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滤膜冷凝收集⁃离子色谱法测定固液气溶胶中 ５ 种水溶性阴离子
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摘要：水溶性离子是固、液气溶胶的重要组成部分，对于气溶胶的理化性质和空气质量具有重大影响，研究水溶性

离子的含量对于大气环境的污染与防治具有深远意义。 该研究建立了一种滤膜冷凝收集⁃离子色谱技术采集固体

气溶胶和液体气溶胶并测定其中的 ５ 种水溶性阴离子（Ｃｌ－、Ｆ－、ＮＯ－
３、ＮＯ－

２、ＳＯ２－
４ ）含量的方法。 首先，采用固体颗

粒过滤器和冷凝收集法分别收集固体气溶胶和液体气溶胶，固体气溶胶以固体颗粒物的形式被收集在固体颗粒过

滤器内，液体气溶胶以冷凝液的形式在冷阱中被收集。 其次，以离子色谱法对固、液体气溶胶中的水溶性阴离子含

量进行检测。 在以 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ⁃４ μｍ 作为分析柱，流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温为 ３０ ℃，淋洗液氢氧化钾

（ＫＯＨ）浓度在 ０～４０ ｍｉｎ 内由 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 线性增至 ２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，进样量 １００ μＬ 的条件下，各离子在 ４０ ｍｉｎ 内有效分

离，５ 种阴离子在 ０ １ ～ １０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好（相关系数为 ０ ９９９ ２ ～ ０ ９９９ ７），检出限低（０ ０２ ～ ０ ０４
ｍｇ ／ Ｌ）。 对样品采集条件（采样时间、采样温度和采样流量）进行了优化，结果表明，在采样时间 ２ ｈ、采样温度－１３
℃、采样流量 １ ０ Ｌ ／ ｍｉｎ的条件下，可获得较为满意的结果。 在优化的条件下分别对实际样品的两类溶胶中的 ５ 种

阴离子含量进行了检测，测得实际样品的液体气溶胶中 ５ 种阴离子含量分别为 ５ ７４０ ２ μｇ ／ ｍ３ （Ｆ－ ）、１ １５９ ９
μｇ ／ ｍ３ （Ｃｌ－）、３ ３２３ ３ μｇ ／ ｍ３ （ＮＯ－

２）、２ ４８６ １ μｇ ／ ｍ３ （ＮＯ－
３）和 ０ ９７４ ５ μｇ ／ ｍ３ （ＳＯ２－

４ ），固体气溶胶中 ５ 种阴离子

含量分别为 １４ １０３ ７ μｇ ／ ｍ３ （Ｆ－ ）、５ ０３９ ８ μｇ ／ ｍ３ （Ｃｌ－ ）、９ ３０５ ２ μｇ ／ ｍ３ （ＮＯ－
２ ）、８ ４５２ ８ μｇ ／ ｍ３ （ＮＯ－

３ ） 和

５ ６３１ ４ μｇ ／ ｍ３ （ＳＯ２－
４ ）。 该方法可应用于实际的大气检测中，也为其他离子的采集和分析条件的摸索提供了方法。
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ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｉｏｎｓ．

引用本文：虞佐嗣，刘于，朱岩． 滤膜冷凝收集⁃离子色谱法测定固液气溶胶中 ５ 种水溶性阴离子． 色谱，２０２２，４０（１）：８２－８７．
ＹＵ Ｚｕｏｓｉ， ＬＩＵ Ｙｕ， ＺＨＵ Ｙａｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｖｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ａｅｒｏｓｏｌｓ ｂｙ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｗｉｔｈ ａ
ｆｉｌｔｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（１）：８２－８７．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ ＩＣ）； ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎｓ； ａｅｒｏｓｏｌｓ； ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

