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离子色谱法测定烟气脱硫海水中的亚硫酸根离子
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摘要：建立了燃煤电厂烟气脱硫海水中亚硫酸根（67! .
- ）的离子色谱 -脉冲安培检测方法。色谱柱为 8"29.5 :6$*:

阴离子交换柱，流动相为 $* %%") ; < !.7=-$! %%") ; < !.!>7- 溶液（?= $$/ %），流速 $/ ! %< ; %/2，脉冲安培法检

测。因 67! .
- 易被氧化，故在采样时加入 甲 醛 作 为 保 护 剂，使 之 稳 定 存 在。在 测 定 海 水 样 品 前，用 !.7= 溶 液（ ?=

$!/ "）沉淀海水中的 @A! 0 ，以避免其在 ?= 较高的流动相中生成沉淀堵塞色谱柱。采用该方法检测 67! .
- 的线性范

围为 " ) $"" %A ; <，平均回收率为 $$&/ ’B，检出限为 "/ "( %A ; <；对 % * (，!(/ " 和 %(/ " %A ; < 的海水基底加标溶液分

别进行 # 次平行测定，其相对标准偏差（C6D）分别为 !/ $B，-/ $B 和 */ "B。该方法具有快速、灵敏、选择性好等特

点，用于烟气脱硫的海水中 67! .
- 的检测，可得到令人满意的结果。
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, , 烟气海水脱硫工艺是利用天然海水作为吸收剂

脱除烟气中 67! 的一种湿式脱硫方法，也是沿海地

区燃煤电厂烟气脱硫的首选方法。它直接利用海水

的天然碱度中和烟气中的 67!
［$］。经脱硫生成的含
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!"! #
$ 的酸性海水经曝气处理后，理论上可完全转化

为 !"! #
% ，但实际 上 转 化 效 率 低 于 &’’#。曝 气 处 理

后的海水（ 称 脱 硫 海 水 ）中 残 余 的 !"! #
$ 进 入 海 域

后，因其具有生物累积性及生物毒性效应，可能对海

洋生物产生毒害。因此，有必要对脱硫海水中 !"! #
$

含量实行监测，以评价 !"! #
$ 对海洋环境可能造成的

影响。

( ( 文献报道的 !"! #
$ 的检测方法有碘量滴定法、分

光光度法、化学发光法、氧化酶光度法、流动注射$气
相分子吸收光度法、高效液相色谱法和离子色谱法

（ %&）等。其中离子色谱法具有高分离效能、高灵敏

度及 快 速 检 测 的 特 点，是 !"! #
$ 分 析 的 有 效 方

法［!，$］，已在食品分析［% # "］等领域中得到应用；但由

于海水的高盐基底，离子色谱法难以直接应用于海

水分析。脱硫海水中的 !"! #
$ 含量普遍较低，而碘量

滴定法仅适用于常量分析。’()*+ 等［)］曾使用 四 氯

汞钾溶液吸收 !"! #
$ $副品红显色分光光度法测定脱

硫海水中的 !"! #
$ ，但此法操作较繁琐、显色 体 系 不

稳定，受基底干扰较严重，且使用的汞盐有剧毒。有

的方法是将 !"! #
$ 氧化为 !"! #

% 后测 定［%］，但 这 一 方

法不适用于本身含有大量 !"! #
% 的海水样品。

( ( 如何去除海水样品中大量的盐干扰已成为离子

色谱法应用于脱硫海水中 !"! #
$ 测定的关 键。本 研

究在离子色谱分析前先用 ,*"- 溶液将水样的 .-
值调至 &!* ’，使海水中的 /0! + 离子生成 /0（"-）!

