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第一部分  离子色谱在食品饮料分析中的应用

一、阴离子

1. 面粉和面制品中的溴酸盐

溴酸钾作为一种添加剂添加在面包专用粉中已经有近百年的历史。它起到两种作用，一是增白，二是对面

团起到一种急胀的作用。使用了溴酸钾后的面粉和面包的一致特征是面粉更白，制作出来的面包更具有弹性和韧

性，外观更加漂亮。

溴酸钾的添加有两种途径，一是在面粉生产过程中使用，一是在面包制作过程中添加。正规大型面粉企业对

面粉烘焙温度和溴酸盐在烘焙物中的残余量都有严格标准。但知情人士称，由于各个企业烘焙技术不同，对于溴

酸钾在面包中残余量多少难以做到真正的监管。

日美科学家在多年前的实验中，已发现溴酸钾是一种致癌物质，过量食用会损害人的中枢神经、血液及肾

脏。国际癌症研究机构也已将该化合物列为致癌物质。实际上世界卫生组织在几年前就已经建议禁止使用溴酸

钾，欧洲国家目前也已不再使用。中国国家质检总局和国家标准化委员会联合发出《关于停止使用溴酸钾作为面

粉处理剂的通知》（国质检监联[�00�]���号）：自�00�年�月�日起，食品生产加工企业在生产过程中不能使用溴

酸盐。中华人民共和国卫生部�月�0日发布《�00�年第�号公告》，在GB���0《食品添加剂使用卫生标准》中取消

溴酸钾作为面粉处理剂使用。

�00�年�月�日，中华人民共和国国家质量监督检验总局与中国国家标准化管理委员会发布了“小麦粉中溴酸

盐的测定  离子色谱法”国家标准GB/T �0���-�00�。

1.1 样品制备

小麦粉样品：准确称取�0 g（精确至0.� g）小麦粉于��0 mL具塞三角瓶中，加入�00.0 mL高纯水，迅速摇匀

后置振荡器上振荡�0 min（或在间歇搅拌下于超声波中提取�0 min），静置，转移�0 ml上层液于�0 ml离心管中，

�000 r/min离心�0 min，上清液备用。

以上上清液经0.�� µm的水性样品滤膜过滤后进入下面的净化步骤。

经过过滤的样品用固相柱净化。对含Cl-高的样品，选用OnGuardⅡAg/H柱去除样品提取液中的C�-，弃去前

� ml流出液，收集其后� ml流出液进行下一步净化，对含C�-量在� g/kg以下的小麦粉，也可省略此条件操作，直接

进入下一步净化过程。

上述溶液过OnGuardⅡRP柱，弃去前� mL流出液，收集其后� ml直接进行色谱分析。也可采用截流分子量为

�0000 MW的超滤膜法进行处理，取所得清液进行色谱分析 [�]。

1.2 离子色谱测定条件 — IonPac AS19梯度分离，电导检测（图1-1）

（GB/T�0���-�00� 小麦粉中溴酸盐的测定-离子色谱法）

● 色谱柱：IonPac AS�� �×��0 mm( 带IonPac AG��
保护柱)

● 流动相：KOH梯度，由RFC-�0或EG自动淋洗液

发生器自动产生

● 抑制器：ASRS � mm 阴离子抑制器，外加水抑制

模式，抑制电流�00 mA
● 检测器：电导检测器，检测池温度：�0 ℃
● 进样量：根据样液中BrO�

-含量选择进样�0-�00 µL

图�-�. 面粉样品连续�次进样色谱图
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1.3 离子色谱测定条件 — IonPac AS23柱等度分离，电导检测（图1-2）

