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离子色谱法同时测定水中6种可溶性阳离子含量
柳 玲， 赵 倩， 张 毅

（陕西省环境科学研究院，陕西 西安 710061）
摘 要： 为准确测定水中可溶性阳离子含量，对流动相配比、流速及进样量等离子色谱仪色

谱条件进行了优化改进。利用Dionex ICS-1100离子色谱仪，选择亲水性强的 Ion Pac CS12A阳离子

交换柱（250 mm×4 mm）作为分离柱，采用 22.0 mmol/L 甲基磺酸为流动相，流速为 1.0 mL/min，进样

量为 25 µL，可快速准确地同时测定水中 Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+和 Mg2+等阳离子含量，在 13 min内能

够快速完成检测，分析效率较常规离子色谱法提高了28%。优化后的方法线性相关性好（r>0.999），

检出限低（0.01～0.02 mg/L），精密度高（RSD 为 0.2%~3.2%），加标回收率范围为 90.0%~107.3%，有

证标准物质测定结果在其置信区间之内，相对误差范围为 2.4%~6.2%，测定结果准确，适合批量样

品中阳离子的检测。
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Ion Chromatography for Simultaneous Determination of 6 Kinds of Soluble 

Cations in Water 
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Abstract： To accurately determine the content of soluble cations in water, the testing conditions of 

ion chromatograph such as ratio of mobile phase, flow velocity and injection volume were optimized. The 
contents of the cations such as Li+, Na+, NH4+, K+, Ca2+ and Mg2+ in water could be rapidly and accurately 
determined simultaneously by Dionex ICS-1100 ion chromatograph under the following testing 
conditions: Ion Pac CS12A cation exchange column (250 mm×4 mm) with strong hydrophilicity as the 
separation column, methyl sulfonic acid with concentration of 22.0 mmol/L as the mobile phase, flow 
velocity of 1.0 mL/min and injection volume of 25 µL. The detection was completed within 13 min, and 
the analytical efficiency was improved by 28% compared with conventional ion chromatography. The 
optimized method had good linear correlation (r>0.999), low detection limit (0.01-0.02 mg/L) and high 
precision (RSD 0.2%-3.2%). The recovery rates ranged from 90.0% to 107.3%. The determination results 
of certified reference substances were within the confidence interval, and the relative error range was 2.4%-
6.2%, indicating that the method was accurate and suitable for detection of cations in batch samples.
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水质分析是环境监测中的重要部分，地表水、

地下水、工业废水、生活污水、饮用水和海水等样品

中无机阴阳离子和有机酸都可用离子色谱法（IC）测

定［1-4］。阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+和 Mg2+）的测

定方法除了 IC 法之外，钾、钠、钙、镁金属离子的国

标检测方法还有火焰原子吸收光度法（FAAS）、电感

耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）、滴定法和重

量法等［5］；铵盐的测定方法还有光度法；锂的测定还

有电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）和 ICP-OES
等。FAAS 不能同时测定多种金属离子，而且分析

