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摘 � 要: 离子色谱法是分析有机酸的有效方法之一, 而梯度淋洗可一次分离与固定相亲合力差异较大

的多种有机酸和无机阴离子, 改善离子的色谱峰形, 提高分离度和选择性. 雪冰是记录有机酸的良好载

体, 对雪冰中有机酸的研究可认识过去大气中相应化合物含量及其变化, 从而恢复过去生态环境和气

候变化. 利用 Dx-600 离子色谱仪及外加水梯度洗脱程序对南极雪冰样品中的有机酸离子组分进行了

测试和分析, 初步探讨雪冰中有机酸离子特征及其对雪冰化学记录的影响.
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1 � 引言

离子色谱法是 20世纪 70年代中期诞生的一项

分析测试技术. 如今己是分析无机阴离子、阳离子

的首选方法
[ 1]
. 其中离子排斥色谱法是分析有机酸

的有效方法, 但由于低分子有机酸与无机阴离子和

常见离子交换色谱柱固定相的亲合力往往有较大的

差异, 一般很难找到合适的淋洗液将它们同时分

离[ 2- 4] .

有机酸的测试分析, 通常可用离子交换色

谱[ 5- 7] , 或离子排斥色谱或反相色谱 [ 8- 9] 来完成.

过去常用的是离子排斥色谱方法, 文献报道也较

多, 目前已趋于成熟. 但是, 对既具有短链有机酸

又有一价和二价无机阴离子的样品, 测试的过程中

将它们一次性分离开还存在一定的难度. 近年来,

具有梯度淋洗功能的离子交换色谱的发展, 为解决

有机酸与无机阴离子混合样品的测试提供了有利条

件. 梯度淋洗可一次分离与固定相亲合力差异较大

的多种有机酸和无机阴离子, 改善离子的色谱峰形,

提高分离度和选择性. 因而, 梯度淋洗的离子交换

色谱法成为分析这类样品的主要手段之一. 此外,

离子排斥方法与离子交换方法结合使用也是解决上

述难题的一种途径:有机酸根首先从离子交换柱中

淋出, 然后通过排斥柱得以分离, 而极性较强的无

机阴离子在离子交换柱中即被分开. 但这种方法相

比之下较复杂
[ 10]

, 目前试验室的现有条件(仪器设

备)和技术之下还达不到这样的要求.

雪冰是记录有机酸信息的良好载体. 对雪冰,

尤其是冰芯中有机酸记录的研究是认识过去大气中

相应化合物的含量及其变化, 从而恢复过去生态环

境乃至气候变化的良好的途径
[ 11]

, 也是目前国际

冰川冰芯化学研究的主要内容之一. 离子色谱仪在

分析溶液中的阴阳离子方面具有很强的优势[ 12] ,

但雪冰样品中有机酸离子的测试是离子色谱测试中

的难点. 近年来, 具有梯度淋洗功能的离子色谱仪

的发展为此类样品的分析提供了条件
[ 1 3- 15]

, DX-

600离子色谱仪是测试此类样品的有效仪器之一.

该研究利用 DX-600的梯度淋洗功能采取了外加水

技术, 可在 28� 1 min 内同时分离痕量低分子有机

酸和无机阴离子, 结合多次的操作和试验, 探索出

具有较好的选择性和重复性的一种分离雪冰样品中

有机酸的方法, 并对南极冰盖雪冰样品进行了初步

分析.

2 � 试验部分

2. 1 � 主要仪器和试剂

美国 Dionex 公司的 DX-600 型离子色谱仪,
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CD25A 电导检测器, DS3检测稳定器, GP50 双柱

塞并联梯度泵, LC30恒温色谱箱, AS50自动进样

器, AG15-4 mm 阴离子保护柱, AS15-4 mm 阴离

子分离柱, AT C-1阴离子捕集柱, ASRS-U LTRA-

4 mm 阴离子 抑制器 ( 采用外加水 模式 ) 和

CHROMELEON 色谱软件.

