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离子色谱法测定烟气脱硫海水中的亚硫酸根离子

尹丽倩,  袁东星*
,  郭  娟,  刘锡尧

(厦门大学环境科学研究中心, 福建 厦门 361005)

摘要: 建立了燃煤电厂烟气脱硫海水中亚硫酸根 ( SO2-
3 )的离子色谱-脉冲安培检测方法。色谱柱为 IonPac AS14A

阴离子交换柱, 流动相为 14 mmol/L NaOH-12mmol/L N a2CO3溶液 ( pH 1117), 流速 11 2mL /m in,脉冲安培法检

测。因 SO2-
3 易被氧化,故在采样时加入甲醛作为保护剂,使之稳定存在。在测定海水样品前, 用 NaOH溶液 ( pH

1210)沉淀海水中的 M g2+ , 以避免其在 pH较高的流动相中生成沉淀堵塞色谱柱。采用该方法检测 SO2-
3 的线性范

围为 0~ 100m g/L,平均回收率为 11618%,检出限为 0105mg /L; 对 7. 5, 251 0和 7510m g /L的海水基底加标溶液分

别进行 9次平行测定, 其相对标准偏差 ( RSD )分别为 211%, 31 1% 和 41 0%。该方法具有快速、灵敏、选择性好等特

点, 用于烟气脱硫的海水中 SO2-
3 的检测, 可得到令人满意的结果。
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Determ ination of sulfite in flue gas desulfurization

w ith seawater by ion chromatography

Y IN L iq ian, YUAN Dongxing
*
, GUO Juan, LIU X iyao

(En vir onm en ta l Scien ce Resear ch Cen ter, X iam en Un iver sity, X iam en 361005, Chin a )

Abstract: T he technology for flue gas desulfurization ( FGD) w ith seawater is w ide ly adopted

by coa-l fired pow er plants in coastal areas. SO2 in the flue gas is absorbed by alkaline seawater

and transfered in aqueous phase as sulfite ( SO
2-
3 ), and most SO

2-
3 is transformed to sulfate

( SO
2-
4 ) after an aeration process. The rem aining SO

2-
3 in the seawater discharged to sea area

m ay be harm ful to marine organism because of its bio logical toxicity, thus it is necessary to

determ ine the concentration of SO
2-
3 in the seawater for desulfurization. In th is study, the

method of determ ination of SO
2-
3 in the seawater by ion chromatographyw as investigated. The

separation w as achieved on an IonPac AS14A column w ith 14 mmol/L NaOH- 12 mmol/L

Na2CO3 solution as the mobile phase at a flow rate of 112 mL /m in, and the detection was

performed by a pulsed amperometric detector. Formaldehyde w as added as a protective agent

when sampling because the SO
2-
3 is easy to be oxid ized. To avoid the formation ofMg(OH) 2 in

themobile phase w ith high pH va luewhich m ight block the column, theM g
2+

in seawater was

precip itated by NaOH solution ( pH 1210) before sample determ ination. The method showed

good linearity w ith in the range of 0- 100mg /L w ith an average recovery of11618%. Themeth-

od detection lim it (MDL) reached as low as 0105 mg /L. The re lative standard dev iations

(RSD) for seaw atermatrix samples spiked at leve ls of 715, 2510 and 7510 mg /L were 211%,
311% and 410% (n = 9), respective ly. The method has been applied for the determ ination of

SO
2-
3 in flue gas desulfurization seawater w ith the advantages of being fast, sensitive and

se lective.

K ey words: ion chromatography ( IC); su lfite; flue gas desulfurization; seaw ater

  烟气海水脱硫工艺是利用天然海水作为吸收剂
脱除烟气中 SO2的一种湿式脱硫方法, 也是沿海地

区燃煤电厂烟气脱硫的首选方法。它直接利用海水

的天然碱度中和烟气中的 SO2
[ 1]
。经脱硫生成的含
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SO
2-
3 的酸性海水经曝气处理后, 理论上可完全转化

为 SO
2-
4 ,但实际上转化效率低于 100%。曝气处理

后的海水 (称脱硫海水 )中残余的 SO
2-
3 进入海域

后,因其具有生物累积性及生物毒性效应,可能对海

洋生物产生毒害。因此,有必要对脱硫海水中 SO
2-

3

含量实行监测,以评价 SO
2-
3 对海洋环境可能造成的

影响。

  文献报道的 SO
2-
3 的检测方法有碘量滴定法、分

光光度法、化学发光法、氧化酶光度法、流动注射-气

相分子吸收光度法、高效液相色谱法和离子色谱法

( IC)等。其中离子色谱法具有高分离效能、高灵敏

度及快速检测的特点, 是 SO
2-

3 分析的有效方

法
[ 2, 3]

