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摘要 研究离子色谱 ���� 与石墨炉原子吸收光谱 ���� �� �联用测定水体中铁形态的方法
。

用 � � �� � � � � � 阳离子交

换柱分离 �� � , �和 �� � � �
,

用石墨炉原子吸收法检测
, �。 � � �和 �� � � �的检出限分别为 �

�

��� ��� 和 �
�

� �� � � �
。

本

方法已用于检测 自来水和河水的铁的价态
,

取得了令人满意的结果
。

关健词 离子色谱
,

石墨炉原子吸收光谱
,

铁
,

形态分析
。

目前
,

无机痕量元素分析已成为引人注 目

的课题
,

研究灵敏
、

简便的价态分析方法是该课

题的重要内容之一
。

铁是分布很广的元素
,

在自

然界 以多种价态存在
。

由于天然水体和水处理系

统中均存在铁的氧化还原反应
,

水化学工作者常

以 �� � � �和 �� � , �含量的变化作为评价环境氧

化还原的方法之一
。

铁在工农业及生命科学中均

占有重要地位
,

故铁的价态分析在理论和实际上

都有重要的意义
。

离子色谱是分离 �� � � �和 �� � � �的有效的

手段
,

通常用电导检测或分光光度法检测
〔‘, 。

由

于 �� � � �在柱上保留时间短
,

常伴随一价离子

呈假峰洗脱
,

难以定量检测
〔�〕 �
用分光光度法检

测时
,

�� � � �和 �� � � �不能直接检测
,

必须进行

柱后衍生
,

将其转化为可在光度计上检测的形

流动相
�

以分析纯乙二胺与亚沸蒸馏水配以

柠檬酸 ��
�� 刃

� ·

� �� �制成
。

并用超声法去气
。

�� � � �标准溶液
�
溶解分析纯 �� ���

·

��
�� ,

加适量浓 � � � �

稀释而成
。

�� � � � 标 准 溶 液
�

溶 解 分 析 纯 ��� 仇

���
�
�
�� � 二 ��

��
,

加适量浓 � � �稀释而成
。

实验所用溶液均 用去离子水配制
,

并用

�
·

� �林� 滤膜过滤
。

�
�

� 实验装置改进和操作步骤

由于实验过程中要将去离子水流动相和样

品溶液交替流过柱子
,

而岛津 � �� 一 �� 离子色谱

只有单泵驱动流动相
,

故自配电磁阀于贮液和高
‘

压泵之间
,

以便于转换溶剂
。

具体装置如图 �
。

,

又嫌麻烦
。

本文使用离子色谱作分离
、

富集手
,

以石墨炉原子化检测
,

方法简便灵敏
。
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罐罐 � �种 ����� 检测测测 处理理