沉淀，排除其在碱性流动相条件下生成沉淀进而堵

塞色谱柱的可能。海水中的其他常量阴离子如 &+ #

和 !"! #
% 等，在采用电导检 测 法 时 将 对 !"! #

$ 的 测 定

产生较大干 扰，因 此 本 研 究 采 用 选 择 性 高、对 易 氧

化 1 还原物质有较高灵敏度与选择性的脉冲安培检

测器，以排除 &+ # 和 !"! #
% 的干扰。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

( ( 戴安 %&!$!,’’ 型 离 子 色 谱 仪 配 23,’ 脉 冲 安

培检测器（ 美国 3(4567 公司）；&894:6+645 -* , 色

谱工作站。

( ( ,*"-（ 优 级 纯，上 海 山 海 工 学 团 实 验 二 厂 ）；

,*!&"$（ 优 级 纯，国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 ）；

,*!!"$（ 分析 纯，国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 ）；

,*!!!"$·,-!"（ 分 析 纯，上 海 荧 光 材 料 厂 ）；

;!&9!""（ 分析纯，西安化学试剂厂）；%!（ 分析纯，上

海试剂总厂第 四 分 厂）；,*&+（ 分 析 纯，国 药 集 团 化

学试剂有限公司）；/0!"%·"-!"（ 分析纯，国药集团

化学试剂有限 公 司）；甲 醛（ 分 析 纯，上 海 溶 剂 厂）；

/(++($< 超纯水（ 美国 /(++(.496 公司超纯水仪制备，

&)* ! /!·=:）。

( ( !"! #
$ 标 准 溶 液：!"! #

$ 标 准 溶 液 不 稳 定，但

,*!!"$ 固体较稳定，其纯度在标定后密封于试剂瓶

中，一般可以稳定保存 &! 个月。本实验先用碘量法

测定 ,*!!"$ 固体的纯 度，再 根 据 已 知 的 ,*!!"$ 固

体中 !"! 的含量，配成 !"! #
$ 标准溶液。

( ( ,*"- 溶 液：浓 度 为 , :4+ 1 >。用 于 沉 淀 海 水

中的 /0! + 。

( ( 人 工 海 水：根 据《 海 洋 监 测 规 范 》的 相 关 规

定［.］，将 !, 0 ,*&+、) 0 /0!"%·"-!" 溶 解 于 & >
超纯水中配制 而 成，盐 度 为 !)，与 实 验 中 研 究 的 某

电厂脱硫海水（ 河口水）的盐度相同。

! ! #" 仪器参数

( ( 分析柱：%45?*= @!&%@（!,’ :: / % ::，美国

3(4567 公司）；保护柱：%45?*= @A&%@（,’ :: / %
::，美 国 3(4567 公 司 ）；流 动 相：&% ::4+ 1 >
,*"-$&! ::4+ 1 > ,*!&"$ 溶 液（ .- &&* "），流 速：

&* ! :> 1 :(5；进样体积：!, ">；工作电极为铂电极，

参比电 极 为 @0 1 @0&+ 电 极，对 电 极 为 钛 电 极；脉 冲

安培检测器中施加的三电位波形参数［,］见表 &。

表 !" 脉冲安培法检测 "## $
% 的三电位波形参数［&］

$%&’( !" )%*%+(,(*- ./ ,*01’(21.,(3,0%’ 4%5(/.*+ /.*
"## $

% 6(,(*+03%,0.3 40,7 18’-(6 %+1(*.+(,2

*09 6(,(9,.*［&］

B(:6 1 C ’4+D*06 1 ’ %5D609*+
’ E ’’ ’ E )’
’ E %’ ’ E )’ F60(5
’ E -’ ’ E )’ 65)
’ E -& & E !’
’ E "’ & E !’
’ E "& ’ E &’
& E ’’ ’ E &’

! ! %" 样品制备

( ( 采样时在水样中加入甲醛以防 !"! #
$ 被氧化，水

样中甲醛含量为 &#（ 体积分数），在 % G 条件下保

存。样品测定前用 ,*"- 溶液将水样的 .- 值调至

&!* ’，待沉淀完 全 后 取 上 清 液，用 ’* %, ": 混 合 纤

维膜过滤，供离子色谱分析。计算样品浓度时考虑

所使用的 ,*"- 溶液的体积并进行校正。

#" 结果与讨论

# ! !" "## $
% 保护剂的选择

( ( !"! #
$ 易 被 氧 化 成 !"! #

% ，因 此 需 在 采 样 时 加 入

保护 剂 以 保 护 !"! #
$ 不 被 氧 化。 根 据 文 献［&’］报

道，三乙醇胺、甘露醇、乙二胺四乙酸（23B@）、异丙

醇和甲醛等均可作为保护剂，其中以甲醛最为常用

·-!)·
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和有效。丁明玉等［##］使用阴离子交换色谱!电导检

