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摘要 ：分别采用 Metrosep A Supp4—250型阴 离子柱和 Metrosep C 2-150型 阳离子柱 ，以 1．8 mmol／L Na2CO3 

+1．7 mmol／L NaHCO3和 4 mmol／L酒石酸+0．75 mmol／L吡啶二羧酸为阴阳离子淋洗液，用离子色谱仪来测定 

海洋沉积物孔隙水中阴离子 Cl、Br和 S0；一浓度和阳离子 Na 、NH[、K 、Ca 、Mg 的浓度。特别是针对高 

Cl一和高 Na 背景下 Br和 NH4+的测定做了专门分析，得到了较理想的结果，建立了一套离子色谱法测定海洋沉 

积物孔隙水 中常见的阴阳离子含 量的实验 方法。 
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海底沉积物孔隙水中阴阳离子浓度异常作为地 

球化学异常的一种，已经成为重要的天然气水合物 

勘查识别技术l】 ]。大量研究表明，海洋沉积物孔隙 

水中 Cl一质量浓度异常和 SOi一质量浓度梯度 已成 

为两项最为重要的识别天然气水合物的地球化学指 

标l4-6]。目前，对海洋沉积物孔隙水中常见阴阳离子 

含量的分析已经作为一种常规方法，应用于中国海 

域天然气水合物的地球化学勘查与研究工作中。 

纪峰等_7 对 Cl一、SOi一色谱法与理化检验方法 

在最低检出限和检测时间方面进行 了对比。Cl一和 

SO 卜的离子色谱法检 出限均为 0．1 mg／L，而理化 

法检出限分别为 1和5 mg／L；用硝酸银法检测 Cr 

需要 5 rain，用铬酸钡法检测 SO 卜需要 40 rain，而 

用离子色谱法可在 10 rain内同时检测 2种离子。 

可见，离子色谱法降低了检测限，且大大缩短了检测 

时间。陆洋等[8 用离子色谱法测定 Br一，检出限达 

到 10 g／L以下。钟志雄等lg]用离子色谱法同时测 

定水中的 Na 、NH 、K 、Ca抖 、Mg抖 ，各离子的检 

出限比ICP、等速电泳法低一个数量级l】 “]。离子 

色谱法不仅操作简单，分析速度快，检测限低( g／ 

L)，灵敏度高，重现性好，而且能够实现多成分同时 

分离定量，特别是 对阴离子 的价态形态分析的 

突出优点 ，因此，本文选择用离子色谱法分析海 

洋沉积物孔隙水样品中的阴阳离子。 

1 实验 

仪器：瑞士 Metrohm公司 790—1型通用离子色 

谱 仪 ，Metrosep A Supp4—250 型 阴 离 子 柱 和 

Metrosep C 2—150型 阳离子柱，保护柱 ，抑制器 ，电 

导检测器，2O L进样环及其配套软件。 

试剂：所用试剂均为分析纯，所有溶液均用 

Mill—Q超 纯 水 配 制，C1一、SO；一、Na 、K 、Ca抖、 

Mg抖标准溶液浓度为 1 000 mg／L，Br一标准溶液浓 

度为 100 mg／L，NH 标准溶液浓度为 100 mg／L。 

离子色谱分析条件为： 

(1)阴离 子体 系：1．8 mmol／L Na CO。+ 1．7 

mmol／L NaHCO。为淋洗液，经 0．45 m 滤膜过滤 

并脱气 ，流速 1．0 mL／min，再生液 为 100 mmol／L 

H SO +水 ，流速一致 。 

(2)阳离子体系：4 mmol／L酒石酸 +0．75 

mmol／L吡啶二羧酸为淋洗液 ，经 0．45 m 滤膜 过 

滤并脱气，流速 1．0 mL／min。 

2 结果与讨论 
基金项目：国家高新技术研究开发计划(“863”)天然气水合物探 

测技术课~(2OO3AA611020／02)；天然气水合物资源综合评价及勘 

探开发战略研究项目(GZHZ200200203—04 02) 2．1 标准样品色谱图 

者要，： ‘ 一 '女’硕士’从事海洋地球化学研 在上述色谱条件下对阴阳离子的混合标准样品 
收稿日期：2006 o卜08；改回日期：2006—06一O1． 周立君编辑 进行分析，色谱图如图1所示。阴离子组分分离很 
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好，保 留时 间分 别是：cl 为 5．491 min，Br一为 