过程要加入金属化合物掩蔽剂， ICP-OES 和 ICP-
MS 虽然能同时测定多种组分但是使用和维护成本

较高［6-7］；滴定法、重量法和分光光度法分析过程复

杂耗时、易受干扰，而且所用试剂具有一定的低毒

性，对人体健康有害，也容易造成环境二次污染。

因此，建立并推广快速高效、绿色环保的阳离子检

测方法十分重要。IC 法具有操作方便、选择性好、

灵敏度高和准确度好等优点，但目前仍存在共存离

子干扰无法定性、检出限不理想、无法达到 EPA 推

荐的限量质量浓度（1. 0 µg/L）等问题［8-9］。
本研究选用 Ion Pac CS12A 阳离子分离柱，Ion 

Pac CS12A 保护柱，采用甲基磺酸（MSA）溶液等度

淋洗，优化离子色谱分析条件，以实现不同浓度范

围水样中阳离子的高精度检出。建立的检测方法

可同时快速测定不同水质中 6种阳离子，该方法适

用范围广、前处理简单、多组分同时测定、灵敏度

高、检测速度快、费用低、废液无二次污染，是水质

阳离子分析的首选方法。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　仪器及试剂

Dionex ICS-1100离子色谱仪，Ion Pac CS12A阳

离子分离柱（250 mm×4 mm），Ion Pac CS12A保护柱

（50 mm×4 mm），CERS 500自身再生抑制器，AS-DV
自动进样器，淋洗液自动发生器；Milli-Q Reference
超纯水仪。

Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、Mg2+多元素标准溶液

（Accustandard Inc），Li+（205205），Na+ 、NH4+ 、K+ 、
Ca2+、Mg2+标准物质（202617，生态环境部标准物质研

究所）；IC-RP预处理柱、IC-Ag预处理柱、C18预处理

柱（Thermo Fisher）。国产 10 mL 一次性医用注射

器，0. 45 µm水相过滤头。

1. 2　离子色谱条件

以 22. 0 mmol/L 甲基磺酸（MSA）为淋洗液等度

洗脱，流速为1. 0 mL/min，通过电化学自身再生抑制

器（抑制电流为 59 mA）降低背景电导，利用抑制电

导检测器检测，进样量为 25 µL，柱温 30 ℃，柱压

1 320~1 468 psi（1 psi=6 895 Pa）。

1. 3　样品前处理

对较洁净的地表水、地下水和饮用水样品，用

0. 45 µm 水相过滤头过滤后直接进样；对生活污水

水样，采用 IC-RP 预处理柱去除有机大分子物质，

再用 0. 45 µm 水相过滤头过滤后进样分析；对工业

废水水样，需先判定废水特征污染物，水样经稀释

后再选择 IC-Ag和C18预处理柱处理，不同的预处理

柱可以串联处理后再用 0. 45 µm水相过滤头过滤后

进样分析。IC-RP预处理柱使用前需用甲醇活化处

理，再用纯水清洗［10］。所有样品均用聚乙烯瓶于

4 ℃以下冷藏，避光保存。

1. 4　样品的测定

使用市售有证标准物质按比例稀释配制离子

色谱专用标准混合使用液，用标准使用液按比例稀

释配制离子色谱专用不同浓度梯度标准工作液

（0. 1、0. 5、1. 0、2. 5、5. 0、10. 0、25、50 mg/L）。用标

准溶液的浓度对相应的测量响应值绘制标准工作

曲线，待各元素校准曲线的相关系数 r≥0. 995时，将

经过前处理的样品分别装入AS-DV自动进样管中，

启动色谱仪，待基线平稳后进样分析。定量方法采

用外标法，各离子色谱峰的保留时间与对应离子标

准物质的保留时间对照定性；用峰面积定量。同时

用超纯水（电阻率18. 25 MΩ·cm）做空白实验。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　色谱柱的选择

Ion Pac CS12A 柱（250 mm×4 mm）属于填充弱

酸功能基的阳离子交换分离柱，也是一种中等容量

的羧酸官能化的阳离子交换柱，可实现复杂样品的

高效、快速分离，同时该柱一次进样可在多种复杂

基质中实现碱金属和碱土金属阳离子、NH4+的快速

分离，有利于高浓度样品的检测，应用范围比较广

泛［11-12］。因此选择亲水性强的 Ion Pac CS12A 阳离

子交换柱作为分离柱。

2. 2　淋洗液浓度的优化

实验先后对流动相配比、流速及进样量等色谱
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条件进行改进优化，采用 22. 0 mmol/L 甲基磺酸为

