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摘要 � 目的: 建立免化学试剂离子色谱法 ( RF IC )快速检查纯化水中氯化物、硫酸盐、硝酸盐、亚硝酸盐 4种阴离子。方法:采

用 ICS- 3000型离子色谱仪, AS18色谱柱,以 23 mm ol� L- 1氢氧化钾溶液为淋洗液, 流速为 1�0 mL� m in- 1。结果: 4种阴离子

的线性范围分别为: Cl- : 0� 05~ 5�0 m g� L - 1; SO 2-
4 : 0� 1~ 10� 0 m g� L- 1; NO-

2 : 0� 01~ 1� 0 m g� L- 1; NO-
3 : 0� 02~ 2� 0 m g� L- 1; r

值均大于 0� 9990。检出限分别为 C l- : 0�005 mg� L- 1; SO2-
4 : 0�01 m g� L- 1; NO -

2 : 0�005 mg� L- 1; NO -
3 : 0� 01 m g� L- 1。在 0�05

m g� L- 1浓度下进行精密度试验, RSD均小于 3% ( n= 6)。加样回收率为 97�4% ~ 104� 3%。结论:该方法操作简便、快速、准

确, 免化学试剂,可以代替药典法来检查纯化水中的 4种阴离子。
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Abstract� Objec tive: To develop a regent free ion chromatography( RFIC) method for de term inat ion of four anions

in purified w ater.M ethods: ICS- 3000 ion chromatography andAS18 ion colunn w as adopted w ith KOH as the elu�
t ion. Results: The linear ranges w ere 0�05- 5�0 mg� L

- 1
( C l

-
), 0�1- 10�0mg� L

- 1
( SO

2 -
4 ), 0�01- 1�0mg�

L
- 1

(NO
-
2 ) and 0�02- 2�0mg� L

- 1
( NO

-
3 ), r> 0�9990; The detect ion lim its w ere 0�005 mg� L

- 1
( C l

-
), 0�01

mg� L
- 1

( SO
2-
4 ) , 0�005 mg� L

- 1
( NO

-
2 ) and 0�01 mg� L

- 1
( NO

-
3 ) . RSD of precision test w as less than 3% ( n

= 6), and the recovery w as 97. 4% - 104. 3%. Conc lusion: The method is sensit ive, rapid, effect ive and regent

free.
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按照中国药典 2005年版二部
[ 1]
规定,纯化水为

蒸馏法、离子交换法、反渗透法或其他适宜的方法制

得供药用的水, 不含任何附加剂。纯化水的 4种阴

离子检查采用化学反应 -目视比浊 /比色法,限度分

别为氯离子 0�5 mg� L
- 1
,硫酸盐 1�0 mg� L

- 1
,硝

酸盐 0�06 mg� L
- 1
,亚硝酸盐 0�02mg� L

- 1
。中国

药典 2010年版二部
[ 2]
中氯离子和硫酸盐不再检查,

硝酸盐和亚硝酸盐的检查方法同 2005年版中国药

典。离子色谱法在中国药典 2010年版二部附录中

首次增加,并在个别化学药品中有具体应用,但尚未

应用于纯化水的阴离子检查项目。在环境监测领域

离子色谱法已有国家标准和国际标准,用于地表水、

大气降水中的阴离子测定
[ 3~ 8]
。免化学试剂离子色

谱法 ( RF IC )是近年兴起的测定阴离子的首选方法,

除了离子色谱法简便、快速、准确、灵敏,一次性同时

测定多个阴离子外,免化学试剂只加水是其最突出

的优点。本文建立 RFIC法快速检查纯化水中的 4

种阴离子,方法简便有效,完全可以代替药典法。

1� 仪器与试药
美国 D ionex公司 ICS- 3000型离子色谱仪; 法

国 M ILLIPORE公司 M illi- Q型纯水机。

氯离子标准溶液: 500mg� L
- 1
( GSB 07- 1267-

2000 101805);硫酸盐标准溶液: 500mg� L
- 1
( GSB 07

- 1268- 2000 101906); 硝酸盐标准溶液: 500 mg�
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L
- 1

