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摘  要 

离子色谱仪的品牌型号多样，具有各自的特点，用户会选择不同品牌、型号及配置的仪器，根据《水质 无
机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016)的方法，调整戴安(ICS-2100)离子色谱仪测定水体中F−、Cl−、

2NO− 、 3NO− 、 4SO2− 等项目的淋洗液浓度、流速、抑制器电流三个参数，优化色谱峰峰型、峰宽、分析

时间等，建立一套色谱条件快速高效的优化方法，对标准方法进行确认，满足监测需求，提高了检测项

目分离度、灵敏度、准确度和监测效率。 
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Abstract 
Users will choose different brands, models and configuration of the instrument of ion chromato-
graph which have various brand models with their own characteristics. According to the Water 
Quality Determination of the Inorganic Anion Ion Chromatography (HJ84-2016), the eluent concen-
tration, flow rate and suppressor current were adjusted to determine the F−, Cl−, 2NO− , 3NO− , 

4SO2−  of water by ion chromatography of Dionex (ICS-2100). Through optimizing the chromato-
graphic peak type, peak width and analysis time of the methods, a fast and efficient optimization 
method for chromatographic conditions was established, and the standard methods were con-
firmed to meet the monitoring requirements. Our study could improve the separation, sensitivity, 
accuracy and monitoring efficiency of detection items. 
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1. 引言 

水是生命之源，水中的阴离子主要有 F−、Cl−、 2NO−、 3NO−、 2
4SO − 等，水体摄入过多的氟会导致氟

斑病，过多吸收硝酸根等或导致高铁血红蛋白血症等，水体中阴离子含量超过限值，均会对人体产生影

响，对水体中阴离子进行监测是保证水体质量及改善水资源管理的关键途径[1] [2] [3]。 
离子色谱法广泛应用于测定水中阴阳常规离子，《水质 无机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016) 

[4]对地表水、地下水、工业废水和生活污水中无机阴离子(F−、Cl−、 2NO−、 3NO−、 2
4SO − )给出了标准方

法和参考条件，但对于不同型号的离子色谱并没有明确最优化的测量参数。离子色谱仪有多种不同的品

牌型号，现主要有戴安 ICS (2100、90、900、1100)、瑞士万通 930 和 CIC300 等，不同型号仪器的组成

和分离柱都会有所不同，需对仪器测量参数针对标准方法进行优化确认，达到测量结果的科学性、准确

性和一致性[5] [6]。 
本次使用戴安(ICS-2100)离子色谱仪对《水质 无机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016) [4]离子

色谱分析测量参数进行优化实验，建立一套色谱条件快速高效的优化方法，对标准方法进行确认。 

2. 测量参数优化实验分析 

2.1. 测定条件 

依据现行有效标准《水质 无机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016)，使用戴安(ICS-2100)离子色

谱仪测定水体中的 F−、Cl−、 2NO−、 3NO−、 2
4SO − 。 

2.2. 测量参数优化实验 

依据《水质 无机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016)及离子色谱仪工作原理，对水环境监测分
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析过程中测量参数(淋洗液浓度、流速、抑制器电流)进行优化确认[2] [3]。在改变测量参数的条件下，选

用标准方法中标准曲线最高点对各项目(F−、Cl−、 2NO−、 3NO−、 2
4SO − )进行监测。测量参数条件改变如下： 

条件 1  淋洗液浓度 20 mM，流速 1.0 mL/min，抑制器电流 55 mA； 
条件 2  淋洗液浓度 18 mM，流速 1.0 mL/min，抑制器电流 55 mA； 
条件 3  淋洗液浓度 22 mM，流速 1.0 mL/min，抑制器电流 55 mA； 
条件 4  淋洗液浓度 22 mM，流速 1.2 mL/min，抑制器电流 55 mA； 
条件 5  淋洗液浓度 22 mM，流速 0.8 mL/min，抑制器电流 55 mA； 
条件 6  淋洗液浓度 22 mM，流速 1.0 mL/min，抑制器电流 50 mA； 
条件 7  淋洗液浓度 22 mM，流速 1.0 mL/min，抑制器电流 60 mA。 
在满足标准方法和仪器性能的前提下，条件 1 选择淋洗液浓度为 20 mM，流速为 1.0 mL/min，抑制