　 　 大气溶胶主要由悬浮在空气中的固体颗粒和液

滴组成，可以分为固体气溶胶和液体气溶胶，两类气

溶胶的组成、粒径大小等在空间和时间的分布有着

很大不同［１，２］。 水溶性离子是固、液气溶胶的重要

组成部分，这类物质对于气溶胶的分布、含量、酸碱

度及化学组成等有着很大的影响［３－５］，进而影响着

空气质量和空气能见度，同时对于环境和人体的健

康有着重要影响［６－８］。 因此，研究大气溶胶中的水

溶性离子对于研究大气溶胶的物理特性与化学组成

具有重要意义，同时对于环境保护和污染防治有深

远的指导意义。
　 　 目前对于气溶胶中水溶性离子的相关研究较

多，但主要涉及大气溶胶中水溶性离子方面的研究，
其中滤膜收集法等方法广泛应用于大气溶胶的收

集［９－１１］。 方言等［１２］使用石英滤膜收集样品，离子色

谱法来分析气溶胶中的水溶性离子的质量浓度，探
讨了东海背景站水溶性离子的化学特征等。 侯忠新

等［１３］用 ＫＣ⁃１０００ 采样器（微孔滤膜）进行采样，研
究了青岛地区的气溶胶质量浓度和水溶性离子的分

布特征。 张程等［１４］利用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 型 ９ 级撞击式采

样器（石英微孔膜）对气溶胶采样，利用离子色谱分

析了气溶胶中的水溶性离子的变化、分布和来源等

特征。 另外，对固体类气溶胶中水溶性离子的研究

也比较多，这里主要是对于 ＰＭ２ ５和 ＰＭ１０作为研究

对象。 雷天阳等［１５］ 使用 ＴＨ⁃１６Ａ 型采样器和石英

滤膜对 ＰＭ２ ５进行采集，利用离子色谱分析其中水

溶性离子的化学特征，并对采集地点的污染特征进

行了分析。 刀谞等［１６］使用 ＴＨ⁃１６Ａ 采样器对 ＰＭ２ ５

和 ＰＭ１０进行采集，剖析了京津冀地区的颗粒物浓度

和 ９ 种水溶性阴离子的浓度高低规律。
　 　 固体气溶胶中水溶性离子的种类和含量可反映

大气污染物的种类和来源，可在一定程度上反映采

集地的污染物水平［１７］。 液体气溶胶中水溶性离子

与相对湿度和能见度呈现相关性，其气候环境效应

·３８·
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对于雾天、轻雾天等天气的形成有重要的影响［１８］。
传统的大气采集仪器仅可以收集空气中的固、液气

溶胶的总量或者单独收集某种尺寸的固体颗粒物

（固体气溶胶），没有单独实现固、液气溶胶的同步

分离收集，要测定液体气溶胶的水溶性离子含量，需
先测定气溶胶中离子的总含量，再测定固体颗粒物

中离子含量，然后才能间接得到实验结果。 搭建能

同步收集固体气溶胶和液体气溶胶的采集装置能简

化采集步骤，优化实验结果，并能达到直接测定液体

气溶胶中水溶性离子含量的目的。
　 　 本研究利用固体颗粒过滤器和冷凝的方法同时

分别采集固、液气溶胶，采用离子色谱，选择 Ｄｉｏｎｅｘ
ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ⁃４ μｍ 色谱柱对 ５ 种水溶性阴离子

图 １　 固、液气溶胶采集装置示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ａｅｒｏｓｏｌ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

进行分析，并对采集条件进行优化。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＤＩＯＮＥＸ ＩＣＳ ５０００＋ＤＰ、ＡＳＲＳ⁃３０００ ４ ｍｍ 型阴

离子抑制器、ＤＩＯＮＥＸ ＩＣＳ⁃３０００ ＥＧ ＤＩＯＮＥＸ ＩＣＳ⁃
３０００ ＤＣ 和 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ⁃４ μｍ 色谱分

