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离子色谱法测定浓硝酸中的痕量阴离子
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引言 

无机阴离子的含量是浓硝酸试剂品质的一个重要指标。如在半导体加工
工业中，硝酸常被当作刻蚀剂用来刻蚀晶圆，试剂中混杂的痕量氯离子会严
重影响半导体器件的质量。因此，对于不同级别的浓硝酸试剂，对其无机离
子尤其是氯离子、硫酸盐等有着严格的限量要求。国标对工业硝酸要求硫酸
盐含量小于0.08%[1]，68%硝酸（优级纯）要求硫酸盐含量<0.0001%、氯离
子<0.00005%。

传统的化学容量法来测定浓酸中的杂质离子，不仅费时、可靠性差，越
来越难以满足对高品质硝酸的质量控制，而且由于硝酸具有强烈的腐蚀性，
无论对操作者还是环境都会带来危害[2]。因此，有必要建立一种方便、灵敏、
可靠的仪器分析方法。离子色谱法是一种测定无机阴离子的首选方法[3,4]，本
研究采用强阴离子交换柱IonPac AS15色谱柱，建立了一种直接进样分析硝酸
试剂中痕量阴离子的方法。使用淋洗液发生器在线产生KOH淋洗液，优化了
色谱条件，本方法重现性好，测定了68%浓硝酸中的杂质离子，样品中氯离
子和硫酸根的检出限分别达0.1，0.2 mg/L，取得了令人满意的结果。

样品前处理

准确量取浓硝酸（68%）样品1.0 mL，用去离子水定
容于50 mL容量瓶，充分混匀后，直接进样分析。

结果和讨论

色谱条件的选择

采用KOH作为淋洗液，抑制电导检测器检测，具有
比常规碳酸盐淋洗液更低的背景电导和更高的信噪比，
因此本研究选定ICS-2100离子色谱仪，配EGC KOH淋洗
液发生器，在线产生KOH淋洗液。 IonPac AS15阴离子
交换色谱柱具有很高的柱容量，适合分析高浓度样品。
以25 µL定量环进样，优化了NO3

-和其它无机离子的分离
度，发现以38 mmol/L KOH等度淋洗时，F-、Cl-、NO2

-和
SO4

2-在NO3
-之前出峰，而且SO4

2-和NO3
-的分离度最大，

色谱图见图1。

测试条件

仪器：ICS-2100离子色谱仪（美国ThermoFisher公
司），配EG-KOH淋洗液发生器；

分析柱：IonPac AS15，250×4 mm
 （P/N: 053940）

 IonPac AG15，50×4 mm
 （P/N: 053942）；

柱温：30 ℃；

淋洗液：KOH梯度淋洗，0~15 min 38 mmol/L；
15 min~20 min 50 mmol/L；20~25 min 38 mmol/L

流速：1.0 mL/min；

进样量：25 µL； 

检测方式：抑制型电导检测，阴离子自动电解连
续再生微膜抑制器ASRS300-4 mm，外加水模式（P/N: 
064554），抑制电流124 mA
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在选定的色谱条件下，对样品的稀释倍数进行了优
化，以达到最小的稀释倍数而同时又能保证不损失待测成
份的分离度。最后，确定样品稀释50倍后进样分析最为
合适。

　线性关系与方法检出限

　取配制好的F-、Cl-、NO2
-和SO4

2-标准工作溶液，
按色谱条件进行分析。以峰面积Y对质量浓度X（mg/L）
进行线性回归，F-、Cl-、NO2

-和SO4
2-在其质量浓度范围

内线性关系很好，结果见表1，样品检出限可达 0.2 mg/L
（以信噪比S/N=3计）以下。

图1 混合标准溶液色谱图



方法的重现性　

取浓硝酸加标样品，连续进样7次，考察其检测成份
的重现性。结果见表2，从表中数据可以看出，各主要指
标的RSD值均小于3.0%（n=7），该方法具有很好的重
现性。

　样品测定及回收率

按照选定的实验条件，测定了优级纯68%浓硝酸中
的杂质阴离子（F-、Cl-、NO2

-、SO4
2-）。在测得的样品

中加入一定量的标准溶液，按照同样方法测定了样品加
标后的各成份含量。样品测定结果及加标回收率列于表
3，样品加标色谱图见图2。可以看出，本方法回收率较
好，范围为84.7%~103.0%。

2 表1 方法的线性关系及检出限

被测物 回归方程 相关系数 线性范围 （mg/L） 样品检出限 （mg/L）（S/N=3）

F- Y=0.4508X-0.0023 0.9998 0.01~0.4 0.04

Cl- Y=0.2464X-0.0033 0.9998 0.025~1.0 0.1

NO2
- Y=0.1763X-0.0044 0.9994 0.050~2.0 0.2

SO4
2- Y=0.1734X-0.0050 0.9997 0.050~2.0 0.2

表2 方法的重现性RSD（n=7）

被测物 保留时间 峰面积 峰高

F- 0.059 % 1.869 % 1.594 %

Cl- 0.002 % 1.591 % 0.229 %

NO2
- 0.037 % 1.686 % 1.331 %

SO4
2- 0.065 % 2.254 % 2.087 %

表3 样品的测定结果及其加标回收率

检测成份 样品含量mg/L 加标量mg/L 检出量mg/L 回收率%

F- n.d.*
2.0 2.06 103.0

10.0 10.12 101.2

Cl- 2.9
5.0 7.88 99.6

25.0 27.68 99.1

NO2
- n.d.

10.0 8.82 88.2

50.0 42..37 84.7

SO4
2- 2.7

10.0 12.54 98.4

50.0 53.15 100.9

*n.d.: 未检出

图2 加标样品色谱图
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