器电流为 55 mA 进行测定；条件 2 和条件 3 在条件 1 的基础上改变淋洗液浓度，条件 4 和条件 5 改变流

速，条件 6 和条件 7 主要改变抑制器电流，通过改变仪器参数测试参数对分离、峰型、峰面积等的影响

情况。 

2.3. 测量参数优化实验分析  

离子色谱法测定水中无机阴离子测量参数的优化实验(表 1、表 2 和图 1)，峰面积相对偏差以条件 3
为基准计算。 

条件 1：峰面积相对偏差−0.78%~1.01%，峰面积相对偏差变化不明显，峰面积浓度基本一致；分析

时间 14 分钟，分析时间延长，后出峰峰型变宽和拖尾， 3NO−和 2
4SO − 峰间距变长。 

条件 2：峰面积相对偏差−1.84%~1.93%，峰面积相对偏差变化不明显，峰面积浓度变化不明显；分

析时间 16 分钟，分析时间明显延长。后出峰峰型明显变宽和明显拖尾， 3NO−和 2
4SO − 峰间距更长。 

条件 3：分析时间 12 分钟，分析时间基本适合，峰型宽度适合，后出峰基本不拖尾， 3NO−和 2
4SO − 峰

间距刚好适合。 
条件 4：峰面积相对偏差−17.28%~−8.43%，峰面积相对偏差变化明显，峰面积浓度明显变小；水负

峰提前，分析时间 10 分钟，分析时间整体缩短，峰型变窄，检出限变大。 
条件 5：峰面积相对偏差 13.67%~33.66%，峰面积相对偏差变化明显，峰面积浓度明显变大；水负

峰延后，分析时间 15 分钟，分析时间整体延长，峰型变宽，后出峰明显拖尾，检出限变小。 
条件 6：峰面积相对偏差−1.37%~1.68%，峰面积相对偏差变化不明显，峰面积浓度基本一致；分析

时间 12 分钟，分析时间基本适合，峰型宽度适合，但峰型稍微向前倾斜。 
 

Table 1. Relative deviation of peak area under different conditions in water environment monitoring 
表 1. 水环境监测分析中各条件峰面积相对偏差 

峰面积相对偏差(%) 条件 1 条件 2 条件 4 条件 5 条件 6 条件 7 

F− 0.43 1.93 −8.43 27.96 1.68 −1.01 

Cl− −0.02 0.09 −17.10 26.84 −0.27 0.14 

2NO−  1.01 −1.40 −16.35 33.66 −0.34 0.58 

3NO−  0.82 0.82 −17.09 25.26 −0.38 −2.30 

2
4SO −  −0.78 −1.84 −17.28 13.67 −1.37 −1.43 

注：峰面积相对偏差以条件 3 为基准计算。 

https://doi.org/10.12677/aep.2022.122047


施凤宁 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2022.122047 345 环境保护前沿 
 

Table 2. Condition analysis of measurement parameters in water environment monitoring 
表 2. 水环境监测分析中测量参数条件分析 

影响 
参数 

淋洗液浓度
(mM) 

流速
(mL/min) 

抑制器电流 
(mA) 

分析时间
(min) 条件分析 

条件 1 20 1.0 55 14 分析时间延长，后出峰峰型变宽和拖尾，最后两个峰间

距变长，峰面积浓度基本一致。 

条件 2 18 1.0 55 16 分析时间明显延长。后出峰峰型明显变宽和明显拖尾，

最后两个峰间距更长，峰面积浓度变化不明显。 

条件 3 22 1.0 55 12 分析时间基本适合，峰型宽度适合，后出峰基本不拖尾，

最后两个峰间距刚好适合，峰面积浓度基本一致。 

条件 4 22 1.2 55 10 水负峰提前，分析时间整体缩短，峰型变窄，峰面积浓

度明显变小，检出限变大。 

条件 5 22 0.8 55 15 水负峰延后，分析时间整体延长，峰型变宽，后出峰明

显拖尾，峰面积浓度明显变大，检出限变小。 

条件 6 22 1.0 50 12 分析时间基本适合，峰型宽度适合，但峰型稍微向前倾

斜，峰面积浓度基本一致。 

条件 7 22 1.0 60 12 分析时间基本适合，峰型宽度适合，但峰型稍微向后倾

斜，峰面积浓度基本一致。 

 

 
Figure 1. Optimization experiment of measurement parameters in water environment monitoring 
图 1. 水环境监测分析中测量参数优化实验 

