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利用谱睿（Ｐｒｅ）技术超大体积进样抑制型电导离子色谱法
检测超纯水中 ｎｇ／Ｌ级阴离子
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摘要：利用谱睿（Ｐｒｅ）自动样品前处理技术，１０ｍＬ超大体积进样，对超纯水样品进行在线预浓缩，检测了
电厂水中ｎｇ／Ｌ级的超痕量阴离子。选择的离子色谱条件为：高容量氢氧化物选择性 ＩｏｎＰａｃＡＳ１８阴离子
交换色谱柱，淋洗液发生装置在线产生氢氧化钾进行梯度淋洗，抑制型电导检测。该方法选用的自动在线

水纯化装置ＣＩＲＡ可以将电导池流出的“废液”进行在线纯化，纯化后的高纯去离子水作为载体将十通阀
上大定量环中的样品冲入到六通阀上的超低压浓缩柱上，最后运用阀切换技术实现进样。在提供稳定的

系统空白的同时，该方法还具备自动化程度高、操作简单、重现性好、灵敏度高、系统稳定、节约时间、成本

低廉等多方面特点。方法参数为：对于电厂水样品，常见阴离子的检出限（ｓ／Ｎ＝３）均低于２ｎｇ／Ｌ，线性相
关系数均大于０．９９９，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１０）为１．１５１％ ～３．３４７％。经中、日、韩、泰、美等多个实验室
共同验证，该方法可靠实用，可以应用于火电厂和核电厂超纯水中阴离子的检测。
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　　随着生产工艺的进步以及发电厂对用水要求
的提高，很多核电厂甚至部分火电厂已不能满足于

使用含有痕量阴离子的高纯水，而仅含有超痕量阴

离子的超纯水越来越得到各个电厂的青睐。对于

传统意义的离子色谱而言，只能检测到水中痕量阴

离子，即 μｇ／Ｌ级的阴离子，面对现在愈来愈流行
使用的超痕量阴离子（ｎｇ／Ｌ级），则很难检出。

对于超痕量阴离子的分析，面临着两个难题，

一是灵敏度问题，二是系统空白的问题。由于电导

检测器原理的缘故［１］，电导检测器对于一般分析

而言很难达到低 ｎｇ／Ｌ级，而绝大多数应用都集中
在μｇ／Ｌ级到ｍｇ／Ｌ级的范围之内［２］，很少见使用

电导检测器检测 ｎｇ／Ｌ级样品的报道。史亚利
等［３］尝试大体积直接进样法检测了低 μｇ／Ｌ或高
ｎｇ／Ｌ级的痕量阴离子，但是高 ｎｇ／Ｌ与低 ｎｇ／Ｌ至
少相差１．５个数量级，常规的大体积进样也无法满
足超纯电厂水的分析，而离子色谱的特点又不允许

无限量地扩大直接进样的体积，因此预浓缩技术就

需要发挥其独特作用了。

常见的预浓缩技术主要分为在线预浓缩和离

线预浓缩，对于超痕量离子的分析，离线预浓缩多

数存在抗污染能力差等问题，因此不在考虑的范围

之内，而在线预浓缩则需要进行巧妙的设计，才能

同时顾及效率和准确度这对矛盾。基于这个原因，

本文在前人阀切换工作［４－５］的基础上，推出了自动

在线水纯化装置 ＣＩＲＡ，并将其与本实验阀切换的
经验相结合［６－８］，设计了一套全新的在线浓缩装备

和切换程序，只需在标准配制的离子色谱基础上增

加一个十通阀、一个大定量环、一个超低压浓缩柱

和一个ＣＩＲＡ纯化装置。在谱睿（Ｐｒｅ）技术的基础
上，超大体积进样，采用抑制型电导离子色谱法检

测超纯水中ｎｇ／Ｌ级阴离子［９－１０］，即可在３０ｍｉｎ内
完成对一个样品的分析，在检测出低 ｎｇ／Ｌ的阴离
子的同时，给出接近纯粹的系统空白。该方法得到

了戴安公司美国应用总部、亚太区技术中心总部、

韩国某著名电子品牌检测实验室、日本某著名电子

品牌检测实验室（应上述两家日韩公司要求，本文

隐去公司名称）及中国科学院生态环境研究中心

国家重点实验室的共同验证，认为可以应用于电厂

水中超痕量阴离子的检测工作。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＤｉｏｎｅｘＩＣＳ－３０００离子色谱仪及 ＡＳＨＶ大体
积自动进样器（美国 Ｄｉｏｎｅｘ公司）。Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ
６．８中文版色谱工作站。十通阀购自 Ｒｈｅｏｄｙｎｅ公
司，ＣＩＲＡ１１Ａ装置由美国Ｄｉｏｎｅｘ公司提供。

