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摘要：根据从持续性研究和对不同类型使用仪器的开发工作获得的结果，离子色谱（IC）已经被认为是进

行痕量分析最有竞争力的技术之一。进行超痕量分析需要使用异常清洁的试剂，包括水。在从自来水到超

纯水的整个水纯化链过程中，通过离子色谱监控水中的离子浓度。阴离子和阳离子的浓度从自来水的ppm

级降低到超纯水的ppt级。这个研究显示：从Milli-Q®系统获得的超纯水可用于离子色谱的痕量分析。 

 

前言 

由于使用仪器的灵敏性不断提高，目前，分析检出

限在常规情况下可以达到ng/l（ppt）级，而在一定

条件下甚至能达到pg/l (ppq) 级。进行这些痕量分

析所获得的数据的可信度，主要依赖于对几个条件

和参数的控制情况。除了对仪器进行技术性操作

外，小心进行样品处理及试剂的纯度是能控制的主

要参数1。水是最重要的试剂之一，因为它在很多应

用情况下都被使用。液相色谱柱的清洗、空白对照

的准备、样品的稀释和准备，以及最后的洗脱都只

是水被使用的一些例子。因为水的大范围使用，而

且其使用的体积非常大，因此必须异常谨慎，确保

水的质量符合实验要求。尤其是在进行痕量离子分

析时，需要稳定的、可再生的高纯度水。 

有几种方法可用于进行离子分析，这些方法的灵敏

性各不相同：诱导偶联等离子体-光学发射光谱

（ICP-OES），诱导偶联等离子体-质谱（ICP-MS）
2，3，火焰原子吸收光谱（FAAS），带电原子吸收

光谱（GFAAS）4和整合了UV-Vis光谱或电子导电

计的离子色谱（IC）5。离子色谱，和传导性测量结

合使用，已经成为一个分析稀释样品中各种阴离子

和阳离子的可靠的流行方法6，7。这种方法已经在几

种研究领域中得以开发和使用，如在南极冰的研究

中8、在半导体工厂中9，在分析研究领域中也对这

种方法进行了开发使用，如在空气10、土壤11和水12，

13的环境分析中。为了符合新的标准和规定，饮用

水也需要进行水质的分析和确证，这些要求使得离

子色谱的使用更加广泛，并且鼓励开发新的分析技

术。水纯化系统需要达到以下要求：能产生可进行

痕量分析的水；在需要的情况下，可对水的质量进

行监控；并且符合良好实验室操作规定（Good 

Laboratory Practices）。开发这样的一个水纯化系统

确实是一个极大的挑战。在这个研究中，在自来水

中检测出的主要离子，在水纯化链的各种阶段，通

过离子色谱对这些离子浓度进行研究。
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材料和方法 

 

水纯化链 

 