标准储备液: 甲酸、乙酸、草酸、甲基磺酸, 氢

氧化钠是瑞士 Fluka公司的优级纯试剂, 其余标准

物是国家标准物质中心的一级标准物.

2. 2 � 色谱条件

淋洗液: NaOH . 由于 OH
-
为强亲水性离子,

使有机酸离解以负离子形式存在, 能分离对亲水性

树脂亲和力不同的有机酸, 且其柱后抑制产物本底

电导低, 在增加淋洗液浓度后仍基本不变. 故用

NaOH 梯度淋洗, 可以同时分析有机酸和无机阴离

子, 灵敏度高, 方法操作简便, 试剂易得, 检出限

低, 线性、准确度和重复性都好.

运行时间: 28� 1 min.

淋洗液流量: 1� 6 mL � min- 1 . 淋洗液流速对

分离组分的谱带、保留时间及输液泵压力操作有较

大影响. 流速加快,各离子的保留时间会缩短, 同时

会造成基线不稳定, 待测组分的分离度呈下降趋势,

因此选择流速为 1� 6 mL �min- 1 .

进样量: 800 �L.

2. 3 � 梯度淋洗条件
淋洗液的选择: 梯度淋洗技术是通过在分析过

程中改变淋洗液的浓度来改变淋洗强度, 从而在一

次进样中完成对树脂亲合力有较大差异的不同离子

的同时分离
[ 1]
. 因此, 淋洗液的选择尤为重要, 其

基本要求为: 淋洗液经过抑制后背景电导低且浓度

改变后波动小; 在梯度程序转换时系统平衡时间

短
[ 10]

. 为了使背景电导更低, 在实验了多次后在

ASRS-U LT RA-4 mm 阴离子抑制器上采用了外加

水技术. 与此同时, 为消除测定中淋洗液杂质组分

积累所形成的碳酸根的峰和随机谱峰, 以及为了减

弱淋洗液浓度的增加所造成的基线升高和提高色谱

峰保留时间的重现性, 在梯度泵和进样阀之间安装

了一支 ATC-1阴离子捕集柱.

试验表明, 淋洗液浓度较高时,被测阴离子的保

留时间有所延长,同时淋洗液的背景电导会增大, 导

致测定灵敏度降低, 而降低其浓度时, 会产生很大

的水负峰,将影响 F - 和 Cl- 的测定. 经过多次试

验, 我们对梯度程序进行了优化, 在 0~ 8 min内使

淋洗液浓度维持在 6 mmol � L - 1 , 然后是 NaOH

淋洗液的浓度逐渐上升到 40 mmol � L - 1 , 并且在

8� 5~ 12 min时流速保持在 10 mmol � L- 1
上, 这样

既有效地分离出了弱保留部分又相对地缩短了强保

留离子的出峰时间. 具体梯度过程见表 1.

表 1� 梯度过程时间表

Table 1� T he t ime- table of g radient elution

时间

/ min

流速

/ ( mL �m in- 1 )

超纯水

/ ( 18� 2 M� )

100 mmol

NaOH

0. 000 1. 6 94 6

8. 000 1. 6 94 6

8. 500 1. 6 90 10

12. 000 1. 6 90 10

16. 500 1. 6 64 36

20. 000 1. 6 60 40

28. 100 1. 6 93 7

3 � 结果与讨论

3. 1 � 样品的前处理

样品的前处理和分析均是在中国科学院寒区旱

区环境与工程研究所冰冻圈与环境联合重点实验室

进行.

装样的容器用蒸馏水浸泡 72 h(有时需加酸或

洗涤剂) , 24 h 换一次水. 浸泡过后再用蒸馏水冲

10次以上, 再用超纯水冲 15 次以上, 以 100级超

净工作台风干后, 用保鲜袋独立包装待用. 盛装有

机酸的样品, 用的是玻璃瓶, 而不是塑料瓶, 以免

有机酸污染[ 16] .

