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摘  要：分别采用离子色谱法(IC)、毛细管电泳法(CE)两种仪器方法对不同 pH土壤中 Cl–、SO4
2–含量进行测定，

并对其结果进行差异性分析。结果显示：参照标准物质的参考值(滴定法)，IC 与 CE 测定值的准确度、回收率均满足

实验分析要求，但精密度差异较大，IC(RSD, 3.61%)的稳定性优于 CE (RSD, 8.97%)。据差异性(F与 t检验)分析，两种

仪器方法测定酸性土壤中 Cl–、SO4
2–含量存在显著性差异，而碱性、中性土壤的测定结果保持一致。对比 4 个被测样

品基本性质发现，酸性土壤的 pH 与离子强度均低于其他样品，从而影响了石英毛细管的电渗流，最终改变了 CE 分

离过程，这可能是 Cl–结果偏离的主要因素。同时，对于 IC，酸性土壤较中性、碱性土壤更易由于离子交换效应产生

次级保留(拖尾)。此外，采用碱性分离体系分离酸性样品易形成结晶，从而导致 SO4
2–含量的偏离。可见，两种方法各

有优缺点。但是，IC 较经典，而 CE 是一种新兴的仪器方法。测定像土壤这样基体较复杂的样品(特别是酸性土壤)中

阴离子的仪器条件还需要进行更多摸索与优化，以促进这两种方法在土壤领域的推广与应用。 
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氯离子(Cl–)、硫酸根(SO4
2–)是土壤可溶盐的主要

组成部分，也是阴离子含量监测的必需指标。它们

的测定方法主要有化学滴定法(分别常用硝酸银滴

定法、EDTA间接滴定法等)[1–2] 和仪器测定法(离子

色谱法，以下简称 IC；毛细管电泳法，以下简称

CE)[3–5]。前者的不足主要表现为：工作量大、操作

繁琐、滴定终点难控制(易受指示剂颜色与自然光线

变化的影响)以及试剂引起的环境问题等。相比之

下，后者克服了以上不足，并且具有分析速度快、

准确度高、精密度高的特点。目前，IC是测定 Cl–、

SO4
2–含量的常用方法[6]，也较广泛应用于土壤领域[7]，

但是 CE 的报道却相对较少[8–9]，更鲜有两种方法

的对比研究。本文分别采用 IC 与 CE 测定了不同

pH 土壤样品中的 Cl–、SO4
2–含量，系统地对比了这

两种色谱方法仪器运行参数、准确度、精密度、回

收率并对测定结果进行差异性分析。同时，与滴定

法的参考值进行对比，以期提供不同分析方法在土

壤领域应用上的选择依据，最终促进各种方法的应

用推广。 

1  实验部分 

1.1  仪器、试剂和材料 

DX-500 离子色谱，美国戴安公司；P/ACE-MDQ 

毛细管电泳，美国贝克曼库尔特公司；HZ-9310K全

温恒温振荡器，江苏太仓市华利达实验设备公司；

KQ-600E 超声波，昆山市超声仪器有限公司；HH-8 

数显恒温水浴锅，国华电器有限公司；RJ-TDL-5A

低速大容量台式离心机，常州诺基仪器有限公司； 

CP100W X超高速离心机，日本日立公司；弹性石英

毛细管，永年锐沣色谱器材有限公司。 

Cl–、SO4
2–标准溶液：1 000 mg/L，购自国家标准

物质研究中心；淋洗液：4.5 mmol/L Na2CO3(AR，南

京化学试剂有限公司)与 1.0 mmol/L NaHCO3(AR，南

京化学试剂有限公司)混合溶液；阴离子分析缓冲溶

液包(A53537)购自美国贝克曼公司。 

供试验的土壤标准样品均购自中国地质科学院

地球物理地球化学勘查研究所。其基本性质数据由标

准样品附带证书提供(表 1)。 
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表 1  供试土壤标准样品基本性质 
Table 1  Basic characteristics of standard soils used in this study 

