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�� 前言

非抑制型离子色谱法自t|z|年 �­̈µ§̈ 等�t 提出

以来o发展迅速o目前已成为离子色谱法中的一个重

要分支o并得到广泛应用∀相对于抑制型离子色谱法

而言o非抑制型离子色谱法具有选择淋洗液种类多

的特点o这为充分发挥色谱的分离功能提供了可能∀

影响非抑制型离子色谱法分析的主要因素有色谱

柱�检测器和淋洗液∀淋洗液不仅影响被测离子的分

离o而且影响被测离子的检测灵敏度o因而淋洗液是

非抑制型离子色谱法研究的重点之一∀随着非抑制

型离子色谱法的发展o用于分析的淋洗液种类也不

断增多∀本文分别对非抑制型电导检测阴离子交换

色谱法和非抑制型电导检测阳离子交换色谱法的淋

洗液加以综述∀

� � 非抑制型电导检测阴离子交换色谱法的

淋洗液

� � � 芳香族有机酸及其盐

这类淋洗液在非抑制型电导检测阴离子交换色

谱法中的应用最普遍∀由于芳香族有机酸根阴离子

具有较低的极限摩尔电导以及对离子交换剂固定相

适宜的亲合力o因此o用芳香族有机酸及其盐作淋洗

液可获得较高的灵敏度和较好的分离效果∀作为淋

洗液的芳香族有机酸及其盐有}苯甲酸及其盐�邻苯

二甲酸及其盐�对羟基苯甲酸�邻羟基苯甲酸�邻磺

基苯甲酸�磺基间苯二甲酸�tou 二羟基苯 vox 二磺

酸及其盐�萘磺酸盐等∀

苯甲酸盐k钾或钠l淋洗液是非抑制型电导检测

阴离子交换色谱法中应用最早的淋洗液之一o可用

于分离测定弱保留的一价阴离子o但不能有效地洗

脱二价阴离子和强保留的一价阴离子�tou ∀苯甲酸淋

洗液亦可用于弱保留阴离子的分离测定∀它不仅可

使弱保留阴离子获得良好的分离o而且检测灵敏度

也比用苯甲酸盐淋洗液时高�v ∀

邻苯二甲酸盐淋洗液也是在非抑制型电导检测

阴离子交换色谱法中应用最早的淋洗液之一o其淋

洗能力比苯甲酸盐强o可用于分离测定二价阴离子

和强保留的一价阴离子�tou ∀用邻苯二甲酸氢钾淋洗

液o其 ³� 值一般为vqx∗ wqxo可同时分离测定无机

阴离子和有机酸�w∗ y ∀在用邻苯二甲酸淋洗液时o一

般需调节淋洗液的 ³� 值后使用∀如将tqs °° ²̄ �

邻苯二甲酸淋洗液用 �¤� � 调节 ³� 值为w txo可

分离测定乙酸�抗坏血酸�乳酸�甲酸�一氯乙酸和丁

二酸等有机酸�z ∀若用 uqx °° ²̄ �邻苯二甲酸

uqx °° ²̄ �三羟甲基氨基甲烷混合水溶液作为淋

洗液o此淋洗液的 ³� 值为w so可分离测定 �
p o

� ¯
p o��

p
u o�µ

p o��
p
v 和 ��

up
w 等无机阴离子

�{ ∀邻苯

二甲酸氢钾和邻苯二甲酸的混合水溶液亦可作为淋

洗液o此种淋洗液可同时分离测定无机阴离子和有

机酸�|ots ∀目前o邻苯二甲酸及其盐淋洗液应用非常

普遍o它们既可用于不同价态无机阴离子的分离测

定o又可用于有机酸的分离测定o以及无机阴离子和

有机酸的同时分离测定∀

用对羟基苯甲酸淋洗液时o通过调节淋洗液的

³� 值o可控制酸的离解程度o改变淋洗液的淋洗强
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度o实现无机阴离子的分离测定∀目前o对羟基苯甲

