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低压离子色谱分离!化学发光在线检测过渡金属离子
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摘要：研究了低压离子色谱（=>?@）分离$柱后鲁米诺化学发光（@=）检测方法，并分离测定了@4!A，@3!A，@B(A，

C9!A，D7!A等*种过渡金属离子。以草酸$柠檬酸混合溶液作为洗脱液，=4,.73/$E!F!$D!A作为化学发光检测体

系，对过渡金属离子进行在线检测。测定的线性范围分别为（,0·=G#）：@3!A，"H""#""8#；@4!A，"H#"&；D7!A，

"H"&"’；C9!A，"H"("*；@B(A，"H"!*"#。检测限分别为（#0·=G#）：@3!A，"H)*；@4!A，)*；D7!A，’!；C9!A，!#；

@B(A，!"。利用此法测定了维生素I#!中@3!A以及人发样中@4!A，D7!A，@B(A，@3!A和C9!A等离子的含量，结果与

原子吸收法所测值基本吻合。
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金属离子的化学发光分析主要是利用金属离子

对化学发光反应的催化或抑制作用来实现的［#］。

此方法灵敏度高，仪器简单，受到广泛的应用。然而

在同一条件下，许多金属离子可以催化或抑制同一

体系的化学发光反应，给选择性地测定某些离子带

来困难，从而限制了其实际应用。虽然用掩蔽等方

法可克服某些干扰［!］，但多数物质的分析须先采用

分离手段。自从将高效液相色谱与鲁米诺化学发光

体系联用检测了!"多种金属离子后，高效液相色谱

及离子色谱的高效分离与化学发光高灵敏度检测的

结合在近年来显示了巨大的应用潜力［("*］。然而，

由于这些仪器的柱前压常常为("D>-"’"D>-，

必须配有价格昂贵的高压泵。为此，我们用近年来

国内成功开发的低压离子色谱仪取代传统的离子色

谱及高效液相色谱，即用低压泵取代了高压泵，实现

了低压高效，明显减少了高压操作时的泄漏、堵塞等
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问题，且仪器结构明显简单化，操作简单，维修、使用

都十分方便［!!"］。

本文以草酸#柠檬酸混合溶液为淋洗液，采用梯

度淋洗方法，结合化学发光技术，实现了对$%&’，

$(&’，$)*’，+,&’和-.&’的在线分离及检测。

! 实验部分

!"! 主要仪器与试剂

/0$1超微弱发光测量仪（中国科学院生物物

理研究所研制）；$*低压阳离子分离柱（2334565
78933）（四川大学轻工与食品学院研制）；:;<#
89&型原子吸收分光光度计（沈阳分析仪器厂）。

鲁米诺溶液：将固体鲁米诺（进口分装）加入

95=3(>·1?=@ABC溶液中，配制成959=3(>·1?=

鲁米诺储备液，使用时用@ABC溶液逐级稀释。

C&B&溶液：由*9DC&B&（重庆东方试剂厂）稀

释而成。

洗脱液母液（9599E23(>·1?=柠檬酸#959=9
3(>·1?=草酸）：称柠檬酸=52E!F，草酸=5&!=F，溶

于G2931水中，摇匀，加固体14BC·C&B=5=2F，

用水定量至=99931。

金属离子标准溶液：分别准确称取=5="!*F
$%（@B*）&·!C&B，=5&2GEF $(（@B*）&·!C&B，

=5!E"*F$)&（HB8）*·="C&B，=5***=F-.（@B*）&

·!C&B，溶解定容后均配成=F·1?=的金属离子标准

溶液；称取=5E29!F（@C8）&HB8·+,HB8·!C&B加

入2319523(>·1?=硫酸配制成=F·1?=铁（"）离

子标准溶液；实验所用试剂除注明外均为分析纯，

图! 低压离子色谱分离#化学发光在线检测流程图

$%&"! $’()*%+&,+-.(,/01*1/1,-%2+/%(2)%/0(2#’%21
301-%’4-%21531231（67）*1/13/%(23(-8%21*)%/0
’()#9,1554,1%(230,(-+/(&,+90%3519+,+/%(2

