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前  言 

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》和《中华人民共和国水污染防治法》，保护环境，保障人

体健康，规范水质可溶性阳离子的测定方法，制定本标准。 

本标准规定了测定水质可溶性阳离子的离子色谱法。 

本标准为首次发布。 

本标准的附录 A 为资料性附录。 

本标准由环境保护部科技标准司组织制订。 

本标准主要起草单位：甘肃省环境监测中心站。 

本标准验证单位：厦门大学化学化工学院、广州大学分析测试中心、甘肃省嘉峪关市环境保护

监测站、北京理化分析测试中心、内蒙古呼伦贝尔市环境监测站和甘肃省张掖市环境监测站。 

本标准环境保护部 201□年□□月□□日批准。 

本标准自 201□年□□月□□日起实施。 

本标准由环境保护部解释。 

 

 
 



 1

水质  可溶性阳离子的测定  离子色谱法 
 

1 适用范围 

本标准规定了测定水质可溶性阳离子的离子色谱法。 

本标准适用于地表水、地下水、饮用水、降水、生活污水和工业废水中六种可溶性阳离

子（Li+ 、Na+、NH4
+、K+、Ca2+、Mg2+）的测定。 

当进样量为 25 µl 时，本标准的方法检出限为：Li+ 0.002mg/L、Na+ 0.011mg/L、NH4
+ 

0.011mg/L、K+ 0.011mg/L、Ca2+ 0.022mg/L 和 Mg2+ 0.011mg/L。测定下限分别为 Li+ 

0.008mg/L、Na+ 0.044mg/L、NH4
+ 0.044mg/L、K+ 0.044mg/L、Ca2+ 0.088mg/L 和 Mg2+ 

0.044mg/L。 

2 规范性引用文件 

本标准内容引用了下列文件或其中的条款。凡是不注明日期的引用文件，其有效版本适

用于本标准。 

GB 13580.2 大气降水样品的采集与保存 

GB 6682 分析实验室用水规格和试验方法  

HJ/T 91 地表水和污水监测技术规范 

HJ/T 164 地下水环境监测技术规范 

HJ 493 水质  样品的保存和管理技术规定 

HJ 494 水质  采样技术指导 

HJ 495 水质  采样方案设计技术规定 

3 方法原理 

水质样品中的被测阳离子，随甲烷磺酸淋洗液进入阳离子分离柱。根据离子交换树脂对

各阳离子的不同亲合程度，将被测离子分离，经抑制器系统时将强电解的淋洗液转换为弱电

解溶液，通过电导检测器进行检测，根据相对保留时间定性，峰面积或峰高定量。 

4 干扰和消除 

4.1  气泡会干扰和影响分离效果，进入系统的淋洗液和样品溶液，必须经过脱气处理。 

4.2  有机物会缩短分离柱的使用寿命。含有机物的水样应通过螯合树脂或者固相萃取柱

OnGuard 进行净化处理。 

5 试剂和材料 

除非另有说明，分析时均使用优级纯试剂，实验用水为新制备的电阻率大于 18.0 MΏ·cm

去离子水，并经过 0.45 µm 微孔滤膜过滤和脱气处理。 

5.1  淋洗贮备液：c=1.00mol/L 

移取 32.36ml 甲烷磺酸（优级纯）溶于适量水中，然后移至 500ml 容量瓶中，用水稀释

至标线，混匀。贮存于聚乙烯塑料瓶中，于冰箱 4℃内避光保存。 

5.2  淋洗使用液：c=20mmol/L 

移取 20.00ml 淋洗贮备液（5.1）于 1000ml 容量瓶中，用水稀释至标线，混匀。贮存于

聚乙烯塑料瓶中，此淋洗使用液应每隔 3 天重新配制一次。 

5.3  锂标准贮备液：ρ（Li+）=1000 mg/L 
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称取 9.935 g 硝酸锂（试剂使用前，105℃±5℃烘干 2h）溶于水中，然后移至 1000ml
容量瓶中，用水稀释至标线，混匀。贮存于聚乙烯瓶中，0℃~4℃条件下，可保存一年。也