性质 GBW07412a 
(ASA-1a) 
辽宁棕壤 

GBW07413a 
(ASA-2a) 
河南黄潮土 

GBW07414a 
(ASA-3a) 
四川紫色土 

GBW07416a 
(ASA-5a) 
江西红壤 

pH 6.80 ± 0.06 8.15 ± 0.08 8.18 ± 0.08 4.71 ± 0.09 

CEC(cmol/kg) 21.6 ± 1.4 12.8 ± 0.8 17 ± 1 10.0 ± 0.6 

水溶性盐总量(g/kg) (0.52) (1.0) (1.05) (0.34) 

Cl–(g/kg) 0.020 ± 0.005 0.022 ± 0.006 0.020 ± 0.005 (0.014) 

SO4
2–(g/kg) 0.064 ± 0.008 0.125 ± 0.011 0.139 ± 0.013 0.070 ± 0.006 

Ca2+(g/kg) 0.040 ± 0.005 0.17 ± 0.01 0.174 ± 0.011 0.022 ± 0.004 

Mg2+(mg/kg) 10 ± 3 22 ± 2 13 ± 1 3.8 ± 0.9 

K+(mg/kg) 17 ± 3 31 ± 4 36 ± 5 26 ± 3 

Na+(mg/kg) 27 ± 4 29 ± 4 34 ± 4 5.8 ± 1.2 

水溶态氟(mg/kg) 5.1 ± 0.6 14.6 ± 1.5 5.0 ± 0.6 (0.75) 

水溶态硒(mg/kg) 3.6 ± 1.0 15 ± 5 (14) (2.5) 

