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摘要研究在使用毛细管离子分析仪测定水中有机阴离子和无机阴离子的过程中电压!电解质溶液的种类!浓度和  值以及

样品本身浓度对分离效果的影响Λ 在优化条件下即二元电解质溶液中铬酸钠和邻苯二甲酸氢钾的浓度分别为   和

1  电渗流改性剂  ƒ  的加入量为每  电解质  Λ 调节测定溶液的  为 1∗ 1时可使常见的几种无机

阴离子和几种小分子有机酸阴离子同时出峰并且能够获得较好的分离度Λ
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  毛细管离子分析≤    ≤  是

毛细管电泳技术的一个新的分支≈∗ 是 年代初专

门针对离子分析而发展起来的Λ 与其他  ≤ ! °≤ !≤

等技术相比它的优点是分析速度快操作费用低样

品预处理简便适用对象广泛Λ

使用 ≤  分析离子时由电渗决定出峰速率由电

泳决定不同离子之间的分离分析结果是电泳和电渗

共同作用的总和≈Λ分析阴离子时采用阴极进样!阳

极间接紫外检测的方法并加入电渗流改性剂 

   ƒ  改变毛细管内壁的表面性质有

利于提高阴离子出峰速度≈Λ

尽管有越来越多的有关 ≤ ∞ 方面的文献报道但

大多数都是研究对同一类化合物的分离Λ 本文针对环

境污染物的特点选择有代表性的几种常见的无机阴

离子和小分子有机酸阴离子配成混合溶液一方面考

察分析过程中电解质溶液的种类!浓度! 值!外加电

压及样品本身浓度对分离效果的影响另一方面进一

步寻找合适的分离条件使二类离子同时出峰Λ经过对

各种影响因素的优化组合最终得到一种较为理想的

分离条件即利用铬酸钠和邻苯二甲酸氢钾配制成二

元电解质溶液在一定的  值和  ƒ  浓度情况下

使各种离子同时出峰并且能够获得较好的分离度Λ这



种方法具有一定的实用价值为能够使毛细管离子分

析仪应用于复杂环境样品的分析做探索性工作Λ

1  实验部分

111  仪器与试剂

毛细管离子分析仪• 公司毛细管为未涂渍

的熔融石英管Λ ≅  有效长度 间接紫

外检测≤  2°
× 

 ƒ   2× • 公司专

利产品其它试剂和样品皆为分析纯由北京化工厂

生产Λ

112  实验方法

电解质溶液制备使用  三蒸水完全溶解

1 2≤   加 1  1 的氢氧化钠溶

液和 1 ≤  转移至  容量瓶中再加入

  ƒ  试剂加三蒸水到刻度最后用 1 的

  溶液调节溶液的  值在 1 ∗ 1 之间

1Λ 微孔滤膜过滤超声脱气其它样品溶液全为

三蒸水配制且用 1Λ 微孔滤膜过滤超声脱气Λ

仪器参数设置进样方式  检测波长

 电压  ∂ 分析方法   ∏ 

• 公司检测温度 ε 进样时间 Λ

2  结果与讨论

211  各因素对分离分析的影响

21111 电压变化对分离效果的影响

电压的改变将主要影响组分的保留时间以无机

离子 
  # 

 为例表 中实验结果表明电压

越大保留时间越短否则反之Λ 这是因为改变电压会

直接导致毛细管中电场强度的变化从而影响电渗流

的速度对保留时间产生影响Λ

表 1 电压变化对样品保留时间的影响 

电压

∂

 样品浓度 #  电解质浓度  #   ƒ  样品浓度 #  电解质浓度  #  

1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

表 2 电解质溶液浓度对样品保留时间的影响 

电解质浓度  #  

电压∂ 样品浓度 #  

     

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

1 1 1

  电压的改变也会对分离度产生一定的影响升高

电压常常会导致毛细管溶液内部产生焦耳热形成温

度梯度和粘度梯度加剧组分的扩散从而降低分离度Λ

21112 电解质溶液浓度变化对分离效果的影响

电解质溶液浓度变化对样品保留时间的影响

 以无机离子 
 为例进行讨论Λ 从表 中可以明显

看出电解质浓度越大样品保留时间越短Λ 电解质浓

度的改变会对毛细管中的场强产生影响这是因为在

电压一定时电解质浓度越大溶液的当量电导率越

高电场场强越大电渗流速度越大组分保留时间越

短Λ

 电解质溶液浓度变化对分离度的影响  以

≤ 
 ≥


 和 ƒ

  °

 对离子的分离情况为例Λ从

表 中明显可以看出电解质溶液浓度升高时组分的

分离度增大Λ这是因为在一般情况下尤其是在样品组

分之间性质十分相似的情况下电解质溶液与组分之

间离子强度的差别越大越有利于放大样品组分之间

的微小差异因此样品组分离子强度一定时电解质

溶液离子强度越大有利于提高分离度≈Λ 当然过分

增大电解质的浓度势必带来毛细管中因电渗流增大

引起的热效应放大而造成区带展宽分离度下降Λ

电解质溶液浓度变化对基线的影响  在图 

中在电解质溶液浓度为   左右时信号曲线

达到最大值而噪音曲线恰处于最小状态应该是电解

质分离的最佳浓度Λ

由上述电解质溶液的浓度对分离保留时间!分离

度!信噪比的影响可以看出选择合适的浓度对于组分

的有效分离是非常关键的增大电解质浓度可以提高

分离度却使灵敏度有所降低二者互相矛盾如何得

到二者的最佳结合点只能依据实际工作的不断探索
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寻找优化条件Λ

