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摘要：采用离子色谱 2直接电导检测法同时测定了离子液体中的三氟乙酸根（>?’>**
.）、氟硼酸根（=?(

.）及卤素

离子（? .、># .、=9 .）。实验采用 -6532@4<A +>2B’ 阴离子交换色谱柱，分别选用邻苯二甲酸氢钾、邻苯二甲酸 /三
（羟甲基）氨基甲烷、对羟基苯甲酸 /三（羟甲基）氨基甲烷 /硼酸为淋洗液，考察了淋洗液种类和浓度、乙腈浓度、
色谱柱温度对分离测定三氟乙酸根、氟硼酸根及卤素离子的影响。确定的最佳色谱条件为：以 #0 ! 33"# , C 邻苯二
甲酸氢钾为淋洗液，柱温 (* D，流速 #0 " 3C , 357。在此条件下，可同时分离上述 * 种阴离子，且色谱峰形对称。所
测阴离子的检出限（以信噪比为 ’ 计）为 "0 "# & "0 *" 38 , C，保留时间和峰面积的相对标准偏差（! 1 *）分别不大于
"0 !E 和 #0 !E。将方法应用于测定离子液体中的三氟乙酸根、氟硼酸根及卤素离子，加标回收率为 -%0 "E &
#"’0 !E。该方法简单、准确、可靠，具有较好的实用性。
关键词：离子色谱；三氟乙酸根；氟硼酸根；卤素离子；离子液体
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! ! 离子液体作为一种新型的绿色溶剂，在萃取、有
机合成、催化、分析化学等领域得到了广泛的应

用［# $ %］。在制备和应用离子液体的过程中，通过测

定离子液体中的阴离子、阳离子，可以确定离子液体

的种类、纯度及杂质的种类、含量。随着离子液体未

来工业化应用的进展，势必需要发展与其相关的分

析检测方法以用于其监测和控制。三氟乙酸根

（!"&!##
$）、氟硼酸根（ $"’

$ ）、卤素离子（ " $、

!% $、$& $）均为组成离子液体的主要阴离子。目前，

分离分析离子液体中阴离子的研究报道包括采用毛

细管电泳法［(］和离子色谱’抑制电导检测法［"，)］分析

离子液体中的卤素杂质离子；采用离子色谱’抑制电
导检测法［*］或直接电导检测法［#+］以及整体柱高效

液相色谱法［##］测定离子液体中的 $"’
$ 及卤素离

子；采用离子色谱’抑制电导检测法［#,］或直接电导

检测法［#&］测定离子液体中 ("(
$及卤素离子。有关

分析离子液体中三氟乙酸根的研究尚未见报道。本

研究采用直接电导检测的离子色谱同时分离测定三

氟乙酸根、氟硼酸根及卤素离子（" $、!% $、$& $），研

究了影响离子保留的一些因素，建立了离子色谱’直
接电导检测法同时测定三氟乙酸根、氟硼酸根及卤

素离子的分析方法，并将方法应用于分析离子液体

中三氟乙酸根及其他阴离子。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂
! ! )!’,+* 型高效液相色谱仪（日本岛津公司），
配有 !++’#+* ,- 电导检测器、)!’,+*+ .- 流动相
输液泵、!/#’,+*! 柱温箱、01)’,+* 自动进样器和
0!)’#+* ,- 系统控制器；023-%24256 纯水系统（美国
72%%2-8&9 公司）；+#*’(%+’ ’$: 型无油真空泵（美
国 1+;< 公司）；(=0"’&" 型 -= 计（上海精密科学
仪器有限公司）；+- ,, !3 过滤膜（天津 *>583?524
0429@49 公司）。
! ! 邻苯二甲酸氢钾、邻苯二甲酸、三（羟甲基）氨
基甲烷、对羟基苯甲酸、硼酸、乙腈、氟化钠、氯化钠、

溴化钠、硝酸钾、硫酸钠、磷酸三钠、三氟乙酸钠、氟

硼酸钠和六氟磷酸钠均为分析纯或更高纯度的试

剂。超纯水的电阻率为 #)- , 7"·43。
! ! 淋洗液的配制：依据实验所需，配制一定准确浓
度的淋洗液。淋洗液经 +- ,, !3 滤膜过滤，真空脱
气 #% 32@ 后使用。
! ! 标准溶液的配制：先分别配制各被测离子质量
浓度为 # +++ 3A B ) 的标准储备液。取各标准储备
液适量，配制实验所需浓度的混合标准溶液。

