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摘要：建立了固相萃取 4离子色谱测定甘 蔗 糖 蜜 及 糖 蜜 酒 精 废 液 中 乙 酸、乳 酸、琥 珀 酸、苹 果 酸、酒 石 酸、草 酸、富 马

酸、柠檬酸、乌头酸等非氮有 机 酸 和 盐 酸 根、硫 酸 根、磷 酸 根 等 & 种 无 机 阴 离 子 的 方 法。 样 品 稀 释 液 经 强 阴 离 子

（&;<）固相萃取小柱净化除去糖类和色素等干扰基质，再用稀 =.> 溶液洗脱，经 ". ), !* 水膜过滤后，用 /"815:
;&#, 阴离子分离柱、=.> 溶液梯度淋洗 4抑制电导检测分离分析。考察了固相萃取小柱对待测离子的保留和洗脱

条件。实验结果表明，除乙酸和乳酸的分离不完全、苹 果 酸 与 琥 珀 酸 的 组 分 重 叠 外，其 余 组 分 可 达 到 完 全 分 离，被

测组 分 的 浓 度 与 其 峰 高 在 一 定 的 范 围 呈 良 好 的 线 性 关 系，检 出 限 均 低 于 ". !" *? 0 @，相 对 标 准 偏 差（A&-）小 于

+. (B。测定了 ! 种甘蔗糖蜜和 # 种糖蜜酒精废液中有机酸及无机阴离子，结 果 满 足 检 测 的 要 求，样 品 中 各 组 分 的

加标回收率为 $)B ’ #"$B。
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色 谱 第 !" 卷

# # 糖蜜（ 废 蜜）中 含 有 多 种 非 氮 有 机 酸 和 无 机 阴

离子［$］，其含量水平对评价制糖工艺及废蜜的综合

利用有重要的意义。目前常用的分析方法是反相高

效液相色谱法［! % &］，但是小分 子 有 机 酸 在 反 相 高 效

液相色谱中的保留值较小，若采用极性较大的流动

相则可能 导 致 电 离 而 出 现 峰 分 裂［’］。 徐 远 金 等 将

毛细管电泳［(］的 若 干 不 同 模 式 应 用 于 糖 蜜 酒 精 废

液有机酸 分 析 的 研 究［)，"］，但 是 尚 存 在 检 测 灵 敏 度

低或仪器联用问题，在应用上受到一定的限制。

# # 离子色谱法不但能同时分离测定多种有机酸和

无机阴离子，而且操作简单，灵敏度高，已广泛应用

于多种样 品 的 分 析［* % $+］。但 在 制 糖 工 业 中 应 用 不

多，原因在于糖蜜的组成复杂，存在着多种导致色谱

柱污染的物质，且糖类物质作为一种羟基弱酸，在强

碱性的氢氧化 钾（!"#）溶 液 淋 洗 体 系 中 能 部 分 或

完全电离，导致强吸附于色谱柱上，严重影响色谱柱

的柱效，缩短色谱柱的寿命。为了测定糖蜜及其发

酵液中的有机酸，探索一种合适的纯化样品前处理

方法显得尤为迫切。本文针对甘蔗糖厂糖蜜中的非

氮有机酸和常见无机离子，建立了同时测定它们的

一种可行的离子色谱方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

# # $%&’() *+,-!,,, 型 离 子 色 谱 仪（ 美 国 戴 安 公

司），配 ./+!!"# 淋 洗 液 自 动 发 生 器，+01&2(-
3(&’ (- ", 色 谱 工 作 站，*&’456 7/$’ 保 护 柱（ ’,
22 . & 22，’ "2），7,$’ 分 离 柱（!’, 22 . &
22，’ "2），7,8,-9:;87!& -22 电化学自发生

