
书书书

（京）新登字０３９号

　图书在版编目 （ＣＩＰ）数据

　离子色谱方法及应用／牟世芬，刘克纳，丁晓静编著．
２版．—北京：化学工业出版社，２００５６
　（色谱技术丛书）
　ＩＳＢＮ７５０２５７２２６０

　Ⅰ离…　Ⅱ①牟…②刘…③丁…　 Ⅲ．离子色谱
Ⅳ０６５７７

　中国版本图书馆ＣＩＰ数据核字 （２００５）第０６３１８８号

色谱技术丛书

离子色谱方法及应用
第二版

牟世芬　刘克纳　丁晓静　编著
责任编辑：任惠敏　
文字编辑：林　媛　
责任校对：战河红　
封面设计：于　兵　


化 学 工 业 出 版 社

化学与应用化学出版中心
出版发行

（北京市朝阳区惠新里３号　邮政编码１０００２９）

购书咨询：（０１０）６４９８２５３０

　　　　　（０１０）６４９１８０１３
购书传真：（０１０）６４９８２６３０

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｉｐ．ｃｏｍ．ｃｎ


新华书店北京发行所经销

北京永鑫印刷有限责任公司印刷

三河市东柳装订厂装订

开本７２０ｍｍ×１０００ｍｍ　１／１６　印张２０字数３８９千字

２００５年８月第２版　　２００５年８月北京第５次印刷

ＩＳＢＮ７５０２５７２２６０
定　价：３９００元

版权所有　违者必究
该书如有缺页、倒页、脱页者，本社发行部负责退换



前　　言

离子色谱是高效液相色谱的一种模式，主要用于阴离子、阳离子
的分析。对难以用其他仪器和方法分析的常见阴离子、阳离子、有机
酸和有机胺类等组分的分析，离子色谱法具有选择性好，灵敏、快
速、简便，可同时测定多组分的突出优点。基于上述优点，离子色谱
法自１９７５年问世以来发展很快，已在环境监测、电力、半导体工业、
食品、石油化工、医疗卫生和生化等领域得到广泛应用，已有数十项
成为有关权威机构的标准方法。
本书的第一版于２０００年由化学工业出版社出版。至今已过去５

年，在此期间离子色谱技术在理论、应用及软件和硬件等方面都有新
的发展，其应用从主要用于无机阴离子、阳离子的分析发展成为在无
机离子和有机离子的分析中起重要作用的分析技术。本书在第一版的
基础上对各章节都做了必要的修改和补充，增加了近５年来发展的新
内容。
近年来离子色谱发展的一项重要突破是对氢氧根离子 （ＯＨ－）选

择性的高效亲水性固定相以及可产生高纯氢氧化钾淋洗液的 “在线”
淋洗液发生器的商品化。这一技术提高了离子色谱方法的灵敏度，扩
展了离子色谱的应用，用等浓度泵作梯度淋洗，使梯度淋洗与等浓度
淋洗同样方便，对使用者来说，水是惟一的试剂。
由于常见的阴离子、阳离子是离子色谱分析的灵敏成分，对离子

色谱分析的样品的前处理的方法有其特殊要求，因此，本书增加了样
品前处理方面的内容。
在应用一章中，较系统地介绍了离子色谱在环境、半导体、食

品、生化和石化等领域的应用，还重点地讨论了根据待测成分的化学
和物理性质如何选择固定相、流动相以及检测器。
本书第一、二、三、四、五章和第八章的第一、二、五、六、七

节由牟世芬编写；第六、九章和第八章的第三、四节由刘克纳编写；



第七章由丁晓静编写；全书由牟世芬统稿。
本书在编写过程中，得到中国科学院生态环境研究中心环境化学

与生态毒理学国家重点实验室和美国ＤＩＯＮＥＸ公司的大力支持，丛书
主编傅若农教授审阅全稿，在此一并表示衷心感谢。
由于编者的水平有限，本书中的不妥和错误在所难免，恳请广大