7．950 min，SO： 为 14．969 min(图 la)。阳离子各 

组分也分离得很好，保留时间分别是：Na 为 5．121 

rain，NH+为 5．805 min，K 为 7．725 min，Ca 为 

15．177 min，Mg 为 20．630 min(图 1b)。 

2．2 校正曲线与精密度及检测限 

配制 阴离子 C】一、Br一、S0；一和 阳离子 Na 、 

NH4+、K 、Ca 、Mg 两个标准系列混合溶液，每 

个系列均是 3种溶液。其中阴离子中 cl一为 100、 

5O、25 mg／L，Br一为 1、0．5、0．25 mg／L，SO 一为 

1O、5、2．5 mg／L。阳离子 中 Na 、NH 、K 、Ca 

和 Mg 均为 5、1O、20 mg／L。在上述 色谱条 件下 

测定 ，根据峰面积积分得到校正曲线，同时也测定了 

各离子的检测 限和相对标准偏差，结果见表 1。从 

结果可以看出，各离子测量结果与标准值的相关系 
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16 

表 1 校正曲线、相关 系数、检测 限和相对标准偏差 

Table 1 Results of calibration curve equation，correlation 

coefficient，detection limit and relative standard deviation 

注：Q表示 浓度(mg／L)，A表示峰面积。 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1O 1 1 12 13 14 15 

时间／min 

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 l】 12 1 3 14 15 16 17 1 8 19 2O 21 22 

时 Ihq／min 

图 1 标准样品阴离子色谱图(a)和阳离子色谱图(b) 

Fig．1 ·Anion chromatogram(a)and cation chromatogram(b)of the standard solutions 

4  2  O  8  6  4  2  

l_Ⅷu．∞i、讲昨．审 
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数均大于0．999，相对标准偏差都小于3 ，表明该 

方法线性良好，精密度高，检测限低。 

2．3 孔隙水样品的测定 

海洋沉积物孑L隙水提取采用真空负压抽提法 。 

岩心取上船后 ，对欲取孑L隙水的一段 ，仔细刮去表面 

可能受到的污染，将干净 的沉积物放入负压真空抽 

提装置中，一般可获得 1O mL以上的孑L隙水样品， 

放入干净的聚丙烯塑料瓶中，并在低温下冷藏。由 

于孑L隙水从沉积物中获得 ，不可避免地混有杂质 ，测 

量前先用 0．45 m微膜过滤样品。 

2．3．1 阴离子 测定 

将过滤后 的孑L隙水样 品稀释 100倍后进 行测 

定。可以看到，在高 Cl一背景下，与 Cl出峰相近的 

Br仍可不受其干扰而准确测定(图 2)。 
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O l 2 3 4 5 6 7 8 9 