0：I,)4JKA>K4LI%3I；/0$1：%>K)A#M,AN>%34.,JL,.L,A.A>OP,)；

:：MAJK,；Q：4.R,LK4(.SA>S,；A：>%34.(>J(>%K4(.；T：C&B&J(>%#
K4(.；L：(UA>4L#L4K)4LAL46,>%K4(.；6：JA3I>,；,：$*J,IA)AK4(.L(>#
%3.V

水为二次去离子水。

!": 实验方法

将/0$1超微弱发光测量仪进行改装，让盘管

式流通池正对检测窗，流动注射进样。$*低压离子

色谱柱与/0$1测量仪连接。按图=所示流程连接

仪器。将一定体积的过渡金属离子的标准溶液或样

品溶液通过进样阀注入色谱柱，草酸#柠檬酸混合溶

液作洗脱剂，流出液与碱性鲁米诺溶液、过氧化氢溶

液混合，催化发光。/0$1测量仪通过计算机自动

采集处理数据，根据得到的发光强度进行定量分析。

: 结果与讨论

:"! 化学发光检测部分

:"!"! 氢氧化钠浓度的影响 鲁米诺需在碱性条

件下发光，而且不同的@ABC浓度下，各种金属离

子对鲁米诺#C&B&发光体系的催化效果不同，如图&
所示。可以看出，对于不同金属离子而言，所需要的

最佳@ABC浓度不同。实验时，考虑到需要采用弱

有机酸作淋洗液，为使柱后反应的碱度能达到化学

发光所需的数值，选用了959&93(>·1?=的@ABC。

图: ;+<=浓度对化学发光检测的影响

$%&": >..13/(.;+<=3(2312/,+/%(2(267*1/13/%(2
=5$(&’；&5+,&’；*5$%&’；85-.&’；25$)*’V

:"!": 鲁米诺浓度的影响 实验考察了鲁米诺浓

度（95=33(>·1?=!=33(>·1?=）对发光强度的影

响，结果如图*。发现各金属离子达到最大发光强

度时的鲁米诺浓度并不一致。比较后，选 择952
33(>·1?=作为鲁米诺溶液的最适浓度。

图? 鲁米诺浓度对化学发光检测的影响

$%&"? >..13/(.’4-%2(’3(2312/,+/%(2(267*1/13/%(2
=5$%&’；&5-.&’；*5+,&’；85$)*’；25$(&’V
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!"#"$ 过氧化氢浓度的影响 实验考察了!"#"
浓度（$%%&’·()$!*+$%&’·()$）对发光强度的影

响，结果如图,。发现各离子所对应的发光强度在

达到一最大发光值后，普遍随!"#"浓度的增大而

减小。比较后，选择了*+*-%&’·()$作为!"#"溶

液的最适浓度。

图% &!’!浓度对化学发光检测的影响

()*"% +,,-./0,&!’!.01.-1/23/)0101456-/-./)01

$+./"0；"+12"0；3+45"0；,+.630；-+.&"07

!"! 分离部分

!"!"# 洗脱液的选择 洗脱液的选择应与化学发

光检测相适应，所选择的洗脱液既要有较好的分离

效果，又不能对化学发光试剂有抑制作用。草酸、柠

檬酸、酒石酸、乳酸等有机弱酸是低压离子色谱分离

过渡金属离子最常用的洗脱液。我们分别试验了这

些有机酸，发现对于过渡金属离子来说，草酸8柠檬

酸混合溶液既可以很好地分离被测组分，而且对化

学发光的抑制作用较小。

!"!"! 洗脱液浓度对保留时间的影响及洗脱方式

的选择 在实验中，洗脱液浓度分别选用母液的

$／,，$／"，3／,和$倍对-种过渡金属离子进行过柱

洗脱，得到保留时间与洗脱液浓度之间的关系如表

$所示。从表$可以看出，如果想完全分离上述-
种离子，洗脱方式最好采用梯度淋洗。即先用$／,
母液浓度的洗脱液依次洗脱./"0，.630和.&"0，进

样后"%92人工换用$／"母液浓度的洗脱液依次洗

脱45"0及12"0。

表# 7种金属离子的保留时间与洗脱液浓度之间的关系

839:-# 8;-2-:3/)010,2-/-1/)01/)<-=0,,)>-<-/3:
)01=316-:?-1/.01.-1/23/)01=

:’/52;
<&2<52;6=;9&2!

!>／?
./"0 .630 .&"0 45"0 12"0

$／, ,3 $@* "-$ ) )
$／" 3A B* $"* ,@" @-C
3／, 3, @B $*@ "B" 3,-
$ "A -* BC $"C $A3

!DE5&69F92=’?&’/;9&2G=?*+**A-%&’·()$<9;69<=<9H8
*+*$*%&’·()$&I=’9<=<9H7

综上所述，最终选定的实验条件为：分别采用

$／,及$／"母液浓度的柠檬酸8草酸溶液进行梯度

洗脱；选择*+-%%&’·()$鲁米诺，*+*"*%&’·()$

J=#!，*+*-%&’·()$!"#"作为柱后反应液。在以

上条件下，对-种过渡金属离子的混合溶液进行在

线分离检测，得到色谱分离图如图-所示。可以看

出，-种过渡金属离子的色谱峰分离很完全。

图7 过渡金属离子的色谱分离图

()*"7 4;20<3/0*23<0,/231=)/)013:<-/3:)01=
$+./"0；"+.630；3+.&"0；,+45"0；-+12"07

!"$ 检测限、标准曲线及线性范围

在选定的最佳条件下，配制不同质量浓度的各

种金属离子的混合标样，经.3 低压离子色谱柱分

离，化学发光检测后得到一系列色谱峰。结果表明，

在一定范围内，各金属离子的质量浓度与发光强度

成良好的线性关系。作出各离子相应的工作曲线，

求得线性回归方程和相关系数"。根据KLMN.的

建议（#／$O"），可算出上述-种过渡金属离子的

检测限。具体结果见表"。

表! 各过渡金属离子的线性范围及检测限

839:-! 5)1-32231*-=3166-/-./)01:)<)/=0,/231=)/)013:<-/3:)01=

K&2
(925=66=2F5
（%F·()$）

.&665’=;9&2
<&5PP9<952;

