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多种离子色谱法检测矿泉水中的硅酸盐
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摘　要　本文新开发出多种检测矿泉水中硅酸盐的离子色谱方法，包括等度非抑制型电导检测法、等度非抑制型紫外检

测法和抑制型紫外检测法，并将三种方法与已有梯度非抑制型电导检测法进行了详尽的比较。文中三种新方法选取的色谱柱

均为高容量选择性 IonPac AS22 色谱柱，配合使用 IonPac AG14A 保护柱，碳酸盐等度淋洗。几种方案各具特点，均可准确分析

矿泉水中硅酸盐的含量，可按照实际情况灵活选用。后期配合Chromeleon 6.8色谱工作站的丰富功能，辅助完成数据处理工作,

以得到满意结果。
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Abstract The present paper developed three new ion chromatography methods to analyse silicate in mineral water 
including isocratic non-suppressed conductivity method, isocratic non-suppressed UV/Vis method and isocratic suppressed 
UV/Vis method.We compared the three methods with the existing gradient non-suppressed conductivity method in detail. 
All three methods were developed based on high capacity IonPac AS22 analyse column and Ionpac AS14A guard column 
with carbonate/bicarbonate isocratic eluent. Above three method have different advantages and all of them can be used to 
accurately measure silicate concentration in mineral water.We can choose asappropriate method for different status. We use 
some useful functions of the Chromeleon 6.8 software for data processing,which can help getting better result.
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偏硅酸是有益人体健康的微量元素，易被吸收，