读者批评指正。

牟世芬

２００５年３月，北京
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第一章　概　　述

第一节　离子色谱的定义和发展

离子色谱 （ＩＣ）是高效液相色谱 （ＨＰＬＣ）的一种，是分析阴离子和阳离子
的一种液相色谱方法，现代ＩＣ的开始源于 ＨＳｍａｌｌ及其合作者的工作，他们于

１９７５年发表了第一篇ＩＣ论文［１］，同年商品仪器问世。

Ｓｍａｌｌ等将第二支柱子 （后来称为抑制器）连接于离子交换分离柱之后，通
过在抑制柱中发生的化学反应，于测定所分离的离子前，将淋洗液转变成低电导
形式，降低流动相的背景电导，提高待测离子的电导响应值。１９７９年Ｆｒｉｔｚ等提
出另一种分离与检测离子的方式［２］，电导检测池直接连接于分离柱之后，用低
离子强度的溶液作流动相，不用抑制柱，叫做非抑制型离子色谱法 （或称为单柱
离子色谱法）。用低容量的离子交换树脂作柱填料，低离子强度的溶液作流动相。
两种方法所用柱填料和淋洗液各不相同，各有其优缺点。从离子色谱问世到现
在，已经发生了巨大的变化。在其初期，ＩＣ主要用于常见阴离子的分析，而今，

ＩＣ已在非常广的范围得到应用，已经成为在无机和有机阴、阳离子分析中起重
要作用的分析技术。虽然离子交换仍是ＩＣ的主要分离方式，离子排斥和离子对
色谱在离子型和水可溶有机离子的分析中也起着重要的补充作用。就其主要应用
而言，抑制型和非抑制型电导检测器是最通用的检测器，紫外可见 （ＵＶＶｉｓ）、
安培、荧光以及原子吸收光谱和质谱 （ＭＳ）等元素特征检测器也得到了广泛应
用。ＩＣ法早期发展的主要推动力是阴离子的分析，如一次进样，８ｍｉｎ内可连续
测定低μｇ／Ｌ～数百ｍｇ／Ｌ数量级的Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ

－
２ 、Ｂｒ－、ＮＯ－３ 、ＨＰＯ２－４ 和

ＳＯ２－４ 等多种阴离子，因此ＩＣ问世之后很快就成为分析阴离子的首选方法。ＩＣ
法分析无机阳离子的方法发展较晚，其主要原因是已广泛使用的原子吸收法的快
速、灵敏和选择性等突出优点。然而近几年来，无机阳离子的ＩＣ法分析已在分
析化学中广泛被接受。例如新型的弱酸型阳离子交换分离柱，一次进样１０ｍｉｎ
内就可完成碱金属 （一价）、碱土金属 （二价）及铵的分离与检测。对过渡金属
的分析在很多领域中已成为常规分析方法，特别是对元素不同价态和形态的分析
以及ＩＣ的在线浓缩富集和基体消除技术已充分显示出ＩＣ的优势。ＩＣ在有机和
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生化分析方面的研究也很活跃，并有广泛应用。如用离子排斥柱，稀盐酸作流动
相，可分析３０余种常见的水溶性有机酸，其中包括用气相色谱 （ＧＣ）难以分
析的羟基有机酸。又如糖和氨基酸的分析，ＩＣ法中无需柱前和柱后衍生反应，
在强碱介质中，氨基酸、单糖和低聚糖以阴离子形式存在，用氢氧化钠作流动
相，阴离子交换分离、脉冲安培法检测，直接进样，检测浓度可达ｐｍｏｌ／Ｌ～
ｆｍｏｌ／Ｌ级。

ＩＣ的关键部件之一是分离柱，新型柱填料的研究一直是ＩＣ的热点和发展的
推动力。随着新型离子交换柱填料的发展，ＩＣ技术已成功地扩展到多种基体中
有机和无机离子的测定。例如新型高交联度离子交换树脂填充的阴离子交换分离
柱，除了在ｐＨ＝０～１４稳定外，还可兼容与水互溶的有机溶剂 （如甲醇、乙腈
等），可在淋洗液中加入有机溶剂调节和改善分离的选择性，缩短疏水性化合物
的保留时间，以及用有机溶剂清洗有机物对色谱柱的污染以延长柱子的使用寿
命。具有离子交换、离子对和反向分离机理的多维分离柱［３］，可同时用多种分
离机理来改善分离度和选择性，一次进样可同时分离离子型和非离子型化合物。

