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离子色谱法测定南京市道路灰尘中的

四种无机阴离子

周 悦，周曼菲，沈 禹，如柯耶·居麦，曹修玉，蔡 越，高 蓉，余 静
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摘　要　采用离子色谱法测定南京市道路灰尘中无机阴离子Ｆ
－、Ｃｌ－、ＳＯ４

２、ＮＯ３
－的含量。道路灰尘样品过

１５０μｍ孔径的筛网，经３次涡旋离心提取，再取上清液高速离心，０．２２μｍ滤膜过滤后上离子色谱测定。离心

后的样品经ＩｏｎＰａｃＴＭＡＳ１１ＨＣ（２５０ｍｍ×４ｍｍ）色谱柱分离，以ＮａＯＨ溶液（２５ｍｍｏｌ／Ｌ）为淋洗液，采用电导

检测器检测。４种阴离子均具有较宽的线性范围（０．０１～０．２０ｍｇ／Ｌ），其线性相关系数狉≥０．９９９。样品的加标

回收率在８７．４％～９５．２％，仪器相对标准偏差（ＲＳＤ）均≤３．５％，方法相对标准偏差（ＲＳＤ）均≤７．７％。方法具

有分析速度快，精密度好等优点，可用于评价南京市城区道路灰尘中的四种无机阴离子水平。
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前言

