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本书是 《分析仪器使用与维护丛书》之一。

本书侧重了离子色谱仪器硬件方面的使用与维护知识。全书共分９章，系统介绍了离子

色谱法基本原理、离子色谱泵与输液系统、离子色谱常用检测器、离子色谱的抑制器、色谱

柱、离子色谱进样系统及附加装置、离子色谱数据处理系统、仪器的校准及影响测定的因素

等，最后介绍了最新的免试剂离子色谱技术。

本书可供离子色谱工作者学习参考，同时也可作为高等院校与仪器分析相关专业的师生

参考。
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前　　言

离子色谱作为仅次于高效液相色谱、气相色谱的第三大色谱分离方式，随着
色谱技术的普及，正逐步应用到各个领域，它不仅仅作为常规无机阴离子、阳离
子的分析手段，也应用于有机生物分子的分析，如有机酸、有机胺、氨基酸、糖
及抗生素等。目前已经在环境监测、电力、半导体行业，食品、生化等领域得到
了广泛的应用，不断有新的采用离子色谱分析的国家标准颁布。
目前国内有关离子色谱的专业书籍不多，仅有牟世芬、刘克纳、丁晓静编写

的 《离子色谱方法及应用》（第二版）（２００５年），丁明玉、田松柏编写的 《离子
色谱原理与应用》（２００１年）以及朱岩编写的 《离子色谱原理及其应用》（２００２
年），这些专著主要阐述有关离子色谱的原理以及方法和具体的一些应用，没有
专门叙述离子色谱仪器的构造、操作以及仪器维护硬件方面的内容。而广大的离
子色谱工作者在具体的使用过程中，迫切需要有关离子色谱仪器的使用、维护方
面的知识，以提高操作水平。我们撰写本书，其目的就是满足离子色谱工作者对
这方面的需要。
本书侧重于离子色谱仪器的硬件，主要介绍了离子色谱仪器的基本结构和组

成、其性能特点以及有关仪器的校验、鉴定等，最后介绍了最新的免试剂离子色
谱技术。
全书共分９章，其中第１章、第５章及第３章的第２～４节主要由朱岩编写，

施超欧参加了部分编写工作；第２章由虞雄华编写；第４章及第３章的第１节主
要由胡荣宗编写，施超欧参加了部分编写工作；第６章和第８章由王少明编写；
第９章主要由施超欧编写，朱岩参加了部分编写工作，第７章由阎炎编写。全书
由朱岩和施超欧统稿。
本书在编写过程中得到有关离子色谱厂家的大力支持，牟世芬教授提出宝贵

意见并对书稿进行了审阅，在此表示感谢。
由于我们水平有限，编写时间仓促，书中不妥之处在所难免，敬请读者指

正。

编者

２００６年６月
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书书书

第１章　离子色谱法基本原理

离子色谱起源于１９７５年，当时由美国Ｄｏｗ化学公司的 ＨＳｍａｌｌ等提出并
发表首篇相关论文和专利，并首先在环境分析中痕量阴、阳离子的分析中得到广
泛应用。
对于大多数电离物质，在溶液中会发生电离，产生电导，通过对它们的电导

检测，就可以对它的电离程度进行分析。由于在稀溶液中大多数电离物质都会完
全电离，因此可以通过测定电导值来检测被测物质的含量。所以，电导率的测定
已经成为一种有用的水溶液分析方法。由于在溶液中不同离子都不同程度地表现
出一定的导电性，所以离子色谱通用检测器可以以电导检测器为基础，但关键问
题是不仅被测离子具有导电性，而且一般淋洗液本身也是一种电离物质，具有很
强的电离度。因此采用电导检测器时，被测离子的电导信号会被湮没在淋洗液电
导信号之中，以致无法对低含量被测离子进行检测。
为了减少高背景的电导问题，当时在Ｄｏｗ公司的 ＨＳｍａｌｌ等提出了很关键

的设想：在分离柱后串联第二种树脂以减少背景电导。即在一根色谱柱中，一大
半填入低交换容量含有磺酸基的苯乙烯 二乙烯苯聚合物作为分离树脂，而小部
分高交换容量的季铵盐的苯乙烯 二乙烯苯聚合物树脂填入色谱柱的下半部分作