用来产生分析用水的水纯化链使用了几种技术的

组合。这个水纯化链可以分成两个主要部分：预处

理，包括一个起始的纯化系统，如Elix®系统，该系

统产生的纯净水流到一个蓄水池中；最后的精制单

元，如Milli-Q系统，该系统以蓄水池的水生产超纯

水14（图1）。这里所使用的预处理系统为Elix 10 系

统，结合使用了通过过滤/吸收的序列水纯化、反渗

透（RO）和电子去离子化（EDI）。在Elix系统的

起始纯化步骤中使用了ProgardTM预处理包，由于几

种重要的原因，这个预处理包应该放置在反渗透膜

前。在Progard柱中的活性炭球珠能有效的防止自

来水中的氯气对反渗透膜的损坏作用，并通过吸附

作用去除一些溶在水中的有机物。多磷酸盐是一种

聚合沉淀作用的抗缩放比例试剂，可作为一种Ca
2＋

和Mg
2＋
离子的有效螯合剂，从而保护缩放比例过程

中的反渗透膜和电子去离子化模块。最后，一个孔

大小为    0.5μm的聚丙烯深度过滤器能有效的

去除大的胶体物质、残渣和颗粒性物质。然后，这

种预处理后的水通过一个螺旋形薄膜、复合反渗透

膜处理，这样能显著减少离子浓度。将反渗透预处

理的水引向一个电子去离子化模块，这个模块由离

子交换膜、离子交换树脂和一个直流电组成，有效

的去除水中的离子
14
。电流使系统中的离子交换数

值不断的再生，避免更换数值的需要。这些实验中

使用的Elix单元，每小时能向蓄水池中输入10升由

自来水生成的纯化水。这个蓄水池，用专门挑选的

聚乙烯材料制成，可以向最后的精制单元供水，在

最后的精制单元中，残留的痕量离子将被除去。在

这里，我们使用Milli-Q Element 系统作为最后的

精制系统，并通过顺序的光致氧化、离子交换，和

过滤后，输出超纯水（参见图2）
17，18

。在光致氧化

过程中使用一个紫外灯（λ＝185 nm和254 nm），

该波长能引起有机物螯合分子断裂，并诱导螯合离

子释放。有机物断裂同样有助于避免有机物在树脂

球珠表面形成污垢。然后用由低渗漏物质制成的混

床树脂将离子顺序去除。在使用精制系统时，放置

一个微孔滤膜，进行微粒的去除和防止外部环境带

来的反相污染。图1描述的流程图显示纯化链和各

种取样口。在每个纯化步骤，将样品收集到聚乙烯

（PE）瓶子
19
中，这种瓶子在使用前要用超纯水进

行彻底的清洗。在下面几个位置中选择取样口，以

监控每个纯化步骤的有效性：自来水、反渗透排斥

和预处理的水、电子去离子化浓缩和生成的水、蓄

水池的水，和最后的超纯水。 

 

 

 

 

 

 

离子色谱 

 

使用Dionex® DX 500仪器进行离子分析，该仪器有

一个GP50泵和一个AS40自动取样器，和一个有

peaknet 软件的CD20传导计相连。对于50到5,000 

ppb范围，使用25μl样品，对于5到1,000 ppb范围，

使用200μl样品。对于阴离子色谱，使用

AS12A/AG12A 层析柱、2.7 mM Na2CO3 / 0.3 mM 

NaHCO3 的洗脱液, 流速为1.5 mL/min。选择一个

ASRS 超级抑制物，采用100 mA循环模式，外部水

供应。对于阳离子分析，使用CS12A/CG12A色谱柱，

20 mM 甲基磺酸洗脱液，流速为1.0 ml/min。在这

种情况下，使用一个CSRS超级抑制剂，采用50 mA

循环模式。对于痕量分析，使用相同的色谱柱和抑

制剂，但是预先要安装一个预浓缩柱子。进行阴离

子痕量分析时，使用一个Dionex® TAC-2预浓缩柱

子，进行阳离子痕量分析时，使用Dionex TCC-2预

图 1：水纯化链和取样口 

图 2：Milli-Q Element 超纯水系统（UHMWPE

过滤器-超高分子量聚乙烯，PVDF 最后过滤器-

聚乙二烯氟化物） 
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浓缩柱子。为了避免由空气带来的污染，将样品保

留在PE瓶子中，并放置在一个充满2-bar N2压力的

房间内。在一定的压力条件下，向预浓缩柱子中压

入7 ml样品，流速为1 ml/min。在开始收集样品前，

将PE瓶子清洗3次，并且在收集样品前用1升水冲洗

系统。通过混合及稀释标准溶液（从SpexCertiprep

公司购买，c.a. 1,000 ppm）来制备为进行每种离

子的痕量分析所用的标准溶液。使用Milli-Q 

Element系统纯化的水进行稀释。 

 

结果 

 

