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离子色谱法测定工业废水中甲酸根、 

乙酸根和氯离子 

才  凤*, 贾宏新 

(辽宁省食品检验检测院, 沈阳  110015) 

摘  要: 目的  建立离子色谱法测定工业废水中甲酸、乙酸和氯离子的方法。方法  用离子色谱法检测, 外

标法定量, 以 NaOH 为淋洗液梯度洗脱, 经 lonpacAS11_HC 型分析柱, 流速 1 mL/min, 柱温和检测池温度为

30 ℃。结果  甲酸、乙酸和氯离子在 0.05~10.0 mg/L 线性关系良好(r＞0.9994); 方法检出限为 0.02~0.05 mg/L。

本方法在添加水平分别为 0.05、1.0、2.0 mg/L 时, 加标回收率为 91.8%~95.8%, 相对标准偏差为 2.35%~5.34%, 

检出限为 0.02~0.05 mg/L。结论  本方法准确、专属、灵敏, 所需样品量小, 操作简便可靠。 
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Determination of formate, acetate and chloride in industrial wastewater by 
ion chromatography 

CAI Feng*, JIA Hong-Xin 

(Liaoning Institute for Food Control, Shenyang 110015, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of formic acid, acetic acid and chloride in 

industrial wastewater by ion chromatography. Methods  It was detected by Ion chromatography detection, , quantified 

by external standard, , eluted with NaOH as eluent gradient, and passed through a lonpacAS11_HC type analytical 

column at a flow rate of 1 mL / min. The temperature of column and temperature detection cell temperature was 30 ℃. 

Results  The linear relationship between formic acid, acetic acid and chloride ions was 0.0510.0 mg/L (r>0.9994). 

The detection limit of the method was 0.020.05 mg/L. When the addition levels were 0.05, 1.0, and 2.0 mg/L, the 

recoveries of the standard were 91.8% to 95.8%, the relative standard deviations were 2.35% to 5.34%, and the detection 

limits were 0.02 to 0.05 mg/L. Conclusion  This method is accurate, exclusive and sensitive, requires a small amount 

of sample, is easy to operate and reliable. 
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1  引  言 

水是人类赖以生存的资源, 在生产和生活中水中含

有很多常见的对人体或多或少有害的无机阴离子。甲酸根、

乙酸根和氯离子都是水和废水中常见的无机阴离子。工业

废水可能渗透到地下水, 污染地下水, 渗入土壤, 造成土

壤污染, 影响植物和土壤中微生物的生长, 有毒有害物质

会被动植物的摄食和吸收作用残留在体内, 而后通过食物

链到达人体内, 对人体造成危害。工业废水中常规阴离子

监测的项目有氟、硝酸根、硫酸根等, 除了这些阴离子外, 

还有一些阴离子对大气降水的酸度有影响, 比如甲酸根、

乙酸根酸性较强,易挥发,容易产生环境纠纷[1]。 
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目前, 测定甲酸和乙酸等有机酸的方法有气相色谱 

法[2]、液相色谱法[3]、离子色谱法等[48]。气相色谱法是测定

有机酸的常用方法[911], 但常需衍生处理, 操作繁琐, 准确

度低。测定氯离子测定方法有滴定法、紫外分光光度法、离

子色谱法等[1216]。离子色谱法可以同时测定多种无机和有

机阴离子, 是一种理想的阴离子检测方法。利用甲酸、乙酸

的强极性和容易转变为离子的特征, 以低电导的OH-为淋洗

液,能较好的测定废水中的甲酸、乙酸。本研究对离子色谱

法测定废水中甲酸、乙酸和氯离子进行研究, 以期为今后研

究同时测定食品中甲酸、乙酸和氯化物提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

ICS-5000 离子色谱仪、电导检测器、lonpacAS11_HC

型分析柱、AERS500 4 mm 自动再生抑制器、AG11-HC 保

护柱(美国戴安公司)。 

50%NaOH 溶液 (色谱级 ); 甲酸、乙酸标准储备液

(1000 µg/mL)(美国 O2Si 公司); 1000 µg/mLCI-标准溶液

(GBW(E)080520, 全国化工标准物质委员会标准物质研究

开发中心); 实验用水为一级水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

混合标准中间液: 分别准确量取 1.0 mL 甲酸标准储备

液、1.0 mL 乙酸标准储备液、1.0 mLCI-标准储备液, 置于同

一 20 mL 容量瓶中, 用超纯水稀释至刻度, 摇匀, 制成甲酸、

乙酸和 CI-浓度均为 50 mg/L 的混合标准中间液, 4 ℃保存。 

混合标准工作溶液: 依需要配制适当浓度的混合标

准工作液, 临用新制。 

2.2.2  样品处理 

工业废水样品经采集后过 0.22 μm 微孔滤膜过滤,可

直接进行色谱分析。如果不能立即分析, 密封放置 4 ℃冰

箱冷藏保存。 

2.2.3  色谱条件 

色谱柱: Dionex IonPacTMAS11-HC(4 mm×250 mm, 

9.0 μm)。流动相: A 为 100 mmol/L NaOH, B 为水。流速:  

