保护色谱，改

善分离效果的目的。

2.5　线性关系与检出限

在 1.2 仪器工作条件下，分别测定 1.3 中系列混

合标准工作溶液。以氟、氯、硫酸根离子的质量浓度

（x）为横坐标，色谱峰面积（y）为纵坐标进行线性回

归。分别测定 11 份空白样品溶液，以 3 倍标准偏差

对应浓度作为方法检出限。3 种阴离子的线性范围、

线性方程、相关系数、检出限见表 2。
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表 2　线性范围、线性回归方程、相关系数、检出限

离子
线性范围／
（mg · L–1）

线性方程
相关
系数

检出限／
（μg · L–1）

F– 0～50 y=1.442×107x–8.674×105 0.999 6 1.953
Cl– 0～50 y=1.123×107x–1.06×106 0.999 4 1.921

SO4
2– 0～50 y=6.518×106x–4.356×106 0.999 8 2.599

2.6　精密度试验

选择市售河砂样品，按照 1.4 方法平行处理 6
份样品，在 1.2 仪器工作条件下分别进行测定，测定

结果列于表 3。由表 3 可知，测定结果的相对标准

偏差为 0.27%～1.21%，表明该方法精密度良好。
表 3　精密度试验结果（n=6）

离子
测定值／
(mg · kg–1)

平均值／
(mg · kg–1)

RSD／
%

F– 0.241 0，0.239 6，0.235 4，0.233 4，0.234 7，0.2357 0.236 6 0.27
Cl– 3.296，3.321，3.287，3.295，3.314，3.306 3.303 0.35

SO4
2– 2.303，2.287，2.285，2.271，2.351，2.371 2.311 1.21

2.7　加标回收试验

准确称取 3 份样品，分别加入低、中、高 3 个浓

度的混合标准工作液，按 1.4 法处理，在 1.2 仪器工

作条件下平行测定 6 次，结果见表 4。由表 4 可知，

样品加标回收率为 89.80%～99.80%。表明该方法

具有较好的准确度和精密度，满足测定要求。
表 4　加标回收试验结果

离子
本底值／
(mg · kg–1)

加标量／
(mg · kg–1)

平均测定值／
(mg · kg–1)

回收率／
%

F– 0.241 0
0.10
0.20
0.50

0.331 8
0.431 6
0.701 3

90.80
95.30
92.06

Cl– 3.296
1.0
2.0
3.0

4.236
5.267
6.290

94.00
98.85
99.80

SO4
2– 2.303

1.0
2.0
3.0

3.201
4.220
5.241

89.80
95.85
97.93

2.8　样品测定

对多种类别的砂石进行分析，结果见表 5。几

种建设砂石样品色谱图均无干扰峰，样品中的目标

离子测定结果小于国标 GB 50666–2011 《混凝土结

构工程施工规范》中规定的限量，说明这几种建设

砂石样品全部为合格品。
表 5　样品分析结果　　　　　　　　%　

砂石种类 F– Cl– SO4
2–

1# 河砂 0.002 366 0.033 03 0.023 11
2# 河砂 0.005 108 0.028 07 0.210 3

淡化海砂 0.214 7 0.056 04 0.441 9
机制砂 0.001 841 0.014 12 0.087 54
含泥砂 0.008 256 0.037 59 0.054 00

3　结语

建立超声萃取 – 离子色谱法同时测定建设用砂

石中氟、氯、硫酸离子含量的方法，专属性强，准确度

高，简便快捷。可为建设砂石的生产使用监管等提

供技术支持。
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