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摘  要:  采用了 4价铈柱后反应和 3 价铈荧光检测的离子色谱法分离维生素 C、亚硝酸根、硫代硫酸根、亚硫酸根、草酸根

和碘离子 6 种还原性负离子。同时也给出了使用这种方法的一些最佳条件。
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  还原性负离子的检测在食品、饮料、温泉水、药

物分析以及医学上有重要的应用。例如测量果汁和

饮料的维生素 C、温泉水中的含硫化合物、食品中的

碘离子以及饮用水和地表水中的亚硝酸盐; 在医学

上可以通过测量尿液中草酸的含量来诊断泌尿系统

中的结石病
[ 1]
。采用常规的离子色谱检测上述还原

负离子时,其灵敏度很差
[ 2, 3]

, 同时也有很多干扰信

号。最近, Miura等人[ 4, 5]报导了用离子色谱法分离

维生素 C、SO2-
3 和 S2O

2-
3 等还原性负离子。在他们

的实验中采用含碘的柱后反应液,柱后反应的生成

物用紫外- 可见光度检测器来探测。

我们利用前面所述的负离子具有的很强的还原

特性, 通过柱后反应,将柱后反应液中的 4价铈还原

成 3价铈。3价铈具有特殊的荧光特性, 当用某种

特定波长的紫外光激发 3 价铈时, 3 价铈能发射某

种特定波长的紫外荧光。把 4价铈柱后反应和 3价

铈荧光检测应用到离子色谱中能够更加灵敏地检测

上述还原性负离子, 而且干扰物质少, 具有更好的选

择性。本文给出了使用这种方法的一些最佳的实验

条件。

1  实验部分

1. 1  仪 器
LC- 10AP 型双活塞进样泵(日本岛津公司) ;