● 色谱柱：IonPac AS��分离柱+ IonPac AG��保护柱

● 淋洗液：�.� mM Na�CO� + 0.� mM NaHCO�，等

度淋洗

● 流速：�.0 mL/min
● 进样体积：�00 µL
● 检测器：电导检测器，检测池温度：�0 ℃
● 抑制器：ASRS �mm阴离子抑制器，外加水抑制

模式

1.4 离子色谱测定条件 — IonPac AS19柱分离，紫外检测（图1-3和图1-4）

● 色谱柱：IonPac AS��，�× ��0mm( 带IonPac AG�� 
保护柱)

● 淋洗液：KOH梯度，由RFC-�0或EG自动淋洗液

发生器自动产生

● 流速：�.0 ml/min
● 进样量：�00 µL
● 检测器：紫外检测器，��� nm
● 柱后衍生：

衍生试剂：0.�� mol/L KI(含0.�� µmol/L 钼酸

铵)，0.� mL/min
抑制器：AMMS�00或ASRS�00，外接0.�� mol/L 

H�SO�，�.� ml/min
衍生反应管：��� µL；    
衍生反应温度：�0 ℃

图�-�. 某面包样品及其加标谱图

图�-�. 某品牌饼干样品及其加标谱图

图�-�. 面粉样品连续�次进样色谱图

BrO3

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
-20.0

-10.0

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0 mAU

min

2

1 - BrO3

1

 1-  
 2-      0.50mg/kg (95%) 

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
-30
-20

0

20

40

70 mAU

min

2
1 - BrO3

1

 

 1-  
            2-      0.45mg/kg ( 99%)



●  �  ● ●  �  ●

2. 食品中的亚硫酸盐

亚硫酸盐作为防腐剂和增白剂广泛用于食品行业。目前FDA（美国食品和药品管理局）批准的可用作食品添

加剂的亚硫酸盐类试剂有：二氧化硫、亚硫酸钠、亚硫酸氢钠和亚硫酸氢钾等。亚硫酸盐与食品中的糖、蛋白、

色素、酶、维生素、醛、酮等作用后，以游离型和结合型的亚硫酸根形式残留在食品中；食品加工工艺中还常使

用硫磺作为漂白熏蒸剂，使食品中残留一部分游离的二氧化硫。但由于亚硫酸根、二氧化硫被认为对人有潜在的

危险性，甚至有间接的致癌作用，因此各国对食品中残留的亚硫酸根、二氧化硫均进行严格的控制。美国食品药

品管理局限定产品中含有�0mg/kg或高于该指标的亚硫酸盐时必须在产品的标签上注明含量。

食品中亚硫酸盐检测的方法为离子色谱法，既可使用安培检测器，也可以使用电导检测器。其中安培检测法

容易受甲醛干扰，电导检测时则受样品基体严重干扰。通过优化前处理方法和分离条件，我们提出了酸性条件下

水蒸气蒸馏提取亚硫酸及AS�-HC分离的方法，并且进入了新版国标。

样品前处理方法如下：固体样品：称取约�.� g（精确至0.00� g）经充分混匀的样品于蒸馏管中，加入约� mL 
�%碳酸钠，震荡� min，再加入�0 mL（�+�）硫酸。立即接到蒸馏器上，水蒸气蒸馏，用�0 mL 0.� mol/L 氢氧化钠

溶液吸收至蒸馏体积�00 mL为止。经强离子交换柱固相萃取柱（SCX）过滤后的滤液作为待测样液。

测试条件如下：A G � - H C＋A S � - H C，氢氧化钠

［cNaOH=�.� mmol/L］-碳酸钠［cNa�CO�=�.� mmol/L］溶

液，流速�.0 mL/min，电导检测。图�-�为亚硫酸与常见阴

离子及常见有机酸食品添加剂的分离图谱。

使用安培法时，样品经用淋洗液稀释、匀质、过滤后

进样。图�-�和图�-�分别为杏和柠檬汁样品中亚硫酸根的

分析谱图（戴安应用资料 AN ��）。

色谱条件：

● 色谱柱：IonPac ICE-AS�分析柱（�×��0 mm）

● 淋洗液：�0 mN 硫酸

● 检测器：脉冲安培检测器

图�-�. 亚硫酸与常见阴离子及常见有机酸的分离图谱

图�-�. 杏中亚硫酸根的色谱图
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图�-�. 酸柠檬汁中亚硫酸根的色谱图
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3. 奶粉和奶制品中的碘离子和硫氰酸根

