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摘 　要 　建立了一种在线样品预处理、脉冲安培检测饱和卤水中痕量 I- 的离子色谱新方法。进样体积为

50μL,选用 Cryp tand C1浓缩柱富集 I- ,并用 10 mmol/L NaOH洗脱样品中的基体 Cl- 。用 015 mmol/L NaOH

将 I- 从浓缩柱转移到保护柱柱端。用 IonPac AS20阴离子交换柱 , 25 mmol/L NaOH淋洗分离 ,结合脉冲安培

银工作电极检测。 I- 检出限为 0107μg/L (3倍基线噪音 ) ; I- 在 5～1000μg/L范围内具有良好的线性关系

( r = 019995)。50μg/L的 I- 溶液连续进样 9次 ,峰高相对标准偏差 (RSD)为 110%。
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1　引　言

氯碱工业采用电解饱和 NaCl溶液的方法来制取 NaOH、Cl2 和 H2 ,并以它们为原料生产一系列化工

产品。氯碱工业的产品除应用于化学工业本身外 ,还广泛应用于轻工业、纺织工业、冶金工业、石油化学

工业。目前氯碱工艺主要有离子膜法、隔膜法及水银法 ,另有少量苛化法。其中离子膜法能耗低 ,产品

纯度高 ,污染小 ,操作成本低 ,是氯碱工业的发展方向。离子膜法一般要求原料卤水中 I- 浓度低于

011 mg/L ,因为卤水中的 I
- 会损害离子膜 ,缩短膜的使用寿命。因此对饱和卤水中痕量 I

- 的准确及时

定量具有重要的现实意义。

测定 I
- 的常用方法有分光光度法 [ 1～3 ]、示差脉冲溶出伏安法 [ 4 ]、离子选择电极法和气相色谱法等。

这些方法操作复杂 ,检出限高且易受样品基体的干扰。近年来 ,高效阴离子交换色谱 2脉冲安培检测器

(HPAEC2PAD)联用测定 I- 的方法被广泛应用 [ 5～7 ]。该方法具有选择性好、灵敏度高等优点 ,但是却不

能直接应用于饱和卤水中痕量 I
- 的测定。饱和卤水中 Cl

- 的浓度约为 160 g/L,而 I
- 的浓度仅为μg/L

数量级。将饱和卤水稀释后进样会降低 I
- 的浓度使其分析成为不可能。而直接进样 ,大量存在的 Cl

-

既可能导致色谱柱过载 ,也会使 Ag工作电极中毒 ,严重影响 I
- 的测定。

本研究首次采用 Cryp tand C1浓缩柱在线去除卤水基体中大量存在的 Cl- ,而后将痕量 I- 转移至

IonPac AS20分析柱分离 ,脉冲安培银工作电极检测。方法成功用于分析饱和卤水中μg/L数量级的 I- 。

2　实验部分

211　仪器与试剂

ICS22500型离子色谱仪 (美国 D ionex公司 ) ,包括 GS50四元梯度泵 , LC30柱温箱 ,以及配备有 Ag

工作电极、复合 pH2Ag2AgCl参比电极和作为检测池体的钛对电极的 ED50A电化学检测器 ; AS自动进

样器 (具备 Samp le Prep功能 ,用于进样的注射器体积为 250μL;用于转移 10 mmol/L NaOH溶液的注射

器体积为 5 mL) ;色谱数据采集和处理采用 Chromeleon 618色谱工作站。

所有实验用水均为电阻率 1812 MΩ cm的去离子水 (M illi2Q )。优级纯 KI和 NaCl均购自北京化学

试剂公司。

212　实验条件及实验流程

实验选用 Cryp tand C1浓缩柱结合 AS自动进样器富集 I
-

,并洗脱高浓度样品基体 Cl
-

,而后用

IonPac AS20阴离子交换柱分离 ,脉冲安培银工作电极检测。 IonPac AS20 阴离子交换柱包括 IonPac
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AS20分离柱 (250 mm ×2 mm i. d. )和 IonPac AG20保护柱 (50 mm ×2 mm i. d. )。以 NaOH为淋洗液 ,