抑制器，$,( 恒温电导检测器。

# # ,- &’ "2 微孔滤膜、,<15<5;= ,7> 固 相 萃 取 小

柱（$’, 2?，+ 2:）（40(’&’(2() 公 司）。去 离 子

水（ 电导率 / $" ", @ 62）。

# # 有机酸标准贮备液（$, ? @ :）：分别用水稀释分

析纯试剂乙酸、乳酸、琥珀酸、苹果酸、酒石酸、草酸、

富马酸、柠檬酸（ 国药集团化学试剂有限公司）和乌

头酸（73A5 7(B51 公司）等制成各单标准有机酸标准

贮备 液。 用 标 准 C5"# 溶 液 标 定 其 浓 度，一 周 内

使用。

# # 无机阴离子标准贮备液（$, ? @ :）：分别用水溶

解分析纯试剂无水硫酸钠（ 广东省化学试剂研究开

发中心）、无水磷酸二氢钠和氯化钠（ 国药集团化学

试剂有限公司）配制 。

! ! #" 离子色谱条件

# # 柱温：+, D；进 样 量：!’ ":；由 ./+!!"# 淋

洗液自 动 发 生 器 生 成 ’ 0 (, 22&3 @ : !"# 梯 度 淋

洗液（ 梯度程序见表 $）；流速：$- ! 2: @ 2%’；抑制器

再生模式为外加水电抑制，抑制电流为 $’, 27；电

导检测器检测；以峰高定量。

表 !" 测定非氮有机酸及 $ 种无机阴离子的

"#$ 溶液梯度淋洗程序

%&’() !" *+&,-)./ 0+12+&3 14 "#$ 51(6/-1. 41+ /7)
,)/)+3-.&/-1. 14 /7) .1..-/+12).165 1+8
2&.-9 &9-,5 &., /7) /7+)) -.1+2&.-9 &.-1.5

! @ 2%’ "（!"#）@（22&3 @ :）

, ’
$+ ’
$+ E $ +,
!" +,
!" E $ ’"
&( ’"
&( E $ ’
’, ’

! ! $" 标准曲线的绘制

# # 分别移取有机酸及无机阴离子标准溶液，按一

定的浓度比例混合，配制混合标准溶液。进样测定，

以峰高 #（",）对质量浓度 $（2? @ :）分别绘制各组

分的标准曲线。

! ! %" 样品预处理方法

# # ,<15<5;= ,7> ,4. 小柱预先用 ! 2: 乙腈进行

活化，然后用 !, 2: ,- ’ 2&3 @ : !"# 以 $ 2: @ 2%’
流速通过小柱，最后用去离子水冲洗至流出液为中

性，保存于去离子水中备用。

# # 准确称取约 ’ 0 $, ? 糖 蜜 样 品，用 去 离 子 水 溶

解，稀释并定容至 $,, 2:。取 $ 2: 糖蜜稀释液置

于活化后的 ,4. 柱上，控制流速为 $ 2: @ 2%’，使试

液慢慢流过小 柱；用 约 ’ 0 $, 2: 去 离 子 水 冲 洗 小

柱，将弱保留组分洗去；再用 ,- $ 2&3 @ : !"# 溶 液

$’ 2: 洗脱待分析组分，收集洗脱液于 !, 2: 容量

瓶中并用去离子水定容，经 ,- &’ "2 滤 膜 过 滤，滤

液供测定。

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱条件的确定

# ! ! ! !" 淋洗液浓度的选择

# # 糖蜜中含有的非氮有机酸的色谱保留性质差别

很大，有弱保留的一元酸如乙酸、乳酸等，中等保留

的二元酸如琥珀酸、苹果酸、酒石酸、草酸等，以及强

保留的三元酸如柠檬酸、乌头酸等，因此对保留强弱

不同的多种离子，若采用等浓度淋洗则会出现多种

组分共同淋洗下来或强保留组分无法洗脱的现象。

# # 本文采用 ./+!!"# 淋洗液自动发生器在线

生成高纯度的 !"# 淋洗液，可以避免杂质污染，保

·&*"·
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证淋洗液浓度的准确，最大限度地降低梯度淋洗时