析柱购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司；便携

式 ＺＣ⁃Ｑ 型大气采样器购自浙江恒达仪器股份有限

公司；半导体制冷装置、保温铝材和样品采样管、微
孔滤膜（直径 ５０ ｍｍ，孔径 １ μｍ）和固体颗粒过滤

器（内径 ５０ ｍｍ）均为实验室定制。
　 　 氢氧化钾、氯化钠、亚硝酸钾、硝酸钾、无水硫酸

镁和氟化铵均为分析纯，购于阿拉丁公司。
１．２　 样品采集

　 　 采集地点：浙江大学西溪校区西七操场。 在大

气采样器的抽气口前分别连接固体颗粒过滤器、半
导体冷凝装置和气体缓冲装置。 通过大气采样器抽

气，使气体从半导体冷凝装置的冷凝收集管的入气

口先进入固体颗粒过滤器，过滤掉大气气溶胶中的

固体气溶胶，然后进入半导体冷凝收集装置的冷阱

中，液体气溶胶会在冷阱中的冷凝收集管中液化，难
液化的气体最后经过气体缓冲装置进入采样器的泵

中。 装置连接示意图见图 １。 该收集装置可以改变

温度和采样流量对大气进行采样，收集后的样品主

要分为两部分，一部分是固体颗粒过滤器中滤膜上

收集到的固体气溶胶，另一部分是在冷凝收集管中

的液体气溶胶。 将固体颗粒过滤器中的滤膜取出，
置于 ３０ ｍＬ 的超纯水中超声浸泡 ３０ ｍｉｎ 以上，收集

浸泡后的溶液保存。 同时从冷阱中取出冷凝收集

管，保存收集管中的冷凝液。
１．３　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ⁃４ μｍ 分析

柱；流速：１ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温：３０ ℃；淋洗液：ＫＯＨ 梯度

淋洗，０～４０ ｍｉｎ 内浓度由 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 线性增加到 ２５
ｍｏｌ ／ Ｌ；进样量：１００ μＬ。
１．４　 标准溶液曲线绘制

　 　 取氢氧化钾、氯化钠、亚硝酸钾、硝酸钾、无水硫

酸镁和氟化铵固体，用蒸馏水配制得到 Ｃｌ－、Ｆ－、
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ＮＯ－
３、ＮＯ－

２、ＳＯ２－
４ 单个离子的标准溶液（质量浓度均

为 １００ ｍｇ ／ Ｌ），然后再分别配制质量浓度为 ０ １、１、
２、５ 和 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液。 在 １ ３ 节色谱条

件下测定各峰面积，以质量浓度和峰面积为函数关

系绘制标准曲线。
１．５　 样品分析与含量计算

　 　 将浸泡液、冷凝液和去离子水空白样品通过微

孔滤膜过滤处理后进行离子色谱分析，样品色谱图

扣除空白样的色谱图后得到各离子的峰面积，结合

标准曲线计算样品中的各离子含量。 然后根据公式

（１）、（２）、（３）、（４）分别计算冷凝液中的水溶性离

子质量 Ｃ１、每立方米大气中液体气溶胶中的水溶性

离子含量 Ｃ２、浸泡液中的水溶性离子质量 Ｃ３、每立

方米大气中固体气溶胶中的水溶性离子含量 Ｃ４。
通过 Ｃ１、Ｃ３ 的增量变化研究采样过程中收集效率

的变化与影响，Ｃ２、Ｃ４ 在本实验中作为采集条件优

化判断的指标，在实际的大气监测中是评价污染物

浓度的重要指标。
Ｃ１ ＝Ｃ０Ｖ１ （１）

Ｃ２ ＝
Ｃ０Ｖ１

Ｖ０
（２）

Ｃ３ ＝ＣＶ２ （３）

Ｃ４ ＝
ＣＶ２

Ｖ０
（４）

其中，Ｃ０ 为收集的冷凝液中水溶性阴离子的质量浓

度，ｍｇ ／ Ｌ； Ｖ１ 为冷凝物的体积，ｍＬ； Ｃ 为收集的浸

泡液中水溶性阴离子的质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ； Ｖ２ 为浸泡

液的体积，ｍＬ； Ｖ０ 为标准状态下的采样体积，ｍ３。

２　 结果与讨论

２．１　 标准曲线与检出限

　 　 将一系列混合标准溶液进样，扣除空白色谱峰，
以质量浓度为 ｘ，峰面积为 ｙ，绘制标准曲线；以 ３ 倍

信噪比确定检出限，结果见表 １。
表 １　 标准曲线、线性范围、相关系数（ｒ２）与检出限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ａｎｄ ＬＯＤｓ