流速为 0125 mL /m in。检测池置于柱温箱内 ,温度控制为 30 ℃。进样体积为 50μL。以峰高定量。电

化学检测器的检测波形条件 : 0100 s, - 0110 V; 0120 s, - 0110 V,积分开始 ; 0190 s, - 0110 V ,积分结

束 ; 0191 s, - 0160 V; 0193 s, - 0130 V; 1100 s, - 0130 V。

实验装置和流程如图 1所示。 (1) AS自动进样器进样 (速度设为 3) , I
- 和基体离子进入 Cryp tand

　图 1　 I- 预富集和分离装置图

Fig. 1　D iagram of p reconcentration and separation of iodide

C1柱 ,而后 AS自动进样器转移 014 mL 10

mmol/L NaOH 冲洗该浓缩柱 (速度设为

1) ,降低 Cryp tand C1浓缩柱的容量 ,将保

留比较弱的 Cl
- 去除 ,达到基体分离的目

的。在进样和去除 Cl
- 的过程中 ,六通阀均

处于 Load状态。 ( 2)六通阀切换到 Inject

状态 , GS50泵泵入 015 mmol/L NaOH淋洗

液冲洗浓缩柱 10 m in, I- 从 Cryp tand C1柱

上洗脱下来 ,被富集在 AG20保护柱上 ,完

成了 I
- 的转移过程。 (3)将淋洗液浓度提

高到 25 mmol/L,使 I
- 在 20 m in内完成在

AS20柱上的分离。 (4)将淋洗液浓度提高到 100 mmol/L并保持 2 m in,冲洗 AS20色谱柱中的强保留

组分并使 Cryp tand C1柱容量增大 ,为下次进样准备条件。

3　结果与讨论

311　Cryptand C1浓缩柱的工作原理及条件选择

Cryptand C1浓缩柱的填料为带有螯合物大环配合基的树脂 ,柱容量随淋洗液浓度和阳离子种类

而变化。淋洗液中阳离子的浓度越高 ,该浓缩柱的容量越大 ;对于 L i、Na和 K 3种大小不同的离子 ,在

相同浓度下 ,浓缩柱的容量随离子半径的增大而增大 [ 8] 。基于 Cryptand C1浓缩柱的这种特点 ,可以

用高浓度的淋洗液冲洗浓缩柱 ,使其容量达到最大 ,而后装载样品 ,此时 ,样品中的所有离子均应保留在

浓缩柱上。而后用较低浓度的淋洗液冲洗浓缩柱 ,降低浓缩柱的容量 ,使样品中的弱保留离子被洗脱 ,

而强保留离子仍然保留在浓缩柱上。进一步用更低浓度的淋洗液冲洗浓缩柱 ,使浓缩柱的容量基本为

0,此时 ,样品中的强保留离子也被洗脱 ,实现样品基体中弱保留干扰离子和强保留待测离子的分离 ,达

到基体消除的目的。文献 [ 9]报道了用 Cryptand C1浓缩柱富集饮用水中痕量 HC lO4 的方法。基于

I- 与 HC lO4 在疏水性和保留行为方面的相似性 ,研究了利用 Cryptand C1浓缩柱富集饱和卤水中痕量

I- 并将消除基体 C l- 的方法。

螯合树脂的动力学性能一般较常规树脂差 ,由此导致的低效通常会和它们的高选择性相互抵消。

为了达到最佳的柱效和捕获能力 ,通常需要对一系列参数进行考察。本实验中为达到基体分离的最优

效果 ,对洗脱液的体积和浓度进行优化 ;同时优化转移 I- 所需的洗脱液浓度和时间 ,以实现 I- 的快速

有效浓缩和洗脱。

31111　基体消除所需洗脱液的体积和浓度的选择 　洗脱液是稀 NaOH溶液 ,用来将强亲水性的基体