1.0 mL/min。柱温: 30 ℃。进样量: 25 μL。梯度洗脱(表

1)程序见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  色谱分离柱和淋洗液浓度选择 

用电导检测器分析甲酸根、乙酸根和氯离子时, 采用

适宜的分析柱和淋洗液浓度 , 对于样品的分离至关重

要.IonpacAS11-HC 阴离子交换柱, 其柱容量极高, 易于洗

脱, 有利于复杂样品成分分析。淋洗液的选择系数影响样品

分离, 甲酸和乙酸为弱保留离子, 用弱的淋洗离子就可以很

好的分离甲酸和乙酸, 对于 AS11-HC 来说, 采用 NaOH 为

淋洗液较为合适。淋洗液浓度变化可改变甲酸根、乙酸根和

氯离子的保留时间和分离度, 当淋洗液(NaOH)浓度增加时

甲酸根、乙酸根和氯离子的保留时间减小, 当淋洗液(NaOH)

浓度 5 mmol/L 时,甲酸根和乙酸根分不开, 降低淋洗液。当

淋洗液(NaOH)浓度 2 mmol/L 时, 达到基线分离, 与干扰离

子 分 开 , 达 到 预 期 样 品 分 析 的 目 的 。 因 此 , 选 择

IonpacAS11-HC 分离柱, 2 mmol/L NaOH 溶液作为淋洗液, 

梯度洗脱进行废液中甲酸、乙酸和氯离子的分析测定。 
 

表 1  梯度洗脱条件 
Table 1  Gradient elution conditions 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0 2.0 98 

21 2.0 98 

30 60 40 

35 60 40 

35.1 2.0 98 

38 2.0 98 
 

3.2  淋洗液流速对分析的影响 

为使甲酸、乙酸和氯离子较好的分离, 可以减低淋洗

液的流速, 但流速越小, 分析时间越长, 为兼顾分离度和

保留时间的需要, 选择流速 0.8、1.0 和 1.3 mL/min 进行测

定, 流速 0.8 mL/min 时, 氯离子出峰时间太长, 且峰形不

好; 流速 1.3 mL/min 时, 甲酸根和乙酸根分离度＜1.5, 不

符合要求。因此选用流速 1.0 mL/min, 在此条件下, 甲酸、

乙酸和氯离子的保留时间分别为 14.673 、 11.043 、    

26.720 min, 达到基线分离。图谱见图 1。 

3.3  标准曲线及线性范围 

分别配制甲酸、乙酸和氯离子浓度为 0.10、0.50、1.0、

5.0、10.0 mg/L 的标准系列, 用峰面积的电信号 μs(Y)与质

量浓度 mg/L(X)建立标准曲线方程。标准曲线方程见表 2。 

由表 2 可看出, 峰面积与质量浓度之间有良好的线性

关系。 

3.4  方法检测限 

通过测定一系列浓度的甲酸根、乙酸根和氯离子对照品

确定检测限(信噪比S/N=3),经计算甲酸根检测限为0.02 mg/L, 

乙酸根检测限 0.05 mg/L,氯离子检测限 0.02 mg/L。 

3.5  精密度和回收率依据 

GB/T27404 实验室质量规范 食品理化检测[17]中回收

率要求, 取 18 份空白水溶液, 分别添加甲酸根、乙酸根和

氯离子对照品溶液 0.05、1.0、3.0 mg/L 加标样品各 6 份,

用此样品进行精密度和回收率的分析测定, 经计算, 方法

的平均变异系数分别为 5.34%、3.01%和 2.35%, 平均回收

率分别为 91.8%、95.2%和 95.8%。结果见表 3。 
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图 1  甲酸根、乙酸根和氯离子色谱峰 

Fig.1  The chromatographic peaks of formic acid root, acetic acid root and chloride ion 
 

表 2  甲酸、乙酸和氯离子标准曲线 
Table 2  standard curves of formic acid, acetic acid and chloride 

ions 

标准品 
曲线线性范围

/(mg/L) 
标准曲线 

相关

系数

甲酸 0.05~10.0 Y=0.214176X0.00486 0.9999

乙酸 0.05~10.0 Y=0.115396X0.00709 0.9998

氯离子 0.05~10.0 Y=0.324042X0.04322 0.9994

 
表 3  样品回收率、精密度 

Table 3  Sample recovery and precision 

标准 

物质 

0.05 mg/L 1.0 mg/L 2.0 mg/L 

回收率
/% 

RSD/% 
回收率

/% 
RSD/% 

回收率
/% 

RSD/%

氯离子 92.1 2.71 97.0 2.36 98.4 1.98 

甲酸根 90.2 6.24 91.7 5.69 93.5 4.09 

乙酸根 91.6 3.44 96.2 2.71 97.8 2.88 

 

3.6  实际样品测定 

用本方法测定某废液中的甲酸、乙酸和氯离子, 因样

品浓度超出曲线范围, 将样品稀释 10 倍后进样, 平行进样

二次, 最终结果见表 4。 
 

表 4  样品结果 
Table 4  Sample results 

测定项目 
氯离子
/(mg/L) 

甲酸根
/(mg/L) 

乙酸根
/(mg/L) 

样 A 61.29 3.9 3.62 

样 B 40.52 0.63 2.20 

样 C 52.32 1.24 1.66 

样 D 27.48 2.21 2.0 

实测结果进一步表明,本方法可以用于监测废液中甲

酸、乙酸和氯离子。 

4  结  论 

利用离子交换色谱柱分离甲酸、乙酸和氯离子及其干

扰离子, 电导检测器检测。结果表明, 采用本方法测定的

分离度良好, 其具有较高的准确度、精密度和良好的线性

关系。它具有成本低廉, 操作简单快速、准确的特点, 是

一种切实可行的分析方法。 
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