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摘要：利用 +<&+#<= 分离柱，+>&+#<= 保护柱，+<?<#!抑制器，@+=#! 阴离子富集柱和 +@=#$ 阴离子捕集柱，以

四硼酸钠（A1!B&C’）为淋洗液试剂，!( 00D. E 5 F!<C& 为化学抑制的再生液，采用梯度淋洗方式，对中国天山乌鲁

木齐河源一号冰川雪冰中的生物有机酸和无机酸阴离子进行了测试分析。! 05 雪冰融水样品可在 $G 02; 内通过

一次进样检测出氟离子、乙酸根离子、甲酸根离子、丙酮酸根离子、一氯乙酸根离子、氯离子、亚硝酸根离子、溴离

子、硝酸根离子、磷酸根离子、硫酸根离子和草酸根离子共 $" 多种有机酸和无机酸阴离子。绝大多数阴离子的测

试结果相对标准偏差小于 (H。
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& 前言

离子色谱仪在分析溶液中的阴阳离子方面具有

很强的优势［$］，但雪冰中有机酸与无机酸阴离子混

合样品的测试一直是离子色谱测试中的难点。近些

年来，具有梯度淋洗功能的离子交换色谱仪的发展，

为此类样品的分析提供了条件［! I G］。JKCA/L#%""
离子交换色谱仪就是其中之一。本项研究利用该仪

器的梯度淋洗功能探索出了一种分离雪冰样品中有

机酸与无机酸阴离子的方法，据此对新疆天山乌鲁

木齐河源一号冰川雪冰样品进行了分析。

’ 实验部分

’ ( & 仪器与试剂

JKCA/L#%"" 离子交换色谱仪，配有先进的梯

度泵、=JM#! 电导检测器和数据采集处理系统等，

在理论上具有对选择性系数差别较大的多种组分进

行分离和对痕量组分进行定量测定的功能。

在雪 冰 样 品 的 测 试 中，所 采 用 的 分 离 柱 为

+<&+#<=，保护柱为 +>&+#<=，抑制器为 +<?<#!。

为实现微量和痕量组分的准确测定，将一个 @+=#!
阴离子富集柱（% 00 2N 9 N O %( 00）安装在通常测

试方法中用于安装定量管的位置，用来进行雪冰样

品中阴离子组分的预富集。与此同时，为消除测定

中淋洗液杂质组分积累所形成的随机谱峰，以及为

了减弱淋洗液浓度的增加所造成的基线升高和提高

色谱峰保留时间的重现性，在梯度泵和进样阀之间

安装了一支 +@=#$ 阴离子捕集柱［’，*］。所用仪器及

各型号柱均为 J2D;3P 公司产品。甲酸、乙酸、草酸

和甲烷磺酸的标准样品购自 +.9Q2:R 化学公司，其余

标样为国家技术监督局发放的一级标样。

’ ( ’ 淋洗液和化学抑制的再生液

为实现氟离子和甲酸、乙酸等选择性系数较小

且又相近的阴离子的分离，采用 ! 00D. E 5 四硼酸

钠（A1!B&C’）为淋洗液试剂。而后续选择性系数较

大的阴离子组分的洗脱和分离，则利用增加淋洗液

浓度的方法实现。用于梯度淋洗的溶液由 % 种组分

组 成：$ ）! 00D. E 5 A1!B&C’；! ）’" 00D. E 5
A1!B&C’；%）超纯水。淋洗液中的 B&C’

! S 经抑制器

的 化 学 抑 制 后 被 转 换 为 具 很 低 电 导 率 的 弱 酸

（F!B&C’），可有效地降低背景电导。

采用 !( 00D. E 5 F!<C& 作为化学抑制的再生

液［)］，流速控制在 ( 05 E 02;。

’ ( $ 梯度淋洗条件

为在一次进样中能够分离和检测出雪冰样品中

的有机酸与无机酸阴离子，设置梯度淋洗工作条件

如表 $ 所示，其中淋洗液流速稳定在 ! 05 E T。
整个分析过程分为 G 步：$）" 02; I ! 8 " 02;，用

淋洗液 % 冲洗整个色谱柱系统，用来缩短后续色谱

柱平衡的时间；!）! 8 $ 02; I ( 8 ! 02;，用淋洗液 $ 平

衡色谱柱。同时注入超纯水以洗去前一次分析在注

样系统中可能残存的样品；%）( 8 ! 02; I ’ 8 " 02;，注

入 ! 05 雪冰样品；&）’ 8 " 02; I $" 8 " 02;，用淋洗液

$ 洗脱分离氟离子、乙酸根和甲酸根等选择性相近

的阴离子；(）$" 8 " 02; I !" 8 " 02;，逐渐增加淋洗液

浓度并使其最终达到 %* 8 ( 00D. E 5；G）!" 02; I !G
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!"#，保持 $% & ’ !!() * + 的淋洗液浓度，直至淋洗出 所有离子，分析过程结束。

表 ! 离子色谱分析雪冰中有机酸和无机酸阴离子的梯度洗脱程序!
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8 分析结果

8 9 ! 样品的制备

在超净室内将野外钻取的冰芯以 . ?! 的间隔

切样。为防止钻取过程对冰芯中有机酸组分的污

染，仅取中间约 . ?! M . ?! M . ?! 的部分作为分析

样品之用。将上述待测样品置于!’6 !! M $6 !!
的称量瓶中放在室温下快速融化后尽快进行有机酸

和无机酸阴离子组分的分析。该做法可有效地防止

空气对融水样品中有机酸组分的污染［C6］。

8 9 : 样品色谱图

雪冰样品中阴离子组分的分离色谱图如图 C 所

示，其中图 CNH 是对图 CN0 的放大。从图 C 可见，该

方法可通过一次进样在 CK !"# 内分离、检测出从氟

到草酸根离子共 C6 多种有机、无机阴离子组分。它

们依次是氟离子、乙酸根、甲酸根、丙酮酸根、一氯乙

酸根、氯离子、亚硝酸根离子、溴离子、硝酸根离子、

磷酸根离子、硫酸根离子和草酸根离子。

图 ! 山地冰川冰芯中的阴离子色谱图
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8 9 8 分析误差

标准样品的 C. 次重复实验表明，采用上述方法

测得的样品含量的相对标准偏差 U<A 绝大部分在

’5以下（见表 .），由于采用了样品富集技术，该方

法的精度优于常规色谱给定的 U<A 值（C65）。同

时与 已 有 的 降 水 或 雪 冰 中 有 机 酸 的 测 试 技 术 相

比［C，CC］，本方法的精度达到或超过了其相应值。

= 结论

采用 AVN$66 离子色谱仪及梯度洗脱程序对山

地冰川雪冰中有机酸和无机酸阴离子组分进行了分

离和定量，获得了满意的分析结果。此分析方法为

今后开展山地冰川雪冰地球化学研究工作提供了一

定的技术基础。
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表 ! 标准品测定的精度和误差（ ! ! "#）
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