Cl
- 洗脱至废液。疏水性的 I

- 则继续保留在 Cryp tand C1柱上 ,达到与基体分离的效果。

研究了洗脱液 NaOH溶液浓度的影响。洗脱液浓度太低 ,则可能会使 I
- 同时洗脱 ,造成 I

- 测定灵

敏度下降 ;洗脱液浓度太高 ,则 Cl- 难以从浓缩柱上洗脱下来 ,影响下一步 I- 的分离和测定。实验分别

考察了 5～20 mmol/L NaOH溶液做洗脱液对 Cl- 的冲洗效果和对 I- 保留的影响 ,结果如图 2所示。当

NaOH洗脱液浓度为 10 mmol/L时 ,峰形最好 ,灵敏度最高。当 NaOH洗脱液浓度降低到 5 mmol/L时 ,

由于较低的 NaOH使浓缩柱柱容量降低 ,在洗脱 Cl
- 的过程中导致部分 I

- 的同时洗脱 ,灵敏度降低。

15和 20 mmol/L NaOH洗脱液得到的谱图峰形较差 ,而且灵敏度低 ,可能的原因是较高浓度的 NaOH使

浓缩柱的容量增大 ,在下一步 I- 的洗脱转移过程中 , I- 难以迅速完全转移至 AG20保护柱上。故本实验
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将 NaOH洗脱液浓度选为 10 mmol/L。

实验还考察了洗脱液体积对 I
- 峰高的影响。如图 3所示 ,随冲洗体积的增大 , I

- 峰高下降 ,灵敏度

降低。其原因在于冲洗体积增加 ,部分 I- 被从浓缩柱上冲洗下来。但是当冲洗体积太小时 , Cl- 难以全

部从浓缩柱上洗脱 ,影响 I
- 的色谱峰形。本实验选择冲洗体积 014 mL。

　图 2　以不同浓度 NaOH洗脱 I- (1 mg/L)的色谱图

Fig. 2　Chromatogram s of iodide (1 mg/L ) with NaOH of

different concentration as rinse solution

　图 3　洗脱液体积对 I- (1 mg/L)峰高的影响

Fig. 3　Effect of the rinse volume on peak height of iodide

(1 mg/L)

31112　转移 I- 所需洗脱液浓度和时间的选择 　将 I
- 从 Cryp tand C1浓缩柱转移到 AS20分析柱所需

洗脱液为浓度较低的 NaOH溶液 ,既要保证 I
- 从 Cryp tand C1柱上洗脱下来 ,又要保证 I

- 在保护柱的柱

端形成一个很窄的环带 ,不会拓展。

因较低浓度的 NaOH在手工配制过程中容易引入碳酸盐的污染 ,本实验配制了 10 mmol/L NaOH

溶液与水按一定比例混合成为转移 I- 所用的 NaOH溶液。转移 I- 的 NaOH浓度为 015 mmol/L。Cryp2
tand C1柱容量随淋洗液中 Na

+浓度的降低而减小。当 NaOH浓度为 015 mmol/L时 ,该浓缩柱的柱容

量近乎为 0,所以 I
- 可以从 Cryp tand C1柱上迅速洗脱下来 ,被转移到 AG20保护柱上。由于 NaOH淋洗

液浓度比较低 ,在 AS20浓缩柱上对 I
- 几乎没有洗脱作用。所以 , I

- 被富集在 AG20保护柱柱端 ,完成了

　图 4　转移时间对 I- 色谱峰 (1 mg/L)的影响

Fig. 4 　Effect of transfer time on the chromatogram of

iodide (1 mg/L)