酸淋洗液已得到广泛应用o如}用tqs °° ²̄ �o³�

zqs的对羟基苯甲酸淋洗液可测定 � ¶�
vp �tt 
w ~用

wqs °° ²̄ �o³� {qs的对羟基苯甲酸淋洗液可测定

� �̈
up
w 和 � �̈

up �tu 
v ~用xqs °° ²̄ �o³� {qux的对羟

基苯甲酸淋洗液可测定 � ²�
up �tv 
w ~用xqs °° ²̄ �o

³� {qx的对羟基苯甲酸淋洗液可测定 � �
up �tw 
w 和

�µ�
up �tx 
w ∀

用邻羟基苯甲酸淋洗液时o亦可通过调节淋洗

液的 ³� 值改变淋洗液的淋洗强度o实现无机阴离

子的分离测定∀用相同浓度�相同 ³� 值的邻羟基苯

甲酸�对羟基苯甲酸和苯甲酸分别作淋洗液o可淋洗

� ¯
p o��

p
u o�µ

p o��
p
v 和 ��

up
w x种离子ov种淋洗液的

淋洗强度顺序是}邻羟基苯甲酸� 对羟基苯甲酸�

苯甲酸�ty ∀

邻磺基苯甲酸淋洗液可用于分离测定 � ¯
p o

��
p
v o��

up
w o� �̈

up
w o�u�

up
v 和 ���

p 等一价和二价无

机阴离子∀在相同条件下o邻磺基苯甲酸的淋洗能力

强于邻羟基苯甲酸和对羟基苯甲酸∀邻磺基苯甲酸

淋洗液由于有强的淋洗能力o可用于洗脱分离苯甲

酸�对羟基苯甲酸和邻羟基苯甲酸�ty ∀

x 磺基间苯二甲酸淋洗液可很好地分离 � ¯
p o

�µ
p o��

p
v 和 ��

up
w 等无机阴离子o而且系统峰不干扰

测定�tz ∀在相同条件下ox 磺基间苯二甲酸的淋洗能

力强于邻磺基苯甲酸∀用sqx °° ²̄ �x 磺基间苯二

甲酸淋洗液的检测灵敏度比用tqs °° ²̄ �邻苯二

甲酸钠淋洗液k³� zqsl高ts倍o与抑制型离子色谱

法中使用tqs °° ²̄ ��¤u� � v tqs °° ²̄ ��¤� � � v

淋洗液的检测灵敏度相近∀

tou 二羟基苯 vox 二磺酸及其盐淋洗液可用于

分离测定 � ¯
p o�µ

p o��
p
v 和 ��

up
w 等无机阴离子

�t{ ∀

这种淋洗液阴离子对阴离子交换剂固定相有很强的

亲合力o因此o相对于邻苯二甲酸盐等淋洗液可用较

低的浓度∀当用电导检测器时o用tou 二羟基苯 vox

二磺酸作淋洗液测定 � ¯
p o�µ

p o��
p
v 和 ��

up
w 的灵敏

度比用其二钠盐作淋洗液的高~但当用紫外光度检

测器时o则与此相反∀

萘磺酸盐淋洗液可用于分离测定 �
p o� ¯

p o

��
p
u o��

p
v o��

up
w o�u�

up
v o�

p o���
p 等无机阴离子o

以及多聚磷酸盐和多羧酸盐等o分离后的物质可用

电导检测或间接紫外光度检测�t|∗ uu ∀� ¤®¬等�uv 对

萘磺酸盐作淋洗液的电导检测和间接紫外光度检测

进行了比较∀以萘一磺酸盐�萘二磺酸盐和萘三磺酸

盐分别作淋洗液测定 �
p o� ¯

p o��
p
u o�µ

p
o��

p
v o

��
up
w o�

p 和 ���
p 时o用电导检测的灵敏度比用间接