ＩＣ固定相发展的另一个方向是高容量柱的研究，例如阴离子交换分离柱ＩｏｎＰａｃ
ＡＳ１９和阳离子交换分离柱 ＩｏｎＰａｃＣＳ１６ 的柱容量分别高达 ３５９μｍｏｌ和

８０００μｍｏｌ，可用于高离子浓度基体中痕量阴、阳离子的直接进样分析，增加弱
保留离子的保留，改善弱保留离子的分离，使Ｆ－远离水负峰。对羟基 （—ＯＨ）
选择性的亲水性固定相的研制成功是对ＩＣ固定相的又一突破。可用氢氧化钠
（或氢氧化钾）作流动相，由于ＯＨ－经抑制反应之后生成水，因而降低流动相
的背景电导，不仅作梯度淋洗时基线稳定，水负峰小，可用大体积进样，还可提
高检测灵敏度。
螯合树脂填料的引入［４］可作在线浓缩、富集和基体消除，降低ＩＣ法的检出

限１～２个数量级，并已成功地用于酸、碱和Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋等基体
中痕量金属杂质的测定。小孔径 （２ｍｍ）ＩＣ柱［５］直接进样，较相同条件下直径
为４ｍｍ标准孔柱的灵敏度高４倍；需用的样品量和化学试剂量少，而且由于淋
洗液的流量降低，相当于抑制器抑制容量的扩大，因此可用较高浓度的淋洗液分
离高电荷以及强保留的阴、阳离子。
抑制器技术的最新发展是自身再生抑制器 （ＳＲＳ）。将电解和离子交换膜技

术结合，在库仑力的作用下推动离子通过离子交换膜的移动速度，因而增加了抑
制器的抑制容量和减少平衡时间。该抑制器简化了抑制器的操作，摒弃了外加再
生液，由电解水产生抑制反应所需的 Ｈ＋和ＯＨ－。
离子色谱仪的一项突破是淋洗液在线发生器的商品化。前面已经述及，

ＯＨ－是一种非常理想的淋洗离子，但这种碱性溶液非常容易吸收空气中的ＣＯ２。

ＣＯ２在碱性溶液中转变成淋洗强度较ＯＨ－强的ＣＯ２－３ ，导致高的噪声，改变分
离的保留时间和选择性。淋洗液在线发生器可得到纯的所需浓度的 ＯＨ－。对
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ＯＨ－选择性的亲水性分离柱与淋洗液在线发生器的结合，是离子色谱发展的又
一新的里程碑［６～８］。这项最新技术，无需手工配制流动相，只用水在线产生所
需浓度的淋洗液。

第二节　离子色谱的分离方式

离子色谱的分离机理主要是离子交换［９，１０］，有３种分离方式，它们是高效
离子交换色谱 （简称 ＨＰＩＣ）、离子排斥色谱 （简称 ＨＰＩＥＣ）和离子对色谱 （简
称 ＭＰＩＣ）。用于３种分离方式的柱填料的树脂骨架基本上都是苯乙烯二乙烯基
苯的共聚物，但树脂的离子交换功能基和容量各不相同。ＨＰＩＣ用低容量的离子
交换树脂，ＨＰＩＥＣ用高容量的树脂，ＭＰＩＣ用不含离子交换基团的多孔树脂。３
种分离方式各基于不同分离机理。ＨＰＩＣ的分离机理主要是离子交换，ＨＰＩＥＣ
主要为离子排斥，而 ＭＰＩＣ则主要基于吸附和离子对的形成。

１离子交换色谱 （ＨＰＩＣ）
离子交换分离基于流动相与固定相上的离子交换基团之间发生的离子交换过

程。对高极化度和疏水性较强的离子，分离机理中还包括非离子交换的吸附过
程。离子交换色谱主要用于无机和有机阴离子和阳离子的分离。离子交换功能基
为季铵基的树脂用作阴离子分离，为磺酸基和羧酸基的树脂用作阳离子分离。