,已在食品分析
[ 4 - 7 ]
等领域中得到应用; 但由

于海水的高盐基底, 离子色谱法难以直接应用于海

水分析。脱硫海水中的 SO
2-
3 含量普遍较低,而碘量

滴定法仅适用于常量分析。V idal等
[ 8]
曾使用四氯

汞钾溶液吸收 SO
2 -
3 -副品红显色分光光度法测定脱

硫海水中的 SO
2-
3 ,但此法操作较繁琐、显色体系不

稳定, 受基底干扰较严重, 且使用的汞盐有剧毒。有

的方法是将 SO
2 -
3 氧化为 SO

2-
4 后测定

[ 4]
,但这一方

法不适用于本身含有大量 SO
2-
4 的海水样品。

  如何去除海水样品中大量的盐干扰已成为离子
色谱法应用于脱硫海水中 SO

2 -
3 测定的关键。本研

究在离子色谱分析前先用 NaOH溶液将水样的 pH

值调至 1210,使海水中的 M g
2+
离子生成 Mg(OH) 2

沉淀, 排除其在碱性流动相条件下生成沉淀进而堵

塞色谱柱的可能。海水中的其他常量阴离子如 Cl
-

和 SO
2-
4 等,在采用电导检测法时将对 SO

2-
3 的测定

产生较大干扰, 因此本研究采用选择性高、对易氧

化 /还原物质有较高灵敏度与选择性的脉冲安培检

测器, 以排除 C l
-
和 SO

2-
4 的干扰。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

  戴安 ICS-2500型离子色谱仪配 ED50脉冲安

培检测器 (美国 D ionex公司 ); Chromeleon 615色
谱工作站。

  NaOH (优级纯, 上海山海工学团实验二厂 );

Na2CO3 (优级纯, 国药集团化学试剂有限公司 );

Na2 SO3 (分析纯, 国药集团化学试剂有限公司 );

Na2 S2O3# 5H2O (分析纯, 上海荧光材料厂 );

K2Cr2O7 (分析纯,西安化学试剂厂 ); I2 (分析纯,上

海试剂总厂第四分厂 ); NaC l(分析纯, 国药集团化

学试剂有限公司 ); MgSO4#7H2O(分析纯,国药集团

化学试剂有限公司 ); 甲醛 (分析纯, 上海溶剂厂 );

M ill-i Q超纯水 (美国 M illipore公司超纯水仪制备,

1812M 8# cm )。

  SO
2-

3 标准溶液: SO
2-

3 标准溶液不稳定, 但

Na2 SO3固体较稳定, 其纯度在标定后密封于试剂瓶

中, 一般可以稳定保存 12个月。本实验先用碘量法

测定 Na2 SO3固体的纯度, 再根据已知的 Na2 SO3固

体中 SO2的含量,配成 SO
2-
3 标准溶液。

  NaOH溶液: 浓度为 5 mol/L。用于沉淀海水

中的 Mg
2+
。

  人工海水: 根据 5海洋监测规范 6的相关规
定

[ 9]
, 将 25 g NaC l、8 g MgSO4# 7H2O溶解于 1 L

超纯水中配制而成, 盐度为 28,与实验中研究的某

电厂脱硫海水 (河口水 )的盐度相同。

1. 2 仪器参数

  分析柱: IonPac AS14A ( 250 mm @4 mm,美国

D ionex公司 );保护柱: IonPac AG14A (50 mm @ 4

mm, 美国 D ionex 公司 ); 流动相: 14 mmol/L

NaOH-12 mmol/L Na2CO3溶液 ( pH 1117), 流速:

112 mL /m in;进样体积: 25 LL;工作电极为铂电极,

参比电极为 Ag /AgC l电极, 对电极为钛电极; 脉冲

安培检测器中施加的三电位波形参数
[ 5 ]
见表 1。

表 1 脉冲安培法检测 SO 2-
3 的三电位波形参数

[ 5]

Tab le 1 Parameters of trip le-poten tial waveform for

SO2-
3 determ ination w ith pu lsed amperomet-

ric detector [5]