预处理纯化单元：达到ppb水平 

如上所述，使用活性炭球珠和抗缩放比例试剂对自

来水进行的起始处理步骤，不能有效的减少自来水

中总的离子的数量，但是能有效的保护水纯化链，

使其免受氯气和缩放比例的损坏。反渗透是用于消

除离子的第一个处理过程（图1）。自来水中主要

离子的浓度（(Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, F_
, 

Cl
_
,NO , and SO4

2—
),以及这些离子在反渗透预处理

中的各自浓度列在标1中。每种离子的排出百分比

也一起被报道，如通过反渗透清除的离子百分比。

显然，反渗透系统在去除自来水中的大部分离子上

非常有效（87％到99％,依各种离子而定）。选择

性渗透能力是特定离子所带电荷、离子大小，以及

离子的溶解性的一个功能。因此，二价离子的清除

（对于Mg2+, Ca2+和SO4
2—
，清除率>99%）比一价离

子的清除（87％到93％）更加有效。和离子浓度平

行，传导性也下降，从自来水的  569 µS/cm降到

反渗透后的12.3 µS/cm,相对应于97.8％的排出率。

因为离子的排出是起始时总的离子浓度的百分比，

因此，在反渗透后水中的离子浓度和供水相关。 

在第二个实验中，在20分钟过程中监控离子的浓度

（ca.3.3 L）显示：系统在5分钟内，或在0.8L后，

达到最后的浓度（图3A和3B）。更重要的是：对于

所有被研究的离子，只要供水质量维持稳定，那么

这个离子浓度就维持稳定。可以预期的是，传导性

读数也和这些结果平行，并在5分钟内达到一个稳

定的值。因此，可以从这些结果得出如下的结论：

反渗透是持续清除所有类型离子的一个非常有效

的方法。在一个完整的水纯化链的起始纯化处理

中，这样的系统尤其适用。 

 

 

 

 

离子 自来水
α
 反渗透渗

出
α
 

％排出 

Li
＋ 

2.9 0.19 93.4 

Na
+ 

14 599 1 868 87.2 

K
+ 

3 138 371 88.2 

Mg
2+
 6 438 20 99.7 

Ca
2+ 

106 502 584 99.5 

    

F
- 

578 6 99.0 

Cl
_ 

45 477 831 98.2 

NO3
_ 

13 843 1 756 87.3 

SO4
2_ 

117 546 232 99.8 

α
离子浓度在ppb（µg/L）级 

 

 

 

 

 

 

 

表 1：反渗透对离子浓度的效应 

图 3A 

图 3B 

图 3：阳离子（图 3A）和阴离子（图 3B）排

出的反渗透操作 
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第二步去离子通过电子去离子化（EDI）来完成
14，18

。

列在表2中的结果显示：从反渗透渗出水到电子去

离子化后生成的水，所有离子浓度都降低了。离子

首先被浓缩，然后被排出到浓缩通道内。对于每个

被研究的离子，在生成的水中的离子浓度都在1个

ppb（1 µg/L）以下，获得的传导性在1 µS/cm以下。

和反渗透相反，电子去离子化去除离子不依赖于离

子的天然本质。 由于在模块中使用电流，特定离

子的迁移并不依赖于其大小。电流同样能减小离子

的溶解性，因此一价离子和二价离子都能很好的对

电流做出反应。因此，生成的水中的离子浓度和供

水的离子浓度没有直接关系。经典的色谱（图4A和

4B）显示：从自来水到反渗透水，再到Elix水，离

子浓度不断的降低。在这里所使用的实验条件下，

在ppb水平不能检测到离子。对残留离子水平的估

计可在一个使用ICP-MS的单独研究中获得
18
。 

 

 

离子 反渗透渗

出
α
 

电子去离

子化浓缩
α
 

电子去离

子化生成

水 

Li
＋ 

0.8 1.8 <1 

Na
+ 

1.553 3.854 <1 

K
+ 

450 988 <1 

Mg
2+
 20 51 <1 

Ca
2+ 

259 664 <1 

    