I- 从 Cryp tand C1到 IonPac AG20的转移过程。

本实验考察了不同转移时间对 I- 保留行为的影

响。如图 4所示 ,转移时间为 8 m in时 , I
- 峰形差 ,灵

敏度低 ;转移时间为 10 m in和 12 m in时 ,峰形类似 ,

峰高相同 ,证明在大于 10 m in时 I
- 能够完全转移。

故选择 10 m in作为转移 I- 时间。

31113　 I- 最佳捕获效能 　为了使痕量的 I- 能完全

捕获在 Cryp tand C1浓缩柱上 ,需要在进样之前使浓

缩柱有较高的柱容量。Cryp tand C1柱容量由阳离子

的种类和浓度决定 ,所以 NaOH淋洗液浓度越高 ,含

有的 Na
+浓度越高 ,浓缩柱的柱容量就越大。在实

验的最后将淋洗液 NaOH浓度提高 ,既可以使 AS20分析柱上可能存在的强保留组分洗脱 ,又可以增大

浓缩柱柱容量 ,为下次进样准备条件。

实验分别研究了 50～200 mmol/L NaOH淋洗液对浓缩柱效能的影响。随淋洗液浓度的增加 ,峰高

略有增加 ;但是当淋洗液浓度大于 100 mmol/L时 ,峰高几乎不变 ,故本实验选择 100 mmol/L NaOH。此

时 Cryp tand C1柱已基本具有最佳捕获效能 ,可以将 I- 完全捕获。

312　色谱条件的选择

分离 I
- 常用的方法为液相色谱法和离子色谱法 ,这两种方法或者在淋洗液中加入两性离子改性使

I
- 得到很好的分离 ,或者使用离子色谱直接分离 I

- 。为缩短 I
- 的柱上保留时间 ,可采用 NaClO4

[ 10 ]和

Na2 CO3 或 Na3 PO4 缓冲溶液并辅以有机改性剂 [ 11 ]为淋洗液。但上述淋洗液的试剂纯度对电化学检测基

线噪音的影响较大 ,而且排放出有毒废液污染环境。HNO3 也是常用的离子色谱法分离 I
- 的淋洗液 [ 12 ]。
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本实验采用 Cryp tand C1浓缩柱 ,以 NaOH为洗脱液。考虑到该基体消除 2浓缩系统与分离系统的