　

Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｍｇ ／ Ｌ） ｒ２
ＬＯＤ∗ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｆ－ ｙ＝ ０．９０６９ｘ＋０．０３６９ ０．１－１０ ０．９９９７ ０．０２
Ｃｌ－ ｙ＝ ０．８７３９ｘ＋０．０１０９ ０．１－１０ ０．９９９２ ０．０２
ＮＯ－

２ ｙ＝ ０．４８２４ｘ－０．０３５０ ０．１－１０ ０．９９９３ ０．０４
ＮＯ－

３ ｙ＝ ０．６１２７ｘ－０．００４６ ０．１－１０ ０．９９９６ ０．０３
ＳＯ２－

４ ｙ＝ ０．６９９２ｘ－０．０２２６ ０．１－１０ ０．９９９５ ０．０４
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ； ∗ Ｓ ／ Ｎ＝ ３．

２．２　 采样时间的优化

　 　 设置采样时间分别为 １、２、３、４ 和 ５ ｈ，采样温度

为－５ ℃，采样流量为 １ Ｌ ／ ｍｉｎ 的条件进行采集并检

测，各离子含量与时间的关系图见图 ２。

图 ２　 不同采样时间下的 Ｃ１ ～Ｃ４（ｎ＝５）
Ｆｉｇ． ２　 Ｃ１－Ｃ４ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ （ｎ＝５）

　 Ｃ１： ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｉｎ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ａｅｒｏｓｏｌ；
Ｃ２： Ｃ１ ／ Ｖ０ （Ｖ０ ｉｓ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｔ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅ）； Ｃ３：
ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｉｎ ｓｏａｋ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ａｅｒｏｓｏｌｓ； Ｃ４：
Ｃ３ ／ Ｖ０ ．
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图 ３　 不同采集流量下的 Ｃ１ ～Ｃ４（ｎ＝５）
Ｆｉｇ． ３　 Ｃ１－Ｃ４ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｆｌｏｗｓ （ｎ＝５）

