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摘 要: 采用电导检测离子色谱法, 对海底打捞文物附着物水浸取液中阴阳离子进行分析, 测定了其中的常见阴

离子( F-、Cl-、 -
2NO 、Br -等)和阳离子( Na +、 +NH4 、K

+、Mg2+、Ca2+等) , 其中阴离子的检出限( S /N= 3)在 4. 4~

25. 1 �g/ L之间, 阳离子的检出限在 5. 8~ 14. 3 �g/ L之间, 阴阳离子的线性范围均在 2个数量级以上, 回收率在

96% ~ 107% 之间, RSD( n= 7)在 2. 5% 以下, 该方法简便、可靠。
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Abstract: A method for the determination of anions and cations in the aqueous extract of deposition on the cul�
ture relic by ion chromatography( IC) with conductivity detector was developed. Detection limits for anions

ranged from 4. 4 to 25. 1�g/ L and for cations ranged from 5. 8 to 14. 3 �g/ L. The linear ranges of all of the

calibration curves of peak area vs analyte concentrations were two orders of magnitude. The recoveries of

added standards were 96% ~ 107% and the RSDs of the peak area of analytes were lower than 2. 5% .
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文物作为人类活动的成果, 具有多重价值, 首先它反映着特定历史环境、历史条件, 形成其�历史价
值�。 另外它还可以作为艺术品, 被赋予了 �审美价值�。 但是一些文物由于长期埋藏在地下或是沉于

海底, 造成了文物的极大损坏, 其中可溶性盐份对器物危害最大 [ 1 ], 常见的可溶盐有氯化钠、硫酸盐、

磷酸盐等, 据报道氯离子的存在可导致青铜器严重锈蚀
[ 2 ]
。 一般对海底打捞文物要进行可溶盐的去除,

常用的去除方法是用水浸泡, 定期换水
[ 3]
。 然而用水浸泡时间过长, 也可能造成文物的损坏。 故需要

检测水溶液中的离子, 以判断文物上附着的可溶性盐是否已洗净, 从而更好地保护文物。 以往所采用

的检验方法主要有水溶液的电导率的测定
[ 3, 4]
和用 2%的硝酸银溶液测定溶液中的氯离子浓度

[ 4]
。

离子色谱作为实验室常规分析的手段, 已经成为分析无机阴离子的首选方法
[ 5]
, 同时它在无机阳离

子分析方面也有了很大的进展。 但对文物附着物水浸取液中常见阴、阳离子的测定研究未见报道。本

文就此问题进行了较详细的研究, 建立了文物附着物水浸取液中的常见阴、阳离子的离子色谱测定方

法, 并测定了几种实际样品, 取得了满意的结果。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

1. 1. 1 阴离子分析 ICS2000型离子色谱仪(美国 Dionex公司) , 配有 EG40淋洗液自动发生器、电导检

测器和 Cromeleon 6. 50色谱工作站; ASRS_ULTRA阴离子抑制器; Barnstead超纯水系统( USA)。

1. 1. 2 阳离子分析 DX_500型离子色谱仪(美国 Dionex公司) , 配有 GP梯度泵、电导检测器和 PeakNet
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图 1 7种阴离子标准溶液色谱图

Fig. 1 The chromatogram of a standard solu_

tion with a mixture of seven anion

1. F- ( 2 mg/L) ; 2. Cl - ( 3 mg/L) ; 3. -
2NO ( 11

mg/ L) ; 4. Br
-

( 5 mg/ L) ; 5. 3
-NO ( 10 mg/ L) ;

6. 2-
4SO ( 15 mg/ L) ; 7. 3-

4PO ( 15 mg/L)

5. 11色谱工作站; Cation Atlas electrolytic suppressor( CAES)阳离子抑制器。

所用阴、阳离子标准自国家标准物质研究所购得, 浓硫酸为国产分析纯试剂, 所用溶液均用电阻率

为 18. 3 M�  cm超纯水配制。 0. 45 �m过滤膜( Millipore公司)。

1. 2 色谱条件

1. 2. 1 阴离子分析色谱条件 色谱柱: IonPac AS11_HC型分离柱( 250 mm! 4 mm) ; IonPac AG11_HC型

保护柱( 50 mm! 4 mm) ; 淋洗液线性梯度程序: 0~ 12. 0 min KOH浓度为 0. 8 mmol/ L, 12. 0~ 35. 0 min

KOH浓度从 0. 8 mmol/ L线性变化到 35. 0 mmol/ L, 然后以 35. 0 mmol/ L浓度持续到 37. 0 min, 37. 1 min

