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离子色谱用于标准物质硫酸根定值的方法研究
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摘要：对离子色谱用于测定标准物质硫酸根定值的方法进行了研究。采用阴离子分析柱 :’3;"$ <=’-（! // . !%"
//），抑制型电导检测，进样体积 !% !>，*"?@ 为等度淋洗液，通过正交设计表安排试验，确定了优化的色谱条件。
=?! /

& 的检出限是 "0 ""% /4 A >，方法的精密度（B=C）为 "0 &&D，方法的线性范围是 ’0 " ( %"0 " /4 A >，样品的平均加
标回收率为 -%0 %D ( ’"%D。利用校正曲线的稳定性检查，质控样的可靠性检查和回收率试验证明该分析方法是可
靠的。该方法操作简单、速度快、灵敏度高、重复性好，已用于标准物质硫酸根的定值。
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+ + 随着社会和经济的发展，仪器分析被广泛地应
用于生命、环境、材料、能源、医药、食品安全等各个

领域［’ / $］。大多数仪器分析方法都是相对测量方

法，需要通过标准物质校正来进行定量分析，实现测

定量值的溯源与可比性。标准物质的准确定值是实

现量值溯源的基础，为此必须建立准确可靠的定值

分析方法。硫酸根离子的分析过去一直沿用重量

法［&］、滴定法［%］、间接原子吸收分光光度法（ <<=
法）［)］、间接紫外分光光度法［%，#］，最近有文献报道

应用间接电感耦合等离子体原子发射光谱（ :Q;+
<.=）法［,］，这些分析法检出限高、费时。自从离子
色谱发展起来以后［-］，由于其具有检出限低、灵敏

度高和分析速度快的优点很快在环保等各个领域获

得了广泛的应用［’"，’’］。韩国［’!］、美国环保局和美国
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材料试验协会［#$］分别将离子色谱作为检测水中常

见无机阴离子的可选方法和标准方法，我国也不例

外［#%］。离子色谱是用于阴离子标准物质定值的有

效手段［#" & #’］。本文采用正交试验设计优化色谱条

件，用数理统计方法处理数据，检验测试数据的可靠

性，建立了 !"! &
% 标准溶液准确定值的分析方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器
( ( #$!%$))) 型离子色谱仪（美国 &#"’() 公司），
#*+,-. /!#* 阴离子分析柱（ ! 00 + !") 00），
/!1! 231/4!%% 00 型抑制器。
! ! #" 试剂
( ( !"! &

% 标准溶液（# ))) 05 6 4，购自国家标准
物质研究中心），实验时所需标准工作溶液均由此

标准溶液逐级稀释。

( ( ’-"7 溶液（质量分数为 ")8，’"’ 9 " 5 6 4，!!)
% ,

# 9 "#" 5 6 04，购自瑞士 :;<=- 公司），实验用水为高
纯水（由德国 0>0?@-,<@> 超纯水仪制备，#-. ! A"
·.0）。
( ( 淋洗液的配制：准确快速移取 ". $ 04 ")8 的
’-"7 于# ))) 04 容量瓶中，用高纯水稀释至刻度，
摇匀，该溶液为 #)). % 00*; 6 4 的 ’-"7 溶液，倒入
淋洗液瓶中立即用氩气保护，使用时在线稀释。

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱分析条件的优化
( ( 利用正交设计表安排试验，研究柱温、淋洗液浓
度、流速和检测池温度对试验结果的影响，从而确定