 
条件 7：峰面积相对偏差−2.30%~0.58%，峰面积相对偏差变化不明显，峰面积浓度基本一致；分析

时间 12 分钟，分析时间基本适合，峰型宽度适合，但峰型稍微向后倾斜。 
根据测量参数优化分析结果，条件 3 淋洗液浓度 22 mM、流速 1.0 mL/min、抑制器电流 55 mA 为最

佳测量参数，峰的分离度可行。 
从条件 1、2、3 可知，淋洗液浓度改变，对整个分析时间改变较大，对保留时间小的峰影响较小，

对保留时间大的峰影响较大，主要影响保留时间大的峰的分离度、峰型，因此，可在工作中根据出峰情
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况进行调整。 
从条件 3、4、5 可知，流速改变，对整个分析时间改变较大，主要影响整体出峰时间，影响峰面积

大小，可根据仪器检测器的灵敏度或所需测定的曲线范围调整流速。 
从条件 3、6、7 可知，抑制器电流改变，主要影响峰的峰型前后倾，可通过改变抑制器电流调整峰

型。 

3. 结果与讨论 

依据《水质 无机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016)和实验结果，选择最佳测量参数(淋洗液浓

度 22 mM，流速 1.0 mL/min，抑制器电流 55 m)对项目 F−、Cl−、 2NO−、 3NO−、 2
4SO − 的标准曲线、检出

限和质控样进行测定。 

3.1. 标准曲线测定 

校准曲线是描述待测物质浓度与测量仪器响应值之间定量关系的曲线，是监测结果计算的基础依据

[7] [8]。截距反映测定的系统误差；斜率反映灵敏度。在最佳测量参数下对各监测项目的标准曲线进行测

定。从测定结果(表 3)可以看出，以保留时间定性，峰面积定量，通过线性回归得到各项目标准曲线相关

系数均(r) ≥ 0.9999，符合《水环境监测规范》(SL219-2013) [9]要求。截距检验合格，负截距有所变小。

负截距偏大，最小空白有可以检出，低浓度测不准。 
 

Table 3. Determination results of standard curve under the best measurement parameters 
表 3. 最佳测量参数下标准曲线测定结果 

序号 项目 分析时间(min) 数据点 相关系数(%) 截距 斜率 

1 F− 3.90 7 99.99 −0.0060 0.4591 

2 Cl− 5.73 7 99.99 −0.0215 0.2932 

3 2NO−  6.92 7 99.99 −0.0119 0.5366 

4 3NO−  9.58 7 99.99 −0.0430 0.6451 

5 2
4SO −  10.57 7 99.99 −0.0365 0.2121 

3.2. 检出限测定 

灵敏度是指分析信号随测定组分含量的变化而改变的能力，它与检出限密切相关，灵敏度越高，检

出限越低[10] [11]。检出限是评价一个分析方法及检测仪器性能的重要指标[12]。在最佳测量参数下对各

项目的检出限进行测定。本次实验使用一定浓度的空白值计算检出限，进行 6 天平行测定并计算标准差

和检出限。 

空白批内标准差 Swb：
( )

2 2x 1 n X
m n 1
−

−
∑ ∑

；零浓度标准差： 2 Swb× ；检测限： f2t 2 Swb× ×   (1) 

式中：x——每批中单个测定值；X——每批总和；m——批数；n——每批测定次数；tf 是自由度，

( )f m n 1= − ；经查 t 表，显著性水平为 0.05 时，t6(1) = 1.943。 
从测定结果(表 4)可以看出，检出限均小于《水质 无机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016)检出

限。检出限变小，低浓度测定更准确，具有较好的检测效果。 
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Table 4. The results of detection limit under the best measurement parameters 
表 4. 最佳测量参数下检出限测定结果 

项目 空白值 
空白批

内标准

差 

测量

检出

限 

方法

检出

限 

F− 0.0185 0.0180 0.0195 0.0177 0.0191 0.0180 0.0201 0.0196 0.0198 0.0186 0.0190 0.0175 0.001 0.005 0.006 

Cl− 0.0970 0.0959 0.0957 0.0951 0.0968 0.0949 0.0974 0.0954 0.0976 0.0967 0.0928 0.0950 0.001 0.006 0.007 