表 3 电解质溶液浓度对分离度的影响

离子
电解质浓度

  #  
电压∂ 分离度 Α

1  1

≤  ≥ 
 1  1

1  1

1  1

ƒ   ° 
 1  1

1  1

 组分浓度≤   ≥ 
  ƒ    ° 



  Α ≅ Ρ τ Ρ τΩ  Ω Ρ 和 Ρ 分别为

组分 和组分 的保留时间Ω 为峰宽降低电压将提高分

离度因此分离时在 1条件下的分离度将比 1

条件下更低Λ

图  电解质溶液浓度 ϖ信噪比

21113 样品溶液浓度变化对分离效果的影响

样品溶液浓度变化对样品保留时间的影响  

以无机离子 
 为例从表 中明显看出样品组分浓

度越大出峰越快保留时间越短这其中的原因与电

解质浓度变化对保留时间的影响相同Λ另外在实验中

发现不同的组分其浓度的变化对其保留时间的影响

不尽相同Λ这里样品浓度变化能影响样品本身的保留

时间是 ≤  与其它分析仪器的不同点因此在使用

≤  对溶液中未知离子进行定性分析时一方面应尽

可能将分析组分的浓度波动控制在较窄的范围内另

一方面使用的标准化合物浓度应该与样品浓度相近

而在分析结果时也不能简单地只根据信号的保留时

间来确定未知离子必要时应以内标法加以验证Λ

表 4 样品溶液浓度对保留时间的影响

  #        

保留时间  1 1 1 1 1 1

样品溶液浓度变化对分离度的影响 以 Αƒ
 

 °

 为例表 中样品溶液浓度升高分离度减小

由实验可以看出最佳分离的浓度为几到十几  此

时几乎所有的组分都能够达到完全分离这与增大电解

质溶液的浓度可以提高分离度有相通之处增大组分与

电解质之间离子强度的差异将有利于组分的分离Λ

表 5 样品溶液浓度对分离度的影响

ƒ   #   1    

 ° 
  #   1    

Α 1 1 1 1 1

21114 电解质溶液  值变化对分离效果的影响

电解质溶液的  值主要通过影响组分的电离和

背景电解质的电渗而影响分离尤其是对有机酸和多

元酸的影响更为显著Λ 在实验中发现对于有机酸

值增大有利于分离但是倘若  值过分大在各组分

保留时间缩短的同时分离度又大大下降Λ 这是因为

 值的变化一方面有利于弱酸完全电离从而得到较

好的分离信号另一方面又直接影响毛细管内壁硅醇

基团的氢电离从而改变毛细管内表面电荷的大小与

分布导致 电位的变化改变双电层的厚度最终

影响电渗流的速度Λ 因此 值太大电渗速度太快会

使溶质组分没有完全分离就流出分离柱造成分离度的下

降Λ

  一般情况下选择  值的规律是尽可能在组分的

Κ 值附近
≈这使  值的微小变化就会引起有机酸

分布形态的较大差异同时又能保持电渗的相对稳定

性有利于尽快寻找到较好的分离条件Λ 当然实际工

作中分离体系混合有机酸的 Κ 不可能总处于较窄的

范围内这时则应该在 Κ 的上下范围以较小的 

值变化单位摸索最佳分离条件Λ

212  优化条件下同时分离无机!有机阴离子

使用 ≤  分离样品最关键的一步是选择适当的

电解质种类!浓度及  条件以提供样品组分分离的

背景环境这对分离工作的成败起决定性作用Λ

使用铬酸钠电解液能够很好地分离无机阴离子

而不能有效分离有机酸阴离子而邻苯二甲酸氢钾电

解液能够很好地分离有机酸阴离子却不能有效分离

无机酸阴离子≈Λ考虑到二者各自的优点将其按一定

比例配成二元电解质溶液用于同时分离 类酸离子

经过对 者浓度!比例!离子强度! 值! ƒ  浓度等

各种条件的测试和比较最终得到较好的分析结果即

当铬酸钠浓度   邻苯二甲酸氢钾浓度为

1   ƒ  溶液的加入量为    值

为 1∗ 1时各个组分都有明显的信号峰并且有较

好的分离度图 Λ
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图  二元电解质溶液条件下多组分离子同时测定谱图

3  小结

调节电压能改变组分保留时间调节电解质溶

液的浓度! 值和  ƒ  浓度有利于提高分离效率!改

善信噪比!提高分析的灵敏度Λ 一般情况下样品本身

浓度相对较低时几个  左右分离效果会更好Λ

本工作中同时分析有机!无机阴离子的最佳条

件为二元电解质溶液中铬酸钠浓度为   邻苯

二甲酸氢钾浓度为 1   ƒ  溶液投加量为

   值为 1∗ 1时各个组分都有明显

的信号峰并且有较好的分离度Λ

在实验中发现使用二元电解质溶液对无机和

有机离子同时测定时基线不够稳定噪音也比使用一

元电解质时要大组分的最低检测限有所升高Λ 因此

对多元复杂体系的环境样品为了避免样品分离工作

的繁琐和对微量组分的丢失可采用二元电解质溶液

的混合测定方法而对于简单体系的样品仍可采用无

机离子与有机离子分别测定的方法Λ 多组分同时测定

中可以通过一些使毛细管内壁惰化的方法提高测定

过程中的稳定性Λ另外值得注意的是≤  不能单纯通

过信号保留时间确定样品组分必要时需要用内标法

或与其它方法相结合Λ总之这些问题还有待于进一步

探索改进Λ
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