流动相，流速为 1. 0 mL/min，进样量为 25 µL 时，可

使 6种可溶性阳离子完全分离。流动相甲基磺酸与

纯水的配比对分析结果影响较大。实验先采用

20. 0 mmol/L甲基磺酸作为淋洗液，在柱温 30 ℃、淋

洗液流速 1. 0 mL/min 时，18 min 内完成 6 种阳离子

（Li+、Na+、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+）多元素混合标准溶液

的全分析，但Na+和NH4+两种离子不能完全分离（呈

M型），Ca2+和Mg2+分离度也不是很理想，并且出现峰

形前倾，基线噪声较大，影响分析结果。在不改变

其他参数条件下，采用 22. 0 mmol/L 甲基磺酸为淋

洗液，阳离子Li+、Na+、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+的保留时间

分 别 为 3. 604、4. 230、4. 797、5. 864、9. 480 和

11. 730 min，在 13 min 内可使 6 种阳离子的标准物

质色谱峰有效分离，达到准确定量的效果（见图 1），

比常规标准方法（分析时间 18 min）的分析效率提

高28%。

2. 3　水质样品前处理方法的选择

前处理方法的选择对分析结果影响很大，甚至

决定实验成败。复杂的样品有可能损坏仪器或者

污染离子色谱柱，导致目标离子保留时间缩短、色

谱峰畸形、分辨率和重现性较低以及基线不稳定等

问题，从而影响样品测定结果的准确性、降低分析

方法的灵敏度，甚至无法进行色谱分析，同时缩短

色谱柱和抑制器等部位的寿命［13-14］。样品前处理技

术一直是离子色谱中比较薄弱的环节，主要原因是

IC对常见离子的高灵敏度及选择性。因此，针对不

同的样品寻找简单、快速、高效的前处理方法，已成

为目前 IC 分析的前沿课题和重要研究方向之一。

IC 的前处理方法包括膜处理法、固相萃取法、分解

处理法、浸出法以及特定样品前处理法等［15］。固相

萃取是应用最广泛的一种方法［16-17］，对不同溶液中

的污染物，可以分别利用反相、离子交换、螯合树脂

等处理，也可以利用常规的固相萃取法和固相微萃

取法，固相微萃取法用于离子色谱中更为方便，而

且一个固相微萃取柱可以多次使用，降低分析成

本。一般情况下，对于清洁水样只需用 0. 22~0. 45 
µm滤膜过滤去除颗粒物后简单处理或者不用处理

直接进样分析［18］。对于未知浓度水样需要稀释100~
1 000倍并进行前处理后进样分析。当复杂基体的

稀释水样中其他离子质量浓度大于 1 mg/L时，用固

相萃取（SPE）小柱进行处理可以达到保护色谱体系

的目的。样品中疏水性化合物尤其是不饱和化合

物和芳香化合物可用 IC-RP预处理柱进行处理；过

渡金属离子和碳酸根离子可用 IC-H和C18预处理小

柱进行处理；氯离子可用 IC-Ag预处理柱进行处理；

硫酸根离子可用 IC-Ba预处理柱进行处理［19］。
2. 4　方法评价

2. 4. 1　相关系数及检出限

将混合标准使用液用纯水稀释成不同质量浓

度的标准系列，在已优化的色谱分离条件下进行分

析，以各阳离子的质量浓度为横坐标，对应的峰面

积响应值为纵坐标绘制标准曲线，结果见表 1。可

见，6种阳离子中标准曲线方程相关系数 r最小的为

K+ （0. 999 3），符合离子色谱标准方法曲线相关系

数 r≥0. 995 的要求。由于 NH4+多原子离子的特殊

性，在数据处理时NH4+曲线拟合方式选择平方类型

更理想一些，其相关系数能够满足标准方法要求，

其他离子曲线拟合方式选择线性类型能够满足标

准要求。

依据《环境监测分析方法标准制订技术导则》

（HJ 168—2020），空白试验中未检出目标物质时，对

于多组分的分析方法以 5 倍的方法检出限浓度加

标，对加标浓度为 0. 1 mg/L的样品平行测定 9次，根

据公式方法检出限（MDL）=t×S，t=2. 896，计算方法

检出限和测定下限，结果见表 1。可见，优化后的方

法检出限范围为 0. 01~0. 02 mg/L，测定下限范围为

0. 04~0. 08 mg/L，与《水质 可溶性阳离子（Li+、Na+、
NH4+、K+、Ca2+、Mg2+）的测定 离子色谱法》（HJ 812—
2016）标准方法检出限（0. 01~0. 03 mg/L）和测定下

限（0. 04~0. 12 mg/L）相比，优化后的方法有更低的

检出限和测定下限范围。这主要是因为优化后的

检测方法各阳离子洗脱时间缩短，相邻峰之间分离

度变小，基线波动对测定样品总峰面积的影响

较小［20］。
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图1　6种阳离子标准色谱图

Fig.1　Standard chromatograms of the 6 kinds of soluble 
cations
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2. 4. 2　精密度

