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离子排斥色谱法快速分析饮用矿泉水中的重碳酸盐
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!" 实验部分
! ! !" 仪器、试剂与样品
, , >/"4$5 ?@A+!""" 型离子色谱仪，@7’"%$)$"4 #- & 色谱
工作站。碳酸氢钠（分析纯，天津津科精细化工研究所）。所

有实验用水均为电阻率大于 $’ * ! B!·0% 的超纯水。矿泉
水样品购自超市。

! ! #" 色谱条件
, , 分离柱：>/"4$5 ?"4C.0 @A$+ 分离柱（% %% /* D* . !&"
%%）和 ?"4C.0 @E$+ 保护柱（% %% /* D* . &" %%）；@F+
G,@ 连续再生阴离子捕获柱；超纯水为淋洗液，流速为 $- "
%H I %/4；进样体积为 !"" "H；柱温和检测池温度均为 )" J。
样品不经处理，直接进样分析。

#" 结果与讨论
# ! !" 色谱条件的选择
# ! ! ! !" 色谱柱的选择
, , 采用羧酸基阳离子交换柱 ?"4C.0 @A$+ 作分离柱，用超
纯水作淋洗液，此时溶液的酸度近中性，色谱柱填料的羧基

大部分处于离解状态而带负电荷，具有一定的阴离子排斥作

用，因此可对某些弱酸离子进行分离。本文采用 ?"4C.0
@A$+ 分离柱，超纯水作淋洗液，非抑制电导检测，快速分离
测定了样品中的重碳酸盐，测定时间不足 $" %/4。
# ! ! ! #" 淋洗液的选择
, , 考察了淋洗液 :K 值对分离机理和重碳酸盐分离测定的
影响。当淋洗液中 K /浓度较高（:K 0 #）时，溶液中的阳离子
（如 !. /与淋洗液中的 K /）对固定相的亲和能力很强，它们

竞争固定相上的离子交换位点，此时分离的机理主要是阳离

子交换，即阳离子 !. /随淋洗液中 K /浓度升高而被洗脱。用

纯水（:K # 1 ’）作淋洗液时，碳酸主要以 K@< 2
) 形式存在

［$］，

并与 K!@<) 存在一定的平衡；在近中性的条件下，由于 K /的

浓度小，固定相上的功能基—@<<K 主要以—@<< 2 状态存

在，其电荷密度增大。以中性分子存在的碳酸，由于不受

>"44.4 排斥，可以通过 >"44.4 膜与固定相作用，导致其相
对于流动相的流速被延缓［!］，在固定相上具有一定的保留；而

K@< 2
) 与固定相之间存在较弱的排斥作用，因此可同其他常

见的弱保留离子进行分离。由于用水作淋洗液，且同时使用

@F+G,@ 连续再生阴离子捕获柱［)］捕获水中的碳酸盐，所以
本实验的背景电导值很低（! 3 $- ! "A），基线平稳，噪声很低，
不用抑制器也可得到较好的分离和高的灵敏度。

, , 为了改善峰形，尝试在水中加入少量的甲基磺酸作淋洗
液。实验表明，在不使用抑制器的条件下，由于背景电导较

高（! 3 (# "A），碳酸虽有响应，但灵敏度不高。
# ! #" 线性范围、精密度和最低检出限
, , 在选定的色谱条件下，&" %9 I H 重碳酸盐标准溶液连续

+ 次进样，重碳酸盐离子的保留时间、峰面积和峰高的相对标
准偏差分别为 "- )(L，"- &’L 和 $- "!L，表明重现性良好。以
$" 1 #"" %9 I H 之间 + 个浓度的标准溶液做标准曲线，线性
良好，线性方程为 " 3 "- "!& (# / !- %#" )（ $ 3 "- (() %），其中
" 为峰面积（"A·%/4），# 为质量浓度（%9 I H）。用超纯水作
淋洗液，基线很平稳，以 ) 倍信噪比计，得到重碳酸盐最低检
出限为 )- $ "9 I H。
# ! $" 回收率及矿泉水样品中重碳酸盐的测定
, , 为考察本方法的可靠性，采用标准加入法进行了样品回
收率实验，其结果列于表 $。在选定的色谱条件下对市售的
% 种品牌的矿泉水样品进行了分析，结果见表 $。图 $ 为市
售娃哈哈桶装天然矿泉水样品的色谱图。

图 !" 娃哈哈桶装天然矿泉水样品测定的色谱图

表 !" % 种市售饮用矿泉水样品中重碳酸盐及其加标回收率的测定

样品
本底值 I
（%9 I H）

添加值 I
（%9 I H）

测定值 I
（%9 I H）

回收率 I
L

娃哈哈矿泉水 $!! * ( $"" !!( * ) $"#- %
泉阳泉矿泉水 !" * )% !" %"- +# $"!- $
农夫山泉矿泉水 &! * )+ #" $$& * & $"&- !
康师傅矿泉水 $! * )" $" !! * +& $"%- &

# ! %" 干扰实验和色谱柱的维护
, , 在水作淋洗液的条件下，常见的无机阴离子和有机酸阴
离子被强排斥，而阳离子则被强保留在树脂柱上，因此均不

干扰重碳酸盐的测定。

, , 由于本实验用水作淋洗液，样品溶液中的阳离子被强保
留在柱上而无法被洗脱，因此需对色谱柱做日常的维护。每

日操作完毕，应使用 ?"4C.0 @A$+ 柱的淋洗液（# %%") I H 甲
基磺酸）清洗柱 &" %/4，将强保留组分从柱中洗脱出来，并用
甲基磺酸淋洗液作柱的储存液，以避免柱效降低。

参考文献：

［$］, 侯小平，阎炎，栗欣，沈冬青，牟世芬 * 环境化学，$((#，$&
（#）：&&&

［!］, 牟世芬，刘克纳，丁晓静 * 离子色谱方法及应用 * 第 ! 版 * 北
京：化学工业出版社，!""&：$$"


