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连续自动再生化学抑制 －离子色谱法测定石膏及其制品中
的氟和氯
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摘要：测定石膏及其制品中的氟化物和氯化物，传统分析方法过程复杂，分析速度慢，准确度及灵敏度低。

本文采用超声提取技术提取样品中的氟和氯，以Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３作为淋洗液，色谱柱分离后通过抑制器降
低背景电导，用电导检测器进行检测。通过优化样品前处理和离子色谱分离条件，在测定范围内氟和氯的含

量与峰面积呈良好的线性关系（相关系数＞０．９９９８），方法检测限为０．１５ｎｇ／ｍＬ（氟）和０．２８ｎｇ／ｍＬ（氯），加
标回收率为９５．０％～９９．７％，精密度（ＲＳＤ）均小于５％（ｎ＝８）。本方法采用超声提取技术，无需净化处理
即可直接分析，半小时内完成前处理，且避免了目标分析物的损失。与离子选择电极法相比，检测限由

μｇ／ｍＬ提升至ｎｇ／ｍＬ级别。
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石膏的主要化学成分是硫酸钙，是一种用途广

泛的工业和建筑材料。石膏在堆放过程中，含有的

氟化物和氯化物被雨水冲刷后流入地下水或河流

中，对土壤、水质造成严重污染。当可溶性氟和氯含

量太高时，石膏板的强度降低，容易导致纸板分离；

此外，氟离子和氯离子具有很强的可被金属吸附的

能力而引起设备腐蚀。研究表明，随着氯含量的增

加，对钢铁的腐蚀作用增强，当含量达到３％时腐蚀
速度增至最大［１］，因此相关国家标准对石膏及其制

品中氟化物和氯化物的含量有严格的限制。ＧＢ／Ｔ
２３４５６—２００９规定磷石膏中水溶性氟含量不能大于
０．５％，ＪＣ／Ｔ２０７４—２０１１规定烟气脱硫石膏中氯含
量不得高于４００ｍｇ／ｋｇ，ＨＪ／Ｔ２１１—２００５规定化学
石膏制品类环境标志产品浸出液中的氟和氯浓度应

低于０．５ｍｇ／Ｌ和１００ｍｇ／Ｌ。
国家标准ＧＢ／Ｔ５４８４—２０１２中及传统的氟、氯

离子检测方法主要是离子选择电极法［２－３］、容量法、

库伦滴定法［４］、比色法［５］，这些方法存在样品提取

过程复杂、准确度及稳定性较差、灵敏度较低及易造

成污染环境的缺点。离子色谱法已成为阴离子分析

领域的重要方法，在矿产［６－９］、冶金［１０］、环境［１１－２０］

等各个领域均有广泛应用，然而未见该方法在石膏

及相关领域的研究报道。超声提取技术是一种使用

简单、提取效率高的样品提取技术，在铁矿石及土壤

检测中已有一定的应用［７，１０，１８］，然而由于离子色谱

法对待测试液基体要求较高，通常需在较低浓度的

盐分及干扰杂质含量下测试，因此通常需对试液进

行净化处理［７，１８］。本文采用超声提取技术提取石膏

及其制品中的氟和氯，然后对制备的试液进行适当

稀释，改善氟和氯的分离，以Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３作为
淋洗液体系，试液经阴离子分离色谱柱分离后通过

抑制器降低背景电导，最后用电导检测器检测氟和

氯的含量。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

８５０型离子色谱仪（瑞士万通公司）：包括连续
自动再生化学抑制器、电导检测器；ＭｅｔｒｏｓｅｐＡＳｕｐｐ
５阴离子分离柱（４ｍｍ×１５０ｍｍ）。仪器工作条件
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为：淋洗液为３．２ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸钠 －１．０ｍｍｏｌ／Ｌ碳
酸氢钠溶液，流速 ０．７ｍＬ／ｍｉｎ，柱温 ３０℃，进样量
２０μＬ。

Ｍｉｌｉ－Ｑ纯水仪（美国 Ｍｉｌｉｐｏｒｅ公司）；ＫＱ－
５００ＤＥ型超声波清洗器（江苏昆山公司）；５ｍＬ注射
器；０．２２μｍ过滤膜。
１．２　标准溶液和主要试剂

氟、氯离子标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ）：购自钢铁
研究总院。

碳酸钠（分析纯）、碳酸氢钠（分析纯）：购自西

陇化工股份有限公司。

实验用水为１８．２ＭΩ·ｃｍ的去离子水。
１．３　实验方法

实验所用的石膏板样品购自某地石膏市场。石

膏板样品需先用纸片去除干净，试样经破碎、研磨至

通过０１２５ｍｍ试验筛，并于４５±３℃下干燥２ｈ，置
于干燥器中冷却至室温。称取０５ｇ试料置于１００
ｍＬ钢量瓶中，加入７０ｍＬ水，摇匀，放于已升温至
７０℃的超声清洗器，超声提取１５ｍｉｎ，取出钢量瓶摇
匀后再继续超声１５ｍｉｎ。取出钢量瓶，冷却至室温
后用水稀释至标线，摇匀，静置澄清。准确移取２５
ｍＬ上述试液于１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，
混匀。将空白溶液和试样溶液用０２２μｍ滤膜过
滤，用离子色谱仪进行检测，根据色谱峰保留时间进