紫外光度检测高x∗ ty倍∀

� � � 脂肪族有机酸

不仅芳香族有机酸可作为淋洗液o而且一些脂

肪族有机酸亦可作为淋洗液∀�µ¬·½等�uw 对烟碱酸�

琥珀酸�富马酸�柠檬酸等有机酸分别作淋洗液分离

测定 �
p o� ¯

p o�µ
p o�

p o� �̄
p
v o�µ�

p
v o��

p
v o� u��

p
w 和

��
p
v 等离子进行了研究o发现烟碱酸或琥珀酸淋洗

液具有较强的淋洗能力和较好的分离效果o离子的

检出限达 Λª �级∀� ®¤§¤等�ux 研究了酒石酸和苹

果酸淋洗液的情况o这两种淋洗液对 �
p o� ¯

p o��
p
v o

�µ�
p
v 和 � u��

p
w 等的分离测定是有效的∀如果在酒石

酸淋洗液中加入硼酸可提高淋洗液的淋洗能力�uy ∀

� � � 氢氧化钾k钠l

一些弱酸阴离子o如 ��
p o�

up o� ¶�
vp
v 和 �¬�

up
v

等o只有在较高 ³� 值的碱性溶液中才能以阴离子

形式存在∀因此o需用碱性较强的淋洗液分离测定这

些离子∀用氢氧化钾k钠l淋洗液o既可以测定 �
p o

� ¯
p o�µ

p o��
p
v 和 � ¦

p 等弱保留离子o又可以测定

��
p o�

up o� ¶�
vp
v 和 �¬�

up
v 等弱酸阴离子o以及一些

弱的有机酸和酚类物质等�uz∗ u| ∀但这种淋洗液对多

价阴离子测定有困难o因为其保留时间太长∀

� � � Ε∆ ΤΑ 等络合剂

��� � 易与碱土金属和过渡金属离子等形成稳

定的络阴离子o这种络阴离子可同时与无机阴离子

在阴离子交换柱上分离o并用电导检测器检测∀因

此o用 ��� � 淋洗液可实现阴�阳离子的同时分析∀

� ¤°¤°²·²等�vs 最先提出用 ��� � 淋洗液o在阴离

子交换柱上同时分离测定 � ¯
p o��

p
v o��

up
w 和 �¤

un o

� ª
un ∀� ¤·¶̧¶«¬·¤

�vt 用同样的方法实现了一些二价

过渡金属离子和无机阴离子的同时分析∀于泓等�vu 

和丁明玉等�vv 用 ��� � 淋洗液实现了无机阴离子�

无机阳离子和有机酸的同时分析∀� ¤±等�vw 比较了

��� � 与其它几种同类络合剂 ��� � o��� � o��

�� 作为淋洗液同时分离测定阴�阳离子的性能∀除

��� � 络阴离子以外o其它络阴离子在阴离子交换

柱上或者分离效果不好o或者产生很宽的色谱峰o实

用价值不大∀最近o�«·¤等�vxovy 用均苯四甲酸淋洗

液同时分离测定了 �¤
un o� ª

un 和 � ¯
p o��

p
u o�µ

p o

��
p
v o��

up
w ~丁明玉等�vz 用均苯四甲酸淋洗液在阴�

阳离子混合床柱上同时分离测定了 � u��
p
w o� ¯

p o

��
p
v o��

up
w 和 �¤

n o�
n o�¤

un o� ª
un ∀
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� � � 葡萄糖酸盐 硼酸盐