可使用市售有证标准物质（注意目标形态与浓度的换算，下同）。 

5.4  钠标准贮备液：ρ（Na+）=1000 mg/L 

称取 3.697 g 硝酸钠（试剂使用前，105℃±5℃烘干 2h）溶于水中，然后移至 1000ml

容量瓶中，用水稀释至标线，混匀。贮存于聚乙烯瓶中，0℃~4℃条件下，可保存一年。 

5.5  铵标准贮备液：ρ（NH4
+）=1000 mg/L 

称取 2.965g 氯化铵（试剂使用前，105℃±5℃烘干 2h）溶于水中，然后移至 1000ml 容

量瓶中，用水稀释至标线，混匀。贮存于聚乙烯瓶中，0℃~4℃条件下，可保存一年。 

5.6  钾标准贮备液：ρ（K+）=1000 mg/L 

称取 2.586 g 硝酸钾（试剂使用前，105℃±5℃烘干 2h）溶于水中，然后移至 1000ml

容量瓶中，用水稀释至标线，混匀。贮存于聚乙烯瓶中，0℃~4℃条件下，可保存一年。 

5.7  钙标准贮备液：ρ（Ca2+）=1000 mg/L 

称取 5.892 g 硝酸钙（试剂使用前，干燥器中平衡 24h）溶于水中，然后移至 1000ml 容

量瓶中，用水稀释至标线，混匀。贮存于聚乙烯瓶内，在 0℃~4℃条件下，可保存一年。 

5.8  镁标准贮备液：ρ（Mg2+）=1000 mg/L 

称取 10.548g 硝酸镁（试剂使用前，干燥器中平衡 24h），溶于水中，然后移至 1000ml

容量瓶中，用水稀释至标线，混匀。贮存于聚乙烯瓶中，0℃~4℃条件下，可保存一年。 

5.9  混合标准中间液 

可以根据被测离子浓度范围、检测灵敏度，准确量取适量阳离子标准储备液，用水稀释

定容，配制多种离子混合标准中间液。建议配制含有 Li+ 4.00mg/L、Na+ 100.00mg/L、NH4
+ 

100.00 mg/L、K+ 100.00mg/L、Ca2+400.00mg/L、Mg2+ 50.00mg/L 的混合标准中间液。即分

别吸取 2.00 ml 锂标准贮备液（5.3）、50.00 ml 钠标准贮备液（5.4）、50.00ml 铵标准贮备液

（5.5）、50.00 ml 钾标准贮备液（5.6）、200.00ml 钙标准贮备液（5.7）、25.00ml 镁标准贮备

液（5.8）于 500ml 容量瓶中，用水稀释至标线。贮存于聚乙烯塑料瓶中，于冰箱内 4℃保存，

可使用 1 个月。 

5.10  混合标准使用液 

吸取一定量的混合标准中间液（5.9）于 100ml 容量瓶中，用水稀释至标线，得到混合

标准使用液。例如：吸取 50.00ml 混合标准中间液（5.9）于 100ml 容量瓶中，用水稀释至

标线，得到阳离子混合标准使用液。则此混合标准使用液中，各种离子的浓度分别为 Li+ 

2.00mg/L、Na+ 50.00mg/L、NH4
+ 50.00mg/L、K+ 50.00mg/L、Ca2+200.00mg/L、Mg2+ 25.00mg/L。

此溶液贮存于聚乙烯瓶中，置于 2℃～6℃可以稳定保存一周。 

6  仪器和设备 

6.1  离子色谱仪 

离子色谱仪分析阳离子，应由下列主要部件组成。 

6.1.1  淋洗液泵。 

6.1.2  阳离子分离柱。 

6.1.3  阳离子保护柱。 

6.1.4  抑制设备或抑制系统。 
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6.1.5  电导检测器。 