�）奶粉和奶制品中碘离子和硫氰酸根的研究意义

近几年来食品安全事故频繁发生，卫生部在食品安全方面的工作力度也逐年加大，�00�年��月��日发布的

《食品中可能违法添加的非食用物质和易滥用的食品添加剂品种名单（第一批）》中明确规定乳及乳制品中硫氰

酸盐属于违法添加物质。健康牛的牛奶中平均含有0.� mg/kg的硫氰酸根，是乳制品过氧化物酶抗菌体系主要成分

之一。但有些不法奶户为了延长原料乳的保质期，人为加入硫氰酸盐作为生牛奶保鲜剂。但硫氰酸盐是毒害品，

过量摄入人体可抑制甲状腺聚碘功能，引起甲状腺机能低下。

碘是影响身体和智力发育的必要元素，国家标准对每�00 g奶粉的碘含量要求是�0至��0 µg，碘摄取不足或过

量都会引起甲状腺肿大的疾病。由于儿童比成人更容易因碘缺乏或过量导致甲状腺肿大，而且婴幼儿所需碘主要

来源于母乳及奶粉，所以对孕妇体液碘的监控和婴幼儿奶粉中碘的检测十分必要。

�）牛奶和奶制品中的碘离子和硫氰酸根的有关测定方法

碘离子的分析方法有很多，如示差脉冲溶出伏安法、催化荧光法、电感耦合等离子体-原子光谱或质谱法、反

相离子对色谱法和离子色谱法等，碘离子的紫外检测方法灵敏度远高于电导检测。硫氰酸根的检测方法有荧光动

力学法、反相离子对色谱法和离子色谱法。色谱法检测奶粉中碘离子和硫氰酸根存在的主要问题是，奶粉基体过

于复杂，容易对测定造成干扰。

�）牛奶和奶制品中的碘离子和硫氰酸根测定的推荐方法

3.1 牛奶和奶制品中硫氰酸根的测定

卫生部食品整治办[�00�]��号 指定牛奶中硫氰酸根的检测方法如下：

● 色谱柱：IonPac AS��，�×��0 mm分析柱    
IonPac AG��，�×�0 mm保护柱

● 流动相：KOH溶液梯度淋洗，0-�� min �� mmol/L
  ��.�-�� min �0 mmol/L，��.�-�� min �� mmol/L
● 流速：�.0 mL/min
● 抑制器：ASRS � mm抑制器，外接水抑制模式，

抑制电流��� mA
● 柱温：�0 ℃
● 进样体积：�00 µL
图�-�为奶制品中硫氰酸根分离谱图。

图�-�. 奶制品中硫氰酸根分离谱图

3.2 IonPac AS16色谱柱同时测定牛奶和奶制品中碘离子和硫氰酸根

使用IonPac AS��强亲水性阴离子交换色谱柱分离，紫外和电导两种检测方式串联检测，利用电导的检测结果

来判断紫外检测的色谱峰纯度，并指导色谱条件的优化，最终通过紫外检测器获得高灵敏度的碘离子检测结果。

硫氰酸根的紫外和电导检测方式灵敏度相近，电导检测方式干扰更少，准确度更高[�]。

● 色谱柱：IonPac AS��，�×��0 mm分析柱，

IonPac AG��，�×�0 mm保护柱

● 流动相： �� mmol/L KOH 
● 流速：�.0 mL/min
● 抑制器：ASRS � mm抑制器，外接水抑制模式，

抑制电流��0 mA
● 紫外检测波长：��� nm
● 柱温：�0 ℃
● 进样体积：�00  µL

图�-�为IonPac AS��测定奶制品中碘离子和硫氰酸根

的分离谱图。

a

图�-�. IonPac AS��测定奶制品中碘离子和硫氰酸根的电
导（a）和紫外（b）检测色谱图
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3.3 WAX-1色谱柱同时测定牛奶和奶制品中碘离子和硫氰酸根

