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离子色谱法同时测定天然碱矿中氯离子和硫酸根离子

王梅英，王敏捷，李鹏程，李艳华，杜晓冉

（国土资源部贵金属分析与勘查技术重点实验室，河南省岩石矿物测试中心，河南 郑州　４５００１２）

摘要：通过测定氯离子和硫酸根离子可以确定天然碱矿中石盐和芒硝的含量，目前分析方法比较少，且流程

冗长，容易污染，生产效率低。本文建立了离子色谱－抑制电导法测定天然碱矿中氯离子和硫酸根的分析方
法。样品中水溶性阴离子经热水溶解进入溶液，以３０ｍｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液作为淋洗液，利用ＡＧ１９阴离子
保护柱、ＡＳ１９阴离子分离柱分离样品中的氯和硫酸根，ＣＲＤ２００碳酸盐消除装置去除了碳酸根的干扰。
方法检出限氯离子为０．０１ｍｇ／Ｌ，硫酸根为０．０２ｍｇ／Ｌ；加标回收率为１００．９％ ～１０４．１％；精密度（ＲＳＤ，
ｎ＝１０）小于２．５％。实际样品分析结果与滴定法的测定值基本吻合。本法操作简单，重现性好，灵敏度高，
结果可靠，不受样品复杂组分及形成缓冲溶液体系的干扰，很好地解决了传统方法费时、耗材、不能同时测定

氯离子和硫酸根的问题。
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天然碱是制碱工业的重要原料，也是玻璃工业

原料和冶金工业制取氧化物的辅助原料，在造纸、塑

料、无机化学制品、医药以及橡胶翻新等方面已有广

泛的应用，因此其矿物化学成分分析备受关注。天

然碱矿一般是湖相沉积形成，组分比较复杂，主要成

分为碳酸钠和碳酸氢钠，伴生组分有石盐、芒硝、黏

土矿物、微量有机物以及泥沙等。其伴生组分不仅

影响天然碱矿的质量，也需要加以综合回收利用，而

通过测定Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 来确定天然碱矿中石盐和芒
硝的含量很重要。

目前天然碱矿中 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 的经典分析方法
有：重量法［１］、滴定法［１－３］、比浊法［１］、离子选择电

极法［４］等。这些方法大多是纯手工操作或结合小

型仪器进行测定，不仅操作手续冗长，易污染，难过

滤，而且样品溶液中复杂组分及形成的缓冲体系对

测定存在干扰［１－２，５］，准确度、灵敏度较低。这些经

典分析方法测定 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 的检出限分别为１．００
ｍｇ／ｍＬ、５．００ｍｇ／ｍＬ［３，６－７］。容量法测定Ｃｌ－的分析
误差根据其不同含量有所不同，含量越低误差越大，

最高误差达到２０％以上［３］；重量法测定 ＳＯ２－４ 的相
对标准偏差为４％［６］；比浊法测定 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 时采