由葡萄糖酸盐和硼酸盐等组成的混合水溶液是

一种缓冲能力比较强的淋洗液o适于测定 � u��
p
w o

� � �
p
v 等弱酸阴离子∀葡萄糖酸钠溶液有一定的缓

冲能力o但淋洗能力不够强∀在葡萄糖酸钠溶液中加

入四硼酸钠和硼酸可增强溶液的缓冲能力和淋洗能

力o加入乙腈或甘油可使色谱柱不受微生物的损坏∀

由t w{ °° ²̄ �葡萄糖酸钠 tqvs °° ²̄ �硼酸钠

xq{u °° ²̄ �硼酸 体积分数tuh 乙腈 体积分数sq

uxh 甘油组成的混合淋洗液可将弱酸阴离子 ��
p
u o

� � �
p
v o� u��

p
w 和强保留离子 ���

p o�
p 有效的分

离�v{ ∀

� � 非抑制型电导检测阳离子交换色谱法的

淋洗液

在非抑制型电导检测阳离子交换色谱法中o淋

洗液的选择与阳离子交换剂固定相的类型以及测定

离子的种类密切相关o对此分别加以讨论∀

� � � 在强酸型kp ΣΟ�Ηl阳离子交换剂固定相上分

析阳离子的淋洗液

� � �� 用于一价阳离子分析的淋洗液

用于一价阳离子k碱金属�铵离子和有机胺l分

析的淋洗液主要有无机酸�有机酸和芳香碱o其中无

机酸是使用最早和最多的淋洗液∀常用的无机酸有

硝酸�盐酸和高氯酸o其中硝酸应用最多∀�µ¬·½等

人�v| 首先以硝酸为淋洗液测定碱金属和铵离子获

得成功o其后以硝酸为淋洗液测定碱金属�铵离子和

有机胺的报道相继出现�ws∗ wu ∀盐酸或高氯酸淋洗液

与硝酸类似∀可作为淋洗液的有机酸很多o�¤¬ª̄¨

等�wv 分别以氨基磺酸�草酸和二氯乙酸为淋洗液测

定了碱金属�铵离子和烷基胺~关良智等�ww 分别以

草酸�柠檬酸和酒石酸为淋洗液同时测定了碱金属�

铵离子和胺类~于泓�wx 以芳香酸为淋洗液测定了碱

金属�铵离子和烷基胺∀芳香碱作淋洗液的报道较

少o� ²̄ ¼̈等�wy 分别以苯胺和苄基胺为淋洗液k用盐

酸调节淋洗液的 ³� 值l测定了碱金属和铵离子∀最

近o于泓�wz 对非抑制型离子交换色谱法测定一价阳

离子的淋洗液进行了系统研究o阐述了一价阳离子

的保留行为和电导检测行为与淋洗液之间的关系o

分别对无机酸�有机酸和芳香碱淋洗液测定一价阳

离子进行了考察o其中有机酸和无机酸是较为适宜

的淋洗液∀

� � �� 用于多价阳离子分析的淋洗液

多价阳离子k碱土金属�过渡金属和稀土离子

等l对强酸型阳离子交换剂固定相有较强的亲合力o

只用无机酸或有机酸作淋洗液难以将它们洗脱分

离∀分离测定多价阳离子的淋洗液主要有乙二胺的

硝酸盐�乙二胺 络合有机酸k酒石酸�柠檬酸�草酸�

Α羟基异丁酸等l和质子化的苯二胺等∀

乙二胺的硝酸盐淋洗液只用于测定碱土金属离

子∀�µ¬·½等�v| 首先以乙二胺的硝酸盐为淋洗液测定

了碱土金属离子∀其后o�¬̈·²等�ws 采用同样的淋洗

液测定了土壤提取液中的碱土金属离子∀

乙二胺 络合有机酸淋洗液可用于分离测定碱

土金属�过渡金属和稀土离子等∀络合有机酸起到促

进洗脱�控制选择性及抑制金属离子生成沉淀的作

用∀� ¹̈ ±̈¬¦«等�w{ 首先以乙二胺 络合有机酸k酒石

酸�Α羟基异丁酸l为淋洗液测定了多价阳离子∀Α

羟基异丁酸对二价金属离子的分离不如酒石酸好o

但对稀土离子的分离较好∀其后o� ¹̈ ±̈¬¦«等�w| 又研

究了络合剂对测定多价阳离子的影响∀在含有

� ª
un o� ±

un o�¤
un 及其 �¨

vn o� ¯
vn o�¸

un 的溶液中o

可加入次氮基三乙酸掩蔽 �¨
vn o� ¯

vn 和 �¸
un o而用

乙二胺 酒石酸淋洗液选择性地测定 � ª
un o� ±