行定性，色谱峰面积进行定量。

２　结果与讨论
２．１　样品前处理条件的选择
２．１．１　提取温度及时间的确定

温度和时间是影响石膏中氟和氯溶出的重要溶

解动力学因素。实验考察了提取温度为 ２５℃、
３５℃、５５℃、７０℃、８０℃时的提取效率。结果表明，氟
和氯的溶出量随着温度的升高而增加，当温度大于

５５℃时，温度对样品中氟和氯的浸出影响较小，实验
选择７０℃作为提取温度。在７０℃提取温度下，考察
了不同提取时间的提取效率。实验发现，当提取时

间大于２０ｍｉｎ时基本达到溶解平衡，本方法选择的
提取时间为３０ｍｉｎ。
２１．２　对离子峰影响的消除

由于石膏微溶于水，样品浸提液中有较高浓度

的硫酸钙及相关杂质溶解，因此含有较高浓度的钙

离子及其他阳离子，阳离子在阴离子分析色谱柱中

不保留，但其含量超出抑制器的抑制能力，导致剩余

的阳离子随流动相进入检测器被检测，并最终导致

在死时间处出现一个较高且严重拖尾的对离子峰

（图１ａ）。由于 Ｆ－出峰时间较短，对离子的峰拖尾
对Ｆ－的检测造成严重影响。研究发现，对试液进行
适当稀释，可以大大降低对离子峰高，从而改善 Ｆ－

的分离。随着稀释倍数的增大，对离子峰逐渐减小，

Ｆ－的分离效果逐渐改善；当稀释倍数大于３倍时，
对离子峰完全消失，死时间处恢复为水的负峰，Ｆ－

与Ｃｌ－均得到很好的分离（图１ｂ）。另一方面，通过
适当稀释，样品浸出液中的 ＳＯ２－４ 浓度大大降低，可
有效保护色谱柱和检测器。文献［２０］采用钡离子
小柱可有效除去溶液中的高浓度ＳＯ２－４ ，实现了海水
中ＮＯ－２、ＮＯ

－
３、ＰＯ

３－
４ 的检测。然而本研究发现，在用

钡离子小柱去除 ＳＯ２－４ 时，溶液中 Ｆ
－浓度也大大降

低，这可能是由于钡离子小柱对Ｆ－的非特异性吸附
能力较强所致。同时由于稀释倍数增大时方法的灵

敏度降低，综合考虑，本方法最终选择将提取溶液稀

释４倍后上机检测。

图 １　样品浸出液稀释前后离子色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）

ｄｉｌｕｔｉｎｇ
ａ—浸出液稀释前的离子色谱图；ｂ—浸出液稀释后的离子色谱图。

２．２　色谱条件的选择
２．２．１　淋洗液组分的确定

常见的用于分析阴离子的淋洗液有 ＫＯＨ、
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Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ －ＮａＨＣＯ３等，其中 Ｎａ２ＣＯ３ －
ＮａＨＣＯ３体系对一价、二价离子具有较好的分离作
用。实验考察了 Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３浓度比分别为
１４∶１０、３２∶１０和５０∶１０的分离效果，结果
表明，随着淋洗液中 Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＨＣＯ３浓度比的增
大，出峰时间提前，但分离度下降，同时峰面积减小。

综合考虑检测时间和检测的灵敏度，最终选择３２
ｍｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３－１０ｍｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３作为淋洗液。
２．２．２　淋洗液流速的确定

淋洗液的流速对离子的出峰时间、分离度和灵

敏度皆有影响。为确定合适的流速，分别测试了流

速为０３、０５、０７、０９、１１ｍＬ／ｍｉｎ的分离效果。
流速增大时，出峰时间提前，峰面积减小，灵敏度下

降（表１）。综合考虑最终选择淋洗液的流速为０．７
ｍＬ／ｍｉｎ。

表 １　淋洗液流速对目标离子分离结果的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｆｌｏｗｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｅｌｕｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎａｎｉｏｎｓ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

淋洗液流速

（ｍＬ／ｍｉｎ）

保留时间

（ｍｉｎ）
峰面积

（μＳ·ｍｉｎ·ｃｍ－１）

Ｆ－ Ｃｌ－ Ｆ－ Ｃｌ－
分离度

０．３ ７．９１ １１．９６ ０．６１４２３ ０．３９４１０ １．７５
０．５ ４．７６ ７．２１ ０．３６６１８ ０．２３５１９ ２．２５
０．７ ３．４２ ５．１７ ０．２６３２９ ０．１６８４８ １．７０
０．９ ２．６８ ４．０５ ０．２０５１７ ０．１３２６２ １．３４
１．１ ２．２２ ３．３５ ０．１６８２２ ０．１０８９５ １．４９