阴离子标准储备溶液（１０００ｍｇ／Ｌ）购自国家
标准物质研究中心。

本实验室样品由国内某火力发电站提供。

所有用水均为 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司纯水仪产生的
去离子水（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ）。
１．２　色谱条件

分离柱：ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＡＳ１８分离柱和 ＩｏｎＰａｃ
ＡＧ１８保护柱，淋洗液自动发生装置在线产生
１～３５ｍｍｏｌ／ＬＫＯＨ梯度淋洗。梯度程序列于
表１。在－５．５～０ｍｉｎ时间段，ＫＯＨ浓度降低为
１ｍｍｏｌ／Ｌ，可将体系浓度降低并进行平衡，为下一
针进样准备。特别说明的是，使用梯度淋洗，可灵

活改善目标组分的分离状况，并通过程序后半段高

浓度冲洗来缩短总分析时间。

表１　ＡＳ１８色谱柱梯度程序
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒＡＳ１８ｃｏｌｕｍｎ

淋洗时间

ｔ／ｍｉｎ

ｃ（ＫＯＨ）／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
淋洗时间

ｔ／ｍｉｎ

ｃ（ＫＯＨ）／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

－５．５ １ １４ ３５
０ １ １８ ３５
１０ １２

　　ＡＳＲＳ３００阴离子高压抑制器（可耐受超过
１０ＭＰａ背压），外接水模式，ＴＡＣＵＬＰ－１超低压浓
缩柱（背压低于２ＭＰａ），淋洗液流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，
大体积定量环体积２０ｍＬ，小定量环体积２０μＬ。
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仪器结构如图１所示。

图 １　利用带ＣＩＲＡ装置的谱睿（Ｐｒｅ）－离子色谱系统流程
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＰｒｅｏｎｌｉｎｅｓａｍｐｌｅ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｗｉｔｈＣＩＲＡ
左侧—六通阀中液体走虚线管路时为Ｌｏａｄ状态，

走实线管路时为Ｉｎｊｅｃｔ状态；
右侧—十通阀中液体走实线管路时为位置１，

走虚线管路时为位置２。

２　结果与讨论
２．１　ＣＩＲＡ装置概述

在线电解水纯化装置（ＣＩＲＡ）为 Ｄｉｏｎｅｘ公司
最新推出的技术，将 ＣＩＲＡ装于电导池之后，利用
电解水的原理将电导池中流出的“废液”进行在线

纯化，以得到为双阀切换上样提供动力的高纯去离

子水。该装置相关原理见文献［７］。
本实验在 ＣＩＲＡ装置后的十通阀上连接一大

一小两个定量环，使用一套系统进行痕量样品分析

或常规样品分析的切换，同时具有系统校准功能

（如２．３节讨论）。ＣＩＲＡ装置纯化后的水，可以作
为系统空白进样，也可以作为载体，将大或小定量

环中的样品推入到六通阀的浓缩柱上，完成上样。

在ＣＩＲＡ被研制出之前，如果需要完成上述工作，
必须加一个额外的淋洗液泵，存在成本较高和可能

的泵污染问题，带有ＣＩＲＡ装置的谱睿（Ｐｒｅ）设备，
具备在线纯化的功能，很好地解决了上述问题，可

得到近乎纯粹的系统空白谱图（如图２所示）。
２．２　在线进行系统校准

一般情况下，在配制ｎｇ／Ｌ级的标准溶液时很难
保证准确性和重现性。除了对操作者的要求非常高

外，对环境的要求也是非常苛刻的。在本文的实验

设计中，推荐了一种只需手工配制浓度μｇ／Ｌ级的
标准溶液，就可完成ｎｇ／Ｌ级标准曲线制作的方法。
由于十通阀上安装有２个定量环，体积分别为２０ｍＬ
和２０μＬ，二者的比例应恰好为１０００∶１，因此进样

２０μＬ２０μｇ／Ｌ的标准溶液，相当于进样２０ｍＬ２０
ｎｇ／Ｌ的标准溶液。当然２０μＬ和２０ｍＬ的定量环
的体积比还需通过一定手段进行校准。

图 ２　带有ＣＩＲＡ装置的谱睿（Ｐｒｅ）离子色谱系统空白
Ｆｉｇ．２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆｂｌａｎｋｂｙＰｒｅｏｎｌｉｎｅｓａｍｐｌｅ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｗｉｔｈＣＩＲＡ
Ｆ－浓度为７．１ｎｇ／Ｌ，ＳＯ２－４ 浓度为３．７ｎｇ／Ｌ，其余峰为系统峰或碳
酸盐的峰。