! ! 样品：离子液体 # ’乙基’& ’甲基咪唑三氟乙酸盐
中的阴离子（上海成捷化学有限公司）。

! ! #" 色谱条件
! ! 色谱柱：岛津公司 0C23’-?4D 1!’*& 阴离子交
换柱（#%+ 33 . ’- ( 33，% !3），填料为表面有季
铵基的聚丙烯酸酯树脂；淋洗液：#- , 338% B ) 邻苯
二甲酸氢钾；流速：#- + 3) B 32@；柱温：’% E；进样
体积：,+ !)；检测方式：直接电导检测；数据处理：岛
津 )! 08%>528@ F9& #- # 色谱工作站。

#" 结果与讨论

# ! !" 淋洗液种类的选择
! ! 分别采用 #- + 338% B ) 邻苯二甲酸氢钾、,- %
338% B ) 邻苯二甲酸 / ,- ’ 338% B ) 三（羟甲基）氨
基甲烷、(- + 338% B ) 对羟基苯甲酸 / ,- ’ 338% B )
三（羟甲基）氨基甲烷 / &"- % 338% B ) 硼酸为淋洗
液，考察 & 种淋洗液对 " $、!% $、$& $、!"&!##

$、

$"’
$和 ("(

$ ( 种阴离子（离子液体中常见阴离子）
的分离。流速设为 #- + 3) B 32@，柱温为 ’+ E。结
果表明，采用 & 种淋洗液淋洗，("(

$均未出峰，$& $

与 !"&!##
$色谱峰之间均有部分重叠，其他阴离

子间达到了基线分离。比较 & 种淋洗液的淋洗效
果，以 ,- % 338% B ) 邻苯二甲酸 / ,- ’ 338% B ) 三
（羟甲基）氨基甲烷为淋洗液时，$& $ 与 !"&!##

$

之间的分离度最小；以其他两种淋洗液淋洗，$& $与

!"&!##
$的分离度接近。在 & 种淋洗液中，#- +

338% B ) 邻苯二甲酸氢钾淋洗液组成简单，更易准
确配制，药品用量又少。综合考虑，选择以邻苯二甲

酸氢钾溶液为淋洗液。

# ! #" 淋洗液浓度对离子保留的影响
! ! 将色 谱 柱 温 度 设 定 在 ’+ E，流 速 为 #- +
3) B 32@，以邻苯二甲酸氢钾为淋洗液，浓度分别为
+- (、+- )、#- +、#- , 和 #- ’ 338% B )，考察淋洗液浓度
变化对 " $、!% $、$& $、!"&!##

$ 和 $"’
$ % 种离子

保留因子的影响，结果见图 #。其中，计算保留因子
的死时间为第一个系统峰（亦称进样峰）出现的时

间。由图 # 可知，随着邻苯二甲酸氢钾浓度的增大，
% 种阴离子的保留因子均不同程度地减小。当邻苯
二甲酸氢钾浓度为 #- , 338% B ) 时，% 种阴离子的保
留因子相对较小，即分离时间较短，此时亦可获得良

好的色谱基线和峰形，因而选定邻苯二甲酸氢钾的

浓度为 #- , 338% B )。此条件下，$& $ 与 !"&!##
$

仍不能完全分离。

# ! $" 淋洗液中乙腈浓度对离子保留的影响
! ! 将流速设定为 #- + 3) B 32@，柱温控制在 ’+ E，

·*+"·
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图 !" 离子保留因子与淋洗液浓度之间的关系图
!"#$ !" %&’()"*+,-". /012&, 3&)4&&+ 1&)&+)"*+ 5(/)*1,

*5 "*+, (+6 &’0&+) /*+/&+)1()"*+,

分别配制 #$ ! !!"# $ % 邻苯二甲酸氢钾中添加 %&
（’ $ ’，下同）乙腈、&& 乙腈、’& 乙腈和 (& 乙腈的淋
洗液，考察乙腈含量变化对 & 种离子保留和分离的
影响。结果表明，乙腈的加入对离子的保留因子和