态段�

�
�

� 仪器和试剂

使用岛津 � ��
一

�� 离子色谱仪
,

配以 印� �

� � � � � 阳离子柱 �� � ��
一

琳� � �进行分 离
,

日立

�� �
一 � � 原子吸收分光光度计进行检测

,

石墨炉

原子化条件按仪器说明书中给出的最佳条件
〔�〕 。

图 � 实验装置示意图

,
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开机后先将电磁阀接通淋洗液
,

使之流过柱

子
,

以电导检测器监测
,

待基线稳定后进样
,

由进

样管体积保证每次进样 �� 川
。

对低浓度的样品
,

改为先浓缩后分离
。

用电磁阀关闭淋洗液
,

将电

磁阀接通样品溶液使之流入柱子
,

进样时间结束

后
,

电磁阀再次接通淋洗液
,

使淋洗开始计时
。

在

确定的时间开始收集淋洗液
,

每管收集 �
�

�� � 
。

用微量注样器注入石墨炉进行检测
。

检测结束

后
,

将电磁阀接通清洗剂
,

使之进入柱子
,

以清除

淋洗液而保护柱子
。

以上装置和操作步骤简便易

行
,

能有效地防止气泡进入系统
。

由图 � 可见
,

低流速
、

低 乙二胺浓度有利于

�� � � �和 �� � 亚 �的分离
,

柱温的影响不显著
。

最

后选定离子色谱的分析条件为流速 �
�

�� �� � ��
、

柱温 �� ℃
、

柠 檬 酸 浓 度 �� � � �� � �
、

乙 二 胺

�
�

�� � � �� �
。

每 �
�

�� �� 接色谱淋洗液 � 管
,

注入

原子化器进行分析
,

得到的吸光度与时间关系图

如图 �
。

留卡朔

� 结果与讨论

�
�

� 色谱条件的优化

为了分离 �� � � �和 �� � � �
,

样品先进入色

谱仪阳离子柱
,

用乙二胺水溶液作洗脱液将其依

次淋出
。

为改进分离效果
,

流动相中加入有机改

进剂柠檬酸
,

影响分离的因素主要有柱温
、

流动

相速度
、

乙二胺浓度
、

柠檬酸浓度等
。

以 �� � � �

和 �� � � �分离度为优化指标
,

设计正交试验优

化分析条件
,

因素水平见表 �
。

表 � 正交试验因素水平表

口口气气
淋洗时�� � �� �� �

图 � �� � � �和 � � � � �的淋洗曲线

因素

水平

流速

�� �� � �� �

柱温

�℃ �
�

柠檬酸

�� � � � � �

乙二胺

�� � �� � � �

试验结果如图 �
。

侧
健 �

�

�

众

由图 � 可见 �� � � �和 �� � � �分别在 �
�

� 及

�
�

�� � 时达到最大值
,

故在以后的实验中以 �
�

�

及 �
�

�� � 作为 �� � � �和 �� � � �的保留时间
。

�
�

� 共存离子的干扰

为 研 究样 品 中共存离子 的干扰
,

配制 含

� � �
、

� � 、

� � , � 、

� �
� � 、

� � , �
的 � � � � �和 � � � � �混

合样
,

其测定结果与不含各离子的样 品进行比

较
,

结果列于表 �
。

经统计检验表明
,

在实验误差

范围 内
,

� 种样品中 �� � � �和 �� � � �吸光度无

显著性差异
,

说明各共存离子对 �� � � �
、

�� � � �

的分离和测定基本上无干扰
。

表 � 共存离子对 ��
一
� �� � 测定铁的干扰

吸 光 度
检测元素

—
样品

‘�
样品

“�
样品

��

�� � � � �
�

� � � �
�

� � � �
�

�� �

�� � � � �
�

� � � �
�

� � �
�

� �  

� � 含 �� � � �
、

� � � � �各 � �� � � � � 混合样 � � 含 � � � � �
、

� � � �
、

�� � � �
、

� � � � �
、

� � � � �
、

�� � � �各 �� � � � � � 的混合样 3) 含 eu

( I )
、

Fe
(

I
)

、

F
e

(
l

) 各 50
ng/m l的混合样

L 柠橄酸浓度

2 3

因素水平

图 2 各因素优化图

2
.
乙二胺浓度 3

.
流速 4. 柱温

为了考察 Fe ( l )和 Fe ( l )之间是否存在相

互干扰
,

将含 F
e( l )

、

F
e

(
n ,
各 50

ng/m l混样(混

样 l)中分别加入 F
e( l )Zong/m l(混样 2)及 凡

( I )20ng /m l(混样 3)
,

实验结果见表 3
。
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衷 3 Fe (扭 )和 Fe ( 亚)之间的相互干扰

吸 光 度
待测元素

—
混样 1 混样 2 混样 3

Fe( I ) 0
. 152 0

.
158

Fe( 1 ) 0
.
185 0

.
179

结果表明
,

2 0
n

s
/ m l F

e
( I ) 对测定 50

ng/m l

Fe(l )与 20
ns/m l 氏 ( l )对 测定 50ng/m l Fe

( l )
,

引起吸光度的变化均约为 4%
。

测定 Fe ( l )的含量
,

加入 已知量 Fe ( l )和 Fe

( l )后
,

再用标准曲线法测 定
,

所得到的结果分

别列于表 5 与表 6
。

以上结果表 明
,

用 IC
一

G F A A 联用法测定自

来水和河水
,

均未能检测出 Fe ( l )
,

这可能是因

为自然水样中含氧化性物质
,

Fe
( l ) 形态难以存

在
。

用 IC
一

G F A A 法测出Fe (l )含量与用石墨炉

表 . 回收实验结果(ng /m l) ”