6.1.6  色谱数据记录、处理和存储系统。 

6.2  样品预处理柱：可使用OnGuard RP柱、OnGuard Na柱或C18等柱； 

6.3  样品瓶：40ml、80 ml 带盖的硬质玻璃或聚乙烯材质； 

6.4  抽滤装置：0.45 µm 微孔滤膜过滤器及抽滤装置； 

6.5  注射器：1ml 和 5ml； 

6.6  针筒式微孔滤膜过滤器：规格为 0.22μm 或 0.45μmΦ13mm，配套注射器使用。 

6.7  实验室一般常用仪器和设备。 

7  样品 

7.1  样品的采集和保存 

按照 HJ/T 91 和 HJ/T 164 相关规定进行水样的采集。采集好的样品应尽快分析。如不能

立即分析，应在 1~5°C 冷藏条件下避光保存，一般不加任何保存剂。降水样品的布点、采

集按照 GB 13580.2 中的要求进行。不同被测离子的保存时间和容器材质要求，参见表 1。 

表 1   水样保存条件和要求 
阳离子 盛放容器的材质 保存时间 

Li+ 聚乙烯瓶 1m 

Na+ 聚乙烯瓶 1m 

NH4
+ 聚乙烯瓶或硬质玻璃瓶 24h 

K+ 聚乙烯瓶 1m 

Ca2+ 聚乙烯瓶或硬质玻璃瓶 1m 

Mg2+ 聚乙烯瓶或硬质玻璃瓶 1m 

7.2  试样的制备 

对较为清洁饮用水、地下水、饮用水、降水等样品，在经过 0.45µm 滤膜过滤后可直

接进样分析。对于含有有机物、重金属或过渡金属的污水，则应分别经过有效前处理柱（例

如通过 OnGuard RP 柱或者 OnGuard Na 柱）和 0.45µm 微孔滤膜过滤后，再进样分析。也可

采用其他成熟等效的制备方法。 

7.3 空白试样的制备 

用水代替样品，按照 7.2 步骤制备空白试样。 

8  分析步骤 

8.1  离子色谱分析参考条件 
淋洗液浓度：0.020mol/L 甲烷磺酸；可自动清洗柱塞的输液泵，淋洗液流速：1.0ml/min； 

阳离子分离柱：粒径 8.5μm，丙烯酸为填料羧酸基功能基的分离柱（4×250mm），能兼容抑

制型电导检测，或其他一次进样能充分分离六种阳离子的分离柱；阳离子保护柱（4×50 mm），

能与其它分析柱配套的保护柱；连续自循环电解再生微膜抑制器或其他自再生电解微膜抑制

器，抑制器电流：59mA；电导检测器，数字信号输出范围 0～15000 µS，分辨率小于 0.1nS；

柱温：控制在 30℃±0.1；进样量：25µl。 

不同型号仪器的最佳测定条件有所不同，可根据仪器使用说明书调至最佳工作状态。 

8.2  校准 
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8.2.1  标准曲线绘制 

根据被测样品的浓度配制适当浓度范围的校准溶液。例如，分别移取 5.00ml、10.00ml、

20.00ml、30.00ml、50.00ml 混合标准使用液（5.10）至 5 个 100ml 容量瓶中，用水稀释至标

线，混匀。配制成 5 种不同浓度的 6 种离子（Li+、Na+、NH4
+、K+、Ca2+、Mg2+）的标准系

列，质量浓度见表 2。也可用微量移液器和相应容积的容量瓶配制。此标准溶液当天配制，

当天使用。在参考色谱条件（8.1）下，依次从低浓度到高浓度测定，记录混合标准使用液

的峰面积（或峰高）。以各阳离子的质量浓度（mg/L）为横坐标，峰面积（或峰高）为纵坐

标，绘制校准曲线。 

表 2   标准系列的质量浓度    单位:mg/L 
标准系列 

目标物名称 
1# 2# 3# 4# 5# 

Li+ 0.10 0.20 0.40 0.60 1.00 

Na+ 2.50 5.00 10.00 15.00 25.00 

NH4
+ 2.50 5.00 10.00 15.00 25.00 

K+ 2.50 5.00 10.00 15.00 25.00 

Ca2+ 10.00 20.00 40.00 60.00 100.0 

Mg2+ 1.25 2.50 5.00 7.50 12.50 

 