采用带有疏水性固定相和弱阴离子交换官能团的混合分离模式色谱柱，实现了碘离子、硫氰酸根与样品中干

扰峰的基线分离，紫外检测器检测[�]。

4. 食盐中的碘离子和碘酸根

�）食盐中的碘离子和碘酸根的研究意义

碘与人类健康有关，碘缺乏病是一类典型的生物地球化学疾病。食盐加碘是我国消除碘缺乏病长期坚持的主

导措施，准确、快速测定食盐中碘的含量有助于卫生部门有效开展碘缺乏病监测工作。

�）食盐中碘酸根的有关测定方法

碘酸钾食盐中碘的测定方法一般是按《GB/T��0��.�-����制盐工业通用试验方法碘离子的测定》直接以滴定

法进行。此法操作过程比较耗时，且只能测定碘酸根。对碘酸根和碘离子共存的井矿盐区的加碘盐，测定结果就

不可靠，造成总碘结果不准确，超标产品被误判定为合格产品。

�）戴安对食盐中的碘离子和碘酸根测定的推荐方法

本方法可以同时测定碘离子和碘酸根，分析时间短，分离效果好，操作简便（戴安应用注解AN���）。分离

谱图如图�-��所示。

图�-�0. 奶粉样品中碘离子和硫氰酸根分离谱图
（�，I-；�，SCN-）

● 色谱柱：Acclaim Mixed-Mode WAX-�，�.�×��0 mm
● 淋洗液：��%乙腈+�%�00 mmol/L磷酸盐缓冲液

（pH=�）+�0%水（V/V/V）

● 淋洗液流速：�.0 ml/min
● 检测波长：��� nm
● 进样量：�00 µL

 

● 色谱柱：Acclaim Mixed-Mode WAX-� � µm，�.�
×��0 mm 

● 淋洗液：�0/�0Methanol/��0 mM NaH�PO�  (pH �.00)
● 流速：0.�0 mL/min
● 柱温：�0℃
● 进样量：�� µL 
● 检测器：UV，检测波长��� nm

样品：A) 碘酸根和碘离子标准溶液

 B)  �.0 mg/mL 食盐溶液 

色谱峰：A) �. 碘酸根  ���0 µg/L 
 �. 碘离子  ��� µg/L 
            B) �. 碘离子  ��.� µg/L

 图�-��. 标样和食盐样品分析谱图
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5. 食品中的硝酸盐和亚硝酸盐