水溶态铝(mg/kg)* 14.4 ± 1.71 0.504 ± 0.051 0.338 ± 0.058 0.213 ± 0.028 

水溶态铜(mg/kg)* 0.030 ± 0.007 0.020 ± 0.000 0.088 ± 0.004 – 

水溶态铁(mg/kg)* 9.36 ± 0.610 0.511 ± 0.108 0.181 ± 0.036 – 

水溶态锰(mg/kg)* 0.625 ± 0.055 0.050 ± 0.007 0.277 ± 0.029 1.45 ± 0.112 

水溶态锌(mg/kg)* 0.153 ± 0.018 0.025 ± 0.000 0.045 ± 0.014 0.124 ± 0.014 

注: “±”后的数据为不确定度；“( )”内的数据为参考值；“*”表示本文测定，n = 3；“–”表示仪器(ICP)未检出。 

 
1.2  色谱条件 

IC：电流，50 mA；淋洗流速，1.2 ml/min；进样

定量环，25 μl；时间，15 min；色谱柱，Dionex IonPac 

AS14型分析柱(4 × 250 mm)，IonPac AG14型保护柱(4 × 

50 mm)；抑制器，ASRS-ULTRA II 4-mm；电导检测器。 

CE：分离电压，25 kV；分离压力，20 psi；时

间，5 min；正电源；熔融石英毛细管，75 µm I．D．× 

62 cm；254 nm固定波长；紫外检测器。 

1.3  样品预处理 

1.3.1  待测液的浸提    称取 50.00 g 风干土壤样品 

(10目)于 500 ml塑料提取瓶中，加入无CO2纯水 250 ml，

盖好瓶盖，放入振荡器振荡 210 r/min，3 min。浸提

液经离心(4 900 r/min，10 min)、过滤纸，然后经高

速离心(15 000 r/min，20 min)、过 0.22 μm滤膜，盛

装于塑料瓶中[10–11]，待测[6]。 

1.3.2  配制 Cl–、SO4
2–混合标准曲线    首先，用纯水

稀释 Cl–、SO4
2–标准溶液至 100 mg/L。其次，从 100 mg/L 

Cl– 标准溶液中分别移取 0.50、1.50、2.50、5.00、   

7.50 ml至 5个 50 ml容量瓶中，同时，从 100 mg/L 

SO4
2–标准溶液中分别移取 2.50、5.00、7.50、10.0、

15.0 ml至上述 5个容量瓶中。最后，用纯水定容，

即得含 Cl– 1.00、3.00、5.00、10.0、15.0 mg/L系列

及含 SO4
2– 5.00、10.0、15.0、20.0、30.0 mg/L系列混

合标准溶液。 

1.4  质量控制 

本实验质量控制通过测定 F–、Cl–、SO4
2–与 NO3

–

混合标样(GSB 07-1381-2001，204715)来实现，其中

Cl–、SO4
2–的参考值分别为(8.48 ± 0.66) mg/L、(19.9 ± 

0.9) mg/L，购自国家环境保护总局标准样品研究所。

此标样用于监测在分析测试过程中仪器的稳定性，以

确保测定数据的准确性。 

1.5  数据处理 

采用 Excel 2013 和 SPSS 16.0 软件对数据进行

统计和方差分析(Duncan)，差异显著性水平P<0.05。 

2  结果与讨论 

2.1  两种仪器方法的基本原理与运行基本参数对比 

IC 基本原理是离子交换平衡，即以低容量的离

子交换树脂为固定相，淋洗液为流动相，待测样品溶

液的各离子与树脂上能游动的离子之间进行可逆交

换，依据各离子对交换剂的亲和力不同而被分离。这

种差异通过电导检测器在线连续检测各流出物的保

留时间而记录下来，从而实现数据、色谱图的采集[4]。

CE 亦叫高效毛细管电泳(HPCE)。CE 分离过程是典

型的差速运动，是离子或带电粒子以石英毛细管为分

离通道，以高压电场为驱动力，基于样品中各组分之

间的淌度和分配行为上的差异而实现分离[5]。CE 是

近年发展速度最快的分离技术之一。IC与 CE均可以
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对土壤中 Cl–、SO4
2–进行定量分析。 

从表 2 数据可知，在本实验条件下，IC 与 CE

测定 Cl–(1.00 ~ 15.0 mg/L)、SO4
2–(5.00 ~ 30.0 mg/L)

具有较好的线性关系，R2均达到 0.999，能够满足对

样品准确的定量分析。根据公式(3×噪音×浓度/峰高)

计算检出限，结果显示：IC较 CE具有更灵敏的检出

限，这与 Stahl[12]报道一致，并且本研究的 IC灵敏度

较该文报道值更加优异。 

表 2  两种方法测定 Cl–、SO4
2–基本参数对比 

Table 2  Comparison of basic parameters of chloride and sulfate determined respectively by IC and CE 

检出限(mg/L) 回归方程 R2 离子 

类型 IC CE IC[12] CE[12] IC CE IC CE 

Cl– 0.04 1.68 0.2 1.1 y = 121 301x – 43 213 y = 162.62x + 28.652 0.999 0.999 

SO4
2– 0.08 1.48 – 1.0 y = 91 740x – 107 164 y = 120.23x + 215.08 0.999 0.999 

注：IC表示离子色谱法；CE表示毛细管电泳法，下同。 

 
2.2  两种仪器方法的精密度对比 

分别采用 IC、CE对同一标准样品新疆灰钙土进

行 9次测量，其结果见表 3。IC测定土壤中 Cl–含量

的 RSD为 3.61%，优于 CE的 8.97%。同时，也分别

对同一待测液 SO4
2–进行了测定，其 RSD 分别为

2.98%、4.80%。这些结果与李立平等[8]报道相同。据

此，两种方法均具有较高的精密度。 

2.3  两种仪器方法的加标回收率对比 

本研究对两种方法测定 Cl–、SO4
2–进行了回收实

验，结果见表 4。IC测定 Cl–、SO4
2–的回收率分别为

105% ~ 110%、104% ~ 108%；CE则分别为 83.0% ~ 

91.8%、109% ~ 115%。据此，IC回收率的 RSD值同

样优于 CE。从回收率数据看，两种方法均满足分析

要求。 

表 3  两种方法测定标样(ASA-8)Cl–、SO4
2–精密度对比 

Table 3  Comparison of the precision of chloride and sulfate in 
standard soil (ASA-8) determined respectively by IC and CE 

Cl– (mg/kg) SO4
2–(mg/kg) 序号 

IC CE IC CE 

1 45.3 38.0 121 101 

2 46.0 43.8 121 108 

3 45.9 37.3 121 95.4 

4 42.1 38.0 120 106 

5 42.2 39.5 122 101 

6 42.2 41.1 121 106 

7 43.3 46.6 114 108 

8 43.5 43.1 114 112 

9 43.4 47.1 114 101 

RSD (%) 3.61 8.97 2.98 4.80 

表 4  两种方法测定 Cl–、SO4
2–加标回收率对比 

Table 4  Comparison of recovery of chloride and sulfate in soils determined respectively by IC and CE 