T SK gel IC Anion- PW型分离柱(日本东洋曹达公

司) ; LC- 9A 型双活塞柱后反应液输送泵 (日本岛

津公司) ; 直径为 0. 5 mm、长度为 1. 5 m 的反应管

(自制) ; RF- 10AXL 型荧光检测器 (日本岛津公

司) ; U- 135型记录仪(日本岛津公司)。

1. 2  样品和试剂
样品是用含有维生素 C、亚硝酸根、亚硫酸根、

草酸根、硫代硫酸根和碘离子 6种还原性负离子的

物质配制的混合液, 其中维生素 C 和硫代硫酸钠的

浓度为 5 @ 10- 5 mol/ L ; 亚硫酸氢钠的浓度为 1 @

10- 4 mol/ L; 草酸、亚硝酸钠和碘化钾的浓度为 1. 5

@ 10
- 4

mol/ L。由于上述样品在低浓度下非常容易

被氧化,因此需要预先将上述物质溶入去氧水中配

制成浓度分别为 0. 1 mol/ L 的溶液。在硫代硫酸钠

溶液中还需加入少量的碳酸钠作为稳定剂。进样前

将上述 6种预先配制好的溶液适量混合并稀释到前

面所述的浓度。淋洗液是碳酸钠溶液,浓度范围为

1 @ 10
- 3
~ 5 @ 10

- 3
mol/ L。柱后反应液为硫酸铈溶

解在硫酸之后的稀释液。实验中采用了不同浓度的

柱后反应液,其中硫酸铈的浓度范围为 0. 5 @ 10- 4

~ 5 @ 10
- 4

mol/ L , 硫酸的浓度范围为 0. 08~ 0. 5

mol/ L。实验中所用的水经过两次蒸馏,然后用 Mi-l

li- Q Ò型去离子水装置去掉水中的离子。所有化

学试剂均为分析纯。

1. 3  色谱条件

样品的进样量为 20 LL 和 100 LL。淋洗液经过

孔径为 0. 2 Lm 的薄膜过滤器过滤。淋洗液的流速

为0. 5 mL/ m in, 柱后反应液的流速为 1. 0 ~ 3. 0

mL/ min。样品溶液经过分离柱分离之后,通过一个

T 型管和柱后反应液混合, 然后流入反应管。在反



应管内,经过分离的 6种负离子将柱后反应液中的

四价铈还原成 3 价铈。用荧光检测器探测 3 价铈

时,选用的激发光的波长为 250 nm, 3价铈的荧光

发射的波长为 350 nm。

2  结果和讨论

2. 1  淋洗液浓度对保留时间的影响

6种负离子的保留时间和淋洗液浓度之间的关

系如表 1所示。从表 1中可以发现, 如果要想完全

分离上述 6种负离子, 淋洗液可以选择浓度为 3 @
10- 3 mol/ L 的碳酸钠溶液。图 1是淋洗液浓度为 3

@ 10- 3 mol/ L 时 6种负离子的色谱图。由图 1可以

看出上述 6种负离子的色谱峰基本上已经被分开

了。
表 1  保留时间( min )和淋洗液浓度之间的关系

T able 1  The relat ionship betw een th e retent ion t ime of the anions and the concent rat ion of eluent

 淋洗液浓度( 10- 3 mol /L)

 

样  品  1 2 3 4 5

H2As
*  4. 7 3. 7 3. 3 3. 1 3. 0

NO-
2  8. 1 5. 7 5. 1 4. 7 4. 4

SO2-
3  27. 8 12. 4 8. 3 6. 7 5. 6

C2O
2-
4  33. 8 13. 7 9. 7 7. 6 6. 5

S2O
2-
3  53. 7 22. 6 14. 5 11. 1 9. 2

I-  34. 0 21. 1 17. 9 15. 3 14. 1

* H 2As表示维生素C

图 1  六种还原性负离子混合溶液的色谱图

Fig. 1  Chromatogram of L- ascorbic acid, nit rite, sulfit e, oxalate,

    thiosulfate and iodide in a mixture

    1.维生素 C  2.亚硝酸根  3.亚硫酸根  4.草酸根  

    5.硫代硫酸根  6.碘离子

2. 2  柱后反应液中硫酸铈和硫酸浓度的选择

为了确定柱后反应液中硫酸铈和硫酸的最佳浓

度, 实验中采用了含有不同浓度的硫酸铈和硫酸的

柱后反应液。样品为硫代硫酸钠溶液。淋洗液是浓

度为 3 @ 10- 3 mol/的碳酸钠溶液。荧光检测器的激

发光波长为 250 nm , 荧光发射的探测波长为 350

nm。图 2给 出了硫代硫酸根负离子色谱峰的高度

随硫酸铈浓度变化的关系。A和 B分别表示浓度为

图 2  色谱峰的高度随硫酸铈浓度变化的关系

Fig. 2  Relat ionship between the peak- height and the concent rat ion of

    cerium ( IV)

5 @ 10- 5 mol/ L 和 1. 5 @ 10- 5 mol/ L 的样品, 它们的

进样量分别为 20 LL 和 100 LL, 测量时柱后反应液

中硫酸的浓度分别保持在 0. 2 mol/ L 和 0. 3 mol/ L,
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柱后反应液的流速为 1. 0 mL/ min。从图 2可以看