8.2.2 标准色谱图 

使用本方法参考色谱条件，完成的可溶性阳离子的标准色谱图，见图 1。 

注：当色谱柱型号及淋洗液组成不同时淋洗顺序及保留时间会发生变化。 

 
图 1   六种无机阳离子标准溶液色谱图 

  （ 1. Li+、2. Na+、3. NH4
+、4. K+、5. Mg2+、6. Ca2+ ） 

8.3  测定 

在与绘制校准曲线相同条件下测定试样。对于未知浓度的废水样品，在分析之前应先稀

释 100 倍试进样，再根据所得结果选择适当的稀释倍数后重新进样分析。 

8.4  空白试验 

    量取适量空白试样（7.3），按照与测定（8.3）相同步骤进行分析。 

9  结果计算与表示 
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9.1  结果计算 

样品中可溶性阳离子（Li+、Na+、NH4
+、K+、Ca2+、Mg2+）的质量浓度（ ρ ，mg/L），

按照公式（1）进行计算。 

ρ 0h h a
b

− −
= ×D                               （1） 

式中： ρ —— 样品中某种阳离子的质量浓度，mg/L； 

h —— 样品中某种阳离子的峰面积值（或峰高）； 

       h0 —— 空白试样的峰面积值（或峰高）； 

       b —— 回归方程斜率； 

       a —— 回归方程截距； 

D —— 样品的稀释倍数。 

9.2  结果表示 

    被测阳离子的质量浓度用 mg/L 表示。 

10  精密度和准确度 

10.1  精密度 

6个验证实验室对空白和基体加标样品精密度测试结果显示，相对标准偏差均 ≤9 %。 

对浓度为0.2～2.0mg/L、1.0～5.0mg/L、2.0～10.0mg/L空白加标样品测定结果，实验室

内相对标准偏差分别为0.3～6.1%、0.2～5.5%、0.2～3.8%；实验室间相对标准偏差分别为

1.0～9.1%、2.2～4.8%、1.0～4.5%；重复性限（r）范围为0.0025～0.0340 mg/L、0.0042～0.0582 

mg/L、0.0045～0.0372 mg/L；再现性限（ R ）范围为0.0056～0.0547 mg/L、0.0067～

0.1058mg/L、0.0089～0.0541mg/L。 

对加标浓度为0.1～20.0mg/L的实际水质样品的测定结果，实验室内相对标准偏差分别

为0.6～8.0%和 0.2～6.9%；实验室间相对标准偏差分别为1.0～9.3%和0.6～4.9%；重复性限

（r）范围为0.0069～4.3543mg/L和0.0038～0.5737mg/L；再现性限（ R ）范围为0.0107～9.9369 

mg/L和0.0060～0.7319mg/L。 

10.2  准确度 

6 个验证实验室对空白加标浓度为 0.2～2.0mg/L、1.0～5.0mg/L、2.0～10.0mg/L 的样品

进行了回收率测定，其平均加标回收率分别为：99.1～101.9%，99.4～100.0%，99.3～101.0%。 

对浓度分别为 0.1～20.0mg/L 的地表水和地下水样品进行了加标回收率的测定，其平均

加标回收率分别为：75.8～111.1%和 84.6～109.3%。 

精密度和准确度数据的汇总结果，详见附录 A。 

11  质量保证和质量控制 

11.1  参照 HJ/T 164 中的相关规定，做好质量保证和质量控制工作。 

11.2  校准曲线的相关系数应≥0.999。当第一次或间隔一段时间后再次使用仪器时，应建立

新的校准曲线方程。 假如任何一种离子的响应值或保留时间超出预期值 +10% 时，必须用

标样重新校准。如果其测定结果仍超出 +10% 时，则需要重新制做校准曲线。 

11.3  一般以信噪比不大于3（S/N≤3）时视为仪器稳定，方可分析样品。 

11.4  同一批实际样品应尽可能的从低浓度到高浓度依次分析。 

11.5  以试验用去离子水平行分析 6 次，均值作为空白值。空白值不得大于方法检出限。 
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12  注意事项 