　　本文选用的校准方法如下。
准确配制２０ｍｇ／Ｌ阴离子标准溶液，通过２０μＬ

定量环进样分析，记录峰高，再将该标准溶液准确稀

释１０００倍后，通过２０ｍＬ定量环进样分析，记录峰高，
最后通过以下公式计算两个定量环的体积比。

大定量环体积

小定量环体积
＝大定量环进样检测峰高×１０００）

小定量环进样检测峰高

根据公式计算，本实验大或小定量环的体积比

为１００５．４∶１。本文所有系统校正的数据均按照
该比例计算。

制作定量所用标准曲线时，无需配制多种浓度

的标准溶液，而只需要控制小定量环的进样次数即

可实现，如浓度１的色谱图，是将小定量环进样一次
所得，浓度２的谱图可以通过程序控制小定量环进
样两次，依此类推。图３为不同浓度标准溶液色谱
叠加图。阴离子浓度、线性相关系数列于表２。

图 ３　制作标准曲线不同浓度常见阴离子标准叠加色谱
Ｆｉｇ．３　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｎｄａｒｄｓｂｙＰｒｅｏｎｌｉｎｅ

ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｗｉｔｈＣＩＲＡ
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表２　被测阴离子标准曲线相关参数①

Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓｏｆａｎａｌｙｚｅｄａｎｉｏｎｓ

被测物
ρＢ／（ｎｇ·Ｌ－１）

浓度１ 浓度２ 浓度３ 浓度４ 浓度５

线性相关

系数

Ｆ－ ９．９５ １９．８９ ２９．８４ ３９．７９ ４９．７３ ０．９９９８
Ｃｌ－ ９．９５ １９．８９ ２９．８４ ３９．７９ ４９．７３ ０．９９９０
ＮＯ－２ ９．９５ １９．８９ ２９．８４ ３９．７９ ４９．７３ ０．９９９６
ＮＯ－３ ９．９５ １９．８９ ２９．８４ ３９．７９ ４９．７３ ０．９９９１
ＳＯ２－４ ９．９５ １９．８９ ２９．８４ ３９．７９ ４９．７３ ０．９９９１
ＰＯ３－４ ９．９５ １９．８９ ２９．８４ ３９．７９ ４９．７３ ０．９９９７

　① 所有浓度点均通过在小定量环进样 １～５次 １０μｇ／Ｌ混合

标准溶液实现。

２．３　重现性和检出限
在选定的色谱条件下，１０ｎｇ／Ｌ混合标准溶液

连续１０次进样分析，计算相对标准偏差（ＲＳＤ），结
果列于表３。根据 ｓ／Ｎ＝３计算检出限，结果列于
表３。连续１０次进样叠加色谱图如图４所示。

表３　方法重现性和检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ａｎｉｏｎｓ

被测物

１０ｎｇ／Ｌ标准
溶液重现性

ＲＳＤ／％

检出限

ＬＤ／（ｎｇ·Ｌ－１）
被测物

１０ｎｇ／Ｌ标准
溶液重现性

ＲＳＤ／％

检出限

ＬＤ／（ｎｇ·Ｌ－１）

Ｆ－ ２．７３４ ０．２６ ＮＯ－３ ２．２８６ ０．９３
Ｃｌ－ １．１７３ ０．３６ ＳＯ２－４ １．１５１ １．１１
ＮＯ－２ ３．３４７ ０．６１ ＰＯ３－４ ２．８６８ １．３８

图 ４　１０ｎｇ／Ｌ标准溶液连续１０次进样叠加色谱
Ｆｉｇ．４　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓ（１０ｎｇ／Ｌ）ｂｙＰｒｅｏｎｌｉｎｅ

ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｗｉｔｈＣＩＲＡ（１０ｔｉｍｅｓ）

３　结语
本文创新性开发出一种使用谱睿（Ｐｒｅ）技术

对电厂超纯水中的阴离子进行检测的离子色谱技

术。核心为在线电解水纯化装置（ＣＩＲＡ），即可以
利用废液生成上样和富集所需的高纯水源，在实现

最大自动化的情况下，完成ｎｇ／Ｌ甚至ｐｇ／Ｌ级阴离
子的分析，将传统意义离子色谱的灵敏度提高了数

百倍。与此同时，由于最低限度地降低了系统空

白，为超痕量阴离子的分析提供最大的保障。

超痕量分析的过程中，保证了系统空白，无疑

会对系统性能产生质的提高。本研究进行的一系

列标准品和痕量样品分析测试过程中，得到了很好

的线性和重现性结果，充分说明该系统的稳定性和

精确性完全可以满足超痕量分析的要求。该系统

以传统离子色谱系统为框架，进行简单的升级即

可。便于推广，操作简便。
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