为抑制树脂，上半部分可以很好地分离Ｎａ＋、Ｋ＋等阳离子，而下半部分可以将
阴离子全部转化为氢氧根离子。通过这系统可以将高电导的 ＨＣｌ转化成低电导
的水，当色谱柱的抑制树脂中的氢离子逐步转化成氯离子后，这种双功能色谱柱
就不再有抑制 ＨＣｌ的功能，而且抑制树脂从氯离子型再生成为氢离子型也比较
困难。

ＨＳｍａｌｌ和ＴＳＳｔｅｖｅｎｓ采用这一原理，制成了第一台离子色谱仪，在分离
用的离子交换柱后端加入相反电荷的离子交换树脂填料，该树脂填料呈氢型或氢
氧根型。如阴离子交换柱后端加入氢型的阳离子交换树脂填料，阳离子交换柱后
端加入氢氧根型的阴离子交换树脂填料。由分离柱流出的携带待测离子的洗脱
液，在进入检测器前会发生两个简单而重要的化学反应：一是将淋洗液转变成低
电导组分，以降低来自淋洗液的背景电导；另一是将样品离子转变成其相应的酸
或碱，以增加其电导。
这种在分离柱和检测器之间能降低背景电导值而提高检测灵敏度的装置，后

来组成独立组件，称为抑制柱 （或抑制器）。通过这种方式使电导检测器的应用
范围扩大了，在 ＨＳｍａｌｌ等提议下，称这种液相色谱为离子色谱。离子色谱一
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经诞生就立即商品化，美国从２０世纪７０年代中期就生产了离子色谱仪，并获得
有关的专利。美国的戴安 （Ｄｉｏｎｅｘ）公司 ［其来历即是取Ｄｏｗ公司的Ｄ加上ｉｏｎ
（离子）再加上ｅｘｃｈａｎｇｅ的ｅｘ］在获得Ｄｏｗ化学公司的专利之后，开始专门生
产和研制离子色谱仪。
由于 ＨＳｍａｌｌ等研制的抑制型离子色谱仪是专利产品，只有Ｄｉｏｎｅｘ公司可

以生产和销售，人们设想采用其他途径研制离子色谱仪。这其中最为成功的是美
国依阿华州立大学ＪＳＦｒｉｔｚ等提出的非抑制型离子色谱，即采用低交换容量的
离子交换树脂制成色谱柱，采用弱酸及其盐类作为淋洗液对不同离子进行淋洗，
在控制一定ｐＨ值的条件下，背景电导比较低，可以不加抑制器直接进行电导检
测。该方法称为非抑制型电导离子色谱。由于非抑制型离子色谱只采用了分离
柱，人们通常称之为单柱型离子色谱；而对应的抑制型离子色谱，由于采用分离
柱和抑制器，又称为双柱型离子色谱。虽然单柱型 （非抑制型）离子色谱具有仪
器简单，操作方便的特点，但由于单柱型离子色谱的灵敏度不高，其应用面无法
与抑制型离子色谱相比，而且到２０世纪９０年代末期戴安公司的部分专利到期，
现在大部分离子色谱采用了抑制型离子色谱。

２０世纪８０年代初，离子色谱已经广泛地被人们所认同、接受，离子色谱的
销售量每年以１５％以上的速度递增。美国化学文摘及英国的分析化学文摘专门
将离子色谱分成独立的一类；而ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＳｃｉｅｎｃｅ每年在介绍
色谱仪器时，将其分为液相色谱、气相色谱、离子色谱和毛细管电泳４大类型，
国内近年来离子色谱的发展极为迅速，离子色谱的需求量几乎每年以成倍的速度
增长。国际上每年都召开离子色谱学术会议，至今已经召开了１７届，而在亚洲
由中日韩三国共同发起并于２００４年１２月在日本召开了首届三国离子色谱学术
会，而国内目前也每两年召开一次全国性离子色谱会议 （已经召开了１０届）和
一些区域性的离子色谱协作会议。
离子色谱最初应用于环境监测中水中痕量阴、阳离子的分析，随着离子色谱