２离子排斥色谱 （ＨＰＩＥＣ）
离子排斥色谱的分离机理包括Ｄｏｎｎａｎ排斥、空间排阻和吸附过程。固定相

主要是高容量的总体磺化的聚苯乙烯二乙烯基苯阳离子交换树脂。离子排斥色
谱主要用于有机酸、无机弱酸和醇类的分离。ＨＰＩＥＣ的一个特别的优点是可用
于弱的无机酸和有机酸与在高的酸性介质中完全离解的强酸的分离。强酸不被保
留，在死体积被洗脱。

３离子对色谱 （ＭＰＩＣ）
离子对色谱的主要分离机理是吸附，其固定相主要是弱极性和高表面积的中

性多孔聚苯乙烯二乙烯基苯树脂和弱极性的辛烷或十八烷基键合的硅胶两类。
分离的选择性主要由流动相决定。有机改进剂和离子对试剂的选择取决于待测离
子的性质。离子对色谱主要用于表面活性的阴离子和阳离子以及金属配合物的
分离。

４其他分离方式
除上述三种主要的分离方式之外，反相液相色谱 （ＲＰＬＣ）用于极性和离子

型化合物的分离也越来越普遍。例如以离子抑制方式在化学键合的十八烷基固定
相上分离长链脂肪酸；以磷酸缓冲溶液作淋洗液，在化学键合的氨丙基固定相
（ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ）上分离食品样品中ＮＯ－３ 和Ｂｒ－。
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第三节　离子色谱系统

ＩＣ系统的构成与 ＨＰＬＣ相同，仪器由流动相传送部分、分离柱、检测器和
数据处理 （色谱工作站除作数据处理之外，还可控制仪器，半智能地帮助选择和
优化色谱条件）４个部分组成。其主要不同之处是ＩＣ的流动相要求耐酸碱腐蚀
以及在可与水互溶的有机溶剂 （如乙腈、甲醇和丙酮等）中不溶胀的系统。因
此，凡是流动相通过的管道、阀门、泵、柱子及接头等均不宜用不锈钢材料，而
是用耐酸碱腐蚀的ＰＥＥＫ材料的全塑ＩＣ系统。全塑料系统和用微机控制的高精
度无脉冲双往复泵，用色谱工作站控制仪器的全部功能和作数据处理，以及在

０～１４的整个ｐＨ值范围内和０～１００％与水互溶的有机溶剂中性能稳定的柱填料
和液体管道系统是现代离子色谱仪的主要特点。
离子色谱的最重要的部件是分离柱。柱管材料应是惰性的，一般均在室温下

使用。高效柱和特殊性能分离柱的研制成功，是离子色谱迅速发展的关键。抑制
器是抑制型电导检测器的关键部件，高的抑制容量、低的死体积，能自动连续工
作，不用复杂和有害的化学试剂是现代抑制器的主要特点。
离子色谱的检测器分为两大类，即电化学检测器和光学检测器。电化学检测

器包括电导、直流安培、脉冲安培和积分安培；光学检测器包括紫外可见和荧
光。电导检测器是ＩＣ的主要检测器，分为抑制型和非抑制型 （也称单柱型）两
种。抑制器能够显著提高电导检测器的灵敏度和选择性，可用高浓度的淋洗液和
高离子交换容量的分离柱，因此，现代离子色谱中主要用抑制型电导检测器。安
培检测器也有两种，即单电位安培器 （或直流安培检测器）和多电位安培检测
器［３］ （或称脉冲安培检测器）。多电位安培检测器除工作电位外，另加一个较工
作电位正的清洗电位和一个较工作电位负的清洗电位，用于直流安培检测器不能
测定的易使电极中毒的化合物，如糖类、醇类和氨基酸等。光学检测器包括紫
外可见和荧光检测器。紫外可见检测器与普通液相色谱中所用者无明显区别，
用可见波长区时，常加进柱后衍生反应器，如薄膜反应器或三通。被测离子进入
检测器之前在膜反应器中与显色剂反应，由于薄膜反应器具有特殊结构，使显色
剂与待测组分充分地混合并加速显色反应。主要用于溴酸盐、碘酸盐、多价阴离
子、硅、过渡金属、重金属和稀有元素等的测定。

