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地下水中钙和镁的离子色谱法同时测定

张　琢１，邵超英２，温晓华１，何中发１

（１．国土资源部上海资源环境监督检测中心，上海　２０００７２；
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摘要：改进了离子色谱分析地下水中钙和镁的方法。以ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ为分离柱，稀盐酸为淋洗液，电导检
测器检测，对地下水中的锂、钾、钠、钙和镁进行同时测定。方法具有较宽的线性范围和较高的灵敏度，钙、

镁的浓度分别在０～５００ｍｇ／Ｌ和０～２５０ｍｇ／Ｌ内呈良好的线性关系；钙的检出限为１．５０μｇ／Ｌ，镁的检出
限为０．８９μｇ／Ｌ。对不同浓度钙、镁水质标准样品进行分析测定，同时对实际样品进行不同稀释倍数分析
验证，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝８）为０．１９％～１．８９％，无显著的基体效应影响。方法可满足全国地下水调查
评价规范要求，适于地下水样品中锂、钾、钠、钙和镁离子的同时测定。
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钙、镁元素广泛存在于各种类型的天然水中，是

构成水硬度的主要成分及评价水质的重要指标。长

期以来，地下水中钙、镁含量的测定主要依照矿泉水

检验国家标准及地质矿产行业地下水检验标准中的

ＥＤＴＡ滴定法和火焰原子吸收光谱法（ＦＡＡＳ）进
行［１－２］。ＥＤＴＡ滴定法简单、便于操作；但测定结果
受水样酸碱度及其他共存金属离子的影响较大，且

灵敏度较低，不适于承压水中低含量钙、镁的测定。

ＦＡＡＳ法灵敏度和准确度均较高；但方法存在线性范
围小，钙、镁测定的基体效应严重，须加释放剂消除

干扰等缺点。近年来，使用电感耦合等离子体发射

光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）及质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）同时测定
水中多金属元素含量的研究报道较多［３－６］。

离子色谱法（ＩＣ）是２０世纪７０年代中期发展
起来的一项液相色谱分析技术，主要用于水溶液中

多组分痕量无机阴、阳离子和有机离子的测定。尽

管现有的相关水质检验国家及行业标准中仅限于

使用阳离子色谱分析水中的锂、钠、钾、铵等一价金

属离子，随着离子色谱技术的发展，已有很多研究

应用阳离子色谱技术同时测定样品中的碱金属、碱

土金属［７－１３］及过渡性金属离子［１４］，这为地下水中

低价态金属离子的快速、灵敏、简便的分析测定提

供了一个新途径。本文采用阳离子色谱技术同时

测定地下水中的锂、钾、钠和钙、镁离子，并对方法

的灵敏度和可靠性进行分析，为相关部门制定标准

奠定基础。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＩＣＳ－９０离子色谱仪（美国ＤＩＯＮＥＸ公司），配
双往复活塞高压泵、ＤＳ５型数字式电导检测器和
Ｐｅａｋｎｅｔ６．４色谱工作站。

Ｃａ、Ｍｇ标准溶液：浓度均为１０００ｍｇ／Ｌ，购自
国家标准物质研究中心。

其他试剂未经说明均为市售分析纯试剂。

实验用水由Ｈｉｔｅｃｈ－ＫｆｌｏｗＵｌｔｒａｐｕｒｅ超纯水机
（上海和泰仪器有限公司）制备。

１．２　色谱分离条件
ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ阳离子分离柱（２５０ｍｍ×４ｍｍ

ｉ．ｄ．）；ＩｏｎＰａｃＣＧ１２Ａ阳离子保护柱（５０ｍｍ×４
ｍｍｉ．ｄ．）；ＣＭＭＳ－Ⅰ型阳离子微膜化学再生抑
制器，Ｎ２加压，采用自动循环再生模式进行分析；
样品进样量１０μＬ。