的基线漂移和淋洗液浓度在线变化，平衡时间短，可

方便实现梯度淋洗。"#$%&’ ()"# 色谱柱具有很强

的疏水性，对有 机 酸 具 有 较 强 的 保 留，而 且 对 *+ $

也有较好的 选 择 性，可 利 用 ,*+ 淋 洗 液 发 生 器 在

线产生不同 浓 度 的 ,*+ 溶 液，从 而 实 现 梯 度 淋 洗

的准确操作。开始阶段用较低浓度的淋洗液以增加

弱保留组分的分离，然后增加淋洗液浓度以缩短强

保留组分的保留时间，使所考察的有机酸在一定时

间内都能完全淋洗出来并满足定量要求的分离度。

优化的淋洗液浓度范围和梯度程序见表 "。

! ! " ! !# 色谱分离情况

% % 图 " 为有机酸、无机阴离子混合标准溶液，图 &
为糖蜜样品的色谱图。从图 " 可知，在所考察的有

机酸种类中，对 ()"# 阴离子色谱柱而言，乙酸和乳

酸的分离不完全，同时苹果酸与琥珀酸的组分峰完

全重叠，而且与纯水中溶解的 -*& 产生 -*& $
’ 峰干

扰峰根据表中的保留时间的位置是否正确；其余有

机酸 组 分 可 达 到 完 全 分 离。 常 见 的 -. $ 、)*& $
( 、

%*’ $
( 等阴 离 子 与 所 测 定 的 有 机 酸 的 保 留 时 间 不

同。只要待测有机酸的浓度在它们测定的线性范围

内，组分间就不会产生互相干扰。与标准溶液的谱

图对比，糖蜜样品的谱图中，在乳酸和乙酸前还存在

更易洗脱的弱保留组分，可能是糖类的多羟基成分，

在本文中未得到定性。部分组分如乳酸和乙酸峰有

叠加，但是峰形很尖锐，可以以峰高作定量指标。

图 "# 有机酸、无机阴离子混合标准溶液的离子色谱图

"#$! "# %&’()*+($’*) (, * )#-+.’/ (, (’$*0#1 *1#2
*02 #0(’$*0#1 *0#(0 3+*02*’23

% " / &’012’ &’23（") 45 6 7）；& / .&’12’ &’23（"* 45 6 7）；’ / -. $

（# 45 6 7）；( / 89’’2$2’ &’23（ ") 45 6 7）+ 4&.02’ &’23（ &)
45 6 7）；# / 1&:1&:2’ &’23（") 45 6 7）；* / )*& $

( （# 45 6 7）；, / #;!

&.2’ &’23（") 45 6 7）；- / <94&:2’ &’23（# 45 6 7）；! / %*’ $
( （#

45 6 7）；") / ’21:2’ &’23（ ") 45 6 7）；"" / &’#$212’ &’23（ ’)
45 6 7）/

图 !# 糖蜜样品的离子色谱图

"#$! !# %&’()*+($’*) (, * )(4*33/3 3*)54/
% " / &’012’ &’23；& / .&’12’ &’23；’ / -. $ ；( / 89’’2$2’ &’23 + 4&!
.02’ &’23；# / 1&:1&:2’ &’23；* / )*& $

( ；, / #;&.2’ &’23；- / <94&:2’

&’23；! / %*’ $
( ；") / ’21:2’ &’23；"" / &’#$212’ &’23/

! ! !# 678 的洗脱及保留

% % 糖蜜样品成分复杂，含有较多的色素、果胶质及

大量的蔗糖成分［"］，这些多价羟基或酚基弱酸物质

在强碱性的 ,*+ 淋 洗 体 系 中 能 部 分 或 完 全 电 离，

进而导致强吸附于保护柱和分离柱上，严重地影响

色谱柱的柱效和寿命，因此必须选择合适的前处理

方法。

% % 糖蜜中的有机酸在碱性溶液中电离呈阴离子，

理论上用阴离子交换柱可将样品中的有机酸及阴离

子富集，并通过适当方法洗脱。实验中采用柱床质

量 6 柱体积为 "#) 45 6 ’ 47 的 )1:&1& )(= )%> 小柱

进行处理，其固定相是三甲基胺丙基的季铵活性基

团，从该柱洗脱下来的样品对阴离子色谱柱来说是

安全的。为了 避 免 )%> 柱 的 所 有 流 出 液 全 部 进 入

色谱分 离 柱 对 待 测 组 分 产 生 干 扰，将 糖 蜜 样 品 上

)%> 柱后先用纯水洗去不被柱吸附的成分，再用与

离子色谱淋洗液相似的条件将待测组分洗脱收集，

再进样分析，这样既可避免样品强吸附组分对色谱

柱的污染，又可大大减少其他组分对有机酸阴离子

的干扰。图 ’ 显 示 了 吸 附 于 )(= 固 相 萃 取 小 柱 上

的待测有机酸和无机阴离子被 ,*+ 溶液洗脱的流

出变化 过 程，上 样 小 柱 每 次 用 #. ) 47 ). " 4#. 6 7
,*+ 溶液淋洗，连续淋洗 ( 次，每次的洗脱液用 去

离子水定容 至 &) 47 后 供 离 子 色 谱 分 析。图 ’ 中

标记为 )10? " / )10? ( 所对应曲线依次为第 "、&、’、

( 次淋洗 的 洗 脱 液 色 谱 图。 显 然，当 用 ). " 4#. 6 7
,*+ 溶液淋洗至第 ’ 次时，即 ,*+ 溶液用量为 "#
47 时能够实现待测组分的完全洗脱。