IC CE 离子类型 含量 
(mg) 

加入量 
(mg) 测定值 

(mg) 
回收率 

(%) 
RSD 
(%) 

测定值 
(mg) 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

0.0694 0.0400 0.1134 110 2.21 0.1026 83.0 5.07 

0.0694 0.0800 0.1566 109  0.1428 91.8  

Cl– 

0.0694 0.1200 0.1960 105  0.1734 86.7  

0.1139 0.0600 0.1765 104 1.89 0.1831 115 3.14 

0.1139 0.1200 0.2431 108  0.2461 110  

SO4
2– 

0.1139 0.1800 0.3040 106  0.3093 109  

注：回收率 = (测定值 – 含量) / 加入量×100%。 

 
2.4  两种仪器方法测定结果对比 

2.4.1  两种仪器方法与标准参考值(以 STD 表示)对

比    图 1 ~ 2中，不同 pH土壤标准物质中 Cl–、SO4
2–

含量即参考值源自证书提供(表 1)，分别采用常规的

硝酸银滴定法、EDTA 滴定法测定[13]。其标准偏差

(SD)均比较大，是由于组织定值方统计多家单位检测

结果所致。参照此值，本文 IC 与 CE 两种仪器法测

定结果均在所给定参考值的 1 ~ 2倍标准偏差的正负

误差范围内，但是测定结果及误差都存在较大差异。

显然，IC较 CE的仪器稳定性更具有优势。但是两者

测定结果是否存在差异则需要进行显著性分析。 

2.4.2  两种仪器方法的显著性检验    采用 F 检验

法和 t 检验法分别对本研究 IC、CE 测定中性土壤

(ASA-1a)、碱性土壤(ASA-2a，ASA-3a)以及酸性土 
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(图中 STD表示标准参考值，下同) 

图 1  两种方法测定 Cl–含量与 STD 值对比(n = 3) 
Fig. 1  Comparison of soil chloride contents determined by IC,  

CE and STD 

 

图 2  两种方法测定 SO4
2–含量与 STD 值对比(n=3) 

Fig. 2  Comparison of soil sulfate content determined by IC,  
CE and STD 

 

壤(ASA-5a) Cl–及 SO4
2–含量进行差异性检验，结果见

表 5。由表 5可知，当两法测定结果的方差齐性 Levene

检验 P>0.05，可认为两方差齐性，应选用“假设方 

差相等”(即“Y”)行的 t检验结果，按 α＝0.05显著

水平，当 P>0.05(双侧)，两法测定结果一致，当 P<0.05 

(双侧)，两法测定结果不一致；当两法测定结果的方

差齐性 Levene检验 P<0.05，可以认为两方差不齐，

应选用“假设方差不相等”(即“N”)行的 t 检验结

果，按 α＝0.05显著水平，当 P>0.05(双侧)，两法测

定结果一致，当 P<0.05(双侧)，两法测定结果不一致。 

由 SPSS输出结果可以看出，两种方法测定中性

及碱性土壤 Cl–及 SO4
2–含量无显著性差异。但是，对

于酸性土壤，其 t 统计量(在方差相等时)的相伴概率

0.003、0.019均小于显著性水平 0.05，接受 t检验的

零假设。可见，两种方法的测定含量存在显著性差异。

另外，两个样本均值差的 95%置信区间未跨 0，这也

表明显著性差异的存在。结合图 1，CE测定 Cl–偏离

于 IC 与参考值。结合图 2，IC 测定 SO4
2–偏离于 CE

与参考值。这种差异与李立平等[8]报道的类似。 

ASA-5a 为取自江西的红壤，其 pH、CEC 及主

要水溶性阴、阳离子均低于其他 3 个标样(表 1)。一

方面，对于 CE，pH越高，电渗流越大。离子强度越

高，电渗流越小，而这两者对电渗流的交互影响是难

以定量的[14]。本研究采用仪器公司提供阴离子分析

包，表面活性剂 CTAB(十六烷基三甲溴化铵)更易溶

解于碱性环境。而电渗流的大小及极性不仅依赖于

CTAB 的浓度，还依赖于分离电解的背景的组成成

分，它们之间的相互作用存在竞争性、复杂性及整体 

表 5  两种方法测定土壤 Cl–、SO4
2–含量的显著性检验(α＝0.05) 