用目视或比色计，形成的悬浮沉淀易凝聚，从而导致

结果的误差较大，满足不了地质发展对分析测试的

需要。因此，建立一种简单快速准确测定其含量的

分析方法势在必行。

离子色谱法在分析无机阴离子领域是一种成熟

的技术，具有操作简单、多组分同时测定、成本低等

优点。文献报道中采用不同的淋洗液，如碳酸

钠［６，８－１５］、氢氧化钾［７，１６］和邻苯二甲酸氢钾［１７］对水、

海藻、味精等样品进行测定，通常需要在碳酸钠和邻

苯二甲酸氢钾淋洗液中需要添加其他改进剂成为混

合体系，存在需要寻找合适配比浓度的弊端。本文

针对天然碱原矿中Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 进行实验研究，选用
以３０ｍｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液作为淋洗液，利用ＡＧ１９
阴离子保护柱、ＡＳ１９阴离子分离柱分离样品中的
Ｃｌ－和ＳＯ２－４ ，采用 ＣＲＤ２００碳酸盐消除装置去除碳
酸根的干扰，实现了一份溶液可同时测定 Ｃｌ－和
ＳＯ２－４ ，满足了地质样品批量分析测试的需要。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＩＣＳ－２０００型离子色谱仪（美国 Ｄｉｏｎｅｘ公司），
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ＡＳ１９阴离子分离柱（４ｍｍ×２５０ｍｍ），ＡＧ１９阴离
子保护柱（４ｍｍ×５０ｍｍ），ＣＲＤ２００碳酸盐消除装
置。仪器工作条件为：氢氧化钾淋洗液浓度 ３０
ｍｍｏｌ／Ｌ，流速１．００ｍＬ／ｍｉｎ，抑制器电流１００ｍＡ，柱
温３０℃。
１．２　标准溶液和主要试剂

氯化钠、硫酸钾、氢氧化钾：均为优级纯。

氢氧化钾淋洗液（３０ｍｍｏｌ／Ｌ）：由自动电解发
生器在线产生。

氯离子标准储备液 （１．００ｍｇ／ｍＬ）：称取
１．６４８４ｇ已于５００～６００℃灼烧至恒重的氯化钠，用
水加热溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶中，定容备用。

硫酸根离子标准储备液（１．００ｍｇ／ｍＬ）：称取
１．８１４１ｇ已于１０５℃干燥２ｈ的硫酸钾，用水加热溶
解，移入１０００ｍＬ容量瓶中，定容备用。

实验用水均为电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ的二次去
离子水。

１．３　样品分解
称取１．００００ｇ在４０℃烘干的样品于４００ｍＬ烧

杯中，加入２５０ｍＬ水。置于电热板上，加热至微沸，
保温２ｈ。取下冷却后，移入２５０ｍＬ容量瓶中，用新
煮沸并冷却的水稀释至刻度，摇匀，备用。

１．４　标准曲线
分别吸取Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 标准溶液 ０、０．１０、０．２５、

０．５、１．０、２．０、５．０、１０．０、２０．０ｍＬ于８支１００ｍＬ容
量瓶中，用水定容，摇匀，含 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 的质量浓度
分别为０、１．０、２．５、５．０、１０、２０、５０、１００、２００ｍｇ／Ｌ；
在离子色谱仪上测定其峰面积，绘制 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 的
标准曲线。

１．５　样品测定
分取样品制备液１．０ｍＬ，用水稀释至１０ｍＬ，按

选定的仪器优化条件下，在离子色谱仪上测定 Ｃｌ－

和ＳＯ２－４ 对应的峰面积，用外标法计算其含量。

２　结果与讨论
２．１　分析样品的加工制备

天然碱矿主要成分是碳酸钠和碳酸氢钠。由于

碳酸氢钠易分解，在５０℃以上就开始分解，因此样品
于低温４０℃烘干或风干为宜。样品加工至粒度为
０．２５～０．１７８μｍ即可，加工时应放大对辊间距，多次
轻磨，防止磨盘间运转时温度过高而导致样品分解。

２．２　氢氧化钾淋洗液的浓度
选择合适的淋洗液浓度有效分离各离子是准确

分析的重要一步，当以分离度（ＲＳ）表示分离效果时，

ＲＳ＞１．５，相邻离子基线分离，能准确定量。本文利用
戴安公司新一代在线淋洗液发生器制备氢氧化钾淋

洗液，选用了不同浓度的淋洗液系列（２０、２５、３０、３５
ｍｍｏｌ／Ｌ），利用ρ（Ｃｌ－，ＳＯ２－４ ）＝５．０ｍｇ／Ｌ混合标准溶
液，测定了各离子的保留时间（ｔＲ）及分离度（ＲＳ）。表
１分析结果表明，当淋洗液的浓度为３０ｍｍｏｌ／Ｌ时，
Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 的分离度较大，分离效果良好。

表 １　不同淋洗液离子的保留时间及分离度
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｎｇｄｅｇｒｅｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｌｕｅｎｔｉｏｎｓ

淋洗液离子 指标

氢氧化钾淋洗液浓度

ｃ（ＫＯＨ）／（ｍｍｏｌ·Ｌ"１）
２０ ２５ ３０ ３５

Ｃｌ－
ｔＲ／ｍｉｎ ４．６８ ４．２８ ４．３６ ４．１２
ＲＳ ２．８７ ３．０４ ３．５７ ３．３０

ＳＯ２－４
ｔＲ／ｍｉｎ ６．２６ ５．９９ ５．９１ ５．４２
ＲＳ １．９８ ４．７９ ６．４１ ６．４５

２．３　淋洗液的流速
淋洗液的流速对离子的分离度和灵敏度都有一

定的影响。本文在选定氢氧化钾淋洗液浓度为３０
ｍｍｏｌ／Ｌ的基础上，以不同流速（１．０、１．２、１．４、１．６、
１．８ｍＬ／ｍｉｎ）对离子分离度进行测定。结果表明，
不同流速对离子都有较好的分离。但流速越低，灵

敏度越高，泵压越小，出峰时间越长；当流速提高到

１．６ｍＬ／ｍｉｎ时，基线开始漂移，灵敏度降低；流速越
大，系统压力越大，对柱子不利［３］。综合考虑，选择

最佳流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ。
２．４　基体的干扰和消除

样品分析的离子色谱图见图１。离子色谱法在
测定 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 时，主要是阴离子之间的相互干
扰，天然碱矿主要矿物组分的阴离子为 Ｃｌ－、ＣＯ２－３ 、
ＨＣＯ－３、ＳＯ

２－
４ ，还含有少量的 Ｆ－、Ｂｒ－、ＮＯ－３ 等。

ＨＣＯ－３在溶矿过程中分解转化为 ＣＯ
２－
３ ，测定时采用

ＣＲＤ２００除碳装置消除溶液中的ＣＯ２－３ ，从而不干扰
目标离子的测定。样品经稀释后 Ｆ－、Ｂｒ－、ＮＯ－３含
量很低，各离子间分离度大于３．０，显示出良好的分
离效果［１６］，对Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 的测定不产生影响。
２．５　方法检出限和测定范围

在仪器优化的条件下，用含 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 浓度为
１ｍｇ／Ｌ的标准混合溶液，依次稀释２、１０、２０、５０、１００
倍直至能定量测出该离子的最小浓度值，求得检出

限［１０］，Ｃｌ－的方法检出限为０．０１ｍｇ／Ｌ，ＳＯ２－４ 的方法
检出限为０．０２ｍｇ／Ｌ。
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图 １　天然碱矿中阴离子的离子色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆａｎｉｏｎｓｉｎｔｒｏｎａ

以１０倍检出限作为方法测定范围的最小值。用
１．４节标准系列进行测定，以离子浓度ｘ对应的峰面
积ｙ绘制曲线，方法的测定范围、线性方程见表２。

表 ２　方法检出限和测定范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｉｔｏｎｒａｎｇｅｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

阴离子
测定范围

ρ／（ｍｇ·Ｌ"１）
线性方程 相关系数

检出限／

（ｍｇ·Ｌ"１）

Ｃｌ－ ０．１～２００ ｙ＝０．２９３８ｘ－０．１８３７ ０．９９９９ ０．０１
ＳＯ２－４ ０．２～２００ ｙ＝０．２１５１ｘ－０．０１７７ １．００００ ０．０２

２．６　方法精密度
选取含Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 的天然碱矿样品１件，按照

样品分析的操作步骤平行测定１０次，计算１０次平
行测定的相对标准偏差（ＲＳＤ），方法精密度见表３。
Ｃｌ－的ＲＳＤ小于１．５％，ＳＯ２－４ 的 ＲＳＤ小于２．５％，均
符合ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６《地质矿产实验室测试质量
管理规范》要求。

表 ３　方法精密度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品测定

次数

Ｃｌ"