了优化的色谱条件。在测定中利用标准溶液配制了

!#（!. ) 05 6 4 !"! &
% ）和 !!（-. ) 05 6 4 !"! &

% ）两个样

品，每个样品重复进样 $ 次，进样体积 !" #4，电导
检测，采用色谱峰面积进行分析。正交设计和测试

结果见表 #。

表 !" 试验设计和数据分析
"#$%& !" ’()*+,+-#% &./&(01&-) 2&30,- #-2 2#)# #-#%4303

3>BC ’*9
$*;<0+
C>0D9 6 E

(;<>+C 6（00*; 6 4
’-"7）

:;*F%@-C> 6
（04 6 0G+）

$>;; C>0D9 6
E

,>-= -@>- *H !# 6（#!·0G+）
# ! $

,>-= -@>- *H !! 6（#!·0G+）
# ! $

# !" #" ) 9 !) $$ # 9 -%*% # 9 -"!/ # 9 -%*) ’ 9 "’-$ ’ 9 "/-$ ’ 9 "-%/
! !" !) ) 9 !" $" # 9 "/*% # 9 "-%’ # 9 "*/- / 9 $/*/ / 9 $’’% / 9 $’%#
$ !" $) ) 9 $) %) # 9 $*’’ # 9 $*#% # 9 $*#) " 9 $’%% " 9 $’$! " 9 $-"%
% $) #" ) 9 !" %) # 9 "!)# # 9 "#!* # 9 ")/" / 9 #/## / 9 #"/- / 9 #"’*
" $) !) ) 9 $) $$ # 9 !-#) # 9 !-)’ # 9 !-)- " 9 #*’# " 9 !##* " 9 !)*"
/ $) $) ) 9 !) $" ! 9 )%!" ! 9 )%$! ! 9 )%!/ - 9 )/’/ - 9 )//’ - 9 )%#/
’ $" #" ) 9 $) $" # 9 !%#/ # 9 !%*% # 9 !%"$ " 9 #!!% " 9 ##** " 9 #!#’
- $" !) ) 9 !) %) # 9 *"#% # 9 *%// # 9 *"#! ’ 9 -’)$ ’ 9 -’"! ’ 9 -’)-
* $" $) ) 9 !" $$ # 9 /#*$ # 9 /!"* # 9 /#%! / 9 /!$- / 9 /)!" / 9 "*!!

!# "# #% 9 %-!) #$ 9 -!/- #’ 9 "!-" #% 9 !"!*
"! #% 9 "#)$ #% 9 %%!/ #% 9 #%*- #% 9 /#"" +%$ 9 %$’!
"$ #% 9 %%%* #" 9 #/’- ## 9 ’"-* #% 9 "/--

!! "# "’ 9 *-"$ "/ 9 "’#) ’) 9 "!$% "- 9 #/-!
"! "- 9 !’)! "- 9 $""* "’ 9 %#"% "- 9 //#) +#’" 9 )"%$
"$ "- 9 ’*-- /) 9 #!’% %’ 9 ##"" "- 9 !!"#

( ( 根据表 # 的数据进行方差分析表明［#-］，柱温从

!" E变化到 $" E，淋洗液 ’-"7 由 #" 00*; 6 4 变
化到 $) 00*; 6 4，淋洗液流速由 ). !) 04 6 0G+ 变化
到 ). $) 04 6 0G+，检测池温度由 $$ E变化到 %) E
时，峰面积变化是显著的。从获得最大峰面积考虑，

实验中得到的优化色谱条件是：柱温 $" E，淋洗液
’-"7 $) 00*; 6 4，淋洗液流速 ). !) 04 6 0G+，检测
池温度 $" E。在实际工作中，经常是多个阴离子在
离子色谱仪上同时测定，特别是 ’" &

$ 和 !"! &
% 经常

同时测定，必须考虑二者有很好的分离度，在分离度

好的前提下，尽可能缩短分析时间，提高工作效率，

降低工作成本。柱温是 $" E时，’" &
$ 和 !"! &

% 同时

测定，其他条件如表 # 所示，在 ’ 号试验时分析时间

是 !/ 0G+，在 - 号试验时分析时间是 !! 0G+，在 *
号试验时分析时间是 ## 0G+，但 ’" &

$ 和 !"! &
% 两个

离子的色谱峰重叠在一起，无法进行定量分析。因

此考虑实际工作的需要，最终的优化条件是：柱温

$) E，淋洗液 ’-"7 $) 00*; 6 4，淋洗液流速 ). !"
04 6 0G+，检测池温度 $" E。
# ! #" 方法的评价
# ! # ! !" 方法的检出限
( ( 用空白高纯水重复进样 ## 次，该空白样品的批
内标准偏差为). ))# $，按 $ 倍标准偏差计算检出
限，得到 !"! &