Table 5  Significance analysis of chloride and sulfate contents in soils determined respectively by IC and CE 

方差齐性的 Levene检验 均值方程的 t检验 样品 离子 

类型 

方差 

F P t P(双侧) 

检验结果 

Y 2.296 0.204 0.541 0.617 Cl– 

N / / 0.541 0.626 

一致 

Y 14.511 0.019 –2.055 0.109 

ASA-1a 

SO4
2– 

N / / –2.055 0.176 

一致 

Y 2.256 0.208 –1.289 0.267 Cl– 

N / / –1.289 0.317 

一致 

Y 8.205 0.046 0.057 0.957 

ASA-2a 

SO4
2– 

N / / 0.057 0.960 

一致 

Y 10.844 0.030 2.386 0.076 Cl– 

N / / 2.386 0.134 

一致 

Y 1.910 0.239 0.272 0.799 

ASA-3a 

SO4
2– 

N / / 0.272 0.802 

一致 

Y 1.661 0.267 –6.603 0.003 Cl– 

N / / –6.603 0.011 

不一致 

Y 4.482 0.102 –3.790 0.019 

ASA-5a 

SO4
2– 

N / / –3.790 0.063 

不一致 

注：Y 表示假设方差相等；N 表示假设方差不相等；“/”表示没有数值。 
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性[15]。只有通过具体实验的摸索才能找出最佳条件。

这些可能是 CE测定酸性土壤 Cl–偏离于 IC与参考值

的主要原因。另一方面，对于 IC，引起 SO4
2–定量偏

差的因素常有金属离子、离子交换效应以及结晶作

用 [16]。本研究通过测定振荡提取水溶性金属离子含

量(表 1)，排除其是引起偏差的主要原因。相反，在

本实验中，质子化的样品分子更易与色谱柱中离子化

的硅酸发生离子交换产生次级保留(拖尾)。此外，IC

采用的碱性分离体系(淋洗液为碳酸钠与碳酸氢钠混

合溶液)在分离酸性样品时更易形成结晶。这两者可

能是引起 SO4
2–偏离的主要原因。因此，这两种仪器

对酸性土壤 Cl–、SO4
2–的测定结果存在差异是各自不

同分离原理所引起，具有必然性。但是，可以通过摸

索实验条件来降低这些不利的干扰，这是本研究下一

步的工作。 

3  结论 

参照标准参考值，本研究两种仪器方法的准确

度、精密度以及回收率都能够满足实验分析的要求，

可广泛应用于中性、碱性土壤中 Cl–、SO4
2–含量的分

析，其测定结果保持一致。但是，受酸性土壤基体的

影响，其测定结果存在显著性差异。 
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Abstract: Chloride and sulfate in different soil samples with various pH were determined with Ion Chromatography (IC) 

and Capillary Electrophoresis (CE), respectively. The results showed that these two methods both worked well as the measured 

values of chloride and sulfate were consistent with these obtained with the standard titration method, but the relative standard 

deviation in measurements of CE (8.97%) was greater than that of IC (3.61%). The statistical F-test and t-test showed that there 

was no significant difference on the measurements between the two methods for alkaline and neutral soils, but the significant 

difference was observed for the acid soil of ASA-5a. The lower pH and ionic strength of ASA-5a affected the electroosmotic flow 

(EOF) of fused silica capillary and changed the separation process of anions in CE, thus caused bigger deviation of measured 

chloride than other methods, i.e. IC and titration method. Meanwhile, acid soil samples could bring secondary retention of ions in 

IC measurements compared with other soils. Moreover, alkali eluent caused the formation of crystallization in separation process 

of acid soil samples with IC, which led to a bigger deviation of measured Sulfate than other methods, i.e. CE and titration 

methods. Therefore, CE and IC methods have their own merits and demerits. CE is a new method for measurements of soil 

chloride and sulfate, and more studies should be conducted to improve experimental conditions in the future, especially for acid 

soils. 
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