采用优化后色谱条件对低（0. 25 mg/L）、中

（2. 50 mg/L）、高（10. 0 mg/L）三种浓度的标准样品

分别平行测定 6次，计算测定结果的平均值、相对标

准偏差（RSD），以验证方法精密度。结果表明，6种

阳离子的空白加标RSD范围为0. 2%~3. 2%，与标准

方法 HJ 812—2016 中 RSD 范围 0. 1%~7. 0% 相比，

优化后的方法测定结果的精密度更高。

2. 4. 3　方法准确度

取 50 mL的实际工业废水水样进行加标回收实

验，Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、Mg2+加标溶液的浓度均为

500 mg/L。同时对有证标准物质 Li+（205205）和

Na+、K+、Ca2+、Mg2+（202617）平行测定 6次，考察方法

准确度，结果见表2。

由表 2 可知，采用优化后的方法测定 6 种阳离

子实际样品的加标回收率范围为 90. 0%~107. 3%，

标准方法 HJ 812—2016 中回收率范围为 75. 7%~
112. 9%，优化后的方法回收率均不小于 90. 0%。有

证标准物质的测定结果均在置信区间范围内，相对

误差范围为 2. 4%~6. 2%，表明优化后的方法测定结

果准确可靠。

2. 5　实际样品中阳离子含量分析

分别采集地表水、地下水、生活污水和工业废

水 4种类型的实际水样，按照样品前处理方法进行

处理，采用优化后的分析方法对 4 种水样中 6 种可

溶性阳离子进行了定性与定量分析。由测定结果

可知，4种实际水样中 6种可溶性阳离子均得到了很

好的分离，6 种可溶性阳离子保留时间的 RSD 为

0. 14%~0. 36%，小于 5%，表明优化后的色谱条件分

析不同水质 6种阳离子比较稳定，此方法重复性好，

适用于不同类型水样中 6种可溶性阳离子的分析。

地表水、地下水和生活污水中除Li+和NH4+未检出之

外，其他 4 种阳离子均被检出，其检出浓度趋势为

Ca2+>Mg2+>Na+>K+。生活污水中的Ca2+浓度最高，其

次为地表水，工业废水中 Ca2+浓度最低。工业废水

中 6 种阳离子均被检出，除 Ca2+和 Mg2+外，其他 4 种

离子的浓度相对较高，因此，分析工业废水等复杂

基体样品时需要做好样品前处理，以免污染色

谱柱。

3 结论结论

建立了离子色谱法同时快速测定水中 6种阳离

子含量的方法，测定结果精密度和准确度高，前处

理和操作步骤更加简便，可有效降低仪器受污染的

可能并延长色谱柱使用寿命，分析过程更加快速，

表1　可溶性阳离子相关系数及检出限

Tab.1　Correlation coefficient and detection limit of soluble cations

阳离子

Li+

Na+

NH4+

K+

Ca2+

Mg2+

线性方程

y=0.896 1x+0.018 4
y=0.310 6x+0.009 6
y=0.211 1x2+0.040 9
y=0.216 3x-0.122 0
y=0.323 3x+0.034 5
y=0.546 5x-0.057 0

拟合类型

线性

线性

平方

线性

线性

线性

相关系数 r

0.999 9
0.999 5
0.999 5
0.999 3
0.999 8
0.999 8

优化方法检出

限/(mg·L-1)
0.01
0.02
0.02
0.01
0.01
0.01

优化方法测定下

限/(mg·L-1)
0.04
0.08
0.08
0.04
0.04
0.04

标准方法检出

限/(mg·L-1)
0.01
0.02
0.02
0.02
0.03
0.02

标准方法测定下

限/(mg·L-1)
0.04
0.08
0.08
0.08
0.12
0.08

表2　加标回收率及有证标准物质测试结果

Tab.2　Recovery rates and the results of certified reference substances

阳离子

Li+

Na+

NH4+

K+

Ca2+

Mg2+

试样测定均

值/（mg·L-1）

2.46
5.93
3.29
2.62

10.08
4.51

加标体

积/mL
0.26
0.60
0.30
0.25
1.00
0.50

加标量/
µg
130
300
150
125
500
250

加标试液

浓度/（mg·
L-1）
2.6
6.0
3.0
2.5

10.0
5.0

加标样品测

定值/（mg·
L-1）
5.03

12.0
6.51
5.15

19.10
9.10

回收

率/%
98.8

101.2
107.3
101.2

90.0
91.8

标准方法回

收率/ %
89.1~102.7
84.0~104.4
75.7~110.1
90.2~112.2
81.7~107.4
89.7~112.9

标准物质测

定均值/
（µg·mL-1）

1.67
1.45

0.794
1.92
0.418

真值/
（µg·
mL-1）
1.74
1.36

0.799
1.99
0.405

置信区间/
（µg·mL-1）

1.66~1.82
1.25~1.47

0.762~0.836
1.89~2.09

0.383~0.427

相对误

差/%
4.5
6.2

2.4
4.3
4.7
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可在 13 min内完成分析，对大批量水质样品的分析

极具优势，具有较好的实用和推广价值。
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