·#!-·
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图 !" 用 #$ % !"# $ % &’( 溶液 & 次洗脱吸附于 )*+ 固相

萃取小柱上的待测有机酸以及阴离子的色谱图

,-./ !" 012"!34".23!5 "6 417 7#83945 "6 "2.39-: 3:-;5
39; -9"2.39-: 39-"9 -9 39 )*+ :"#8!9 <= #$ %
!"# $ % &’( 5"#84-"9 6"2 6"82 4-!75

"

’ / !" 方法的线性范围、检出限及回收率

# # 分别配制不同质量浓度的有机酸和无机阴离子

的混合标准溶液，在上述实验条件下确定它们的线

性范围，并 绘 制 峰 高 !（ !!）对 组 分 质 量 浓 度 "

（"# $ %）的标 准 曲 线，观 察 样 品 淋 洗 曲 线 中 组 分 峰

之间基线的信号波动情况，确定该实验条件下噪声

（#$）为 $% $& !!。按信噪比（# % &）为 ’ 计算各组分

的检出限，结果见表 !。

# # 将糖蜜样品用水稀释后平行取 ! 份，其中一份

供测本底值，另一份添加一定质量浓度的混合标准

溶液，做回收率实验，重复 ’ 次，测定结果见表 ’。

’ / &" 样品分析

# # 对取自广东某糖厂和台湾某糖厂的两种糖蜜和

广西某糖蜜酒精发酵废液进行了有机酸和无机阴离

子的分析，结果见表 (。

表 ’" 有机酸和无机阴离子的线性关系和检出限

>3<#7 ’" %-9732 27#34-"951-?5 39; ;747:4-"9 #-!-45（%’@）"6 "2.39-: 3:-;5 39; -9"2.39-: 39-"95

&’()*+, %-’,(. .(’#, $（"# $ %） %-’,(. .,#.,//-0’ ,12(+-0’ ’ %34（# % & ) ’）$（"# $ %）

&5,+-5 (5-6 & 7 & * +’ ! ) * ’ 7 ’,,’ - + 7 +,!"" $ 7 ./+’ $ 7 $&

%(5+-5 (5-6 & 7 / * "$ ! ) $ 7 $.+’ - $ 7 !$,&" $ 7 ./"! $ 7 &(

8) * $ 7 + * !+ ! ) & 7 ’+./ - & 7 +’"!" $ 7 ../, $ 7 $!

!255-’-5 (5-6 & 7 $ * (. ! ) * $ 7 ,/(/ - $ 7 ’""+" $ 7 .’"+ $ 7 $"

9(),-5 (5-6 & 7 . * ., ! ) * $ 7 ,/(/ - $ 7 &.,!" $ 7 .’"+ $ 7 &+

:(.+(.-5 (5-6 & 7 $ * +! ! ) $ 7 &"/$ - $ 7 !&$!" $ 7 .... $ 7 &(

!3! *
( $ 7 + * !’ ! ) ’ 7 &!+. - $ 7 ’//&" $ 7 ,(!! $ 7 $"

3;()-5 (5-6 & 7 $ * +& ! ) * $ 7 $!$+ - $ 7 !/+&" $ 7 ...& $ 7 &&

<2"(.-5 (5-6 $ 7 + * !’ ! ) * $ 7 $!’. - $ 7 !+.." $ 7 ..." $ 7 &!

=3’ *
( $ 7 ( * !! ! ) * $ 7 !$&& - $ 7 ’&&!" $ 7 .."( $ 7 &$

8-+.-5 (5-6 & 7 $ * +& ! ) $ 7 $’(" - $ 7 &+,"" $ 7 .."+ $ 7 &.