% 的检出限为 ). ))" 05 6 4。
# ! # ! #" 方法的精密度
( ( 配制质量浓度为 %. " 05 6 4 的 !"! &

% 标准溶液，

·!%!·
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在优化后的色谱条件下，平行进样 # 次，测定结果为
$% &"，$% &&，$% &$，$% &#，$% &#，$% &&，$% &&，$% &&
!" # $，其平均值为 $ % && !" # $，相对标准偏差
（&’(）为 ’% $$)，完全达到分析方法的要求。
! ! ! ! "# 方法的线性范围
! ! 配制质量浓度为 (% ’，"% ’，$% ’，#% ’，(’% ’，&’% ’
!" # $的 ) 个标准溶液。在优化的色谱条件下，每个
标准溶液重复进样 " 次，各点的浓度、峰面积见表
"。硫酸根离子的校正曲线的相关系数 ! * ’% +++ +
（ ! , !（’% ’&，$） * ’% #((［(#］），校正曲线在 (% ’ - &’ % ’
!" # $ 之间有良好的线性。
! ! "# 方法的可靠性检验
! ! " ! $# 校正曲线的稳定性
! ! 为了解测定结果的准确性，必须考查校正曲线
的稳定性。这就需要首先建立校正曲线，然后计算

表 !# 各标准溶液的浓度和峰面积
"#$%& !# ’()*&)+,#+-(). #)/ 0&#1 #,&#. (2

.+#)/#,/ .(%3+-().

*+,-. !（’/" .
$ ）#（!" # $）

*012 1301 #（!’·!,-）
( "

( ( % ’ ’ % /$#/ ’ % /00#
" " % ’ ( % $&#& ( % $)#)
0 $ % ’ " % ##+$ " % +$))
$ # % ’ & % #+)& & % #+/&
& (’ % ’ / % 0&"# / % 0/+/
) &’ % ’ 0/ % ’()( 0/ % &0’/

校正曲线及其斜率与截距的标准偏差［(#］。

! ! 为检验校正曲线的稳定性，配制质量浓度分别
为 (% ’，"% ’，$% ’，#% ’，(’% ’ !" # $ 的 & 个标准溶液，
在优化的色谱条件下，得到 / 条校正曲线。各校正
曲线的线性回归方程、相关系数、标准偏差、截距和

斜率的标准偏差见表 0。

表 "# 各校正曲线的线性回归方程、相关系数、标准偏差、截距和斜率的标准偏差
"#$%& "# 4-)&#, ,&5,&..-() &63#+-()，*(,,&%#+-() *(&22-*-&)+，.+#)/#,/ /&7-#+-(). (2 *#%-$,#+-() *3,7&.，-)+&,*&0+ #)/ .%(0&

$,-013 30"3044,+- 0561.,+- 7+33081.,+- 9+0::,9,0-.（ !） ’( +: 918,;31.,+- 963<0（"） ’( +: ,-.0390=.（"1） ’( +: 48+=0（";）

# * ’ % ’(&0 1 ’ % /)&’$ ’ % +++# 0 % &+ 2 (’ . " 0 % /) 2 (’ . " ( % (0 2 (’ . "

# * ’ % ’0&0 1 ’ % /))&$ ’ % +++/ " % $0 2 (’ . " " % && 2 (’ . " ’ % // 2 (’ . "

# * ’ % ’&(" 1 ’ % //#’$ ’ % +++/ " % $+ 2 (’ . " " % )( 2 (’ . " ’ % /+ 2 (’ . "

# * ’ % ’"/$ 1 ’ % /#&&$ ’ % +++0 0 % /" 2 (’ . " 0 % +’ 2 (’ . " ( % (/ 2 (’ . "

# * ’ % ’/0+ 1 ’ % /#(&$ ’ % +++) 0 % ’’ 2 (’ . " 0 % (& 2 (’ . " ’ % +& 2 (’ . "

# * ’ % ’"/+ 1 ’ % /+&($ ’ % ++++ ( % /# 2 (’ . " ( % #/ 2 (’ . " ’ % &) 2 (’ . "

# * ’ % ’$/0 1 ’ % /+&)$ ’ % +++/ " % 0/ 2 (’ . " " % $+ 2 (’ . " ’ % /& 2 (’ . "

表 %# 加标回收率
"#$%& %# 8&*(7&,9 ,&.3%+.