测法对煤燃烧脱硫过程中产生的含硫阴离子进行测

定时 发 现，加 入 甲 醛 的 溶 液 中 "#$ %
& 的 响 应 明 显 增

加，说明甲醛和 "#$ %
& 形成了配合物。本实验选择甲

醛作为保护剂。

! ! !" 检测器及其参数的选择

! ! "#$ %
& 易 发 生 氧 化 还 原 反 应，与 电 导 检 测 器 相

比，安 培 检 测 器 对 "#$ %
& 具 有 较 高 的 灵 敏 度 和 选 择

性。在一定的电位下，"#$ %
& 可在铂等贵金属电极表

面发生氧 化 反 应 而 被 测 定。 若 采 用 直 流 安 培 检 测

器，样品基底中其他组分易沉积在电极表面导致其

钝化，从而降低反应信号。而脉冲安培检测器在电

极表面交替施加氧化电位与还原电位，使电极表面

得到及时的清洗，输出信号较稳定，方法的灵敏度也

得到提高［’］。

! ! 考虑到海水的基底复杂，为了避免干扰，本实验

采用三电位波形法进行检测，在电化学反应完成后，

于工作电极上施加一脉冲电位，以清除电极表面沉

积物质。

! ! #" 色谱条件的优化

! ! 根 据 文 献［"，(］报 道，$%#&、$%$’#& 、$%#&!
$%$’#& 混 合 液 以 及 $%$’#& !$%&’#& 混 合 液 均 可

作为 测 定 "#$ %
& 的 流 动 相。 本 研 究 的 实 验 表 明，

$%$’#& !$%&’#& 混 合 液 的 洗 脱 效 果 较 弱，"#$ %
& 保

留时间相对较长；$%$’#& 作流动相时，"#$ %
& 的峰较

宽且拖尾，加入 $%#& 之后，峰形有所改善，"#$ %
& 的

峰面积 也 有 所 增 加，因 此 选 用 $%#&!$%$’#& 混 合

液作为流动相。

! ! 实验发现，无论是自配的人工海水样品还是实

际海水样品，均在 "#$ %
& 峰前出现一干扰峰，因此需

要优化流动相参数以分离 "#$ %
& 和此干扰 峰。利 用

正交设计表安 排 实 验，研 究 $%#& 和 $%$’#& 的 浓

度、组成比例和流动相流速对实验结果的影响。实

验发现 #) (()* + , $%#&!#$ (()* + , $%$’#&（ -&
为 ##* (）作为流动相、流速为 #* $ (, + (./ 时，有较

好的分离效果和峰形。

! ! $" 样品的预处理

! ! 考 虑 到 海 水 样 品 中 的 ’%$ + 、01$ + 等 在 上 述 流

动相的较高 -& 值条件下会产生沉淀，对色 谱 柱 的

使用寿命产 生 不 良 影 响，因 此 需 对 样 品 作 预 处 理。

盐度为 &’ 的海水中 ’%$ + 、01$ + 的平均含量分别为

,* ), 1 + 21 和 #* $- 1 + 21，根 据 此 含 量 及 ’%、01 氢

氧化物的溶 度 积 常 数（! 3- ），得 ’%$ + 、01$ + 开 始 沉

淀的 -& 值分别为 #$* " 和 .* &，即 在 所 采 用 的 流 动

相条件下 01$ + 沉淀完全，但 ’%$ + 尚未沉淀。因此

本实验在离 子 色 谱 分 析 前 先 用 $%#& 溶 液 将 水 样

的 -& 值调至 #$* ,，使 01$ + 形成沉淀，待沉淀沉降

后，取上清液进行分析，从而 避 免 了 01$ + 在 -& 较

高的流动相中生成沉淀而堵塞色谱柱。

! ! %" 超纯水基底的工作曲线

! ! 在上述优化的预处理及色谱条件下，对超纯水

基底中 "#$ %
& 质 量 浓 度 分 别 为 ,* ,，$* ’，’* ,，(* ’，

#,* ,，#$* ’ 和 #$* ’，$’* ,，’,* ,，(’* ,，#,,* , (1 + ,
的系列标准溶液进行测定，其线性回归方程分别为

" / ,* #$, ’ # + ,* ,&( )（ 线 性 范 围 为 , 0 #$* ’
(1 + ,，$$ / ,* ..( (）和 " / ,* ,&# -# + ,* #"& .（ 线

性范围为 #$* ’ 0 #,,* , (1 + ,，$$ / ,* ..( .），式中 "
为峰面积，单位为 /’·(./；# 为 "#$ %

& 的质量浓度，

单位为 (1 + ,。质 量 浓 度 范 围 为 , 0 #$* ’ (1 + , 和

#$* ’ 0 #,,* , (1 + , 的纯水基底加标工作曲线的 斜

率有所不同，主要是由于两次测定时色谱柱状态有

所差异，以及浓度范围不同造成的。结果表明，在一

定范围内，"#$ %
& 的质量浓度 # 与峰面积 " 呈良好的

线性关系。在超纯水基底中质量浓度为 #$* ’ (1 + ,
的 "#$ %

& 标准溶液的离子色谱图如图 # 所示。

图 &" 超纯水基底中 "#! ’
# （&!( % $% & ’）的离子色谱图

()%! &" *+,-$./-%,.$ -0 1)22)34 5./6,
78)96: 5)/+ "#! ’

