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二维毛细管离子色谱法测定环境水样中
的碘，硫氰酸和高氯酸
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引言 

高氯酸盐是能被人体吸收并且危害到人的身体的一种化合物，会导致饮
用水和环境水的污染。它可抑制甲状腺对碘的正常吸收，从而减少了甲状腺
激素的产生。硫氰酸盐属于有毒有害物质，它天然存在于各类食品中，并可
在人类肝脏中合成，是氰化物的解毒代谢产物。过量摄入硫氰酸盐，可引起
急性毒性。少量摄取可妨碍机体对碘的利用，引起甲状腺疾病，尤其对胎儿
和婴儿的智力和神经系统发育存在较大的风险[2]。碘是人体所必需的一种微量
元素,甲状腺组织合成甲状腺激素需要适量的碘作为原料,甲状腺激素在各个器
官系统的代谢、生长和发育成熟中起着重要的作用。甲状腺激素的减少会造
成不正常的代谢规律并且可导致成人甲状腺肿瘤的生成[3]。

综上所述，同时检查水体中的高氯酸盐，硫氰酸盐和碘离子，可以有效
监控各种离子的比例，判断有毒有害物质对于自然环境的影响，从而减少环
境对人类的危害。

在本文中，二维离子色谱[4-6]的方法被用来解决分离高浓度基质离子中碘
离子，硫氰酸盐和高氯酸盐。一维色谱使用4 mm IonPac AS16离子色谱柱用
以分离基质离子，然后将7.5 mL通过抑制器后含有碘离子，硫氰酸盐和高氯
酸盐的淋洗液导入MAC-200（0.75×80 mm）富集柱，再通过IonPac AS20 
Capillary（0.4×250 mm）色谱柱在二维色谱中进行分离和定量分析。这个
方法有以下几个优点：大体积直接进样，能在一维色谱部分将碘离子，硫氰
酸盐和高氯酸盐与高浓度基体（氯离子和硫酸根离子）分离；通过富集柱浓
缩，在二维色谱达到完全分离并将灵敏度提高30-40倍；通过把两种不同的色
谱柱结合在一起，消除了常见阴离子对测定的干扰，降低了假阳性的可能。
实践证明，本文对于检测高离子强度基质中痕量高氯酸盐、硫氰酸盐和碘离
子进行检测，完全能达到各离子检出的要求。

淋洗液：氢氧化钾梯度淋洗，0-14 min，60 mmol/
L；14.5-55 min，5 mmol/L；55-60 min，
60 mmol/L；

进样体积：750 µL；

检测器：抑制电导检测，阴离子自动电解连续再生微
膜抑制器ASRS 300（4 mm），自循环抑制
模式；抑制电流：150 mA；

CRD：CRD 300 4-mm 

二维色谱

色谱柱： I onPac  AS20 Cap i l l a r y  ，7.5  µm，
0.4×250 mm（P/N: 075399）； 

 I o n P a c  A G 2 0  C a p i l l a r y，1 1  µ m，
0.4×50 mm（P/N: 075400）

流速：0.01 mL/min

温度：30 ̊C（毛细管离子色谱iCube）；

淋洗液：氢氧化钾梯度淋洗，0-5 min，5 mmol/L；
5-45 min，5-50 mmol/L；45.5-58 min，
80 mmol/L；58-60 min，5 mmol/L；

淋洗液源：ICS-5000 EG；

进样体积：7.5 mL （一维色谱出来后进浓缩柱）

浓缩柱：MAC-200（0.75×80 mm）；

检测器：抑制型电导检测器，自循环模式，抑制器抑
制电流7 mA；毛细管离子色谱谱立方集成
装置iCube（含色谱柱单元、抑制器单元、
二氧化碳去除单元和脱气单元）。

样品前处理方法

对于地表水样品，前处理过程相对简单，只需要过滤
0.22 µm的滤膜即可进样。

测试条件

一维色谱

色谱柱：IonPac AS16，9.0 µm，4×250 mm
 （P/N: 055376）；

 IonPac AG16，13 µm，4×50 mm
 （P/N: 055377）

流速：1 mL/min；

温度：30 ̊C （柱温）；

图1酸性红26的结构

Figure 1 structure of acid red 26



二维离子系统由两套离子色谱系统组成（图3）。一
维系统为常规离子色谱系统，使用IonPac AG16+IonPac 
AS16（4×250 mm）色谱柱对样品进行预分离，将高浓
度基体与被测离子分开；样品阀上安装750 µL的大体积定
量环，用于水样进样；进样后，样品经过一维色谱的分
离和抑制后，淋洗液将含有碘离子，硫氰酸盐和高氯酸
盐的液体带入二维毛细管离子色谱进样阀上安装的MAC-
200（0.75×80 mm）富集柱，再通过二维毛细管系统中
的IonPac AS20 Capillary（0.4×250 mm）色谱柱在二维
色谱中进行分离和定量分析。 

结果和讨论

分离体系的选择

毛细管离子色谱具有进样体积小（0.4 µL），高灵
敏度，使用方便，减少化学试剂用量，连续运行，高样
品通量等优点。类似于毛细管液相色谱，质量灵敏度或
者相同进样量情况下毛细管离子色谱的灵敏度是常规离
子色谱的100倍，对于一些常见离子，其检出限可达到
fg级。