分离状况基本没有改变。因此实验中选择不添加乙

腈的邻苯二甲酸氢钾溶液作为淋洗液。

# $ $" 色谱柱温度对离子保留的影响
) ) 以 #$ ! !!"# $ % 邻苯二甲酸氢钾为淋洗液，流
速 #$ * !% $ !()，将色谱柱温度分别设定为 !&、%*、
%&、+*、+& 和 &* *，考察色谱柱温度对离子保留的
影响，尤其是对难分离物质 +, , 与 -.%-//

, 的分

离影响。结果表明，随着色谱柱温度的升高，+, ,和

+.+
,的保留时间缩短，-.%-//

,的保留时间增长，

. ,和 -# ,的保留时间基本不变。在不同温度下得

到的 % 种阴离子的范特霍夫曲线的线性回归数据见
表 #。由表 # 可知：+, ,、-.%-//

, 和 +.+
, 的范特

霍夫曲线具有良好的线性关系；+, ,和 +.+
,的曲线

斜率为正值，-.%-//
, 的斜率为负值，表明 +, , 和

+.+
,的保留是一个放热过程（随着温度的升高，保

留减弱）［#+，#&］，-.%-//
, 的保留是一个吸热过程

（随着温度的升高，保留增强）。由于随着色谱柱温

度的升高，+, , 的保留时间缩短，-.%-//
, 的保留

时间增长，因而通过升高柱温可以改善难分离物质

+, ,与 -.%-//
,之间的分离状况。在柱温为 !& *

时，+, ,与 -.%-//
, 的色谱峰完全重叠；在柱温分

别为 %*、%&、+*、+&、&* *时，+, , 与 -.%-//
, 的分

离度分别为 *$ !"、*$ -&、*$ (*、#$ ##、#$ !%。由此可
见，随着柱温的升高，+, , 与 -.%-//

, 的分离度逐

渐增大，两者的分离状况得到明显的改善。柱温在

+& *时，& 种离子已达到较好的分离，可以定量分
析，并且能够使色谱柱在较佳的条件下工作（色谱

柱标注的最高使用温度为 &* *）。因此，选定色谱
柱温度为 +& *。

表 !" 以 !% # 77*’ 8 9 邻苯二甲酸氢钾为淋洗液测定阴
离子的 ’+ ! 与 ! 8 "（ & !’(: ) !）之间关系曲线

的线性回归数据［!$，!*］!

;(3’& !" 9"+&(1 1&#1&,,"*+ 6()( 5*1 )-& .’*), *5 ’+ ! 2,$
! 8 "（ & !’(: ) !）*5 (+"*+, 4")- !% # 77*’ 8 9 .*<
)(,,"07 3".-)-(’()& (, &’0&+)［!$，!*］!

0)1#234
5#"64
（ , !! " #）

7)34,8463
（!$ " # . #) !）

-",,4#13(")
8"499(8(4)3（ %）

+, , * : ’!%# , * : !%%& * : (((!
-.%-//

, , * : #*"& ! : &+’- * : (""*
+.+

, # : #(*# , # : *"%’ * : (((*

) ! ;<4 ’1)’3 ="99 >?@13(")：#) & / , !! "（#’）. !$ " # .
#) !，A<4,4 & (B 3<4 ,434)3(") 9183",，’ (B 3<4 34!64,13@,4
（C），!! (B 3<4 4)3<1#62 8<1)D4 9", 3<4 4E8<1)D4 ,4183(")，
!$ (B 3<4 8",,4B6")F()D 4)3,"62 8<1)D4，# (B 3<4 @)(’4,B1#
D1B 8")B31)3 1)F ! (B 3<4 8"#@!) 6<1B4G,13(":

# $ *" 色谱分离
) ) 在确定的最佳色谱条件下 & 种阴离子标准溶液
的色谱图见图 !，各组分间基本达到基线分离，并且
色谱峰形对称。此条件下，常见阴离子 H/%

+
, 不出

峰，对测定无干扰；5/!
+

,的保留时间为 !&$ ’ !()，对

& 种阴离子的测定亦无干扰；I/%
, 与 -.%-//

, 的

保留时间相近，对此有干扰，但在离子液体中 I/%
,

通常不存在。

图 #" * 种阴离子混合标准溶液的色谱图
!"#$ #" =-1*7()*#1(7 *5 ( 7">&6 ,*’0)"*+ *5

5"2& (+"*+ ,)(+6(16,
) -<,"!13"D,16<(8 8")F(3(")B：8"#@!)，5<(!G618J 7-G0%（#&*
!! 0 +$ - !!，&"!）；4#@4)3，#$ ! !!"# $ % 6"31BB(@! K(6<G
3<1#134；9#"A ,134，#$ * !% $ !()；8"#@!) 34!64,13@,4，+& *；
()L483(") ’"#@!4，!* "%；F43483(")，F(,483 8")F@83(’(32 F4348G
3("):
) H41JB：# : . ,（ &$ * !D $ %）；! : -# ,（ &$ * !D $ %）；% : +, ,