KOH浓度变为 0. 8 mmol/ L; 流速: 1. 0 mL/ min; 再生模式: 外加水电抑制模式; 电导检测器; 进样量 25

�L; 柱温 30 ∀ ; 以峰面积定量。

1. 2. 2 阳离子分析色谱条件 色谱柱: IonPac CS12A型分离柱( 250 mm! 4 mm) ; IonPac CG12A型保护

柱; 淋洗液: 7. 5mmol / L H2SO4; 自循环电解抑制模式; 电导检测器; 进样量 10 �L; 柱温为室温; 以峰面

积定量。

2 结果与讨论

2. 1 样品中阴离子分析

2. 1. 1 色谱条件的选择 本文选用 IonPac AS11_HC型分离柱对 7种常见阴离子进行分离, 由于 Br
-
和

-
3NO 具有相近的离子半径和相同的电荷, 若采用低浓度的 OH - 淋洗液做等度淋洗, 则强保留组分的保

留时间比较长, 色谱峰变宽, 故本文选用一定的梯度淋洗(见 1. 2. 1)。 开始时用较低的淋洗液浓度增加

弱保留组分的分离, 然后增加淋洗液浓度缩短强保留组分的

保留时间。 因本文所使用的仪器 ICS2000配有淋洗液在线发

生器和自动再生在线捕获柱 CR- TC, 减小了配制淋洗液过程

中空气中 CO2的干扰, 可连续产生不同浓度的高纯度 KOH溶

液。 图 1为在本文所选梯度淋洗条件下, 7种阴离子混合标

准溶液的色谱分离图。

2. 1. 2 线性范围、精密度和检出限 在选定的梯度条件下对

含有 7种阴离子 F
-
( 2 mg/ L)、Cl

-
( 3 mg/ L) 、 2

-
NO ( 11 mg/ L)、

Br - ( 5 mg/ L)、
-
3NO ( 10 mg/ L)、

2-
4SO ( 15mg/ L)、

3-
4PO ( 15mg/ L)

的混合标准溶液, 连续 7次进样, 以考察方法的精密度, 以峰

面积计算, 其结果列于表 1。 在该色谱条件下方法的其它分

析参数也列于表 1。 从表中数据可看出该方法具有良好的精

密度, 标准曲线具有良好的线性, 同时具有较低的检出限。

表 1 被测离子的线性范围、精密度和检出限
Table 1 The detection limits and linear ranges of the ions

Ions
Linear ranges

Regression equation
Correlation coefficient RSD of peak areas Detection limits ( S / N= 3)

 / ( mg L- 1) r sr/ % ( n= 7)  / ( g L- 1)

F
-

0. 02~ 10 y= 0. 676 9 x - 0. 062 1 0. 994 5 0. 2 4. 4

Cl - 0. 10~ 50 y= 0. 385 3 x - 0. 112 1 0. 998 9 0. 4 7. 8
-
2NO 0. 04~ 20 y= 0. 250 7 x - 0. 023 0 0. 998 4 0. 2 11. 9

Br - 0. 04~ 20 y= 0. 152 9 x - 0. 043 6 0. 998 9 0. 6 19. 6

3
-NO 0. 10~ 50 y= 0. 213 8 x - 0. 105 5 0. 998 9 0. 4 14. 0
2-
4SO 0. 10~ 50 y= 0. 277 5 x - 0. 044 8 0. 998 8 0. 3 10. 8
3-
4PO 0. 10~ 50 y= 0. 119 3 x - 0. 021 8 0. 999 3 0. 7 25. 1

Na+ 0. 25~ 100 y= 0. 023 4 x - 0. 036 14 0. 998 9 1. 6 5. 8
+
4NH 0. 20~ 80 y= 0. 014 9 x - 3. 052 0. 994 1 1. 5 10. 1

K+ 0. 25~ 100 y= 0. 009 89 x+ 0. 543 3 0. 999 2 1. 7 9. 0

Mg
2 +

0. 25~ 100 y= 0. 012 7 x + 0. 517 8 0. 999 0 1. 9 7. 6

Ca2 + 0. 25~ 100 y= 0. 020 2 x + 0. 252 9 0. 999 4 2. 1 14. 3

�
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2. 1. 3 实际样品分析及回收率实验 所用样品由国家博物馆提供, 1
#
~ 4

#
样品分别是从不同海域打捞出

的文物附着物水浸取液。样品除1#经0. 45�m滤膜过滤外, 其余均为直接进样, 分析结果见表2。为考察

本方法的可靠性, 采用标准加入法进行了样品回收率实验, 其结果列于表 3。样品回收率在 96% ~ 106%

之间, 表明该方法准确、可靠。 图 2为其中 4#样品的色谱分离图。

表 2 文物上附着物水浸取液中阴阳离子的分析结果( mg/ L)