出, 色谱峰的高度开始随着柱后反应液中硫酸铈浓

度的增加而迅速增加。当硫酸铈的浓度达到某一值

后,色谱峰的高度相对地增加得比较慢了。对于样

品A和样品B,这个转折点分别为 1 @ 10- 4 mol/ L 和

2 @ 10- 4 mol/ L 的硫酸铈浓度。

图3是色谱峰的高度随硫酸浓度变化的关系。

样品A 和样品B中的硫代硫酸钠的浓度以及进样量

都和图 2相同, 测量时柱后反应液中硫酸铈的浓度

分别为 1. 5 @ 10
- 4

mol/ L 和 3 @ 10
- 4

mol/ L。柱后

反应液的流速亦为 1. 0 mL/ min。如图 3 所示,随着

硫酸浓度的增加, 硫代硫酸根负离子色谱峰的高度

开始随着硫酸浓度的增加而急剧增加。当硫酸的浓

度增加到某一值以后, 色谱峰的高度的增加亦渐渐

趋于饱和。对于样品 A 和样品 B,硫酸浓度转折点

分别为 0. 18 mol/ L 和 0. 3 mol/ L。

图 3  色谱峰的高度随硫酸浓度变化的关系

Fig. 3  Relat ionsh ip between the peak- height and the concent rat ion of

    sulfuric acid

2. 3  柱后反应液的流速对峰高的影响
图 4是色谱峰的高度随柱后反应液的流速变化

的关系。样品为 1. 5 @ 10- 5 mol/ L 硫代硫酸钠溶

液,进样量为 100 LL。柱后反应液中硫酸铈和硫酸

的浓度分别为 1 @ 10
- 4

mol/ L 和 0. 18 mol/ L, 对应

于硫代硫酸钠浓度为 5 @ 10
- 5

mol/ L、进样量为 20

LL 时转折点处的硫酸铈和硫酸的浓度。随柱后反

应液流速的增加, 硫代硫酸根负离子色谱峰的高度

急剧增加。当柱后反应液的流速增加到 2. 5 mL/

min 以后, 色谱峰高度的增加才渐趋变缓。

 图 4  色谱峰的高度随柱后反应液的流速变化的关系

Fig. 4  Relat ionship between the peak- height and the f low rate of the

    postcolumn react ion solut ion

  色谱峰的高度随柱后反应液中硫酸铈和硫酸的

浓度以及随柱后反应液的流速变化的关系都说明柱

后反应液中四价铈的浓度必须适度过量, 使得待测

物能与柱后反应液中的四价铈充分发生反应。而这

种反应又必须在适当的酸度下进行, 所以柱后反应

液中也必须含有适量浓度的硫酸。当待测物含量增

加时, 必须相应地增加柱后反应液中硫酸铈和硫酸

的浓度,或者相应地增加柱后反应液的流速。当进

样量为 20 LL、样品浓度为 5 @ 10- 5 mol/ L 时, 柱后

反应液中硫酸铈和硫酸的最佳浓度可以分别选择在

( 1~ 1. 5) @ 10- 5 mol/ L 和 ( 0. 18~ 0. 2) mol/ L 之

间。当进样量为 100 LL、样品浓度为 1. 5 @ 10- 5

mol/ L 时,柱后反应液中硫酸铈和硫酸的浓度则应

增加到( 2~ 3) @ 10- 5 mol/ L 和( 0. 3~ 0. 4) mol/ L

之间。

2. 4  干扰试验
对多达 30余种物质进行了试验。结果表明对

于浓度为 1 @ 10- 4 mol/ L 的镁、钙、铵、锌、镉、铅、铜

和锰等阳离子; 氟、氯、溴、硫酸根、硝酸根、磷酸根、

溴酸根、碘酸根和高氯酸根等阴离子以及甲酸、乙

酸、丙酸、丁酸、乳酸、苹果酸、丙二酸、酒石酸、苯甲

酸、马来酸、甲醛、乙醛和蔗糖等有机物在保留时间

为( 0~ 20) min的范围内本方法均未检测出它们的

色谱信号,因而不会对测定还原性负离子产生干扰。
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Ion Chromatography of Some Reducing Anions Using Their Postcolumn

Reactions with Cerium( Ô) and Fluorescence Detection of Cerium( Ó)

CHEN Qiaozhen    HU Keji

( Center of Analysis and Measurement , Fudan University  Shanghai  200433)  

Abstract: An ion chromatographic method using cerium ( Ô) postcolumn react ion and cerium( Ó) fluorescence

detect ion w as employed to separate the anions of L- ascorbic acid, nit rite, sulf ite, oxalate, thiosulfate and io-

dide in their m ix tures. Some condit ions for separat ing and determ ining above six species have been established.

U sing a 3 @ 10- 3 mol/ L carbonate eluent , these anions could by separated completely. T he effects of the concen-

trat ions of cerium( Ô) and sulfuric acid in the postcolumn reaction solut ion and the flow rate of the postcolumn

reaction solut ion on the chromatographic peak- height w ere also tested.

Key Words: ion chromatography; cerium( Ô) postcolumn react ion; cerium ( Ó) f luorescence detect ion; reduing

anion
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