兼容性 ,实验最好采用能兼容 OH
- 淋洗液的色谱柱来分离 I

- 。此外 , I
- 为强疏水性离子 ,为使其尽快洗

脱 ,必须要采用强亲水性的阴离子交换柱。本实验选择了 IonPac AS20色谱柱为分离柱 ,采用适当浓度

的 NaOH溶液淋洗 ,可使具有较强疏水性的 I
- 在 20 m in内实现分离。

实验分别考察了 25、2715和 30 mmol/L 3种浓度 NaOH淋洗液对 I
- 保留行为和分离效果的影响。

随淋洗液浓度的增加 ,保留时间提前 ,灵敏度提高 ,但是受负峰影响。故本实验选择 NaOH淋洗液浓度

为 25 mmol/L。

I- 的检测方法通常有紫外法和电导法。电导法测定 I- 的检出限通常较高 ;紫外检测器测定饱和卤

水中痕量 I
- 时 ,大量的残留 Cl

- 干扰 I
- 的分离 ,使 I

- 峰形改变 ,不能准确定量。因此 ,电导和紫外检测

器均不适合于测定饱和卤水中的痕量 I
- 。安培检测器对 I

- 的检测灵敏度高 ,选择性好。尤其随着检测

电位的不断优化 ,其检测的重现性也不断提高 ,逐渐成为测定 I
- 的重要检测器 [ 13, 14 ]。本实验选择脉冲

安培检测器 , I
- 的检出限达 0107μg/L (50μL进样 , 3倍基线噪音 )。

313　检出限、线性范围和精密度

配制含有不同浓度 I
- 的饱和卤水标准工作溶液 ,在选定的色谱条件和电位检测波形下考察了方法

的检出限、精密度和线性范围。线性范围 : 5～1000μg/L;线性方程 : y = 38156x + 0138 (峰高定量 ) ;线性

　图 5　饱和卤水中 50μg/L I2色谱图

Fig. 5 　Chromatogram of 50 μg/L iodide in saturated

brine

相关系数 : r = 019995;检出限 (S /N = 3)为 0107μg/L。

配制含 I
-

50μg/L 的饱和卤水溶液连续进样

9次 ,峰高相对标准偏差 (RSD )为 110%。

314　样品分析

图 5为含 50μg/L I
- 的饱和卤水溶液的分离谱

图。从图中可以清楚的观察到 I
- 的峰。虽然在样品

中 , Cl
- 的含量大约为 I

- 含量的 300万倍 ,但是并没

有对 I- 的测定产生影响。 I- 前面的峰应该为残留的

基体 Cl- 的峰。

方法具有灵敏、快速 ,可操作性强的特点 ,克服了

基体高浓度离子的干扰 ,具有较强的实际应用价值。
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D eterm ina tion of Trace Iod ide in Sa tura ted Br ine

Using Ion Chroma tography

Han J ing1, 2 , L iang L i2Na1 , Mou Shi2Fen1 , Cai Ya2Q i3 1 , Lu Yi2Q iang2

1 ( The S ta te Key Labora tory of Environm ental Chem istry and Ecotoxicology of R esearch

Cen ter for Eco2Environm ental Sciences, Ch inese A cadem y of Sciences, B eijing 100085)
2 (D epartm en t of Chem istry, B eijing U niversity of Science and Technology, B eijing 100083)

Abstract　A new method was developed for the determ ination of iodide in saturated brine by ion chromatogra2
phy with pulsed amperometric detection and in2line p retreatment. IonPac Cryp tand C1 column was used to

concentrate iodide from 50 μL samp le volume, which was subsequently rinsed with 10 mmol/L NaOH to

remove interfering chloride. The iodide was elute from the concentrator by 015 mmol/L NaOH and on the head

of the AG20 guard column. The separation of iodide was achieved on an IonPac AS20 column with 25 mmol/L

NaOH as eluent. The detection lim it of iodide was 0107μg/L (50μL injection, signal2to2noise ratio of 3)

and the linear range of the calibration curve of peak height vs analyte concentration was from 510μg/L to

1000μg/L. Relative standard deviations (RSD) of the peak height for 0105 mg/L iodide was 110% ( n = 9).

Keywords　Saturated brine, iodide, ion chromatography, pulsed amperometric detection
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第十三届全国普通高等院校分析化学研究会 (第一轮通知 )

　　扬州大学化学化工学院筹办的第十三届全国高等院校 (地方高校 )分析化学研究会定于 2008年 7月下旬在风景秀

丽的历史文化名城 -扬州召开。会议邀请部分著名专家学者做大会报告 ,将就我国分析化学教学改革和人才培养等方

面的内容进行学术交流和讨论 ,热忱欢迎大家踊跃投稿和参加会议。现将有关事项通知如下 :

1　征文范围

凡属于分析化学及相关学科新理论与新技术在教学方面的应用、教学改革与研究、专业建设、课程建设和教育教学

等领域中的研究论文 (尚未公开发表 )均为本次大会的征文范围。

2　征文要求

作者通过电子邮件或直接网上提交篇幅为两页的论文详细摘要 (MS Word)。文稿纸型为 B5,在联系人的右上角标

注星号 ,口头报告人的姓名标注下划线。全文不超过 2页 (含图表 )。送交论文摘要时 ,请同时用另一单独页面提供稿件

联系人的电话、传真、详细通讯地址和 E - mail地址。

应征论文电子稿请发送至 : fenxi@ yzu. edu. cn或 xszhu@ yzu. edu. cn或者直接上传到 http: / / ac. yzu. edu. cn。截稿日

期为 2008年 6月 20日。

3　会议组委会联系人及地址 :

联 系 人 : 朱霞石、徐琴

联系地址 : 江苏省扬州大学瘦西湖校区 ,邮编 : 225002

Tel: 0514 - 87972034　　Fax: 0514 - 87975244

E2mail: fenxi@ yzu. edu. cn

191第 2期 韩 静等 :离子色谱法测定饱和卤水中痕量碘离子 　　