# （&!( % $% & ’）

# 4 5)6(%*789:78；$ 4 "#$ %
& 4

! ! )" 实际海水基底的工作曲线、检出限、精密度和

加标回收率

! ! 在相同色谱条件下，对不含 "#$ %
& 的实际海水进

行基底 加 标，加 标 浓 度 分 别 为 ,* ,，$* ’，’* ,，(* ’，

#,* ,，#$* ’ 和 #$* ’，$’* ,，’,* ,，(’* ,，#,,* , (1 + ,，

其回归方程有两个，分别为 " / ,* #), )# + ,* ,&. .
（ 线性范 围 为 , 0 #$* ’ (1 + ,，$$ / ,* ..- &）和 " /
,* ,&" " # + ,* #(- &（ 线 性 范 围 为 #$* ’ 0 #,,* ,
(1 + ,，$$ / ,* .." #）。其中 #$* ’ (1 + , 加标样品的

离子色谱图如 图 $ 所 示，图 $ 中 保 留 时 间 为 )* ("(
(./ 的色谱峰为 "#$ %

& 的色谱峰。与图 # 相比，图 $

的 "#$ %
& 色谱峰略宽，峰 形 不 如 图 # 的 "#$ %

& 色 谱 峰

对称，其原因应是含有大量盐分的海水基底和超纯

水基底的差别造成的。

·($-·



色 谱 第 !" 卷

图 !" !"! #
$ （%!& ’ #$ % &）在加标海水中的离子色谱图

’($) !" *+,-#./-$,.# -0 !"! #
$ （%!& ’ #$ % &）(1

23(456 25.7./5,
# $ ! "#$%&’(；! ! )#*+,$-&./-&；% ! 0’1’#2’；& ! 34! ’

% !

# # 按照海水基底空白标准偏差的 % 倍计算方法的

检出限，得出检出限为 () (* +5 6 7（! + !(）。

# # 对质量浓度为 ") *，!*) ( 和 "*) ( +5 6 7 的加标

海水 分 别 进 行 , 次 平 行 测 定，其 相 对 标 准 偏 差

（839）分别为 !) $:，%) $: 和 &) (:。

# # 海水基底加标曲线的斜率与超纯水基底工作曲

线的斜率 之 比 即 为 基 底 加 标 回 收 率［$%，$&］。 按 此 计

算，( - $!) * 和 $!) * - $(() ( +5 6 7 加标海水的回收

率分 别 为 $$&) .: 和 $$.) .:，回 收 率 的 平 均 值 为

$$/) .:。此回收 率 略 高，是 受 海 水 基 底 干 扰 所 致，

但几次测定发现回收率比较稳定。在实际测定中取

与待测水样性质相近的天然海水，将其暴露在空气

中放置一段时间除去可能存在的 34! ’
% 后作为基底

配制标准曲线溶液，可以得到较为准确的结果。

! ) (" 样品分析

# # 对某电厂烟气海水脱硫工艺各个阶段的水样进

行 测 定 ，其 中 脱 硫 塔 出 水 的 离 子 色 谱 图 见 图%。根

图 $" 电厂脱硫塔出水的离子色谱图

’($) $" *+,-#./-$,.# -0 5008951/ 7./5, 0,-# .
6529809,(:./(-1 /-75,

$ ! "#$%&’(；! ! )#*+,$-&./-&；% ! 0’1’#2’；& ! 34! ’
% !

据海水基底加标工作曲线进行计算，其 34! ’
% 含量为

"$) & +5 6 7，而曝气池水样和排海口水样中的 34! ’
%

均低于检出限，说明该厂的曝气工艺对 34! ’
% 具有良

好的去除效果。

$" 结语

# # 本文建立了电厂烟气脱硫海水中 34! ’
% 的离子

色谱测定及其前处理方法。该方法能够有效地去除

海水中的盐干扰，快速、灵敏、选择性好。该方法已

成功地应用于成分复杂的实际海水样品中 34! ’
% 的

测定。
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