随着城市化进程的加快，城市的生态环境受到

了化工企业、交通运输和居民生活的多重影响［１］。

城市道路灰尘主要来源于人类活动，如化工业生产

排放、机动车尾气排放、建筑施工以及商业活动排放

等［２］，是有机及无机污染物扩散的载体［３］。灰尘中含量

较多的重金属和水溶性离子成分在一定条件下能通过呼

吸和皮肤接触等各种暴露途径对人体造成危害［１］。

水溶性无机阴离子是道路灰尘的重要化学成分

之一，包括Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ３
－、ＳＯ４

２等，具有较强的亲

水性与吸湿性，是城市雾霾的形成、大气的能见度降

低主因之一；同时灰尘中水溶性离子会增加多环芳

烃等有毒有害有机物质的溶解性，可对人体健康产

生不可忽视的影响［４５］。ＮＯ３
－和ＳＯ４

２主要是人为

排放的氮氧化物和二氧化硫通过光化学反应生成的

二次污染物，是大气中含量较高的水溶性离子［６］；氟

的安全范围很窄，缺乏会影响牙齿的发育，过量则会

造成氟中毒，且氟化物在大气中扩散距离远，容易引

起农作物和水源污染，对人体健康造成潜在风险［７］。

因此，研究常见无机阴离子在道路灰尘中的分布具

有重要的意义。

离子色谱法（ＩＣ）是无机阴离子分析的首选方

法［８］，可快速同时测定多种离子，准确度高［９］，已广

泛应用于公共卫生、环境等多个领域［１０１２］。本文采

用离子色谱法对南京市道路灰尘中的主要无机阴离

子含量进行了分析与评价，对于控制城市污染源、改

善城市人群健康状况具有重大意义，并为南京市政

府的环境防控提供参考。

１　实验部分

１１　主要仪器及试剂

戴安公司ＩＣＳ５０００离子色谱仪，配美国戴安公

司Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ型色谱工作站；电导检测器（ＩＣＳＤＣ

ＣＤ）；ＩｏｎＰａｃＴＭＡＳ１１ＨＣ（２５０ｍｍ×４ｍｍ）色谱柱；

ＫＨ５２００ＤＥ型数控超声波清洗器（昆山禾剑超声仪

器有限公司），ＤＪＹ２５００多管漩涡混合仪（北京佳源

兴业科技有限公司），台式低速大容量离心机 Ｌ５５０

（湖南湘仪实验室仪器开发有限公司），贝克曼台式高

速冷冻离心机 Ａｌｌｅｇｒａ６４Ｒ（ＢｅｃｋｍａｎＣｏｕｌｔｅｒ，Ｉｎｃ．）。

超纯水（电阻率＞１８．０ＭΩ·ｃｍ），ＮａＯＨ溶液

（中国赛默飞世尔科技有限公司，批号：ＳＳ２５４５００ｍＬ，

５０％），Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ３
－、ＳＯ４

２标准溶液（浓度均为

１０００ｍｇ／Ｌ，国家标准物质认证中心）。

１２　试剂配制

１．２．１　淋洗液的配制

准确移取１．３１ｍＬＮａＯＨ溶液（５０％），用去离子

水稀释至１０００ｍＬ，超声混匀，得浓度为２５ｍｍｏｌ／Ｌ

的淋洗液。

１．２．２　标准溶液的配制

混合标准溶液：分别取１０００ｍｇ／Ｌ 的 Ｆ
－、

Ｃｌ－、ＮＯ３
－、ＳＯ４

２标准储备溶液适量，用去离子水定

容至１００ｍＬ，配制成Ｆ－浓度为２０ｍｇ／Ｌ、Ｃｌ
－浓度

为１００ｍｇ／Ｌ、ＮＯ３
－和ＳＯ４

２为２００ｍｇ／Ｌ的混合标

准溶液，混匀，超声后置于冰箱中保存。

标准系列溶液配制：分别准确移取上述混合标

准溶液适量于１００ｍＬ容量瓶中，加去离子水定容，

混匀，即配成不同浓度的混合标准系列，具体浓度见

表１。

表１　混合标准系列浓度

犜犪犫犾犲１　犕犻狓犲犱狊狋犪狀犱犪狉犱狊犲狉犻犲狊犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

／（犿犵·犔
－１）

离子 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

Ｆ－ ０ ０．１０ ０．２０ ０．４０ １．００ ２．００

Ｃｌ－ ０ ０．５０ １．００ ２．００ ５．００ １０．０

ＮＯ３－ ０ １．００ ２．００ ４．００ １０．０ ２０．０

ＳＯ４２ ０ １．００ ２．００ ４．００ １０．０ ２０．０

１３　测定条件

ＩｏｎＰａｃＴＭＡＳ１１ＨＣ（２５０ｍｍ×４ｍｍ）色谱柱，

抑制型电导检测器，ＡＳＲＳ４ｍｍ抑制器，抑制器电

流为７５ｍＡ，柱温为３０℃，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进

样量为２０μＬ。

１４　样品前处理

取道路灰尘样品适量，过１５０μｍ孔径的筛网，准

确称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）于１５ｍＬ离心管，

加入１０．００ｍＬＮａＯＨ 溶液（２５ ｍｍｏｌ／Ｌ），涡旋

１０ｍｉｎ，充分混匀后以５０００ｒ／ｍｉｎ的速度离心分离，

移取上清液至５０ｍＬ容量瓶，再重复上述过程提取二

次，用淋洗液定容，超声混匀５ｍｉｎ，１２０００ｒ／ｍｉｎ离

心１０ｍｉｎ，０．２２μｍ滤膜过滤，上离子色谱仪测定。

２　结果与讨论

２１　淋洗液浓度及流速的选择

ＩｏｎＰａｃＴＭＡＳ１１ＨＣ色谱柱一般采用 ＮａＯＨ溶

液作为淋洗液。分别考察２０、２５和３０ｍｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液作为淋洗液。经多次实验发现，选用

３０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液时，部分色谱峰分离度较

差；２０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液会导致色谱峰的保留

０１
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时间过长，有部分杂质峰和拖尾现象；而浓度为

２５ｍｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液能使四种阴离子均良好

分离，且保留时间适宜，故实验选择２５ｍｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液作为淋洗液。图１为不同浓度淋洗液

的阴离子色谱图。

同时本文对于淋洗液流速进行了考察。结果表

明，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ时，所测的４种阴离子能在

７ｍｉｎ内得到良好分离，为最佳流速。

图１　不同浓度淋洗液的阴离子色谱图

（淋洗液浓度：犪３０犿犿狅犾／犔，犫２５犿犿狅犾／犔，犮２０犿犿狅犾／犔）

犉犻犵狌狉犲１　犃狀犻狅狀犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳犲犾狌犲狀狋狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊（犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅犳犲犾狌犲狀狋：犪３０犿犿狅犾／犔，犫２５犿犿狅犾／犔，犮２０犿犿狅犾／犔）

２２　提取方式的选择

考察３种样品提取方式：准确称取０．１０ｇ（精确

至０．０００１ｇ，下同）过筛灰尘样品，Ⅰ）样品用１００ｍＬ

去离子水浸泡过夜，超声１０ｍｉｎ后５０００ｒ／ｍｉｎ离

心１０ｍｉｎ；Ⅱ）样品中加入１００ｍＬ去离子水，３５～

４０℃水浴加热３ｈ后取出，超声１０ｍｉｎ，５０００ｒ／ｍｉｎ

离心１０ｍｉｎ；Ⅲ）样品中加入１０ｍＬ去离子水后涡旋

１０ｍｉｎ，５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ。将Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ法离