F
- 

7 17 <1 

Cl
_ 

713 1.789 <1 

NO3
_ 

1.187 3.025 <1 

SO4
2_ 

165 422 <1 

α
离子浓度在ppb（µg/L）级 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

精制系统：达到ppt水平 

 

电子去离子化系统以反渗透渗出水为水源，输出的

水的离子浓度在ppb水平，而进行离子色谱需要更

高质量的水质。为了达到亚－ppb纯化水平，需要

一个特殊的水精制系统。Milli-Q Element系统采

用大量的纯化技术
18
，该系统是专门为进行超痕量

分析而设计的，在这个实验中，我们就使用这个系

统。电子色谱系统中安装了一个离子交换预浓缩色

谱柱，如上所述。Elix（反渗透-电子去离子化）-

供水的蓄水池内的水（图1）及Milli-QTM生成的水

和标准溶液进行比较。准备各种离子溶液，阳离子：

Li+, Na+, K+, Mg2+ 和 Ca2+；阴离子：F－, Cl－, Br
－,NO2－,NO3－,SO4

2－,PO4
2－，每种离子的浓度为1,000 

ppt。结果在图5（阳离子）和图6（阴离子）中。为

了得到很好的比较，添加色谱，在0,0.1,0.2,0.3和

0.4µS/cm中任意设定进行跟踪。电子色谱痕量元素

的比较显示：从Elix生成的水到Milli-Q生成的水，

离子浓度减少了。整合峰值在表3中进行了报道。

在Milli-Q生成的水中的阴离子浓度都在检出限以

下（<1 ppt）。目前，为了提高检出限，以便更好

地对早期洗脱离子进行检测的实验正在进行中，该

实验使用KOH作为洗脱液，而且洗脱液生成器能抑

制水深。除了Ca2＋和NH4
＋
外，阳离子的浓度也很低。 

NH4
＋ 的出现很可能是来自空气中NH3的污染，而

Ca2＋污染很可能是来自用于收集样品的管道系统

和PE瓶子。 

根据这些结果，用于标准电子色谱分析的Milli-Q

系统生成的水，可用来稀释和制备空白对照。通过

使用特殊设计的纯化树脂，或通过对管道进行特定

的洗涤（如进行阳离子分析时，使用HNO3进行洗涤），

表 2：电子去离子化对离子浓度的效应 

图 4：经典的离子色谱：显示自来水、反渗透渗出水

和电子去离子化稀释液的阳离子浓度（图 4A）和阴

离子浓度（图 4B） 
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或通过专门的色谱结构和色谱柱，将特定的离子浓

度进行改进。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

结论 

 

超纯水系统（如Milli-Q）输出的水可用来进行电

子色谱分析。然而，精制系统使用高质量的供水非

常重要，在水纯化链中使用一个预处理系统，如

Elix系统，这样能保证精制系统的最高效率。由于

取样技术和使用仪器都在不断的改进，检出限也变

得越来越低。Milli-Q系统输出的高质量的超纯水，

对于满足超痕量分析的所有要求都非常必要，要求

进行彻底的清洗，并准备空白对照和标准溶液 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

离子 蓄水池的水 Milli-Q生成的水

Li
+ 

< 1 < 1 

Na
+ 

286 5 

K
+ 

50 < 2 

Mg
2+ 

6 2 

Ca
2＋ 

64 35 

   

F
- 

< 1 < 1 

Cl
- 

254 < 1 

NO3
- 

369 < 1 

SO4
2- 

238 < 1 

图 5：Elix（反渗透-电子去离子化）供水的蓄水池

内的水、Milli-Q 系统生成的水和标准阳离子溶液

（1,000）的电子色谱 

图 6：Elix（反渗透-电子去离子化）供水的蓄水池

内的水、Milli-Q 系统生成的水和标准阴离子溶液

（1,000）的电子色谱 

表 3：Elix 供水的蓄水池内的水、Milli-Q Element

系统生成的水的离子浓度（ppt） 
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