Ａ／（μＳ·ｍｉｎ）ρ／（ｍｇ·Ｌ"１）

ＳＯ２－４

Ａ／（μＳ·ｍｉｎ）ρ／（ｍｇ·Ｌ"１）

１ ８．５１ ３０．０５ ４．６７９ ２２．８
２ ８．６２ ３０．４２ ４．８１５ ２３．４３
３ ８．８０３ ３１．０３ ４．７５９ ２３．１７
４ ８．５１９ ３０．０８ ４．７８４ ２３．２８
５ ８．７３ ３０．７９ ４．５２４ ２２．０８
６ ８．５８７ ３０．３１ ４．６３３ ２２．５８
７ ８．８８３ ３１．３ ４．８１３ ２３．４２
８ ８．７１８ ３０．７５ ４．７１５ ２２．９６
９ ８．６３６ ３０．４７ ４．５９８ ２２．４２
１０ ８．７９１ ３０．９９ ４．６９１ ２２．８５
平均值 ８．６８ ３０．６２ ４．７０１ ２２．９
ＲＳＤ／％ １．３７ １．３０ ２．０４ １．８４

２．７　加标回收试验
在天然碱矿样品中分别加入３种不同浓度的

Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 混合液进行测定，加标回收试验结果见
表４。Ｃｌ－的回收率为１００．９％～１０２．５％，ＳＯ２－４ 的回
收率为１０２．８％～１０４．１％。

表 ４　加标回收试验
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
ρ／（ｍｇ·Ｌ"１）

样品含量 加标量 回收量
回收率／％

平均

回收率／％

Ｃｌ" ７．６９
８．００ ８．０７ １００．９
１６．００ １６．３９ １０２．４
４０．００ ４１．００ １０２．５

１０１．９

ＳＯ２－４ ６．０８
８．００ ８．３３ １０４．１
１６．００ １６．４４ １０２．８
４０．００ ４１．２１ １０３．０

１０３．３

２．８　实际样品分析与比对
选取河南省桐柏地区的天然碱矿样品作为试验

研究对象，样品颜色呈灰白色、浅土黄色、白色，矿物

组分相对简单，含碳酸钠和碳酸氢钠，伴有岩盐、芒

硝等，在空气中易潮解，易溶于水，有碱味，块状或层

状构造。利用本文建立的方法和经典的硝酸盐或

ＥＤＴＡ滴定法对该地区的６组不同样品进行测定。
由表５可见，本法测定 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 的结果与滴定分
析法的测定值相符。

表 ５　分析结果比对
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
ｗ（Ｃｌ"）／％

本法 硝酸银滴定法

ｗ（ＳＯ２－４ ）／％

本法 ＥＤＴＡ滴定法

样品１ １．５７ １．６３ ３．７５ ３．７１
样品２ ２．３８ ２．４４ ８．１４ ８．３７
样品３ １０．６５ １０．５８ ５．６７ ５．５８
样品４ ４．４３ ４．４２ ２．３５ ２．２４
样品５ ５．８６ ５．７０ １．８７ １．９２
样品６ ０．３６ ０．４５ １２．６５ １２．７８

３　结语
本文初次将离子色谱法应用于天然碱原矿分

析，一份溶液，同时测定 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ ，很好地解决了
传统方法费时、耗材、不能同时测定这两种离子的问

题。与经典分析方法相比，本方法 Ｃｌ－和 ＳＯ２－４ 的检
出限比常规滴定分析方法分别低１００倍和２５０倍；
其相对标准偏差和分析误差均优于常规分析方法，

具有操作简单、高效、准确，重现性好、灵敏度高等特

点，适合批量地质样品的分析测试。

—８８５—
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本方法采用了经典的天然碱矿样品溶矿方法，

溶矿时间较长，有待进一步对样品分解进行试验研

究并加以改进，缩短溶矿时间。离子色谱法具有多

组分同时测定、成本低等优点，还可应用于天然碱矿

中其他阴离子（如氟、碳酸根、硝酸根、溴等）的测

定，今后需要对此进一步探索和研究。
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