&50’-+-5 (5-6 & 7 $ * &$$ ! ) $ 7 $"!( - $ 7 &’/’" $ 7 ../, $ 7 !$

# "："(// 50’5,’+.(+-0’（"# $ %）；!：>,(? @,-#@+（!!）7

表 !" 糖蜜样品中有机酸及无机阴离子的加标回收率（! ( !）

>3<#7 !" )?-A7; 27:"B72-75 "6 "2.39-: 3:-;5 -9 3 58.32:397 !"#35575 53!?#7（! ( !）

&’()*+, A(5?#.02’6 $（"# $ %） &66,6 $（"# $ %） <02’6 $（"# $ %） B,50C,.* $ D B!4 $ D

&5,+-5 (5-6 (( 7 ,& ( 7 .$ (. 7 /. &$& 7 / / 7 $

%(5+-5 (5-6 /. 7 $& &$ 7 +$ ,. 7 &. ., 7 $ + 7 &

8) * &$(! 7 "/ &/ 7 $$ &$+. 7 +" &$( 7 + / 7 +

!255-’-5 (5-6 ’+ 7 "" . 7 "+ (/ 7 !& &$( 7 . ’ 7 !

:(.+(.-5 (5-6 , 7 &’ &$ 7 ($ &, 7 $& .+ 7 $ ’ 7 +

!3! *
( &&& 7 && !( 7 /$ &’, 7 $. &$+ 7 / + 7 ’

3;()-5 (5-6 !’ 7 ./ &$ 7 &$ ’( 7 $! .. 7 / ! 7 /

<2"(.-5 (5-6 & 7 $( ! 7 $$ ’ 7 !! &$. 7 ’ / 7 ,

=3’ *
( &$ 7 $! ( 7 (+ &( 7 !& .( 7 ! ( 7 $

8-+.-5 (5-6 ++ 7 ", &$ 7 !$ /+ 7 /, ./ 7 $ ( 7 ’

&50’-+-5 (5-6 &’( 7 /+ !$ 7 +! &+( 7 /$ ., 7 ! ’ 7 "

·/."·
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废液中的非氮有机酸和无机阴离子

表 !" 糖蜜及酒精发酵废液中有机酸和无机阴离子组分的测定（! # $）

!"#$% !" &’(")*+ "+*,- "), *).’(")*+ ")*.)- +.)/%)/- *) -0("’+")% 1.$"--%- "), 1.$"--%- "$+.2.$ 3"-/% -"14$%-（! # $）

"#$%&’(
)*+$,-$#( ./%$00(0 1,/. 2*$#+3/#+
4/#’(#’ 5（.+ 5 6+） 7)8 5 9

)*+$,-$#( ./%$00(0 1,/. :$;<$#
4/#’(#’ 5（.+ 5 6+） 7)8 5 9

=/%$00(0 $%-/>/% <$0’( 1,/. 2*$#+?;
4/#’(#’ 5（.+ 5 6+） 7)8 5 9

"-(’;- $-;3 "#$# # @ $ %!&$ & @ % ’($$ ( @ ’
A$-’;- $-;3 ((#( ) @ & )*!’ ( @ # **#) ) @ *
4% + *)’$% # @ ) ’#(*’ & @ $ ($)#’ # @ $
)*--;#;- $-;3 %*!" % @ ! %%$" " @ % ’(’# % @ (
:$,’$,;- $-;3 (&( " @ % ")# ) @ $ %*# % @ #
)B% +

) *!#’ ( @ & !$$& ) @ " ("&# ) @ $
B?$%;- $-;3 ’!"% % @ ( )$* % @ * )%* % @ !
C*.$,;- $-;3 *) & @ $ %! # @ $ + +
DB" +

) *$* ) @ ’ )"& " @ ! #&( " @ ’
4;’,;- $-;3 )($# ) @ ’ ")** ) @ * "*%! ( @ $
"-/#;’;- $-;3 ’$*(! ) @ ’ ’(#"& " @ % )*# " @ ’

$" 结论

, , 本文通过固相萃取方法使有机酸和无机阴离子

组分与基体分离，进而以淋洗液发生器得到的高纯

度 EBF 淋洗 液 为 流 动 相 进 行 梯 度 淋 洗，结 合 有 机

酸在碱性溶液中电离呈阴离子的特性，采用阴离子

交换!抑制电导进行检测，确定了最佳的梯度淋洗条

件。方法快速、高效，同时分离和测定保留强弱不同

的无机阴离子和有机酸，对于糖蜜等复杂样品中有

机酸及阴离子的分析具有实际意义。
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