T ime / s V oltage /V Integral

0. 00 0. 80

0. 40 0. 80 beg in

0. 60 0. 80 end

0. 61 1. 20

0. 70 1. 20

0. 71 0. 10

1. 00 0. 10

1. 3 样品制备

  采样时在水样中加入甲醛以防 SO
2-
3 被氧化, 水

样中甲醛含量为 1% (体积分数 ), 在 4 e 条件下保
存。样品测定前用 NaOH溶液将水样的 pH值调至

1210, 待沉淀完全后取上清液, 用 0145 Lm混合纤

维膜过滤,供离子色谱分析。计算样品浓度时考虑

所使用的 NaOH溶液的体积并进行校正。

2 结果与讨论

2. 1 SO
2-
3 保护剂的选择

  SO
2-
3 易被氧化成 SO

2 -
4 , 因此需在采样时加入

保护剂以保护 SO
2-
3 不被氧化。根据文献 [10]报

道, 三乙醇胺、甘露醇、乙二胺四乙酸 (EDTA)、异丙

醇和甲醛等均可作为保护剂, 其中以甲醛最为常用
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和有效。丁明玉等
[ 11]
使用阴离子交换色谱-电导检

测法对煤燃烧脱硫过程中产生的含硫阴离子进行测

定时发现, 加入甲醛的溶液中 SO
2 -
3 的响应明显增

加,说明甲醛和 SO
2-
3 形成了配合物。本实验选择甲

醛作为保护剂。

2. 2 检测器及其参数的选择

  SO
2-
3 易发生氧化还原反应, 与电导检测器相

比,安培检测器对 SO
2-
3 具有较高的灵敏度和选择

性。在一定的电位下, SO
2 -
3 可在铂等贵金属电极表

面发生氧化反应而被测定。若采用直流安培检测

器,样品基底中其他组分易沉积在电极表面导致其

钝化,从而降低反应信号。而脉冲安培检测器在电

极表面交替施加氧化电位与还原电位, 使电极表面

得到及时的清洗,输出信号较稳定,方法的灵敏度也

得到提高
[ 5]
。

  考虑到海水的基底复杂,为了避免干扰,本实验

采用三电位波形法进行检测,在电化学反应完成后,

于工作电极上施加一脉冲电位,以清除电极表面沉

积物质。

2. 3 色谱条件的优化

  根据文献 [ 6, 7]报道, NaOH、Na2CO3、NaOH-

Na2CO3混合液以及 Na2CO3-NaHCO3混合液均可

作为测定 SO
2 -
3 的流动相。本研究的实验表明,

Na2CO3-NaHCO3混合液的洗脱效果较弱, SO
2-
3 保

留时间相对较长; Na2CO3作流动相时, SO
2-
3 的峰较

宽且拖尾,加入 NaOH之后,峰形有所改善, SO
2-

3 的

峰面积也有所增加, 因此选用 NaOH-Na2CO3混合

液作为流动相。

  实验发现,无论是自配的人工海水样品还是实

际海水样品, 均在 SO
2-
3 峰前出现一干扰峰, 因此需

要优化流动相参数以分离 SO
2 -
3 和此干扰峰。利用

正交设计表安排实验, 研究 NaOH和 Na2CO3的浓

度、组成比例和流动相流速对实验结果的影响。实

验发现 14mmol/L NaOH-12 mmol/L Na2CO3 ( pH

为 1117)作为流动相、流速为 112 mL /m in时, 有较

好的分离效果和峰形。

2. 4 样品的预处理

  考虑到海水样品中的 Ca
2+
、Mg

2+
等在上述流

动相的较高 pH值条件下会产生沉淀, 对色谱柱的

使用寿命产生不良影响, 因此需对样品作预处理。

盐度为 35的海水中 Ca
2+
、Mg

2+
的平均含量分别为

0140 g /kg和 1128 g /kg,根据此含量及 Ca、Mg氢

氧化物的溶度积常数 (K sp ), 得 Ca
2+
、M g

2+
开始沉

淀的 pH值分别为 1216和 913, 即在所采用的流动
相条件下 Mg

2 +
沉淀完全,但 Ca

2+
尚未沉淀。因此

本实验在离子色谱分析前先用 NaOH溶液将水样

的 pH值调至 1210,使 M g
2+
形成沉淀,待沉淀沉降

后, 取上清液进行分析,从而避免了 M g
2+
在 pH较

高的流动相中生成沉淀而堵塞色谱柱。

2. 5 超纯水基底的工作曲线
  在上述优化的预处理及色谱条件下,对超纯水

基底中 SO
2-
3 质量浓度分别为 010, 215, 510, 715,

1010, 1215和 1215, 2510, 5010, 7510, 10010 mg /L

的系列标准溶液进行测定, 其线性回归方程分别为

A = 01120 5C + 01037 4 (线性范围为 0 ~ 1215