能有效地维持人体的电解质平衡和生理机能。对心

血管、骨骼生长等具有保健功能。有关资料报道：偏

硅酸具有良好的软化血管的功能，可使人的血管壁

保持弹性，故对动脉硬化、心血管和心脏疾病能起到

明显的缓解作用。水中硅含量高低与心血管病发率

呈负相关。硅在骨骼化过程中具有生理上的作用，

它对骨骼化的速度有影响，并且具有防癌抗衰老的

功能 [1]。

在新的 GBT 8538-2008 饮用天然矿泉水检验

方法中，偏硅酸是用以评价天然矿泉水的重要指标

之一 [2，3]，也是目前世界范围内矿泉水最常用、最重要

的质量界限指标之一。

传统硅酸盐的检测方法主要有氢氟酸转化分光

光度法、重量法、气体分割连续流动光度分析法 [4-6]，

标准方法中采用硅钼黄分光光度法和硅钼蓝分光光

度法检测硅酸盐。操作较复杂，也会对环境造成污

染，而且无法涵盖所有实际样品，特别是复杂基体样

品。偏硅酸在碱性环境下呈现硅酸根形态，可电离，

故可采用离子色谱法进行分离检测。戴安应用中心

实验室曾开发了梯度非抑制型离子色谱技术检测偏

硅酸的方法，该法需要使用梯度才能实现硅酸盐与

弱保留阴离子的分离，成本相对较高 [7]。

本文选用 IonPac AS22 型阴离子交换色谱柱，

与 IonPac AG14A 保护柱配合使用，碳酸盐等度淋

洗。分别采用非抑制型电导检测、非抑制型紫外检

测和抑制型紫外检测的方法对 mg/L 级的硅酸盐进

行了准确定量。针对非抑制法检测过程中谱图的一

些问题，利用软件进行了负峰转正峰以及扣除空白

的操作。方便准确定量。
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1　实验部分

1.1　仪器与试剂

Dionex ICS-1100AR 型离子色谱仪，VWD 紫

外检测器（带有 PEEK 材质检测池），Chromeleon 

6.8 色谱工作站。硅酸钠（Na2SiO3·9 H2O）购自大

兴亦庄中学化工厂。所有用水均为 MilliQ 纯水仪产

生的电阻率 18.2 MΩ cm 的去离子水。矿泉水样

品均购自超市。

1.2　色谱条件

分离柱：Dionex IonPac AS22分离柱和 IonPac 

AG14A 保护柱，4.8 mmol/L Na2CO3/1.0 mmol/

L NaHCO3 等度淋洗，流速为 1.0 mL/min，进样体

积为 100 μL。

紫外检测柱后衍生液组成为 20 mmol/L 钼酸

钠，200 mmol/L 硝酸和 6 mmol/L 十二烷基硫酸

钠，衍生液流速为 0.5 mL/min。

1.3　标准溶液配制

准确称取 0.4737g 硅酸钠（Na2SiO3·9 H2O），溶

于 80 mL 水中，并定容至 100 mL，制得 1000 mg/

L（以 SiO2 计）标准溶液。根据不同方法稀释至相

应浓度已制作标准曲线定量。

2　试验讨论

2.1　色谱条件的选择

在硅酸盐的检测过程中，由于其保留时间较短，

易受其它弱保留组分干扰。经分离条件优化，我们

搭配 IonPac AS22 色谱柱与 IonPac AG14A 保护

柱使用，可很好的避免常见阴离子共淋洗产生的假

阳性干扰。

本体系采用 AS22 标准浓度碳酸盐淋洗液。如

果淋洗液浓度较低，会导致整体分析时间的延长。

若浓度较高，则有可能出现背景过高，水负峰过大的

问题。并且导致硅酸根出峰进一步靠近水负峰，影

响分离定量。

2.2　非抑制型电导检测硅酸盐原理

电导检测器是离子色谱常规检测器，不具选择

性。电导检测的响应信号值为特定时间位于电导池

内离子的摩尔电导值总和。采用非抑制梯度法时，

因流经电导池淋洗液主成分为碱性淋洗液（氢氧根

体系为氢氧化钠或氢氧化钾，碳酸根体系为对应碳

酸盐），背景电导值高。当检测组分硅酸根到达电导

池时，由于其电导小于对应淋洗液背景电导，所以出

峰为负峰 [8] 。

硅酸盐与偏硅酸在水中存在动态平衡，相对浓

度比例受 pH 值影响。若采用抑制型电导检测，淋洗

液主成分由碱性变为 pH 中性或弱酸性。此时偏硅

酸主要以分子形式存在。电离度低，

使用电导检测较困难。若选择非抑制型电导检

测法，进入电导池溶液为碱性淋洗液。被测物以硅

酸盐形式存在，可产生较强电导信号，电导检测效果

好。

2.3　柱后衍生紫外检测法（抑制型，非抑制型）

非抑制型电导检测法最为经济便捷，灵敏度可

满足基本检测要求。但是，针对复杂基体样品（如饮

料），抗干扰能力较弱；另外，一般常规阴离子使用抑

制法检测效果更好，因此无法实现与硅酸盐的同时

检测。

我们分别采用抑制型和非抑制型两种方式，紫

外检测柱后衍生液组成为 20 mmol/L 钼酸钠，200 

mmol/L 硝酸和 6 mmol/L 十二烷基硫酸钠，衍生

液流速为 0.5 mL/min。

非抑制紫外法灵敏度最高，抗干扰能力强，同理

阴离子与硅酸盐需要分别检测。抑制型紫外法灵敏

度与非抑制型电导法接近，另外可以同时检测阴离

子和硅酸盐。检测效果较理想，但仪器配置最复杂，

操作相对繁琐。图 1 和图 2 为实际橙汁样品使用非

抑制和抑制紫外法检测谱图，如图所示：非抑制法抗

干扰能力强。

2.4　软件应用

本实验使用戴安公司 Chromeleon 6.8 色谱工

作站进行后期数据处理，上文我们介绍：在使用非抑

制过程中，会产生巨大水负峰；而且硅酸盐出峰的负

峰较接近水负峰，这给样品峰的准确积分定量造成

了较大影响。为了符合一般操作习惯，我们通过工

作站功能将谱图信号采集值转化为相应负值，实现

负峰转正峰。

针对水负峰的问题，我们采用扣除空白的方法，

消除水空白负峰（或其它系统峰）对实际样品谱图的

不良影响。实际效果如图 3和图 4所示。 

由以上谱图可看出，原始谱图系统峰较大，且无

论手动积分还是自动积分，均会出现较大差异。在

忠于原始数据情况的基础上，经过转化后的谱图效

果更好，积分更精确。
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2.5　方法比较

在色谱分析过程中，单一方法很难涵盖所有的

样品类型。针对偏硅酸的检测，表 1 列出了多种方

法间的对比情况。其中，直接电导法最为简便，而紫

外法适应样品范围更广。其中，尤以非抑制紫外法

灵敏度最高，抗干扰能力最强。当然，抑制型紫外检

测是唯一可以同时检测常规阴离子的方法。各有优

势，可灵活运用。

3　结论

本文针对矿泉水中硅酸盐的检测，介绍了三种

分析方法：等度非抑制型电导检测法、等度非抑制型

紫外检测法和抑制型紫外检测法。并结合原有的梯

度非抑制型电导检测法进行了系统性对照说明。在

图 1 非抑制紫外法检测橙汁样品的硅酸根 图 2  抑制型紫外法检测橙汁样品中的硅酸根

图 3 左图为未经处理谱图，右图为负峰转正峰并扣除空白后的样品谱图

图 4 左图为负峰转正峰后谱图，右图为左图扣除空白后谱图



81第4期2011年8月

实际检测过程中，可根据已有离子色谱仪的配置及

检测要求进行选择。所有提供方法均可得到满意结

果，保证准确性。文中涉及的方案涵盖抑制及非抑

制方式，电导及紫外检测器，碳酸根体系及氢氧根体

系。真正做到解决方案的完备性。

采用 Chromeleon 6.8 色谱工作站完成，使用了

负峰转正峰和扣除空白的功能，很好的辅助了后期

谱图数据的处理。

采用离子色谱检测矿泉水中的硅酸盐，操作简

单，选择性强，节省时间，不会对环境造成污染。同

样可适用于复杂基体样品（如果汁，碳酸饮料）中偏

硅酸的检测。
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表 1 离子色谱法检测硅酸盐方法比较图

直接电导法（包含氢氧根梯度体系
和碳酸根等度体系）

非抑制型紫外法 抑制型紫外法

方法检出限（ppb） 20 10 20

方法操作难易程度 最简单 一般 较复杂

耗材 色谱柱 色谱柱 色谱柱，抑制器

适合样品基体类型 自来水，矿泉水 自来水，矿泉水，饮料等 自来水，矿泉水，饮料等

方法特点 操作简单，不增加仪器成本 选择性好，可检测多种基体
直接串联抑制型电导检测器，可同时检测常规阴

离子

所需配置 离子色谱仪 离子色谱仪，紫外检测器，PC-10柱后衍生装置 离子色谱仪，紫外检测器，PC-10柱后衍生装置

抑制器 不需要 不需要 需要
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