２．２．３　柱温的选择
实验考察了柱温为１５～４５℃时目标离子的分

离情况，表２的结果表明在考察的温度范围内柱温
对峰面积基本无影响，随着柱温的升高，Ｆ－的出峰
时间略有延长，Ｃｌ－的出峰时间提前，分离度下降。
本方法选择３０℃作为分离温度。

表 ２　柱温对目标离子分离结果的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｎｉｏｎｓｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

淋洗液流速

（ｍＬ／ｍｉｎ）

保留时间

（ｍｉｎ）
峰面积

（μＳ·ｍｉｎ·ｃｍ－１）

Ｆ－ Ｃｌ－ Ｆ－ Ｃｌ－
分离度

１５ ３．４ ５．４４ ０．２６３１０ ０．１７０６２ １．８５
２０ ３．４ ５．３４ ０．２６２３２ ０．１６８７３ １．７６
２５ ３．４１ ５．２５ ０．２６３４５ ０．１６９１１ １．６７
３０ ３．４１ ５．１８ ０．２６２６９ ０．１６８４９ １．６０
３５ ３．４３ ５．１１ ０．２６２９３ ０．１６７６２ １．５２
４０ ３．４４ ５．０６ ０．２６３１６ ０．１６９４１ １．４７
４５ ３．４５ ５．０２ ０．２６１８２ ０．１６８２８ １．４２

２．３　线性方程及方法检测限和定量限
通过逐级稀释配制氟离子和氯离子浓度分别为

０、００１５、００５０、０１５、０５０、１０、２０μｇ／ｍＬ的系列
校准溶液，按照浓度从低到高的顺序，依次测定各级

溶液的色谱峰面积。以离子浓度为横坐标，色谱峰

面积为纵坐标，用最小二乘法进行线性回归，得出氟

和氯的校准曲线分别为 ｙ＝０２６９６ｘ－００００３（Ｒ２＝
０９９９９）和ｙ＝０１７０４ｘ＋００００２（Ｒ２＝０９９９８）。以
３倍信噪比计算氟离子和氯离子的检测限分别为
０１５ｎｇ／ｍＬ和０２８ｎｇ／ｍＬ，以１０倍信噪比计算定
量限分别为０５２ｎｇ／ｍＬ和０９３ｎｇ／ｍＬ，因此该方
法的检测限和定量限均达到 ｎｇ／ｍＬ级别，远低于相
关标准对氟离子和氯离子的限量要求。相对于检测

氟和氯常用的离子选择电极法，该方法的灵敏度提

高了约１０００倍。
２．４　加标回收率及方法比对

按照实验方法测定样品中的氟和氯离子，并通

过在样品中定量加入氟和氯离子的标准溶液进行加

标回收实验，回收率分别为 ９５０％和 ９９７％。同
时，对该实际样品进行８次重复测试，氟化物和氯化
物分析结果的相对标准偏差分别为３０％和３５％。

用离子色谱法和离子选择电极法测定石膏中

Ｆ－和Ｃｌ－浓度，两种分析方法的测定结果接近（表
３），表明本方法准确、可靠。

表 ３　离子色谱法与离子选择电极法测定结果对比
Ｔａｂｌｅ３　 Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ ｂｙ ｉｏｎ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号 目标离子

含量（ｍｇ／ｋｇ）

离子色谱法

（本法）
离子选择电极法

样品１
Ｆ－ ２４．９２ ２５．０６
Ｃｌ－ ３６．５４ ３６．８６

样品２
Ｆ－ ２７．７１ ２８．１２
Ｃｌ－ ８０．９１ ７９．９８

样品３
Ｆ－ ３４１．７２ ３４２．７７
Ｃｌ－ ５１５．７７ ５１７．６５

２．５　实验室间协同实验
对４个氟和氯含量水平的石膏及石膏板样品进

行８家实验室间的协同实验，按照 ＧＢ／Ｔ６３７９２—
２００４计算方法的重复性和再现性，得出在给定范围
内氟和氯的重复性限与测得平均值之间的关系分别

满足 ｒ＝２２１＋００２１３ｍ 和 ｌｇｒ＝ －０６５１＋
０６６ｌｇｍ，再现性限要求分别为 Ｒ＝２０８＋０１１５ｍ
和ｌｇＲ＝－０４８３＋０７７ｌｇｍ。
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３　结论
本研究采用超声提取前处理技术，结合离子色谱

法实现了石膏及其制品中有害阴离子氟和氯的同时

测定。与当前通常采用的方法相比，本方法具有以下

优势：①超声提取技术操作方便，试液制备简单快速，
半小时内即可完成前处理工作；②对制备的试液进行
适当稀释，并通过在线电导抑制，无需对试液净化处

理即可直接分析，避免了净化过程中目标分析物的损

失；③采用离子色谱分析方法大大缩短了检测周期。
该方法灵敏度高、稳定性好，与离子选择电极法

相比，检测限由 μｇ／ｍＬ提升至 ｎｇ／ｍＬ级别，能满足
石膏及其制品的日常检测要求。通过扩大测试范

围，该方法同样适用于石膏及其制品中 Ｂｒ－、ＮＯ－３、
ＰＯ３－４ 等阴离子的检测，同时对其他矿样的阴离子检
测具有一定的参考意义。
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