淋洗液：１６．８ｍｍｏｌ／ＬＨＣｌ，取１．４ｍＬ浓 ＨＣｌ
（优级纯）稀释至１Ｌ，摇匀，经超声脱气后备用。

再生液：３４．３ｍｍｏｌ／Ｌ四甲基氢氧化铵溶液，
取５０ｇ２５０ｇ／Ｌ四甲基氢氧化铵溶液稀释至４Ｌ，
摇匀，脱气后备用。

１．３　标准曲线的绘制
分别移取 １０００ｍｇ／ＬＣａ标准溶液 ２０ｍＬ、

Ｍｇ标准溶液１０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，稀释至刻
度，得到含Ｃａ２００ｍｇ／Ｌ和含Ｍｇ１００ｍｇ／Ｌ的混合
标准溶液，然后逐级稀释至含 Ｃａ１０、２０、５０、１００
ｍｇ／Ｌ，含Ｍｇ５、１０、２５、５０ｍｇ／Ｌ的混合标准溶液系
列。移取一定量的１０００ｍｇ／ＬＣａ、Ｍｇ标准溶液，
直接配制含 Ｃａ３００、５００ｍｇ／Ｌ及含 Ｍｇ１５０、２５０
ｍｇ／Ｌ的混合标准溶液。在软件标准曲线菜单下分
别输入Ｃａ、Ｍｇ混合标准溶液浓度后，一次进样同
时完成Ｃａ、Ｍｇ标准曲线的绘制。
１．４　样品测试

地下水样品经 ０．２２μｍ滤膜（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
公司）过滤除去颗粒物后直接进样分析。色谱分

析条件为：淋洗液 １６．８ｍｍｏｌ／ＬＨＣｌ，流速 １．２
ｍＬ／ｍｉｎ；再生液 ３４．３ｍｍｏｌ／Ｌ四甲基氢氧化铵溶
液，流速 ２．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量 １０μＬ，采用外标法
以色谱峰面积定量。

２　结果与讨论
２．１　色谱条件的选择

本实验选择使用ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ色谱柱作为同
时测定水溶液中碱金属和碱土金属的分离柱。该

色谱柱使用接枝型羧酸和磷酸功能基作固定相，因

此对碱金属和碱土金属的保留行为与磺基化阳离

子交换剂不同，一价和二价阳离子在羧酸和磷酸功

能基上的相互作用差异较小，所以使用 ＩｏｎＰａｃ
ＣＳ１２Ａ分离柱可以使用等度淋洗，一次进样，同时
分离碱金属和碱土金属离子。

目前，在使用 ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ色谱柱双柱法测
定水溶液中碱金属和碱土金属的研究中，多以

Ｈ２ＳＯ４
［８，１５－１６］或甲烷磺酸［１７－１８］溶液作淋洗液。本

实验采用ＨＣｌ作为淋洗液，可有效改善Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋

的溶解性，提高其测定的灵敏度。结果表明，以

１６．８ｍｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ作淋洗液，在流速１．２ｍＬ／ｍｉｎ
的条件下，各金属离子的分离度和保留时间均达到

了令人满意的结果，８ｍｉｎ即可完成Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的同时测定，见图１。
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图 １　碱金属和碱土金属离子的离子色谱图
Ｆｉｇ．１　ＩｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＬｉ，Ｎａ，Ｋ，ＭｇａｎｄＣａ
１—Ｌｉ（２．０６０ｍｉｎ）；２—Ｎａ（２．４２７ｍｉｎ）；３—Ｋ（３．３７３ｍｉｎ）；

４—Ｍｇ（５．６８７ｍｉｎ）；５—Ｃａ（７．０４０ｍｉｎ）。

２．２　线性关系和检测限
在前述色谱分析条件下，对 Ｃａ２＋浓度为 １０、

２０、５０、１００、３００、５００ｍｇ／Ｌ，Ｍｇ２＋浓度为５、１０、２５、
５０、１５０、２５０ｍｇ／Ｌ的 Ｃａ、Ｍｇ混合标准溶液分别进
行了测定。表１结果可见，Ｃａ、Ｍｇ标准曲线在较宽
的浓度范围内显示了良好的线性关系，线性相关系