第四节　离子色谱的优点

溶液中离子型化合物的测定是经典分析化学的主要内容。对阳离子的分析已



第一章　概述

５　　　　

有一些快速而灵敏的分析方法，如原子吸收、高频电感耦合等离子体发射光谱和

Ｘ射线荧光分析法等，而对阴离子的分析长期以来缺乏快速灵敏的方法，一直是
沿用经典的容量法、重量法和光度法等。这些方法大都是操作步骤冗长费时，需
用多种化学试剂，灵敏度低而且有干扰。离子色谱具有快速、灵敏、选择性好和
同时测定多组分的优点，其中很多是目前难以用其他方法测定的离子，尤其是阴
离子。离子色谱对阴离子的分析是分析化学中的一项新的突破。如果说高频电感
耦合等离子体质谱 （ＩＣＰＭＳ）是目前同时测定多元素的快速、灵敏而准确的分
析方法，则同时测定多种阴离子的快、灵敏而准确的分析手段当首推离子色谱
法。离子色谱对阳离子分析的突出贡献是对ＮＨ＋４ 和有机胺的分析，因为这些化
合物很难用别的仪器分析方法完成。
高效液相色谱 （ＨＰＬＣ）中的固定相主要是硅胶，硅胶稳定的ｐＨ值范围是

２～８。新型的有机高聚物基质离子交换剂在ｐＨ＝０～１４和与水互溶的有机溶剂
中稳定，因此可用强的酸和碱以及有机溶剂作流动相。ＩＣ的应用已从主要作无
机阴、阳离子的分析扩展到有机化合物的分析，特别是难以用ＧＣ和 ＨＰＬＣ分
析的极性较强的水溶性化合物分析。

１快速、方便
现代社会中，完成一项分析任务所需的时间越来越重要。对７种常见阴离子

（Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＮＯ－２ 、ＮＯ－３ 、ＳＯ２－４ 、ＰＯ３－４ ）和６种常见阳离子 （Ｌｉ＋、

Ｎａ＋、ＮＨ＋４ 、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋）的平均分析时间已分别小于８ｍｉｎ。用高效快
速分离柱对上述７种最重要的常见阴离子达基线分离只需３ｍｉｎ。
使用方便是当代ＩＣ发展的标志之一。使用者感到麻烦的一些问题已得到较

好解决。如ＮａＯＨ是化学抑制型ＩＣ中分析阴离子的推荐淋洗液，因为它的抑制
反应产物是低电导的水。但配制和使用时，空气中的ＣＯ２ 总会溶入ＮａＯＨ溶液
中，并生成ＣＯ２－３ ，改变淋洗液的组成和浓度，基线漂移，影响分离。基于电解
原理的在线淋洗液发生器［１１，１２］，避免了淋洗液与空气接触，只用水及鼠标操作
就可得到所需准确浓度的无污染的ＫＯＨ淋洗液。又如电化学膜抑制器，无需再
生，可连续工作。

２灵敏度高
离子色谱分析的浓度范围为低μｇ／Ｌ （１～１０μｇ／Ｌ）至数百ｍｇ／Ｌ。直接进样

（２５μＬ），电导检测，对常见阴离子的检出限小于１０μｇ／Ｌ。对电厂、核电厂以及
半导体工业所用高纯水，通过增加进样量，采用微孔柱 （２ｍｍ直径）或在线浓
缩等方法，检出限可达ｐｇ／Ｌ或更低。脉冲安培检测器对电化学活泼性化合物的
检测限低达ｆｍｏｌ。
与ＩＣＰＭＳ法相比，柱后衍生反应是一个成本较低和简单的提高检测灵敏度

的方法［１３］。例如基于Ｉ－对次氯酸盐与双二甲胺二苯甲烷之间反应的催化效应，
对Ｉ－的检测限达００２ｎｇ［１４］。
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３选择性好