的分离技术和检测水平的提高，离子色谱不仅可以分析无机离子，而且还可以分
析有机离子，采用柱后衍生可以分析重金属和过渡元素，采用安培检测可以分析
糖类及氨基酸和抗生素等，应用范围越来越广。目前离子色谱广泛应用于电力和
能源行业、电子行业、食品及饮料行业、化学工业、制药行业和生命科学领域，
成为色谱分析的一个重要分支，在色谱中的地位仅次于液相色谱和气相色谱。已
有多部有关离子色谱的专著出版。

１１　离子色谱系统

离子色谱仪器一般由淋洗液输送系统、进样系统、分离系统、抑制或衍生系
统、检测系统及数据处理系统等几部分组成，其结构与常规的高效液相色谱极为
２



相似，但离子色谱与常规高效液相色谱相比最明显的差异在于：①离子色谱由于
其淋洗液采用酸或碱，流路一般采用ＰＥＥＫ材料；②离子色谱在其检测器之前
一般带有抑制器。其基本构造如图１１所示。

图１１　离子色谱仪基本构造示意图

１１１　离子色谱淋洗液输送系统
离子色谱仪器的淋洗液输送系统包括储液罐、高压输液泵、梯度淋洗液发生

装置等，与高效液相色谱的输液系统基本相似。

１１１１　储液罐
淋洗液储液罐可以储存足够数量并符合要求的淋洗液，对于其要求是：

① 必须有足够的容积，以保证重复分析时有足够的淋洗液；

② 脱气方便；

③ 能承受一定的压力；

④ 所选用的材质对所使用的淋洗液为惰性。
由于离子色谱的流动相一般是酸、碱、盐或络合物的水溶液，因此储液系统

一般是以玻璃、聚四氟乙烯或聚丙烯为材料，容积一般以０５～４Ｌ为宜，溶剂
使用前必须脱气。因为色谱柱是带压力操作的，在流路中易释放气泡，造成检测
器噪声增大，使基线不稳，仪器不能正常工作，这在流动相含有有机溶剂时更为
突出。离子色谱中溶剂脱气的方法有多种，应用较多的有如下方法。

（１）低压脱气法　通过水泵、真空泵抽真空，可同时加温或向溶剂吹氮气，
此法特别适用于纯水溶剂配制的淋洗液。

（２）吹氦气或氮气脱气法　氦气或氮气经减压通入淋洗液，在一定压力下可
将淋洗液中的空气排出。
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（３）超声波脱气法　将冲洗剂置于超声波清洗槽中，以水为介质超声脱气。
一般超声３０ｍｉｎ左右，可以达到脱气的目的。
新型的离子色谱仪，在高压泵上带有在线脱气装置，可自动对淋洗液进行在

线脱气。

１１１２　高压输液泵
高压输液泵是离子色谱仪的重要部件，它将流动相输入到分离系统，使样品

在柱系统中完成分离过程。离子色谱用的高压泵应具备下述性能：

① 流量稳定：通常要求流量精度应为±１％左右，以保证保留时间的重复性
和定性定量分析的精度；

② 有一定输出压力：离子色谱一般在２０ＭＰａ状态下工作，比高效液相色谱
略低；

③ 耐酸、碱和缓冲液腐蚀，与高效液相色谱不同，离子色谱所有淋洗液含
有酸或碱，泵应采用全塑ＰＥＥＫ材料制作；

④ 压力波动小，更换溶剂方便，死体积小，易于清洗；

⑤ 流量在一定范围内任选，并能达到一定精度要求；

⑥ 部分输液泵具有梯度淋洗功能。
目前离子色谱应用较多的是往复式柱塞泵，只有低压离子色谱采用蠕动泵，

但蠕动泵所能承受的压力太小，实际操作过程中会出现问题。
由于往复式柱塞泵的柱塞往复运动频率较高，所以对密封环的耐磨性及单向

阀的刚性和精度要求都很高。密封环一般采用聚四氟乙烯添加特殊材料制造，单
向阀的球、阀座及柱塞则采用人造宝石材料。往复泵有单柱塞、双柱塞之分。一
般来说，双柱塞泵流量更平稳，脉动小，但构造复杂，价格也比较高；单柱塞泵
流量脉动比较高，价格较低，需用阻尼器来降低流量脉动。高效液相色谱泵体采
用不锈钢或钛合金材料，与高效液相色谱相比，离子色谱的泵体则采用全塑系
统，从而对酸、碱、盐有抗污染的性能，并保证了对金属离子测定的准确性。