’1!=80
/3,",-18 #
（!" # $）

>??0? #
（!" # $）

@+6-? #
（!" # $）

&09+<03A #
)

0 3 ( % &(0# ( % & " % +$&+ +& % $/

$ 3 + % ’+’’ + % ’ (# % &&#’ (’& % "

! ! 由表 0 可知，各校正曲线的截距和斜率的方差
没有显著性差异，并合标准偏差分别是："1 * "% +#""

2 (’ . "，"; * (% ’/+ $ 2 (’ . "。平均 +&) 置信区间

是：截距 4 " 2 "% +#" " 2 (’ . "，斜率 4 " 2 (% ’/+ $ 2

(’ . "。平 均 的 截 距 和 斜 率 分 别 是 ’% ’0+ /) 和
’% /#( ’。/ 条校正曲线的截距和斜率的变化都在统
计控制范围之内，表明校正曲线是稳定的。

! ! " ! !# 质控样的可靠性检查
! ! 配制两个标准溶液 (3和 "3作为质控样，其浓度

分别为（ "% &’’ ’ 4 ’% ’(/ &）!" # $ 和（ $% &’’ ’ 4
’% ’0( &）!" # $，在每次样品测试后分别测试这两个
质控样。测定结果是：(3，"3质控样浓度的平均值分

别是"% $+( ( !" # $ 和$% &0( ) !" # $，其浓度的 &’(
都在 ’% +) 以内，浓度的相对误差都在 4 ’% #) 以
内，由此可知测试方法是可靠的。

! ! " ! "# 回收率检验
! ! 用配制值为 &’’ 和" &’’ !" # $ 的两个 ’/" .

$ 样

品稀释后得到样品 03，$3进行加标回收试验，每个样

品重复进样 " 次，结果见表 $。
! ! %# 样品的测试结果
! ! 用配制值为 &’’ !" # $ 和" &’’ !" # $ 的 ’/" .

$

溶液分别稀释 ()/ 倍和 #00 倍后得到 &3和 )3样品，

每个样品重复进样 # 次。测定结果是：&3和 )3样品

质量浓度的平均值分别是0% ’’" / !" # $ 和"% ++( /
!" # $，&’( 分别是 ’% //) 和 (% (/)，表明该色谱方
法用于 ’/" .

$ 标准溶液定值是可靠的。

! ! &# 讨论
! ! 在本实验中 ’/" .

$ 校正曲线的线性范围仅做到

(% ’ - &’ % ’ !" # $，这是因为在* &’ % ’ !" # $ 时，
’/" .

$ 的色谱峰不对称，有部分拖尾现象，不利于定

量分析。在配有自动进样器的仪器上进行"$ B的连
续测量时，进样瓶一定要密闭，防止水分蒸发导致测

试结果不准确，另外进样瓶长时间暴露在空气中，

易吸收 7/"，7/" 溶于水后产生的 7/" .
0 影响 ’/" .

$

的保留时间。如果流动相 C1/D 是手工配制的，配
制时尽可能速度快，而且配制好后要马上用惰性气

体保护，尽可能减少 7/" 的进入，防止 ’/" .
$ 的保留

·0$"·
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时间在连续测量中发生变化而影响定量测试，同时

防止背景电导的波动。如果有条件的话，最好使用

“只加水”系统，在线电解 !"# 溶液到所需要的浓
度，便可以消除手工配制 $%"# 时因吸收 &"! 而带

来的影响。

致谢：本文的实验工作和数据处理得到了清华大学

分析中心邓勃教授的热情指导和大力帮助，在此表

示衷心的感谢！
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色谱分析样品处理（第二版）

王 ! 立、汪正范 编著

出版日期：!%%& 年 + 月 $ $ $ $ 页数：!’! 页 $ $ $ $ 定价： W (& 2 %% 元

$ $ 本书是《色谱技术丛书》中全面介绍色谱分析样品处理技术的分册。全书共五章，介绍了色谱分析样品
处理的概况与发展、选择前处理方法的原则、各类样品采集方法、各种样品制备技术的原理与方法以及应用

这些样品制备技术处理各类分析样品的应用实例。在本次修订再版中，新增加了搅动棒吸附萃取技术和低

温浓缩技术；对原有的热解吸、固相微萃取、超临界萃取、微波辅助处理、生物样品处理等进行了较大篇幅的

修改和更新。另外，书中还列举了这些样品处理方法与技术在环境分析、工业卫生与健康、建筑材料测定、食

品和饮料分析、生物样品测定、法庭取证、石化产品分析、药品分析等诸多方面的应用实例，并通过这些应用

实例进行比较与研究，阐明所采用的处理方法的特点和综合应用前景。

$ $ 本书可供各领域中从事色谱分析的工作人员阅读，也可供大专院校相关专业的师生学习参考。
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