ＩＣ法分析无机和有机阴、阳离子的选择性可通过选择适当的分离方式、分离
柱和检测方法来达到。与 ＨＰＬＣ相比，ＩＣ中固定相对选择性的影响较大，如Ｉｏｎ
ＰａｃＣＳ１５型阳离子分离柱，因其树脂的修饰基团增加了内径为１３８ｎｍ的冠醚，对
离子半径亦为１３８ｎｍ的 Ｋ＋保留增强，将阳离子的洗脱顺序从原来的Ｌｉ＋ →
Ｎａ＋→ＮＨ＋４ →Ｋ＋→Ｍｇ２＋→Ｃａ２＋改变成Ｌｉ＋→Ｎａ＋→ＮＨ＋４ →Ｍｇ２＋→Ｃａ２＋→Ｋ＋。
虽然市场上已有数十种不同选择性的高效分离柱供选用，但对固定相的研究一直是

ＩＣ的热点，每年匹兹堡会都有新的分离柱推出［１５～２０］。在离子交换分离中，溶质离
子对固定相的亲和力主要与溶质的电荷、离子半径和疏水性有关；在离子排斥色谱
中，溶质离子对固定相的亲和力主要与其ｐＫａ有关。在选定分离柱和检测器之后，
可由选择淋洗液的种类和浓度以及梯度来改变选择性。用电导检测器时，抑制技术
是很重要的，因为可能为干扰源的待测离子的反离子 （如测ＮａＣｌ中Ｃｌ－时，Ｎａ＋

为反离子，测ＮＨ４ＮＯ３中ＮＨ＋４ 时，ＮＯ－３ 为反离子）在抑制反应中将分别与 Ｈ＋

或ＯＨ－交换，进入废液。选用溶质特性检测器以改善某些复杂样品分析的选择
性，如Ｃｌ－无紫外吸收，而ＮＯ－３ 和ＮＯ－２ 有强的紫外吸收，选用紫外可见检测器
可方便地检测高浓度Ｃｌ－中的ＮＯ－２ 和ＮＯ－３ 。柱后衍生方法的发展提高了对金属、
多价阴离子、六价铬、溴酸盐等的检测选择性。由于ＩＣ的选择性，对样品前处理
的要求简单，一般只做稀释和过滤。

４可同时分析多种离子化合物
与光度法、原子吸收法相比，ＩＣ的主要优点是可同时检测样品中的多种成

分。只需很短的时间就可得到阴、阳离子以及样品组成的全部信息。例如用

ＫＯＨ作淋洗液，梯度淋洗，１５ｍｉｎ内就可检测３０多种阴离子，包括常见无机阴
离子，有机酸和卤氧化物等。

５分离柱的稳定性好、容量高
与 ＨＰＬＣ中所用的硅胶填料不同，ＩＣ柱填料的高ｐＨ值稳定性允许用强酸

或强碱作淋洗液，有利于扩大应用范围。高交联度树脂在有机溶剂中稳定，可在
淋洗液中加入有机溶剂改善分离的选择性，缩短分析时间和改善峰形，还可用有
机溶剂清洗柱子以除去有机污染物。高的ｐＨ值稳定性和有机溶剂可匹配性以及
高的柱容量，简化了样品前处理手续。溶解、稀释和过滤是ＩＣ中样品前处理的
主要内容。

ＩＣ中同时分析多种离子的能力受样品中不同成分之间的巨大浓度差的限制。
例如很难同时检测废水样品中的高浓度和低浓度成分，对这种样品的分析，常用不
同的灵敏度设置或不同的稀释程度作两次或多次进样。２０世纪９０年代高效高容量
柱的研制成功较好地解决了上述部分问题。如用柱容量为８ｍｍｏｌ的ＩｏｎＰａｃＣＳ１６柱
于饮用水中常见阳离子的分析，不需要样品前处理，一次进样可同时测定Ｌｉ＋、

Ｎａ＋、ＮＨ＋４ 、Ｋ＋、Ｍｇ２＋和Ｃａ２＋等离子，部分离子浓度差高达１００００倍。
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