１１１３　梯度淋洗装置
梯度淋洗和气相色谱中的程序升温相似，给色谱分离带来很大的方便，但离

子色谱电导检测器是一种总体性质的检测器，因此梯度淋洗一般只在含氢氧根离
子或甲基磺酸根的淋洗液中采用抑制电导检测时才能实现。采用梯度淋洗技术可
以提高分离度、缩短分析时间、降低检测限，它对于复杂混合物，特别是保留强
度差异很大的混合物的分离是极为重要的手段。离子色谱梯度淋洗可分为低压梯
度、高压梯度及特殊的淋洗液发生器三种，现分别介绍如下。

（１）低压梯度　低压梯度是一种目前离子色谱较为广泛采用的低压梯度装
置，可进行四元梯度淋洗，它通过控制电磁比例阀的开关频率，可得到一任意混
合浓度的淋洗液，并在程序的设定下得到不同时间的不同淋洗液浓度。

（２）高压梯度　它是由两台高压输液泵、梯度程序控制器、混合器等部件所
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组成。两台泵分别将两种淋洗液输入混合器，经充分混合后，进入色谱分离系
统。它又称为泵后高压混合形式。梯度淋洗的淋洗液混合器必须具备容积小、死
体积小、清洗方便、混合效率高等性能，才能获得重复的、滞后时间短的梯度淋
洗效果。

（３）淋洗液发生器　美国戴安公司新推出的淋洗液发生器，只要加入纯水并
通过控制电流的大小就能自动生成不同浓度的淋洗液，从而达到梯度淋洗的目
的，实现了单泵梯度的新模式，极大地提高了仪器的性能。

１１２　离子色谱的进样系统
离子色谱的进样方式主要分为３种类型，即手动、气动和自动进样。

１１２１　手动进样阀
手动进样采用六通阀，其工作原理与 ＨＰＬＣ相同，但其进样量比 ＨＰＬＣ要

大，一般为５０μＬ。它的结构如图１２所示，其定量管接在阀外。样品首先以低
压状态充满定量管，当阀沿顺时针方向旋至另一位置时，即将储存于定量管中固
定体积的样品送入分离系统。

图１２　六通阀进样装置图

１１２２　气动进样阀
气动阀采用氦气或氮气气压作动力，通过两路四通加载定量管后，进行取样

和进样，它有效地减少了手动进样过程中动作不同所带来的误差，并实现半自动
进样的方式。

１１２３　自动进样器
自动进样器是在色谱工作站控制下，自动进行取样、进样、清洗等一系列操

作，操作者只需将样品按顺序装入样品盘中。圆盘式自动进样的工作步骤如下：

① 电机带动样品盘旋转，待分析样品置于取样针正下方；

② 电机正转，丝杆带动滑块向下移，把取样针插入样品塑料盖，滑块继续
下移，将瓶盖推入瓶内，在瓶盖挤压下样品经管道流入进样阀定量管，完成取样
动作；

③ 进样阀切换，完成进样；
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④ 电机反转，丝杆带动滑块上移，取样针恢复原位。
自动进样器样品进样量的范围很宽。高档的自动进样器还具有在线处理样品

的能力，如过滤、稀释、混合、渗析等功能。

１１３　离子色谱的分离系统
离子色谱是一种分离分析方法，因此分离系统是离子色谱的核心和基础。而

离子色谱柱是离子色谱仪的 “心脏”，它要求柱效高、选择性好、分析速度快等。
离子色谱是一种离子交换色谱，为高效液相色谱的一种，但柱填料和分离机理有
其自身特点，离子色谱柱的研究也是离子色谱领域的一个热点课题。离子色谱柱
填料的粒度一般在５～２５μｍ之间，比高效液相色谱的柱填料略大，因此其压力
比高效液相色谱的要低，其颗粒一般为单分散，而且呈球状。