IC 一
G F A A 联用法

样品

3 工作曲线

按照上述实验操作步骤制作了 Fe ( l )
、

Fe

( l ) 的标准工作曲线
。

标准工作曲线的各参数列

于表 4
。

表 4 标准工作曲线的参数

Fe(I ) Fe(I )

G FA A 法

总 F
e

35
.
5士 3

.
9

8 0
.
4士 5

.
6

3 3
.
8 士 4

.
2

9 2
.
0士5

.
7

0

49
.
8 士5

.
7

未检出

103
.2士6

.
4

未检出

92
.
0士 4

.
9

0

9 7
.
0 士3

.
7

3 5
.
7士 5

.
2

1 8 5
.
7士 5

.
7

3 2
.
5士 4

.
7

1 8 2
.
1士 1 0

.
4

0

1 5 0
.
0士 18

、

6

测定形态

回归方程截距
a

回归方程斜率 b

相关系数
,

线性范围 (
ng/m l)

剩余标准差 s

检出限(3
a)(ng/m l)

F e( I ) Fe( I )

一3
.
0 3 X 10 一 3

4
.
9 2 X 1 0

一 3

0
.
9 9 8 9

1 0 一 10 0

1
.
Z X I O一 2

7
.
7

1
.
2 4 X 1 0

一 2

4
.
6 9 X 1 0

一 3

0
.
9 9 8 7

5 一 1 0 0

1
.
0 X 1 0 一 2

3
.
8

l) 表 6 中值同表 5
,

是按 ;一;士 :
。
.
。。

,
2

5/ 了丁计算的95 % 置

信区间 式中 S 为标准差
, 二

为重复测定次数
二
~ 3

1
.

自来水 2
.
自来水+ Fe ( , ) 5 0 + 凡( 一) 1 00 5

.
河水 谧

.

河水+ F
e( I )50+ Fe( I )100 5

.
去离子水 6

.
去离子水 + Fe

( I )50+ F e( I )100

4 实际样品的测定

采用上述方法
,

分别对自来水和河水进行了

测定
。

各水样均用酸调 pH < 2
,

滤纸过滤后
,

再用

0
.
45 协m 滤膜过滤

。

采用标准曲线和标准加入法

表 5 实际水样分析结果(ng /m l)
”

分析样品 分析方法
Ic

一
G F A A 联用法 G F A A 法

Fe(一 ) 凡 (一 ) 总 Fe

法直接测定总铁含量吻合得很好
,

用标准曲线法

与标准加入法测定结果的一致性
,

说明自然水样

的基质对用 IC
一
G F A A 法测定水中Fe ( l )没有影

响
,

测定结果是可靠的
。

为检查 IC
一
G F A A 法测定

Fe ( l ) 的 效 果
,

向河 水与 自来水 样 中加入

100ns/m l F e ( l )和 50ng/m l Fe ( l )
,

进行 回收

实 验
,

Fe
( l ) 与 氏 ( , ) 的 回 收率分别 为在

90% 一116% 与 92% 一 103%
。

自来水

河水

标准曲线法

标准加入法

标准曲线法

标准加人法

35
.
5士 3

.
9

3 4
.
5士 3

.
0

3 3
.
8 士 4

.
2

3 1
.
1士 3

.
7

未检出

未检出

未检出

未检出

35
.7士5

.
2

3 5
.
7 士5

.
2

3 2
.
5 士 4

.
7

3 2
.
5 士 4 7

l) 表中士值为 2 倍标准差
:
一3
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