心后的上清液再经１２０００ｒ／ｍｉｎ高速离心５ｍｉｎ后

上离子色谱仪测定。三种提取方法的回收率见表

２。研究发现，Ⅱ法和Ⅲ法提取回收率相当，且优

于Ⅰ法，又因Ⅲ法的提取时间更短，故采取Ⅲ法作

为样品的提取方式。

表２　不同样品提取方式的回收率比较

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狊狅犳

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊（狀＝５）

提取方式 离子 回收率／％ 标准差／％

Ⅰ

Ｆ－ ７２．６ ５．３６

Ｃｌ－ ９１．５ ０．６３

ＳＯ４２ ９６．７ １．５２

ＮＯ３－ ７６．２ ３．９９

Ⅱ

Ｆ－ ８５．６ １．２５

Ｃｌ－ ９７．２ ０．３９

ＳＯ４２ ９８．９ ０．９４

ＮＯ３－ ９７．１ １．７２

Ⅲ

Ｆ－ ９３．５ ０．２３

Ｃｌ－ ９５．３ ０．１６

ＳＯ４２ １００．６ ０．３７

ＮＯ３－ ９６．７ ０．７６
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２３　提取溶剂及提取次数的选择

分别考察去离子水、淋洗液两种提取溶剂的提

取效果。研究发现，淋洗液比去离子水对４种阴离

子的提取率更高，故选取淋洗液作为提取溶剂。又

对提取次数进行了考察，发现Ｃｌ－、ＮＯ３
－，ＳＯ４

２提

取两次后均基本提取完全，但Ｆ－提取３次后才能提

取完全。为保证４种阴离子的提取率，最终提取次

数确定为３次。

２４　检出限与标准曲线

取混合标准溶液系列，按实验方法对其进行测

定，并绘制标准曲线，作回归方程。结果见表３。通

常信噪比（犛／犖）≥３时仪器所检出的浓度定义为仪

器检出限。４种阴离子检出限见表３。系列Ⅳ标准

溶液色谱图见图２。

表３　四种阴离子线性方程及检出限

犜犪犫犾犲３　犔犻狀犲犪狉犲狇狌犪狋犻狅狀狊犪狀犱犱犲狋犲犮狋犻狅狀

犾犻犿犻狋狊狅犳犳狅狌狉犪狀犻狅狀狊 ／（犿犵·犔
－１）

组分 线性回归方程 相关系数狉 线性范围 检出限ＬＯＤ

Ｆ－ 犢＝０．３８９狓＋０．０５０７ ０．９９９６ ０．１０～２．００ ０．０２

Ｃｌ－ 犢＝０．２８２７狓０．０４８８ ０．９９９５ ０．５０～１０．０ ０．０１

ＳＯ４２－ 犢＝０．４３４４狓０．１２４３ ０．９９９６ １．００～２０．０ ０．２０

ＮＯ３－ 犢＝０．１５２８狓０．０４２５ ０．９９９２ １．００～２０．０ ０．２０

图２　系列Ⅳ标准溶液色谱图

犉犻犵狌狉犲２　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳狊犲狉犻犲狊犐犞狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀

２５　精密度和准确性

２．５．１　仪器精密度

配制标准系列Ⅴ，具体离子浓度见表１，每天重

复进样５次，连续３ｄ，计算日内精密度和日间精密

度，具体数据及结果见表４。结果显示，日内精密度

的ＲＳＤ均小于１．０％，日间精密度的ＲＳＤ均低于

３．５％，表明仪器精密度良好。

表４　日内精密度和日间精密度

犜犪犫犾犲４　犐狀狋狉犪犱犪狔狆狉犲犮犻狊犻狅狀犪狀犱犻狀狋犲狉犱犪狔狆狉犲犮犻狊犻狅狀

阴离子
浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

日内精密度（狀＝５） 日间精密度（狀＝１５）

峰面积±犛犇
犚犛犇／

％
峰面积±犛犇

犚犛犇／

％

Ｆ－ １．０ ０．５５０９±０．００５１．０ ０．５４８４±０．０１９ ３．５

Ｃｌ－ ５．０ １．４０３６±０．００６ ０．５ １．４００７±０．０２４ １．７

ＳＯ４２－ １０．０ ２．０８２５±０．００７ ０．３ ２．０８８２±０．０１９０．９０

ＮＯ３－ １０．０ １．４５６５±０．００４ ０．３ １．４６１４±０．０４０ ２．７

２．５．２　方法的精密度和准确度

准确称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）已确定本

底值的灰尘样品５份，分别于离心管中，添加混合标

准溶液５００μＬ，其余步骤按样品前处理进行，计算

加标回收率。结果见表５。结果表明４种阴离子回

收率在８７．４％～９５．２％，精密度均≤７．７％，说明本

法准确度和精密度均良好。

表５　四种阴离子的加标回收率

犜犪犫犾犲５　犛狋犪狀犱犪狉犱犪犱犱犻狋犻狅狀狉犲犮狅狏犲狉狔狅犳犳狅狌狉犪狀犻狅狀狊（狀＝５）

离子名称
本底值／

（ｍｇ·Ｌ－１）

加标量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

测定平均值／

（ｍｇ·Ｌ－１）

回收率／

％

犚犛犇／

％

Ｆ－ ０．０２４ ０．２０ ０．１９９ ８７．４ ５．７

Ｃｌ－ １．０８８ １．００ １．９８１ ８９．３ ７．７

ＳＯ４２－ ２．４２９ ２．００ ４．３３４ ９５．２ ５．３

ＮＯ３－ ０．６８６ ２．００ ２．５１６ ９１．５ １．６

２６　样品测定及分析

２．６．１　样品采集及数据

２０１８年６～８月期间在南京市主城区采样，采

样信息见表６。根据相关文献
［１３］，具体采样方法为：

每个采样区域选择１０个交通干道的十字路口，采样

时避开大风、雷雨天气及明显低洼地带，尽量不扫入

枯枝树叶和小石子；采样完成后在样品瓶上标明采

样时间、采样地点，填好采样记录表；样品测定前存

放于阴凉干燥处。样品按实验方法进行样品前处

理、测定。测定结果见表６和图３。
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表６　南京市道路灰尘４种阴离子水平

犜犪犫犾犲６　犉狅狌狉犪狀犻狅狀犾犲狏犲犾狊狅犳狉狅犪犱犱狌狊狋犻狀犖犪狀犼犻狀犵（狀＝１０）

采样区域 行政区
浓度±标准差／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆ－ Ｃｌ－ ＳＯ４２－ ＮＯ３－

奥体中心 建邺区 ０．０８±０．０６ ０．３４±０．０２ ０．４６±０．０４ ０．８６±０．０８

玄武湖公园 玄武区 ０．２４±０．０７ １．５２±０．２８ ８．７５±１．２７ ４．１１±０．６３

中华门 秦淮区 ０．２３±０．０３ ４．１７±０．５３ １０．８２±１．８３ ５．３６±０．３９

江宁大学城 江宁区 ０．６０±０．０３ ４．７８±０．４５ ２１．４５±１．６１ １２．１３±１．０６

迈皋桥 栖霞区 ０．４３±０．０５ ４．４９±０．１８ ４６．４１±２．９９ １９．０２±１．７５

图３　南京市道路灰尘四种阴离子浓度分布图

犉犻犵狌狉犲３　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犳狅狌狉

犪狀犻狅狀狊犻狀狉狅犪犱犱狌狊狋犻狀犖犪狀犼犻狀犵

２．６．２　样品测定结果分析

从表６、图３中可知，位于栖霞区的迈皋桥和江

宁区的江宁大学城ＳＯ４
２－和ＮＯ３

－浓度高于其他区

域。２０１８年６月至８月南京市生态环境局发布的

南京市重点监控企业监督监测数据表明，栖霞区和

江宁区的化工企业主要为电气、能源、制药、材料等

行业，排放的废气中存在大量氨氮、硫化物，为这两

个地区的ＳＯ４
２－和ＮＯ３

－浓度处于较高的水平提供

了合理的解释。

位于秦淮区的中华门和玄武区的玄武湖公园

ＳＯ４
２－和ＮＯ３

－浓度也处于较高的水平，仅略低于栖

霞区和江宁区。这两个区域的采样点位于人流量较

大的自然风景区和商业区，其中中华门采样点为南

京市重要的交通枢纽之一。近年来，私家车的普及，

使得交通尾气污染对大气质量造成了不可忽视的影

响［１４］，故推测这些地区的ＳＯ４
２－和 ＮＯ３

－的主要来

源是机动车辆的尾气排放。

相比之下，对于建邺区的奥体中心，为车流量和

人流量都较少的居民区和行政区，无明显的工业污

染源和其他大气污染源，所以各类阴离子的浓度都

处于较低的水平。

结合相关资料可得出，南京市道路灰尘排放源

主要来自化工企业排放的废气、颗粒物，机动车尾气

以及包括商业区和居民区的城镇生活源［１５］。南京

市近几年来的环境统计中的排放量分析发现，全市

废气主要污染物为二氧化硫和氮氧化物，其中工业

二氧化硫和氮氧化物的排放量占排放总量的９５％

以上，由此可见，化工企业是南京市烟（粉）尘排放的

最主要来源，对于南京市的空气质量起着至关重要

的影响。

３　结论

研究表明，离子色谱法可同时准确测定道路灰

尘中的多种水溶性无机阴离子。该方法样品处理简

单，线性范围宽，精密度和准确度良好，可为评价道

路灰尘中水溶性无机阴离子水平提供参考。
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