（１）高分子聚合物填料　离子色谱中使用得最广泛的填料是苯乙烯 二乙烯
苯共聚物。其中阳离子交换柱一般采用磺酸或羧酸功能基，阴离子交换柱填料则
采用季铵功能基或叔胺功能基。离子排斥柱填料主要为磺化的苯乙烯 二乙烯苯
共聚物，这类离子交换树脂可在ｐＨ＝０～１４范围内使用。如果采用高交联度的
材料来改进，还可兼容有机溶剂，以抗有机污染。一般来说，离子交换型色谱柱
的交换容量均很低。

（２）硅胶型离子色谱填料　该填料采用多孔二氧化硅制得，是用于阴离子交
换色谱法的典型薄壳型填料。它是用含季铵功能基的甲基丙烯十醇酯涂渍在二氧
化硅微球上表面的。阳离子交换树脂是用相对低分子质量的磺化氟碳聚合物涂渍
在二氧化硅微粒上制备的或在二氧化硅微粒上接枝马来酸和丁二酸功能基。这类
填料的ｐＨ值使用范围为２～８，一般用于单柱型离子色谱柱中。

（３）色谱柱结构　一般离子色谱分析柱内径为４ｍｍ或４６ｍｍ，长度为１００～
２５０ｍｍ，柱子两头采用紧固螺丝。高档仪器特别是阳离子色谱柱一般采用聚四氟乙
烯材料，以防止金属对测定的干扰。
随着离子色谱的发展，细内径柱受到人们的重视，２ｍｍ柱不仅可以使溶剂

消耗量减少，而且对于同样的进样量，灵敏度可以提高４倍。
离子色谱柱的生产厂家少，品种比液相少得多，分析柱的价格是普通 ＨＰＬＣ

分析柱的数倍。

１１４　离子色谱的抑制系统
对于抑制型 （双柱型）离子色谱系统，抑制系统是极其重要的一个部分，也

是离子色谱有别于高效液相色谱的最重要区别。抑制器的发展经历了多个发展时
期，而目前商品化的离子色谱仪亦分别采用不同的抑制手段及相关研究成果。

（１）树脂填充抑制柱　该阴离子抑制系统采用高交换容量的阳离子树脂填充
柱 （阴离子抑制），通过硫酸，将树脂转化为氢型。它抑制容量不高，需要定期
再生，而且死体积比较大，对弱酸根离子由于离子排斥的作用，往往无法准确
定量。
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这类抑制器目前已经基本不用，但有些离子色谱生产公司将这类抑制器加以
改进，再生可以自动进行，大大改进了传统的方法，虽然可以提高抑制器的自动
化程度，但还是无法克服树脂填充抑制柱本身的缺陷。
阳离子抑制的情况与此正好相反，它采用高交换容量的阴离子树脂作填

充柱。
（２）纤维抑制器　这种阴离子抑制系统采用阳离子交换的中空纤维作为抑制

器，外通硫酸作为再生液，可连续对淋洗液进行再生，这种抑制器的死体积比较
大，抑制容量也不高。

（３）微膜抑制器　这种阴离子抑制系统采用阳离子交换平板薄膜，中间通过
淋洗液，而外两侧通硫酸再生液。这种抑制器的交换容量比较高，死体积很小，
可进行梯度淋洗。

（４）电解抑制器　这种阴离子抑制系统采用阳离子交换平板薄膜，通过电解
产生的Ｈ＋，对淋洗液进行再生。早期的这类抑制器是由我国厦门大学田昭武等发
明，并投入了生产，但它需要定期加入硫酸来补充Ｈ＋。美国戴安公司结合微膜抑
制器的原理，对电解抑制器进行改进，只要用淋洗液自循环或去离子水电解就可能
实现再生，抑制容量可以通过改变电流的大小加以控制，而且死体积很小。