mg /L, r

2
= 01997 7)和 A = 01031 8C + 01163 9 (线

性范围为 1215~ 10010mg /L, r
2
= 01997 9),式中 A

为峰面积,单位为 nC# m in; C为 SO
2-
3 的质量浓度,

单位为 mg /L。质量浓度范围为 0~ 1215 mg /L和

1215~ 10010 mg /L的纯水基底加标工作曲线的斜

率有所不同,主要是由于两次测定时色谱柱状态有

所差异,以及浓度范围不同造成的。结果表明,在一

定范围内, SO
2-
3 的质量浓度 C 与峰面积 A呈良好的

线性关系。在超纯水基底中质量浓度为 1215 mg /L

的 SO
2-
3 标准溶液的离子色谱图如图 1所示。

图 1 超纯水基底中 SO 2-
3
(1215 mg /L)的离子色谱图

Fig. 1 Chromatogram ofM illi-Q water

sp iked w ith SO2-
3 (1215mg /L)

1. form a ldehyde; 2. SO2-
3 .

2. 6 实际海水基底的工作曲线、检出限、精密度和

加标回收率

  在相同色谱条件下,对不含 SO
2 -
3 的实际海水进

行基底加标, 加标浓度分别为 010, 215, 510, 715,
1010, 1215和 1215, 2510, 5010, 7510, 10010 mg /L,

其回归方程有两个,分别为A = 01140 4C + 01039 9
(线性范围为 0 ~ 1215 mg /L, r

2
= 01998 3)和 A =

01036 6 C + 01178 3 (线性范围为 1215 ~ 10010
mg /L, r

2
= 01996 1)。其中 1215 mg /L加标样品的

离子色谱图如图 2所示, 图 2中保留时间为 41767
m in的色谱峰为 SO

2-
3 的色谱峰。与图 1相比, 图 2

的 SO
2-
3 色谱峰略宽, 峰形不如图 1的 SO

2-
3 色谱峰

对称,其原因应是含有大量盐分的海水基底和超纯

水基底的差别造成的。
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图 2 SO2-
3 (1215mg /L)在加标海水中的离子色谱图

F ig. 2 Chromatogram of SO 2-
3 (1215 mg /L) in

spiked seawater

 1. solvent; 2. form a ldehyde; 3. unknown; 4. SO2-
3 .

  按照海水基底空白标准偏差的 3倍计算方法的

检出限,得出检出限为 0105 mg/L(n = 20)。

  对质量浓度为 715, 2510和 7510mg /L的加标

海水分别进行 9次平行测定, 其相对标准偏差

(RSD)分别为 211%, 311%和 410%。
  海水基底加标曲线的斜率与超纯水基底工作曲

线的斜率之比即为基底加标回收率
[ 13, 14]

。按此计

算, 0~ 1215和 1215~ 10010 mg /L加标海水的回收

率分别为 11418% 和 11818%, 回收率的平均值为
11618%。此回收率略高, 是受海水基底干扰所致,

但几次测定发现回收率比较稳定。在实际测定中取

与待测水样性质相近的天然海水, 将其暴露在空气

中放置一段时间除去可能存在的 SO
2-
3 后作为基底

配制标准曲线溶液,可以得到较为准确的结果。

2. 7 样品分析
  对某电厂烟气海水脱硫工艺各个阶段的水样进

行测定, 其中脱硫塔出水的离子色谱图见图 3。根

图 3 电厂脱硫塔出水的离子色谱图
F ig. 3 Chromatogram of efflu ent water from a

desu lfurization tower

1. solvent; 2. form a ldehyde; 3. unknown; 4. SO2-
3 .

据海水基底加标工作曲线进行计算,其 SO
2-
3 含量为

7114 mg /L,而曝气池水样和排海口水样中的 SO
2-
3

均低于检出限,说明该厂的曝气工艺对 SO
2 -
3 具有良

好的去除效果。

3 结语

  本文建立了电厂烟气脱硫海水中 SO
2 -
3 的离子

色谱测定及其前处理方法。该方法能够有效地去除

海水中的盐干扰,快速、灵敏、选择性好。该方法已

成功地应用于成分复杂的实际海水样品中 SO
2-
3 的

测定。
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