　 　 从图 ２ 可以发现，采样时间增加，Ｃ１ 和 Ｃ３ 不断

增大，但由折线斜率得到增长的速率不断减小，尤其

是 Ｃ３ 在３ ｈ后基本没有增加，这可能是固体颗粒过

滤器中微孔滤膜在收集过程中表面颗粒不断增加导

致吸附效率减小所造成的。 ５ 种离子的 Ｃ２ 和 Ｃ４ 有

着相似的规律，都随收集时间的增大，其含量呈先增

大后减小的趋势，其中各离子的 Ｃ２ 和 Ｃ４ 都在采样

时间为 ２ ｈ 时最大。 因此，２ ｈ 是 ５ 种离子的最优采

样时间。
２．３　 采样流量的优化

　 　 设置采样流量分别为 ０ ５、１、１ ５ 和 ２ Ｌ ／ ｍｉｎ，
采样时间 ２ ｈ，采样温度为－５ ℃的条件进行采集并

检测，各含量与采样流量的关系图见图 ３。 Ｃ１ 随采

样流量先增大后减小表明，流量过大或过小均不利

于液体气溶胶的采样效率的提高，５ 种阴离子在流

量 １ ５ Ｌ ／ ｍｉｎ 的条件下达到最大。 采样流量大于

１ ５ Ｌ ／ ｍｉｎ 时增大流量，Ｃ３ 的含量变化不大，因此

该情况下对固体气溶胶采样效率的影响不再明显。
Ｃ２ 随采样流量先增后减，５ 种离子 Ｃ２ 的最大值取

得条件不同，因此 ５ 种离子的液体气溶胶的最优采

样流量各不相同。 Ｃ４ 变化趋势先增后减，ＳＯ２－
４ 、

Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＮＯ－

２ 的 Ｃ４ 在采样流量 １ ０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时最

大，而 Ｆ－ 在采样流量 １ ５ Ｌ ／ ｍｉｎ 时最大。 综合考

虑，为了达到能够多种离子一次采样和进样分析的

目的，选择采样流量 １ ０ Ｌ ／ ｍｉｎ 作为最优采样流量。
２．４　 温度的优化

　 　 设置采样温度分别为－１、－５、－９ 和－１３ ℃ （制
冷器的极限温度是－１５ ℃），采样时间 ２ ｈ，采样流

量为 １ Ｌ ／ ｍｉｎ 的条件进行采集并检测，每个条件实

验 ５ 次取平均值，各含量与温度的关系图见图 ４。
　 　 从图 ４ 可以看到，Ｃ１ 和 Ｃ２ 随采样温度下降而

增大。 因采样过程中固体颗粒过滤器不需要冷凝处

理，所以 Ｃ３ 和 Ｃ４ 不受采样温度的影响。 因此，采样

温度－１３ ℃是 ５ 种离子的最优采样温度。
２．５　 实际样品的采集应用

　 　 在 ２．２～２．４ 节优化后的条件（采样时间 ２ ｈ，温
度－１３ ℃，采样流量 １ ０ Ｌ ／ ｍｉｎ）下，选择浙江大学

玉泉校区第八教学楼作为采样地点进行样品采集，
实验重复 ５ 次。 两类气溶胶实际样品的色谱图见图

５。 测得的 Ｃ２、 Ｃ４ 值及 ＲＳＤ 见表 ２。 样品采集得到

的 Ｃ２、Ｃ４ 即为采集地的液、固体气溶胶中 ５ 种水溶

性阴离子的浓度。

表 ２　 实际样品的 Ｃ２、Ｃ４ 及其 ＲＳＤ （ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃ２， Ｃ４， ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ＲＳＤｓ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝５）

Ｉｏｎ Ｃ２ ／ （μｇ ／ ｍ３） Ｃ２ ＲＳＤ ／ ％ Ｃ４ ／ （μｇ ／ ｍ３） Ｃ４ ＲＳＤ ／ ％
Ｆ－ ５．７４０２ ４．５ １４．１０３７ ３．８
Ｃｌ－ １．１５９９ ４．１ ５．０３９８ ４．２
ＮＯ－

２ ３．３２３３ ３．６ ９．３０５２ ４．４
ＮＯ－

３ ２．４８６１ ３．９ ８．４５２８ ３．６
ＳＯ２－

４ ０．９７４５ ３．７ ５．６３１４ ３．９
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图 ４　 不同采集温度下的 Ｃ１、Ｃ２（ｎ＝５）
Ｆｉｇ． ４　 Ｃ１ ａｎｄ Ｃ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ （ｎ＝５）

图 ５　 实际样品的色谱图
Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａｎ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅ

３　 结论

　 　 建立了一种同时采集固体气溶胶和液体气溶胶

的方法，利用离子色谱对两种气溶胶中的水溶性阴

离子（Ｃｌ－、Ｆ－、ＮＯ－
３、ＮＯ－

２、ＳＯ２－
４ ）进行含量检测。 优

化了采样时间、采样温度和采样流量等采集条件，优
化后的采集条件可作为当地气溶胶采样的收集条

件，测得的两类溶胶的含量可用于评价大气环境监

测过程中 ５ 种阴离子的浓度水平。 该方法收集操作

简便，检测手段能同时检测多种离子，是大气采样手

段的一种创新。 但该方法的局限在于不同的采集地

点可能存在不同种类的离子，需要对采集条件重新

优化。
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