（５）抑制胶抑制器　这种阴离子抑制器结构有点类似于连续树脂填充抑制
器，其特点是采用可抛弃式抑制树脂，无需外加硫酸再生。定期更换抑制胶，可
使抑制器永远保持良好的状态，即使污染了也没有关系。

（６）其他类型抑制器　如戴安公司的 Ａｔｌａｓ柱膜混合型抑制器、Ａｌｌｔｅｃｈ的

ＤＳｐｌｕｓ电再生树脂抑制器、Ｍｅｔｒｏｈｍ的 ＭＣＳ抑制器等，各有各的特点。

１１５　离子色谱的衍生系统
常见的无机离子可以通过抑制电导直接检测，但由于重金属和过渡元素的性

质，抑制反应使金属离子生成不溶的氢氧化物，不能直接用电导检测。１９７４年

Ｆｒｉｔｚ等提出了高效低容量的离子交换剂分离过滤金属离子，柱后衍生光度法检
测，取得了较好的效果。１９７９年Ｃａｓｓｉｄｙ等成功将ＩＣ应用于镧系元素的分析。
柱后衍生膜反应器及其相关色谱柱的研制成功，使离子色谱成为应用较广的多元
素的分析方法。尤其对于金属价态的分析，有其独特的优势。
这种在分离柱后连续加入显色剂使这些离子生成带有吸收基团的衍生物，即

可用光度法检测，这种方法称为柱后衍生。
目前比较常见的柱后衍生的是采用柱后膜反应器。在反应器中，一根可渗透

试剂的特殊空心纤维管绕在柱后衍生器的轴上。从分离柱出来的洗脱液在纤维管
内从上往下流动，柱后反应试剂在管外。由于管壁的特殊性及管外的压力高于管
内，反应液可以不断渗入纤维管内的洗脱液中。由于纤维管细而长，整个过程显
色剂的浓度不变，显色试剂与样品离子之间的反应速度快，而且更完全。
柱后衍生可以分析重金属离子、氨基酸、多元胺、多聚磷酸盐和ＥＤＴＡ等。
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１１６　离子色谱的检测系统
电导检测是离子色谱检测方式中最主要的一种。由于电导池中等效电容的影

响，施加到电导池上的电压和电流之间的关系是非线性的，这给测量电导值带来
很大困难。另外，流动相中本底电导值很高，从较大的背景值中准确测量待测组
分的信号，也是电导检测中的重要的问题。目前采用较多的方法有双电极脉冲化
学抑制型电导检测和五电极电导检测等技术。

（１）双电极脉冲化学抑制型电导检测　采用可变频率双电极脉冲化学抑制型
电导检测方式是最通用的离子色谱电导检测器。该检测方式有效地抑制了电导池
等效电容和流动相背景电导的影响，测定灵敏度高，线性范围宽，稳定性好。

（２）五电极电导检测　采用五电极电导检测技术，能有效地消除双电层电容
和电解效应的影响。其结构特点是在流路上设置４个电极，在电路设计中维持两
测量电极间电压恒定，不受负载电阻、电极间电阻和双电层电容变化的影响。因
此，两测量电极间的电流变化，可从负载电阻两端取出信号进行放大和显示。第
五电极为屏蔽电极，它有助于提高测量的稳定性。五电极式电导检测器有效地消
除了极化和电解效应的影响，在高背景电导下仍能获得极低的噪声水平，适合于
非化学抑制型电导检测器。
此外，离子色谱还可以采用安培、紫外可见、二极管阵列、荧光、质谱等高

效液相色谱常用的检测器，其原理与常规的高效液相色谱检测基本一致。

１１７　离子色谱的数据处理系统
离子色谱柱一般柱效不高，与气相色谱柱和高效液相色谱柱相比，一般情况

下离子色谱分离度不高，它对数据采集的速度要求不高，因此能够用于其他类型
的数据处理系统，同样也可用于离子色谱中。而且在常规离子分析中，色谱峰的
峰形比较理想，可以采用峰高定量分析法进行分析。主要数据处理系统如下。