本文以IonPac AS16为一维色谱分析柱，KOH为淋洗
液。将常见阴离子和待测的三种离子进行分离。需测定
三种阴离子是疏水性阴离子，较常见阴离子在色谱柱上
保留更强。在使用高浓度的淋洗液（60 mmol/L KOH）进
行淋洗时，出峰时间比常见阴离子晚，因此可以与样品
中的高浓度基体分离。进样后，样品经过一维色谱的分
离和抑制后，淋洗液将含有碘离子，硫氰酸盐和高氯酸
盐的液体带入二维毛细管离子色谱进样阀上安装的MAC-
200（0.75×80 mm）富集柱，再通过二维的毛细管离子
色谱进行分离。二维色谱使用的是IonPac AS20 Capillary
色谱柱，同样是测定疏水性阴离子的常用色谱柱，但是
由于毛细管离子色谱的灵敏度较常规离子色谱高，因此
本法的检出限降低了30-40倍。本方法提供一维色谱大体
积进样，以及二维色谱的富集功能，再加上毛细管离子
色谱的高灵敏度，使三种待测离子的灵敏度大大提高。
同时使用不同型号的两种色谱柱，对待测离子的定性也
有很大帮助。

样品基体的去除

常见水样中含有较高的氯离子和硫酸根离子，使得
在常规检测中，对于碘离子，硫氰酸盐和高氯酸盐的检
出造成很大的影响。在二维色谱中，通过一维离子色谱
的分离，将常见阴离子与待测离子分离，只将含有待测
离子的抑制后的淋洗液导入二维离子色谱，从而达到基
体消除的效果。

二氧化碳去除装置

二氧化碳去除装置（Carbonate Removal Device，
CRD），是一种去除样品或流动相中CO3

2-离子的装置，
主要是利用其内芯上一层能穿透二氧化碳的膜使经过抑
制后的二氧化碳不断透过，从而去除掉碳酸根的峰。在
使用氢氧根体系的离子色谱系统中，由于空气中二氧化
碳的影响，样品中常含有碳酸根。在本实验中，由于进
样体积较大（750 µL）因此，碳酸根对二维色谱的富集柱
有很大影响，容易造成富集柱保留效率的下降。在系统
中加入了CRD后，可以有效去除碳酸根离子的干扰，使
二维系统的定量计算更加准确。

线性范围

环境水样中高氯酸盐，硫氰酸盐和碘离子的含量较
低，一般为 µg/L级，因此，选用0.05-100 µg/L浓度范围
做校正曲线如图2所示为50 µg/L混合标准溶液的毛细管离
子谱分离图。
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图1 样品中三种离子一维色谱图

图2 样品中三种离子二维色谱图

图3 二维色谱图示
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图 2. FPD 分析气体中微量硫 3 种浓度叠加标准色谱图

图 3. FPD 分析气体中 H2S 校正曲线图

图 4. FPD 分析气体中 COS 校正曲线图

图 5. FPD 分析苯实际样品色谱图

标准曲线

采用购买自大连大特以氮气为底气的标准气体，配制的

三种浓度的标准品，浓度如表 1 所示，得到标准曲线如图

3 所示。

结论

为了防止微量硫化物吸附，将所有连接管线更换为惰性

管线后，采用配备了 FPD 检测器的 Thermo Scientific Trace GC 

Ultra，可以精确的测定合成气中微量的 H2S 和 COS，其结

果符合 ASTM D6228 对于硫化物检测的要求，节省成本，

操作简单，维护成本低，提高了实验室工作效率。
实际样品测试

采用某煤制合成氨生产过程中的合成气进样 1ml 得到谱图

如图 5 所示，检出 H2S，结果为 7.15ppm。
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通过五个浓度点的峰面积与浓度之间做一条标准校
正曲线。三种阴离子线性回归曲线的系数均在99%以
上，选择10 µg/L的标液进行重复性实验，5针的RSD均小
于2%；选取空白样品进行加标实验，回收率均大于85%
（表1）。

实际样品分析

应用所建立的方法对环境水样品中的三种阴离子进
行了分析，部分结果参见表2。 

表1  三种阴离子的线性方程、精密度及加标回收结果

序号 离子名称 线性相关系数（%） 截距 斜率 精密度（%） 回收率（%）

1 I 99.99 -0.0100  0.2503  1.22 89

2 SCN 99.99 -0.0103  0.5372  1.14 97

3 ClO4 99.99 -0.0210  0.3195  0.79 94

表2 样品中阴离子的测定结果

样品名称
溶液中含量（µg/L）

I- SCN- ClO4（离子符号）

样品1 40.83 0.54 1.93

样品2 0.66 N.D.  N.D.

样品3 16.19 2.26 3.22

样品4 6.83 2.59 3.08

样品5 19.45 0.11 0.78

样品6 N.D. 0.54 1.86

结论

采用二维毛细管离子色谱法同时测定环境水中的碘
离子、硫氰酸盐和高氯酸盐为离子色谱的测定建立了新
的方法。采用二维离子色谱实现在线去除干扰离子的方
法，使一些在高含量基质中的痕量离子能实现测定，而
无需衍生或萃取小柱去除杂质，保证了痕量离子的回收
率，采用毛细管离子色谱进行测定，提高了痕量离子的
灵敏度，成功实现了高基体样品中痕量离子的检测，可
应用于食品、药品、生物等各个领域的检测。
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