(以氮计 ) ( GSB 05- 1144- 2000 102106) ; 亚硝

酸盐标准溶液: 100 mg� L
- 1

(以 N计 ) ( GSB 07 -

1272- 2000 103305)。以上 4种标准溶液均国家环

境保护总局标准样品研究所提供;空白水:超纯水,

经纯水机处理,电阻率为 18�2M � � cm
- 3
; 纯化水:

娃哈哈饮用纯净水 (批号 20090911, 杭州娃哈哈集

团有限公司生产, 2次反渗透技术制成 )。

2� 方法和结果
2�1� 色谱条件和系统适用性实验 � 色谱柱: Ionpac

AS18( 4�0mm � 250 mm);淋洗液: 23mmol� L
- 1
氢氧

化钾溶液; 淋洗液源: EG40, EGC- KOH (带有 CR -

ATC) ;柱温: 30 � , 流速: 1�0 mL� m in
- 1
; 进样量: 25

�L;检测器:抑制电导, ASRS 4mm,自身再生;抑制电

流: 57 mA;系统适用性实验结果表明: 4个色谱峰与

相邻峰的分离度良好,理论板数均大于 6000。

2�2� 标准溶液的制备
2�2�1� 标准储备溶液 � 精密量取 4种阴离子标准

溶液适量,加空白水稀释成含氯离子 5�0 mg� L
- 1
,

硫酸根离子 10�0 mg� L
- 1
, 硝酸根离子 (以氮计 )

2�0 mg� L
- 1
, 亚硝酸根离子 (以氮计 ) 1�0 mg� L

- 1

的标准储备溶液 (用于配制标准曲线系列溶液和系

统适用性实验 )。

2�2�2� 标准曲线系列溶液 � 精密量取标准储备溶
液 1�0, 2�0, 5�0, 10�0, 20�0 mL, 分别置 100 mL量

瓶中,加空白水稀释成标准系列溶液。

2�2�3� 限度标准溶液 � 精密量取 4种阴离子标准

溶液适量,加空白水稀释成含氯离子 0�5 mg� L
- 1
,

硫酸根离子 1�0 mg� L
- 1
, 硝酸根离子 0�06 mg�

L
- 1

(以氮计 ) , 亚硝酸根离子 0�02 mg� L
- 1

(以氮

计 )的限度标准溶液。

2�3� 专属性实验 � 进 1针空白水溶液,结果见图 1-

C,表明水中成分对所测的 4种阴离子无干扰。说明

实验的专属性强。

图 1� 免化学试剂离子色谱图

Fig 1� RFI chrom atogram s

A.限度标准溶液 ( standard solu tion of lim it) � B.纯化水 ( purif ied w ater) � C.空白纯水 ( blank w ater)

1.氯离子 ( ch loride) � 2.亚硝酸根离子 ( n itrite) � 3.硫酸根离子 ( su lfate) � 4.硝酸根离子 ( n itrate)

2�4� 线性范围与检测限 � 取标准曲线系列溶液进
样,以峰面积对浓度作回归分析。检测限根据峰高

为基线噪声值的 3倍来确定。结果见表 1。

表 1� 4种阴离子的校正曲线和检出限

Tab 1� Linears and LOD s(S /N = 3) of four an ions

阴离子 ( an ion) 浓度范围 ( range) /mg� L - 1 线性方程 ( linear equa tion) r 检出限 ( LOD ) /mg� L- 1

氯离子 ( chlo ride) 0�05~ 5�0 Y= - 0� 0027+ 0�2442X 0�9996 0�005

硫酸根离子 ( sulfate) 0�1~ 10�0 Y= - 0� 0203+ 0�5831X 0�9999 0�01

硝酸根离子 ( n itrate) 0�02~ 2�0(以 N计 ) Y= - 0� 0470+ 0�1813X 0�9998 0�01(以 NO-
3计 )