（１）记录仪　记录仪要求满刻度行程时间≤１ｓ，输入阻抗高，屏蔽好，纸速
稳定。采用双笔式记录仪，可以同时测量样品中高浓度和痕量浓度组分，也可进
行双检测器分析。

（２）自动积分仪　它是一种通过Ａ／Ｄ转换，采用固定程序，分析色谱信息，
打印色谱图的仪器。采用自动积分仪大大减少了记录仪中色谱手工处理的烦琐
手续。

（３）数据工作站　通过Ａ／Ｄ转换，将数据采集于电脑，然后通过对采集的
数据分析，得到相关的色谱信息。随着个人电脑的普及，数据工作站将得到广泛
的应用。高档次的色谱数据工作站，可以同时处理多个色谱仪信息，并可对离子
色谱的泵、检测器、自动进样器等系统进行控制。
目前来讲，第一种方式基本见不到，第二种方式也不多见，由于计算机的普

及，绝大部分采用数据工作站来处理，既能有效保存实验数据，也可非常方便地
对数据进行处理和交换。
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１２　离子色谱的分离方式

１２１　离子交换色谱法
离子色谱最通用的分离方式是离子交换，而离子交换主要采用了离子交换剂

即离子交换树脂，因此离子交换树脂方面的知识对于深入理解离子色谱是十分有
用的。下面我们对离子交换树脂作一个大体的介绍。

１２１１　离子色谱剂
最初的合成树脂是由甲醛和不同的多羟基苯化合物缩聚而成的，这种离子交

换树脂有着广泛的用途。随后人们不断合成新的离子交换树脂以增加离子交换树
脂的容量和选择性。在第一种离子交换树脂合成不久，就产生了苯乙烯 二乙烯
苯树脂，这种树脂牢固，并有很大的通用性。

（１）高分子聚合物树脂　苯乙烯 二乙烯苯型的离子交换树脂是由苯乙烯和
二乙烯苯单体悬浮聚合而得到的。这种聚合物具有网状结构，二乙烯苯的交联给
予树脂一定的物理强度，而通过化学反应引入功能基使之成为有一定容量的离子
交换树脂。在聚合物合成过程中，要注意的是合成过程中的温度、混合速度和其
他许多因素，从而制备具有单分散性的聚合树脂。
根据树脂二乙烯苯的含量 （即交联度的不同），离子交换树脂可以分为微孔

型和大孔型两种。微孔型树脂交联度比较小，树脂为软体凝胶状，容易发生收
缩；而大孔型离子色谱树脂交联度比较大，树脂为钢性结构，树脂内部含有一定
的空隙。
通过不同的反应，在苯乙烯 二乙烯苯的聚合物上引入离子交换基团，可产

生不同化学性质的树脂，它们有各自不同的用途。其中阳离子交换树脂包括带磺
酸基团的强酸型阳离子交换树脂，和带羧酸基团或磷酸基团的弱酸型阳离子交换
树脂；而阴离子交换树脂包括带季铵基的强碱型阴离子交换树脂，和带叔氨基、
仲氨基的弱碱型阴离子交换树脂。在离子色谱中用得最多的是磺酸基强酸型阳离
子交换树脂和季铵基强碱型阴离子交换树脂。
磺酸离子交换基的引入，通常称为磺化，它是由硫酸、氯磺酸、发烟硫酸等

与苯乙烯 二乙烯苯树脂反应，在树脂的苯环上接入磺酸基形成的。
将季铵盐引入苯乙烯 二乙烯苯树脂的过程由两个步骤组成，树脂的直接氨

基化是不可行的。因此第一步是修饰树脂形成氯甲基化，然后第二步是中间体采
用三甲基胺或二甲基胺氨解。

（２）硅胶树脂　多孔硅胶是高效液相色谱最通用的填料，也可以作离子交换
色谱的填料。通常的阴离子交换色谱填料是由硅胶颗粒外层涂上一层含有季铵基
的十二烷基甲基丙烯酸酯聚合物 （相对分子质量为５００）。一般的离子交换容量
为００１２ｍｍｏｌ／ｇ，可允许的ｐＨ值范围为３～８。硅胶层涂以磺化的低分子质量
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