（#*$ * !D $ %）；+ : -.%-//
,（ %*$ * !D $ %）；& : +.+

,（ !*$ *

!D $ %）；5H: B2B34! 641J:

# $ +" 方法的定量分析参数
) ) 在最佳的色谱条件下，对 & 种阴离子的系列标
准溶液进行测定，以峰面积（ (）对离子的质量浓度
（)，!D $ %）进行线性回归，得到线性方程；以 % 倍信
噪比（$ " * / %）计算检出限。保留时间和峰面积的

·*#’·
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相对标准偏差（!"#$ 和 !"#%）由连续 # 次重复测

定 & $（ #% & ’( ) *）、+, $（ #% & ’( ) *）、-. $（ ’&% &

’( ) *）、+&(+//
$（ (&% & ’( ) *）和 -&)

$（ *&% &
’( ) *）混合标准溶液得到，结果见表 *。

表 !" # 种阴离子的线性回归方程、检出限（! "# $ %）以及保留时间和峰面积的相对标准偏差（!"#，$ $ #）
$%&’( !" )*+(%, ,(-,(..*/+ (01%2*/+.，’*3*2. /4 5(2(62*/+（)7#，! "# $ %）%+5 ,(’%2*8( .2%+5%,5 5(8*%2*/+. /4

,(2(+2*/+ 2*3(.（!"#2）%+5 9(%: %,(%.（!"#.）（$ $ #）/4 # %+*/+.

012 *3245. .4(.4%%312 4675$312 ! */# )（’( ) *） *3245. .52(4 )（’( ) *） （!"#$ ) 8 ）)（!"#% ) 8 ）

& $ " + (""’ 9 )# , -)( 9 .- & 9 .... & 9 &’ & 9 ’ $ #& & 9 &’ ) & 9 (

+, $ " + (’(* 9 *# , *)/& 9 * & 9 .../ & 9 &* & 9 ’ $ #& & 9 &/ ) & 9 )

-. $ " + ’(.) 9 .# $ *(- 9 - & 9 .... & 9 ’’ & 9 # $ ’&& & 9 ’ ) ’ 9 *
+&(+//

$ " + *"* 9 "-# $ ’/ 9 -’) & 9 ...- & 9 #& ’ 9 # $ ’&& & 9 ’ ) & 9 /
-&)

$ " + ."* 9 .*# $ )*" 9 ’* & 9 .... & 9 )& ’ 9 & $ ’&& & 9 * ) & 9 "

! "：:45; 5.45；#：’5%% <12<42$.5$312，’( ) *9

! ; &" 样品分析及加标回收率
! ! 采用建立的方法测定了离子液体 ’ =乙基=( =甲
基咪唑三氟乙酸盐中的阴离子。准确称取 &% ’-& &
( 离子液体，首先稀释至 ’&& ’*，再取 (% #& ’* 稀
释至 #& ’*，稀释液经 &% ** !’ 滤膜过滤后取样进
行分析。离子液体样品的色谱图见图 (。在 ’ =乙
基=( =甲基咪唑三氟乙酸盐中除含有 +&(+//

$ 外，

还存在 +, $和 -. $。采用标准加入法测定方法的回

收率，样品分析结果及回收率见表 (。表 ( 中数据
为 # 次测定的平均值，其 !"# 均小于 (% &8。结果
表明，该方法具有高的准确性和好的精密度，能满足

离子液体中 & $、+, $、-. $、+&(+//
$ 和 -&)

$ 的定

量分析要求。

图 %" 离子液体样品的色谱图
<*-; %" =>,/3%2/-,%3 /4 %+ */+*6 ’*01*5 .%39’(

+>.1’5$1(.5:>3< <12?3$312% 5.4 $>4 %5’4 5% 32 &3(9 * 9
@45;%：’ 9 +, $ ；* 9 -. $ ；( 9 +&(+//