un 和

�¤
un ∀在含有 �¨

vn 和 �¨
un 的溶液中o可加入磺基水

杨酸掩蔽 �¨
vn o而用乙二胺 酒石酸淋洗液选择性地

测定 �¨
un ∀于泓等�xs∗ xu 以乙二胺 草酸k或柠檬酸l

为淋洗液测定了碱土金属�过渡金属和稀土离子∀当

淋洗液中乙二胺浓度改变时o碱土金属和过渡金属

离子保留时间的变化幅度相近~而当淋洗液中草酸

k柠檬酸l浓度或淋洗液的 ³� 值改变时o过渡金属

离子保留时间的变化幅度大于碱土金属离子保留时

间的变化幅度∀可利用这一特性改善过渡金属与碱

土金属离子之间的分离状况∀许鸿生等�xv 以乙二胺

柠檬酸为淋洗液同时测定了碱土金属和过渡金属离

子∀� ¬̈©©̈ ±¶·̧«̄ 等�xwoxx 以乙二胺 柠檬酸为淋洗液

测定了一�二和三价阳离子∀�¤̄ «̈ 等�xy 以 vq x

°° ²̄ �乙二胺 ts °° ²̄ �酒石酸 体积分数xh 乙

腈为淋洗液测定了 �µ
vn ∀

质子化的苯二胺淋洗液应用不多o原因是这种

淋洗液不稳定∀�²µ·¬̈µ等�xz 用质子化的对苯二胺淋

洗液测定了 � ¯
vn o其它阳离子不干扰∀

� �� 在弱酸型kp ΧΟΟΗ l阳离子交换剂固定相上

分析阳离子的淋洗液

弱酸型阳离子交换剂固定相的特点是可以在等

度淋洗条件下同时测定一价和多价阳离子�x{ox| ∀在

此类固定相上分离测定阳离子o一般用络合有机酸

k柠檬酸�吡啶二甲酸�酒石酸�草酸�Α羟基异丁酸
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等l作淋洗液o也可用无机酸k盐酸�硝酸l作淋洗液∀

�²±§µ¤·­²±²®等�ys 以uoy 吡啶二甲酸和柠檬酸组成

的混合淋洗液o同时测定了碱金属�碱土金属以及锰

离子∀� ¤±等�yt 比较了不同络合有机酸淋洗液分离

测定碱金属�碱土金属和过渡金属离子的情况∀用柠

檬酸 uoy 吡啶二甲酸混合淋洗液o碱金属和碱土金

属离子在tu °¬±内完全分离~用酒石酸 草酸混合淋

洗液o一次进样可将碱金属�碱土金属和过渡金属离

子分离~用 ��� � uoy 吡啶二甲酸混合淋洗液o可

在大量 � ª
un 基体下分离测定痕量�¤

n o�
n 和 �¤

un ∀

�¤¬µ等以无机酸k盐酸或硝酸l为淋洗液同时测定了

碱金属和碱土金属离子�yu o继而又以络合有机酸为

淋洗液测定了过渡金属离子及碱金属�碱土金属离

子�yv ∀�¤	 ¥̧̄¬等�yw 以络合有机酸k酒石酸l和有机溶

剂k丙酮l为淋洗液分析了有机胺类化合物�碱金属

离子和碱土金属离子∀

�� 结束语

目前o已有多种类型的淋洗液用于非抑制型电

导检测阴离子交换色谱法的分析中∀在这些淋洗液

中o芳香族有机酸及其盐o特别是邻苯二甲酸及其盐

和对羟基苯甲酸o是一类较理想的通用性淋洗液o可

用于一般无机阴离子和有机酸的分析∀氢氧化钾

k钠l淋洗液适用于弱酸根 k��
p o�

up o� ¶�
vp
v 和

�¬�
up
v 等l阴离子的分析∀��� � 淋洗液适用于在阴

离子交换柱上同时分析阴�阳离子∀在非抑制型电导

检测阳离子交换色谱法分析中o络合有机酸k草酸�

柠檬酸�酒石酸�Α羟基异丁酸和uoy 吡啶二甲酸

等l 乙二胺组成的淋洗液k有些分析中乙二胺浓度

为零l是一种通用性阳离子分析淋洗液o这种淋洗液

可用于几乎所有阳离子的分析∀随着非抑制型离子

色谱法的发展o分离效果好�检测灵敏度高�适用范

围广的新型淋洗液还将会不断出现∀
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