2NO−  0.0276 0.0269 0.0286 0.0261 0.0280 0.0273 0.0270 0.0286 0.0267 0.0286 0.0272 0.0262 0.001 0.006 0.016 

3NO−  0.0720 0.0726 0.0769 0.0731 0.0723 0.0730 0.0763 0.0788 0.0733 0.0734 0.0723 0.0748 0.002 0.008 0.016 

2
4SO −  0.1857 0.1888 0.1901 0.1862 0.1917 0.1907 0.1908 0.1913 0.1892 0.1907 0.1861 0.1926 0.002 0.013 0.018 

3.3. 质控样测定 

相对误差反映检测结果的准确程度。在最佳测量参数下对各项目的质控样进行测定。从测定结果(表
5)可以看出，各项目质控样的监测结果在真值范围内，检测数据准确、可靠，相对误差符合《水环境监

测规范》(SL219-2013) [9]要求。 
 

Table 5. Determination results of quality control samples under the best measurement parameters 
表 5. 最佳测量参数下质控样测定结果 

项目 质控样真值范围 
(mg/L) 

实验数据(mg/L) 相对误差 
(%) ① ② 均值 

F− μ = 3.57 ± 0.20 3.55 3.62 3.58 −0.56~1.40 

Cl− μ = 304 ± 7 297 297 297 −2.30 

2NO−  μ = 1.66 ± 0.06 1.61 1.66 1.64 −3.01~0.00 

3NO−  μ = 1.51 ± 0.05 1.56 1.56 1.56 3.31 
2
4SO −  μ = 111 ± 5 108.2 108. 4 108.3 −2.52~−2.34 

3.4. 讨论分析 

根据离子色谱法测定水中无机阴离子测量参数的优化与分析方法的确认实验，在实际水质监测工作

中，以下几个结论可供参考[13] [14] [15]： 
1) 依据《水质 无机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016)，使用戴安 ICS-2100 离子色谱仪测定

水体中的 F−、Cl−、 2NO−、 3NO−、 2
4SO − ，在其它条件不变的情况下，最优化条件淋洗液浓度为 22 mM，

流速为 1.0 mL/min，抑制器电流为 55 m，峰的分离度可行。 
2) 测量参数最优化条件下，各项目标准曲线相关系数均(r) ≥ 0.9999。截距检验合格，负截距有所变

小；各项目检出限小于方法检出限，检出限变小，低浓度测定更准确；质控样的监测结果在真值范围内；

提高了实际监测过程中的分离度、灵敏度、准确度和监测效率，并进一步解决负截距偏大问题[16] [17] 
[18]。 

3) 淋洗液浓度主要影响分析时间、分离度和峰型。淋洗液浓度越高，分析时间明显缩短，且峰型变

好，但到一定程度最后两个峰会重叠。淋洗液浓度越小，分析时间明显延长，后出峰峰型明显变宽且明

显拖尾。淋洗液浓度影响待测离子的保留时间，而不影响水负峰的位置，淋洗液浓度越高，水负峰越大。 
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4) 流速主要影响分析时间、峰面积和检出限。流速越高，分析时间整体明显缩短，峰型变窄，峰面

积浓度明显变小，检出限变大。流速越小，分析时间整体明显延长，峰型变宽，后出峰明显拖尾，峰面

积浓度明显变大，检出限变小。 
5) 抑制器电流主要对峰型有所影响。抑制器电流改变只影响待测离子的峰型，而不影响水负峰的位

置[19] [20]。对峰面积浓度会有所变动，但变动不明显。 
6) 在实际监测工作中，使用离子色谱仪测定无机阴离子时，如需优化后出峰峰型、分析时间和分离

度，可以调整淋洗液浓度实现；如需优化整体出峰时间、峰面积和灵敏度，可以调整流速实现；如需优

化整体峰型，可以调整抑制器电流实现[21]。 

4. 结论与意义 

依据《水质 无机阴离子的测定 离子色谱法》(HJ84-2016)，使用戴安 ICS-2100 离子色谱仪测定水体，

在其它条件不变的情况下，测量参数优化实验具有以下结论和实验意义： 
1) 试验最优化条件淋洗液浓度为 22 mM，流速为 1.0 mL/min，抑制器电流为 55 m，测量最优化条

件提升了监测效率，分析时间明显缩短。 
2) 测量最优化条件具有高灵敏度及低检出限的优点。检出限变小，低浓度测定更准确，具有较好的

检测效果。 
3) 测量最优化条件检测数据更准确、可靠。降低了负截距，最小空白更不易检出，低浓度监测更准

确。 
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