有机酸雪冰样品则需在玻璃板上用手术刀把四

周刮去 1 cm 厚, 只把中心部分存放于玻璃瓶中, 在

100级超净工作台上自然溶化, 边溶化边测试, 尽

量缩短样品溶化后的放置时间.

3. 2 � 样品色谱图

利用外加水梯度淋洗法测定的标准样品阴离子

色谱图见图 1.

3. 3 � 数据处理

在本实验中, 我们对数据处理流程进行了优

化, 具体的数据处理流程见图 2.

3. 4 � 讨论

对南极雪冰样品的 30次重复试验表明, 采用

NaOH 梯度淋洗的离子色谱法快速有效地分离测

定了雪冰样品中的无机阴离子和有机酸离子, 测得

的样品含量的相对标准偏差 RSD 绝大部分在 5%

以下, 该方法的精度优于常规色谱给定的RSD值
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图 1 � 标准样品阴离子标准色谱图

Fig . 1 � The standard chromato gr am of anions for standard samples

图 2 � 数据处理流程图

Fig. 2 � The flow char t of data pr ocessing

( 10% ) . 同时与已有的降水和雪冰中有机酸的测试

技术相比[ 12- 13] , 本方法的精度达到或超过了其相

应值.

通过实验证明,此方法对分析测试雪冰中的基

本阳离子和无机阴离子及有机酸离子是切实可行

的. 但是此方法也存在一定的局限性. 首先, 由于

我们所采集样品地区的不同, 有些地区样品中有机

酸含量较低, 需要多次的观察和试验配置合适的标

准溶液和淋洗液以保证各种离子的有效分离. 其

次, 由于采集的雪冰样品中含有污化层, 部分杂质

颗粒物物质的存在会污染色谱柱和抑制器, 影响色

谱柱的柱效, 造成色谱柱的分离效果下降. 因此,

我们采集的一些雪坑样品和冰川末端的湖水、河水

样品的有机酸的测试不能直接进样分析. 但是对此

类样品进行适度的稀释, 必要时也可进行有机质和

重金属离子的基体消除, 并且注意调整进样样品的

pH 值等一些样品前处理过程之后, 在 DX-600上

利用梯度洗脱进行有机酸分析还是可行的.

通过几个月的测试实践, 我们采用梯度淋洗离

子色谱法对南极雪冰样品中有机酸的测试分析, 获

得了满意的分析结果. 比原先普通的离子色谱分析

方法更具有灵敏度高, 重现性好, 节省实验消耗,

具有较好的选择性和重复性的优点, 而且具有结果

准确、可靠、稳定等特点. 此分析方法为今后开展

两极和高海拔地区雪冰化学研究工作提供了一定的

技术基础.
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Organic Acid in Snow and Ice Determined with Gradient Elution

CU I Xiao-qing, � REN Jia-w en, � LIU We-i gang , � WANG Xiao-x iang
( K ey L aborator y of Cry osp here and env ir onment , C old and Ar id Reg ions Env i ronmental and Eng ineering

Resear ch I nsti tu te , Chinese Academy of S ci ence s, L anz hou Gansu 730000, China)

Abstract: T he Ion-chr omatogr aphy method is a

w idely used analyt ical method for org anic acids.

Gr adient elut ion can separate at once the org anic

acids and inor ganic anions, improve the ion's kur-

to sis and raise the separ at ion deg ree and selectiv-i

ty. Records of org anic acids are saved in snow and

ice very w ell. Research of org anic acids in snow

and ice enables us to lear n the changes o f paleoeat-

mosphere components and then to recover the pa-

leoenvironment and paleo ecosy stem. U sing o f Dx-

600 Ion-chromato graphy and g radient elution, the

or ganic acid ion of snow and ice samples co llected

f rom Antarctica is determined and analyzed, and

the character ist ics o f the or ganic acid ion and its in-

f luence on snow ice chem ist ry reco rd are discussed.

Key words: ion chr omatogr aphy; org anic acid; snow and ice; gradient elut ion
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