Table 2 Determination results of the anions and cations in the aqueous extract of the deposition on the culture relics( mg/ L)

* ND: not detected

Ions 1
#

2
#

3
#

4
#

F- 0. 39 0. 27 0. 19 0. 29

Cl - 20. 18 106. 5 22. 02 23. 21
-
2NO 0. 11 0. 20 0. 14 0. 11

Br- 0. 13 0. 38 0. 05 0. 064

3
-NO 0. 13 0. 66 3. 18 1. 54
2-
4SO 18. 18 45. 21 79. 80 12. 25
3-
4PO ND

*
ND ND ND

Na+ 24. 58 66. 43 17. 89 20. 83
+
4NH 2. 66 1. 32 0. 94 0. 63

K+ 3. 51 2. 83 3. 36 1. 51

Ca
2 +

20. 38 7. 93 9. 74 4. 96

Mg
2 + 39. 16 44. 27 52. 63 30. 58

图 2 文物水提取液 4#样品阴离子色谱图

Fig. 2 The chromatogram of the anions in the aqueous

extract of deposition on 4# culture relic sample

1. F
-
; 2. Cl

-
; 3. -

2NO ; 4. Br
-
; 5. 3

-NO ; 6. 2-
4SO

图 3 5种阳离子混合标准溶液色谱图

Fig. 3 The chromatogram of a standard solu_

tion with a mixture of five cations

1. Na+ ( 5 mg/ L) ; 2. +
4NH ( 4 mg/L) ; 3. K+ ( 5

mg/L) ; 4. Mg
2 +
( 5mg/ L) ; 5. Ca

2 +
( 5 mg/L)

2. 2 样品中阳离子分析

2. 2. 1 色谱条件的选择 本文选用 Dionex IonPac CS12A型分离柱, 以 7. 5 mmol/ L的H 2SO 4为淋洗液, 用

简单的等浓度淋洗, 较好地分离了 5种常规阳离子。 图 3为 5种阳离子混合标准溶液色谱图。

表 3 文物附着物水浸取液中阴阳离子的回收实验结果( n= 3)

Table 3 Recovery of the anions and cations in the aqueous extract of the deposition on the culture relics( n= 3)

Ions
Original Added Found Recovery

 O / ( mg  L- 1 )  A / ( mg L- 1)  F/ ( mg L- 1) R/ %

F
-

0. 14 0. 15 0. 30 107

Cl - 12. 75 10. 00 22. 87 101
-
2NO 0. 067 0. 05 0. 117 100

Br - 0. 047 0. 05 0. 097 100

3
-NO 1. 28 0. 75 2. 04 101
2-
4SO 8. 17 5. 00 12. 99 96
3-
4PO ND 5. 00 5. 01 100

Na+ 7. 75 10. 00 18. 04 103
+
4NH 0. 55 0. 48 1. 03 100

K+ 1. 56 2. 00 3. 68 106

Ca
2 +

5. 23 5. 00 10. 34 102

Mg
2 + 23. 58 25. 00 48. 57 100
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图 4 文物水提取液 3
#
样品阳离子色谱图

Fig. 4 The chromatogram of the cations in the

aqueous extract of deposition on 3# culture relic

sample

1. Na
+
; 2. +

4NH ; 3. K
+
; 4. Mg

2 +
; 5. Ca

2 +

2. 2. 2 线性范围、精密度和检出限 在选定的色谱条件下对含有 5种阳离子 Na + ( 5 mg/ L)、
+
4NH ( 4

mg/ L)、K
+ ( 5 mg/ L)、Mg

2 + ( 5 mg/ L)、Ca
2 + ( 5 mg/ L)的混合标准溶液, 连续 7次进样, 以考察方法的精密

度, 以峰面积计算, 其结果列于表 1。在该色谱条件下方法的其他分析参数也列于表 1。 从表中数据可

看出该方法具有良好的精密度, 标准曲线具有良好的线性, 同时具有较低的检出限。

2. 2. 3 实际样品分析及回收率实验 所用样品及预处理同

� 2. 1. 3�节, 分析结果见表 2。 为考察本方法的可靠性, 采用

标准加入法进行了样品回收率实验, 其结果列于表 3。 样品

回收率在 96% ~ 106% 之间, 表明该方法准确、可靠。 图 4

为其中 3#样品的色谱分离图。

3 结 论

采用 ICS2000和 DX500离子色谱仪及梯度洗脱程序对文

物附着物水浸取液中阴、阳离子进行了分离和定量, 获得了

满意的分析结果。 此分析方法对今后开展文物附着物清洗

程度的判断提供了一定的技术基础。
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