亚硝酸根离子 ( n itr ite) 0�01~ 1�0(以 N计 ) Y= - 0� 0127+ 0�8086X 0�9992 0�005(以 NO -
2
计 )
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2�5� 溶液稳定性 � 取标准储备溶液, 在 0, 2, 4, 8,

12, 24 h进样,比较 4种阴离子的峰面积, 在 24 h内

基本无变化。说明溶液在 24 h内稳定。

2�6� 精密度试验 � 取 0�05 mg� L
- 1
的 4种阴离子

标准溶液,连续进样 6次,峰面积 RSD均小于 3%。

2�7� 样品重复性试验 � 取娃哈哈纯净水, 连续进样

3次, 4种阴离子峰面积的 RSD均小于 5%。

2�8� 回收率 � 在 0�05 mg� L
- 1
浓度,对娃哈哈纯

净水进行了 4种阴离子的加样回收率试验。具体操

作步骤:分别取 5�0mg� L
- 1
的各个阴离子标准溶液

100 �L,加至 5mL娃哈哈纯净水中,并用娃哈哈纯净

水稀释至 10�0 mL, 结果平均回收率为 97�4% ~

104�3% ( n = 6) , RSD均在 5%以下。

2�9� 样品测定 � 取娃哈哈纯净水,直接测定, 色谱

图见图 1。结果 4种阴离子均在规定限度以下, 均

符合规定。

3� 讨论

3�1� 2005年版中国药典法的优缺点: 对于氯离子

和硫酸盐的检查,化学反应 -目视比浊法优点为简

便快速专属,缺点一是当样品管和标准管的浊度接

近时, 结果判定不够准确, 二是化学试剂硝酸银和氯

化钡的使用增加了对环境的污染。对于硝酸盐和亚

硝酸盐的检查,化学反应 - 目视比色法优点为灵敏

专属, 缺点一是操作烦琐, 缺点二是化学试剂的干扰

增加了结果判定的难度,尤其是硝酸盐的检查,实验

的影响因素较多,比如使用硫酸的纯度,滴加试剂的

速度都会导致结果偏高 (颜色变深 )。并且, 这 4种

阴离子必须单独测定。

3�2� RFIC法的优缺点: RF IC法优点是能一次性同

时测定 4种阴离子 (省力 ) , 分析 1个样品只需 12

m in(省时 ), 淋洗液在线产生,只加水就可以轻松完

成分析任务 (简便 ) , 4种阴离子的最低检出限都在

10 �g� L
- 1
下, 完全可以满足分析的要求 (灵敏 ) ,

系统稳定重现性佳,加样回收率接近 100% (精确 ) ,

免化学试剂 (环保 )。RFIC法完全可以代替药典法

来检查纯化水中的 4种阴离子。唯一的缺点是仪器

的费用较高。但 2010年版药典已经将离子色谱法

写进附录,离子色谱仪将成为药检行业中的必备仪

器, 离子色谱仪在药检中的应用领域将不断拓展。

3�3� 图 1中, 4种阴离子出峰时间依次为: 5�0 m in

(氯离子 ) , 6�3 m in(亚硝酸根离子 ), 9�6 m in(硫酸

根离子 ), 10�5 m in(硝酸根离子 )。 7�6 m in出的峰

为碳酸根离子,由二氧化碳引起。

3�4� AS18氢氧根系统的色谱柱适用于大容量的阴

离子分析。淋洗液浓度为 23 mmol� L
- 1
, 流速为

1�0 mL� m in
- 1
是仪器默认的设定值, 在此色谱条件

下, 各阴离子峰在 10 m in左右得到基线分离。

3�5� 硝酸盐和亚硝酸盐的限度标准溶液浓度较小,

仅仅是检出限的数倍,因此一定要等到基线平直后

才能进样。若要提高灵敏度, 还可以选用内径为

2mm的色谱柱。
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