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摘 要： 采用离子色谱法，选择 20 mmol/L 甲烷磺酸为淋洗液、流速 1.0 mL/min，同时测定白酒中 Na＋、K＋、Mg2＋、
Ca2＋阳离子的含量。结果表明，该方法具有方法简便、精密度高、快速准确的特点。
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Abstract: The content of Na＋, K＋, Mg2＋ and Ca2＋ in liquor was measured simultaneously by ion chromatography with 20 mmol/L methanesul-
fonic acid used as eluent (flow rate was 1.0 mL/min). The experimental results showed that such method had the advantages including simple op-
eration, high accuracy, and rapid measurement. (Tran. by YUE Yang)
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白酒中钠、钾、镁、钙等阳离子的含量与白酒的质量

直接相关，如镁、钙离子含量过高，白酒产品在货架期容

易出现沉淀。因此，白酒中阳离子含量的测定对于白酒质

量控制十分重要。 目前，测定的方法较多，主要有原子吸

收光谱法、原子荧光光谱法、X 射线荧光分析法、电位滴

定法和离子色谱法等。 前述几种方法大多不能同时测定

多种离子，有的方法样品前处理复杂，操作繁琐，测定时

间较长，应用离子色谱法测定白酒中的钠、钾、镁、钙等阳

离子具有分析速度快、灵敏度高、选择性好、能实现多组

分同时分离定量等特点。

1 材料与方法

1.1 材料

试剂：Na＋、K＋、Mg2＋、Ca2＋标准储备液浓度均为 100
μg/mL（购自美国）；甲烷磺酸（购自美国）；实验用水电阻

率小于 18.2 MΩ·CM。
仪 器：Dionex ICS-90 离 子 色 谱 仪；Chromelen 变 色

龙色谱工作站；IonPac CS12A 阳离子分离柱 （4 mm×250
mm）；IonPac CS12A 阳离子保护柱（4 mm×50 mm）；抑制

型 电 导 检 测 器 ；Millipore Direct -Q3 超 纯 水 器 ；N-E-
VAP111 氮吹仪；SEP-PAK C18 萃取柱；0.2 μm 微孔滤膜

过滤器。
1.2 方法

1.2.1 方法原理

样品中待测的阳离子，经过阳离子交换柱时，流动相

淋洗液将样品中的离子从分离柱中洗脱下来。 样品中各

种离子的洗脱顺序和保留时间取决于离子对树脂的亲和

力、淋洗液、柱长和流速。 由于电导率与样品中被测离子

的浓度呈正比，所以通过电导检测器测量电导，可以确定

样品中待测离子的浓度。
1.2.2 实验条件

淋洗 液（甲 烷 磺 酸）：20 mmol/L；流 速：1.0 mL/min；
进样量：25 μL，以峰面积定量。
1.2.3 标准曲线

配制阳离子混合标准溶液系列，浓度见表 1。 以峰面

积对标准浓度作图，绘制标准曲线。
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1.2.4 酒样测定

取酒样 25 mL 于 50 mL 烧杯中，置于水浴中氮气吹

至近干，用超纯水稀释定容至 25 mL，经 0.2 μm 微孔滤

膜过滤，除去颗粒物，再用 SEP-PAK C18 柱过滤后，直接

进样。
通过记录酒样中各阳离子的峰面积值， 在标准曲线

上查出被测酒样中的钠、钾、镁、钙的含量。

2 结果与分析

2.1 色谱谱图

在实验条件下，测定混合标准溶液，得到混合标准溶

液的色谱谱图，见图 1；测定白酒样品，得到色谱谱图，见

图 2。

2.2 检出限与线性关系

2.2.1 检出限

配制标准溶液：钠 0.25 mg/L、钾 0.10 mg/L、镁 0.10
mg/L、钙 0.25 mg/L，分别测定 7 次，计算出各离子的均值

和标准偏差，再按公式（1）计算出方法的检出限。由单侧 t
分布表查出， 当置信水平为 99 %， 自由度 f=7-1=6 时，
t=3.14，方法检出限为标准偏差乘以 t 值。 即：

MDL＝S×t（n-1,0.01） =

n

i = 1
Σ(xi-x)2

n-1姨 ×3.14 （1）

式中：MDL———检出限；

S———样品标准偏差；

t（n-1,0.01） ———置信水平为 99 %，自由度为 6 时，t=3.14；
xi———样品测定值；

x———样品测定平均值；

n ———测定次数。

分别计算出各阳离子方法的检出限，结果见表 2。

2.2.2 线性关系

对表 1 所配制阳离子混合标准溶液系列重复测定 6
次，取峰面积平均值，结果见表 3。以阳离子的浓度（X）对

色谱峰面积（Y）作回归分析，绘制工作曲线，结果见图 3，
求出线性回归方程、相关系数及线性范围，结果见表 4。
2.3 精密度与回收率

2.3.1 精密度实验

在白酒样品中加入一定量的混合标准溶液， 在实验

条件下，重复测定 10 次。再按公式（2）计算出相对标准偏

差，结果见表 5。

RSD= S
x ×100 %=

n

i = 1
Σ(xi-x)2

n-1姨
x ×100 % （2）

式中： RSD———相对标准偏差；

S———样品标准偏差；

xi———样品测定值；

图 2 白酒样品的色谱谱图

图 1 混合标准溶液的色谱谱图
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图 3 各阳离子标准曲线

x———样品测定平均值；

n———测定次数。

Na＋、K＋、Mg2＋、Ca2＋测定结果的相对标准偏差分别

为 1.23 %、1.60 %、2.16 %、1.81%、1.33 %。 因此，本方法

精密度较高。
2.3.2 回收率实验

按实验方法对白酒样品进行测定， 再分别加入一定

量的 Na＋、K＋、Mg2＋、Ca2＋标准溶液，根据公式（3）计算出

回收率。
P =（C2-C1）/ C3× 100 % （3）

式中：P———加标回收率；

C1———试样浓度；

C2———加标试样浓度，即加标试样测定平均值；

C3———加标量。

进行加标回收实验，10 次回收率实验结果见表 6。

Na＋、K＋、Mg2＋、Ca2＋的加标回收率分别为 104.3 %、
97.2 %、94.5 %、103.0 %、98.1 %，说明本方法的准确度较

高。

3 结论

用离子色谱法测定白酒中的钠、钾、镁、钙等阳离子，
具有方法灵敏、快速准确、进样量少、样品前处理简单等

优点，可用于白酒的质量分析和常规检测。
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