时间／rain 

图 2 孑L隙水样 品的阴离 子图谱 

Fig．2 Anion chromatogram of pore water sample 

2．3．2 阳 离子 测 定 

由于阳离子交换树脂对钠离子和铵离子的选择 

性相近，当一种离子大量存在时，另一种离子难以被 

测定_1 。我们尝试了多种不同组合配比的淋洗液， 

找出分析时间短且分离效果好的淋洗液，测定孑L隙 

水样品[143。 

将过滤后的孑L隙水样品用 2 mmol／L硝酸稀释 

100倍 ，防止碱性条件下 Na 与玻璃瓶反应，同时控 

制溶液的pH值，保证二价离子的重现性。 

共配制了 4种淋洗液，分别是：(1)4 mmol／L 

酒石酸 ；(2)4 mmol／L酒石 酸+0．125 mmol／L冠 

醚；(3)4 mmol／L酒石酸 +0．75 mmol／L吡啶二羧 

酸+0．125 mmol／L冠醚；(4)4 mmol／L酒石 酸+ 

0．75 mmol／L吡啶二羧酸。 

通过对比我们可以看出，4种淋洗液均可将 

NH 分离出来，但 4 mmol／L酒石酸条件下的分析 

时间较长(36 min)(图 3a)，加入 0．125 mmol／L冠 

醚后，分离效果加强(图 3b)，这是因为冠醚分子中 

有一定的空穴，金属离子可以钻到空穴中与醚键结 

合。NH 可与冠醚形成较稳定的配合物，因而 

Na 和 NH 间的分离度大大提高[1 ，但时间依旧 

过长(41 min)。再加入 0．75 mmol／L吡啶二羧酸， 

大大缩短了2价离子的出峰时间，但却与 Na 发生 

了部分重叠，影响了分离效果(图3c)。在 4 mmol／ 

L酒石酸+0．75 mmol／L吡啶二羧酸的淋洗液条件 

下，不仅 Na 和 NH+的分离效果好，而且分析时间 

也缩短到 21 rain，达到 了目的(图 3d)。 

3 地质应用 

目前，我们已成功地将这套离子色谱法应用到 

海洋沉积物孑L隙水 中阴阳离子含量的测量 中~14-15]， 

并在中国南海北部海区的样品中发现了与天然气水 

合物相关的Cl一、S0 浓度异常，表明该地区具有 

存在天然气水合物的极大可能，同时，进一步缩小了 

找矿靶区，指出在某些站位附近是最有可能赋存天 

然气水合物的靶区，值得进一步开展详查工作。 
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图 3 孔隙水样品在不同淋洗液条件下的阳离子图谱 

a．4 mmol／L酒石酸 ；b．4 mmol／L酒 石酸+O．125 mmol／I 冠醚 ；C．4 mmol／L酒石酸 +O．75 mmol／L 

吡啶二羧酸+O．125 mmol／L冠醚；d．4 mmol／I 酒石酸+O．75 mmol／L吡啶二羧酸 

Fig．3 Cation chromatogram of pore water sample in different elutions 

a、4 mmoI／L tartaric acid；b．4 mmol／L tartaric acid+0．125 mmol／L ClzHz406；c．4 mmol／L tartaric acid+0．75 mmol／L 

C7H5NO4+0．125 mmol／L C1 2H24O6；d．4 mmol／L tartaric acid+0．75 mmol／L C7HsNO4 
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ION CHROM ATOGRAM M ETHoD FOR ANALYZING ANIONS AND 

CATIONS IN PORE W ATER FRoM M ARINE SEDIM ENTS 

GE Lu t。，YANG Tao t。，YANG Jing—hong t。t。，JIANG Shao—yong ，。 

f1 State Key Laboratory for Mineral Deposits Research，Department of Earth Sciences，Nanjing University，Nanjing 210093，China； 

2 Center for Marine Geochemistry Research，Nanjing University，Nanjing 210093，China； 

3 Ministry of Education Key Laboratory for Coastal and Island De velopment，Nanjing University，Nanjing 210093，China) 

Abstract：We use ion chromatogram technique to determine the anion and cation ion concentrations in pore 

waters．Metrosep A Supp4—250 type column and 1．8 mmol／L Na2COs+1．7 mmol／L NaHCOs mixed solu— 

tion in anion system are used to determine concentrations of C1一，Br—and SO：一 in pore water，and 

Metrosep C 2—150 type column and 4 mmol／L tartaric acid+0．75 mmol／L C7 H5NO4 mixed solution in cat— 

ion system are used to determine concentrations of Na+，N H[，K+，Ca。+and Mg。+．The results indicate 

that correlation coefficient between measured and standard values for each ion in standard solutions prepon— 

derates over 0．999．The detection limit iS less than 0．5 mg／I ，and the relative standard deviation iS better 

than 3 9，6．In particular，we carried out special experiment to measure Br—concentration under high C1一 

concentration background as well as N H{concentration under high Na concentration background．Right 

nOW，a tentative ion chromatograph method for analyzing concentrations of cations and anions in pore wa— 

ter from marine sediments has been established in our lab．This method has been proved to be rapid，sim— 

ple，sensitive，and accurate． 

Key words：ion chromatograph；pore water；cation；anion；gas hydrate 
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