数均达到０．９９９９。以基质空白８次平行测定的３
倍标准偏差计算得到Ｃａ、Ｍｇ的检出限分别为１．５０
μｇ／Ｌ及０．８９μｇ／Ｌ，显示方法具有较高的灵敏度。

表 １　Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋的保留时间、线性相关系数及检测限
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｓ，ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｆｏｒＣａ２＋ａｎｄＭｇ２＋

离子
保留时间

ｔＲ／ｍｉｎ
线性方程 相关系数

方法检出限

ＬＤ／（μｇ·Ｌ－１）

Ｃａ２＋ ７．０４０ ｙ＝０．０８２ｘ－０．０７４ ０．９９９９ １．５０
Ｍｇ２＋ ５．６８７ ｙ＝０．１２８ｘ－０．０２５ ０．９９９９ ０．８９

２．３　准确度和精密度
为了检验方法的准确性和可靠性，分别对３种

不同浓度的Ｃａ、Ｍｇ模拟天然水基体单元素溶液标
准物质（国家标准物质研究中心）进行了重复测定

（ｎ＝８），计算分析结果的相对误差及重复测定的精
密度，结果见表２。３种不同浓度的 Ｃａ、Ｍｇ标准样
品单次测定结果的相对误差≤５．７０％，８次重复测定
结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．１９％～１．８９％，显
示方法有较高的准确度和较好的再现性。

通过对标准样品进行不同稀释度的测试检验，

考察本方法测试地下水中碱金属和碱土金属的基

体效应影响。实验所用的 Ｃａ、Ｍｇ标准溶液为
ＧＢＷ（Ｅ）０８０４１１Ａ标准溶液的稀释溶液，１０．０、
２０．０ｍｇ／ＬＭｇ标准溶液为 ＧＢＷ（Ｅ）０８０４１０Ａ标

准溶液的稀释溶液。从表３结果可以看出，该法中
未见显著的碳酸盐含量对Ｃａ、Ｍｇ及其他碱金属离
子测定产生影响，方法可用于不同基质地下水中痕

量碱金属和碱土金属离子的定量测定。

表 ２　标准溶液的测定和方法精密度
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣａａｎｄＭｇｉｎｓｔａｎｄａｒｄ

ｓａｍｐｌｅｓａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

离子
ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

标准值 分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

Ｃａ２＋ ５０
５０．１１ ５０．２５ ５０．１９ ５０．４０
５０．３３ ５０．３６ ５０．０５ ５０．４３

５０．２６ ０．２８

Ｃａ２＋ ８０
８０．４６ ８０．３１ ８０．６９ ８０．２３
８０．４７ ８０．６０ ８０．５５ ８０．５８

８０．４９ ０．１９

Ｃａ２＋ １００
１００．２１ １００．９８ １００．２８ １００．１３
１０１．０７ １００．９８ １０１．１０ １００．２３

１００．６２ ０．７９

Ｍｇ２＋ １０．０
１０．０８ １０．１３ ９．９９４ １０．０８
１０．０７ １０．３６ １０．２６ １０．５７

１０．１９ １．８９

Ｍｇ２＋ ２０．０
２０．２７ ２０．３２ ２０．２５ ２０．３６
２０．３４ ２０．３４ ２０．２０ ２０．２８

２０．２９ ０．２７

Ｍｇ２＋ ４０．０
４０．０６ ４０．１０ ３９．９２ ４０．００
３９．７１ ３９．１２ ４０．０１ ４０．０９

３９．８７ ０．８３

表 ３　不同稀释倍数的实际样品测定①

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｏｎｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ

编号
ρ（ＨＣＯ－３）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
稀释

倍数

ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｌｉ＋ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋

１ １２６８
１６

ＮＤ ３０４１．９４１００．３６ ２５２．２３ ４４．５３
ＮＤ ３０４５．２３ ９９．９２ ２５１．５２ ４４．３９

４
ＮＤ ３０４２．７０１００．８６ ２３７．４２ ４４．１６
ＮＤ ３０４２．７８１００．１８ ２３７．３９ ４４．０６

２ ５８９
１６

ＮＤ ３９８５．７１ ６４．４４ ５３７．６３ ３６９．３７
ＮＤ ４０１５．６７ ６５．０１ ５３９．３６ ３６６．１１

５
ＮＤ ４０８４．７８ ６４．０７ ５７５．１８ ４０８．１５
ＮＤ ４１０８．５６ ６３．６０ ５８０．９８ ４１０．７１

３ ４６１
２５

ＮＤ ６４５４．３３１０２．４３ ８４１．４０ ６２７．５２
ＮＤ ６４９６．０５１０２．５４ ８４２．２８ ６２９．１６

５
ＮＤ ６４６０．６５１００．３８ ８４５．７２ ６７２．８８
ＮＤ ６４０２．５２ ９８．４３ ８３６．８８ ６６６．４１

４ ３６７
１０

ＮＤ ２１０５．３０ １６．５９ ２５７．１２ ６２１．０４
ＮＤ ２１０５．１５ １６．４８ ２５６．３６ ６１６．６６

４
ＮＤ ２０７３．７１ １５．３１ ２５３．９４ ６０６．５２
ＮＤ ２０７３．０３ １５．２０ ２５３．９９ ６０７．０８

① ＮＤ表示未检出，下表同。

３　实际水样分析
应用本文建立的方法对实际地下水样品中的

Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋进行分析，测定结果见表４。
可见方法具有快速、灵敏、准确的特点，适用于地下水

样品的Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋和Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的同时测定。
—３２６—
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表 ４　实际水样分析①

Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｏｎｓｉｎｐｒａｃｔｉｃａｌｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓ

水样

编号

ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｌｉ＋ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋

１ ＮＤ ９．０７ １．５４ ７．７０ ３７．９４
２ ＮＤ １０７．４１ ３６．５４ ３８．７８ ８８．２１
３ ＮＤ ３４４．０７ ８．９１ ７８．６８ ２２０．８６
４ ＮＤ １４．９８ １０．６０ ９．１６ ４４．３５
５ ＮＤ ８３．３６ ２６．０５ ４８．６５ １１３．９９
６ ＮＤ ２９．８１ ３．４４ １１．９４ ４１．４１
７ ０．０３７ ６６．８７ １７．２３ １３．８７ ８４．５５
８ ＮＤ ２３３．３５ ３０．６７ ４２．９９ ６２．５９
９ ＮＤ １８２．００ １０．３７ ３７．０５ ７５．５６
１０ ＮＤ １４９３．２８ ２２．１４ １４４．２０ ４３７．４６
１１ ＮＤ １０８．２０ ２６．３２ ８３．９７ １２１．８４
１２ ＮＤ ３８１．８５ １３．２１ ２７．４１ ４７．３６
１３ ＮＤ ２１０５．２３ ９．２６ ２５３．９７ ６０６．８０
１４ ＮＤ １０９．７２ ３．２９ １６．６０ ３５．７８
１５ ＮＤ １２９．４０ ２．００ １１．１２ ４０．８８
１６ ＮＤ ３６．２６ ９．９３ １３．８６ ４９．８６

４　结语
采用阳离子色谱法同时测定地下水中的碱金

属和碱土金属，可克服应用标准方法分析地下水中

锂、钠、钾等一价金属离子时，由于钙、镁等离子在

色谱柱上的积累对色谱柱交换效率产生的影响，同

时也提高了分析效率。方法灵敏、准确、可靠，可满

足全国地下水调查评价规范要求。
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