$ ；"@9 %A%$4’ :45;9

表 %" 离子液体样品中的阴离子含量及其加标回收率（$ $ #）
$%&’( %" =/+6(+2,%2*/+. %+5 .9*:(5 ,(6/8(,*(. /4

%+*/+. *+ %+ */+*6 ’*01*5 .%39’(（$ $ #）

012
/.3(325, )
（’( ) *）

B??4? )
（’( ) *）

&172? )
（’( ) *）

!4<1C4.A )
8

!"# )
8

& $ $ * 9 # * 9 #) ’&’ 9 ) ’ 9 (

+, $ & 9 ’- * 9 # * 9 "/ ’&( 9 * * 9 ’

-. $ & 9 ’/ # 9 & # 9 ’/ ’&& 9 ’ * 9 *
+&(+//

$ /* 9 (’ ’# 9 & "/ 9 ". .. 9 & * 9 "
-&)

$ $ ’& 9 & . 9 -& .- 9 & ’ 9 )

! $：21$ ?4$4<$4?9

%" 结语

! ! 建立了离子色谱=直接电导检测法同时分离测
定三氟乙酸根、氟硼酸根和卤素离子（ & $、+, $、

-. $）的分析方法。方法简单快捷，重现性、线性均

能满足定量分析要求，应用于分析离子液体中三氟

乙酸根、氟硼酸根和卤素离子，其结果准确可靠，具

有较好实用价值。

参考文献：

［’］! D.45C4% E *，#.7’’12? + F9 +>4’ !4C，*&&-，’&-（ ’）：
*&/

［*］! G17 H，I4 *9 @.1(.4%% 32 +>4’3%$.A（寇元，何玲 9 化学进
展），*&&-，*&（’）：#

［(］! J35 +，+>42 K E，J35 K L9 +>324%4 F17.25, 1M +>.1’5$1(.5=
:>A（夏陈，陈志涛，夏之宁 9 色谱），*&&-，*/（/）：/""

［)］! +>42 J H，*7 G，N3 O *，4$ 5,9 +>324%4 F17.25, 1M +>.1’5=
$1(.5:>A（陈晓燕，卢凯，齐美玲，等 9 色谱），*&&.，*"（/）：
"#&

［#］! D51 P，H7 I，K>17 "9 +>324%4 F17.25, 1M +>.1’5$1(.5:>A
（高微，于泓，周爽 9 色谱），*&’&，*-（’）：’)

［/］! -4.$>34. #，Q5.4224 B，D5.43, @，4$ 5,9 B25,A%$，*&&)，’*.
（’*）：’*#"

［"］! Q3,,5(.52 +，#44$,4M% O，@3$24. P !，4$ 5,9 B25, +>4’，
*&&)，"/（"）：*’’-

［-］! I51 & @，I5??5? @ !，!7$>4. E9 +>.1’5$1(.5:>35，*&&-，
/"（# ) /）：).#

［.］! *3 J I，#752 I *，@52 F E，4$ 5,9 +>324%4 F17.25, 1M B25=
,A$3<5, +>4’3%$.A（李雪辉，段红丽，潘锦添，等 9 分析化学），
*&&/，()："’.*

［’&］! K>17 "，H7 I，B3 I F9 +>324%4 F17.25, 1M B25,A$3<5, +>4’=
3%$.A（周爽，于泓，艾红晶 9 分析化学），*&&-，(/（ ’’）：
’#*’

［’’］! K>17 "，H7 I，H52( *，4$ 5,9 F +>.1’5$1(. B，*&&-，’*&/
（*）：*&&

［’*］! I7 K H，@52 D P，H4 O *9 +>324%4 F17.25, 1M +>.1’5$1(=
.5:>A（胡忠阳，潘广文，叶明立 9 色谱），*&&.，*"（(）：(("

［’(］! H52( *，H7 I，*3 " P9 F17.25, 1M 02%$.7’42$5, B25,A%3%
（杨灵，于泓，李偲文 9 分析测试学报），*&&.，*-（.）：’&""

［’)］! H7 I，O17 " &9 F +>.1’5$1(. B，*&&/，’’’-（’）：’’-
［’#］! H7 I，*3 ! "9 +>.1’5$1(.5:>35，*&&-，/-（" ) -）：/’’

·’’"·