12.1  样品测定时的色谱条件应与校准曲线相同，包括使用同样大小的样品环。在每次进样

时，必须用新的样品彻底冲洗进样环路。 

12.2  不同分离柱、淋洗液浓度、环境温度等因素，都会影响分离度和保留时间。操作者可

根据离子色谱仪的具体情况，参照本标准选择出最佳色谱条件。 

12.3  分析废水样品时，所使用的预处理柱应能有效去除样品中的有机物或重金属离子，同

时对所测定无机阳离子不应发生吸附。 

12.4  要经常校核校准曲线，特别是淋洗液改变或衰减调节时更要校核。一般每测定一系列

试样（20 个样品后）应校核一次校准曲线。若任何一个离子的响应值或保留时间改变大于

±10%，应重新作校准曲线。 

 

 



 7

附录 A 

（资料性附录） 

方法的精密度和准确度数据 

6 家单位对可溶性阳离子进行了方法验证，其精密度和准确度数据汇总结果，见附表 A.1。 
附表 A.1    方法的精密度和准确度数据汇总表 

精 密 度 准 确 度 

离子名

称 
总均值 
(mg/L) 

 

实验室内相

对标准偏差 

(%) 

实验室

间相对

标准偏

差(%) 

重复

性

r 

(mg/L)

再现性

限 R 
(mg/L)

加标量

(mg/L) P (%) PS (%) 

加标回收率

最终值 (%)

P ±2 PS  

0.020 1.3~6.1 9.1 0.0024 0.0056 0.20 100.7 1.95  

0.041 0.5~4.9 4.8 0.0042 0.0067 1.00 99.4 1.17  Li+ 

0.062 1.2~3.6 4.5 0.0045 0.0089 2.00 99.3 2.78  

99.8±3.93 

0.244 0.5~3.8 1.4 0.0129 0.0151 1.00 101.9 2.80  

0.277 0.5~4.9 2.2 0.0226 0.0268 5.00 99.9 2.09  Na+ 
0.352 0.6~2.9 2.4 0.0166 0.0280 10.00 99.8 1.06  

100.5±3.97 

0.122 0.6~4.1 1.0 0.0088 0.0087 1.00 101.9 2.80  

0.186 0.5~5.5 2.8 0.0162 0.0208 2.50 99.9 2.09  NH4
+ 

0.261 0.6~3.7 4.3 0.0156 0.0343 5.00 99.8 1.06  

100.5±3.97 

0.124 0.7~2.8 2.2 0.0071 0.0101 2.00 99.1 1.97 

0.240 0.7~2.3 4.2 0.0087 0.0292 5.00 99.8 2.81  K+ 
0.491 0.4~2.3 2.7 0.0199 0.0418 10.00 100.3 1.87  

99.7±4.43 

0.566 0.4~3.6 2.9 0.0340 0.0547 1.00 100.6 1.32 

0.967 0.2~4.9 3.4 0.0582 0.1058 5.00 100.0 1.83  Ca2+ 
1.488 0.2~1.9 1.0 0.0372 0.0541 10.00 101.1 1.04  

100.6±2.79 

0.208 0.3~4.4 4.1 0.0135 0.0271 1.00 101.1 1.28  

0.312 0.3~4.0 3.7 0.0183 0.0366 5.00 99.6 1.70  Mg2+ 
0.625 0.3~3.8 1.5 0.0306 0.0379 10.00 100.6 0.56  

100.4±2.36 

 
 
 

 