Q5;5<;9&2’9%9;
（"F·()$）

./"0 *+$)@ *+CC*" B-

.630 *+*"-)$ *+CCA* "*

.&"0 *+**$)*+$ *+CCBB *+B-

45"0 *+*3)- *+CCC, "$

12"0 *+*@), *+CCC3 ,"

!"% 干扰研究

通过对多种离子的干扰行为进行研究，发现

.’)，R6)，J#")，J#3)，S#3")，S#,")，S9#3")，

1&#,)，T#,")和U#3)等阴离子及碱金属、碱土金

属阳离子在此色谱柱上没有保留，过渡金属阳离子

是主要的干扰源。在本文所选条件下，分别考察了

$**倍量的V2"0，MW"0，-**倍量的.H"0，J9"0，"**
倍量的!F"0，MH"0等过渡金属离子在此色谱柱上
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的保 留，发 现 它 们 在 !"#$，!%#$，!&’$，()#$ 和

*+#$的保留时间处没有出峰现象，对,种金属离子

的测定没有干扰。然而当样品中某些组分含量过高

时，会干扰相邻出峰组分的测定，如-..倍的铬就会

干扰-/0·12-铜的测定等。可用稀释样品的方法

来消除干扰。

! 实际样品分析

!"# 片剂维生素$#%中钴含量的测定

准确称取-.片维生素3-#药片（维生素3-#的标

示量为.4.#,/0／片），质量为-456’#0，研细，混

匀。准确称取适量研细的样品于-../1烧杯中，

加少量浓硝酸溶解后，用789:调至微酸性。然后

定量转移至-../1容量瓶中，定容，取适量中段滤

液作分析液。按实验步骤进行分离检测，从工作曲

线求得试样中!%#$的含量，分析结果见表’。原子

分光光度法（;;<）所测值也列于表’中。

表! 两种方法对实际样品的分析结果

&’()*! &+*’,’)-./0’)1*23).2451*’)
2’67)*2(-.846*.+492 !0·02-

<8/=>) ?@AB/)C@%D ;;<
!%#$A+C8E>)CFAC8/A+3-# G4H6 I4’.
!"#$A+@"/8+@8A& 64.# -.45.
*+#$A+@"/8+@8A& .4G5 .4G-
!%#$A+@"/8+@8A& .4I, .4GH
!&’$A+@"/8+@8A& .4#5 .4#.
()#$A+@"/8+@8A& -,4G. -I45.

;;<：8C%/AJ8EB%&=CA%+B=)JC&%/)C&KL

!"% 人发中铜、锰、钴、铬、铁含量的测定

用不锈钢剪刀小心将发样剪断，用’.M（质量

分数）洗衣粉浸泡发样’./A+，不断搅拌，然后用水

漂洗干净，自然晾干。取-4...0灰化处理，以-/1

.4,/%>·12-的盐酸溶解后，转移至,./1的容量

瓶中，加水至刻度线。稀释若干倍，按实验步骤进行

分离检测，结果见表’。;;<所测值也见表’。

综上所述，本文建立的过渡金属离子的低压离

子色谱分离N化学发光分析新方法选择性好，用于分

析实际样品，所得结果令人满意。
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书 讯

由化学工业出版社出版的《分析化学手册》第六（液相色谱）分册，由国家色谱研究分析中心张玉奎等专

家主编。书中收录了大量实用性很强的参数、数据和图谱，涉及化学、化工、地矿、石油、冶金、环保、农林畜

牧、轻工、食品、医药、临床、国防、刑侦、商检、生命科学、高新技术等各个领域，并对各种分析方法的基本原

理、分析仪器、样品处理、分析技术与方法开发、分析结果的计量与表达、实验室规范化等作了简要的介绍，是

色谱科技工作者的重要案头工具书。

定价-.,元，邮资按-.M另收。

欲购者请与化学工业出版社邮购部联系，电话：（.-.）G56-H.-’，邮编：-...#6，地址：北京朝阳区惠新里

’号；或与大连化物所国家色谱研究分析中心孙生才联系，电话：（.5--）’GI,HI6，邮编：--G.-#，地址：大连市

中山路-G-号。

·HG#· 色 谱 第#.卷