在食品加工工业中，硝酸盐和亚硝酸盐常被用作发色剂、增香剂和防腐剂。如果保存和处理不当，在硝基还

原酶的作用下，食品中的硝酸盐可能转化为亚硝酸盐。过量摄入亚硝酸盐可能导致食用者中毒，亚硝酸盐消化系

统吸收后，可将血红素中Fe�+氧化为Fe�+，造成正常的血红蛋白被氧化为高铁血红蛋白，从而失去携氧能力，引

发缺氧中毒症状。与此同时，亚硝酸盐会在食品或者消化系统中与蛋白分解产生的胺类物质生成强致癌作用的

亚硝胺，对人的身体健康构成巨大危害。因此，食品中硝酸盐和亚硝酸盐的含量都必须得到有效监测，以保障

人类生活安全。GB ����-�00�对食品中亚硝酸盐的含量进行了严格的限定，GB �00�.��-�0�0 提供了食品中硝酸

盐和亚硝酸盐的含量的检测方法，其中离子色谱法为第一法，其对亚硝酸盐和硝酸盐的检出限分别为0.� mg/kg和
0.� mg/kg。

食品种类繁多，基质组成千差万别，针对不同类型的样品，请参照GB �00�.��-�0�0对样品进行预处理，然后

参照如下色谱条件进行分离检测：

淋洗液梯度程度：

一般试样：� mmol/L KOH，0-�0 min；�-�0 mmol/L 
KOH，�0-�0.� min；�0 mmol/L KOH，�0.�-�� min；�0-�  
mmol/L KOH，��-��.� min；� mmol/L KOH，��.�-�0 min；
流速：�.0 mL/min。

粉状婴幼儿配方食品：� mmol/L KOH溶液，0-�� min；
�-�0 mmol/L KOH，��-��.� min；�0 mmol/L KOH，

��.�-�� min；�0-� mmol/L KOH，��-��.� min；� mmol/L 
KOH，��.�-�� min；流速：�.� mL/min。

● 色谱柱：IonPac AS��-HC，IonPac AG��-HC
● 抑制器：ASRS连续自动再生膜阴离子抑制器

● 进样体积：�0 µL（可根据试样中被测离子含量进

行调整）

典型食品样品的分离检测谱图如下图�-��和�-��
所示：

6. 牛奶和乳制品中的三聚氰胺

三聚氰胺，简称三胺, 学名三氨三嗪, 别名蜜胺、氰尿酰胺、三聚酰胺, 是一种重要的氮杂环有机化工原料, 具
有一定的肾毒性。其分子中含有大量氮元素（大约��%），而用全氮法检测蛋白质含量时不能够区分这种“伪蛋

白氮”。不法分子为追求最大利益而不顾消费者的生命健康和安危，向产品中大量添加三聚氰胺粉以提高“蛋白

质”含量。

三聚氰酸与三聚氰胺结构类似，在化工生产过程中经常同时存在。若在奶粉生产过程中直接加入化工原料三

聚氰胺，也会同时掺入三聚氰酸。两者在人体内会最终于肾脏处结合成网格结构（不溶于水的大分子复合物）形

成结石。造成肾脏积水，最终导致肾脏衰竭。婴幼儿由于主要营养来源来自于奶粉，大量食用含有三聚氰胺和三

聚氰酸的奶粉，会形成肾结石，长期摄入可致肾衰竭和死亡。成年人长期摄入也会造成不同程度肾损伤。

�00�年爆发的奶粉掺入三聚氰胺事件后，我国开始对牛奶及奶制品进行大规模监查。目前文献报道过的包括

图�-��. 某肉粉样品中亚硝酸盐和硝酸盐的分离检测谱图
（峰表：�-NO�

-，�-NO�
-）

图�-��. 某品牌婴儿奶粉样品中亚硝酸盐和硝酸盐的分
离检测谱图 （峰表：�-NO�

-，�-NO�
-）
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GC-MS方法，离子对试剂液相色谱-紫外检测法，LC-MS法和LC-MS/MS法等，上述各种方法各有其优缺点。戴安

在提供液相色谱解决方案的同时，也提供离子色谱检测牛奶及奶制品中三聚氰胺的方法。采用阳离子交换分离-紫
外检测的技术，对奶粉中三聚氰胺进行了准确定量，前处理方法简便快速。该方法可操作性强，可保证样品检测

的可重复性。此外，灵敏度可很好的满足国家限量要求，色谱柱使用寿命长。戴安可提供等度以及梯度两种分析

方法。

6.1 前处理方法：

奶粉样品：称取�.00 g 奶粉样品，充分溶解于� mL去离子水中。使用色谱纯乙腈定容至�0 mL，充分混匀，室

温沉降蛋白十分钟。取上清液，使用去离子水稀释十倍，依次过0.�� µm尼龙滤头和活化过的OnGuardⅡ RP柱。进

样分析。

液态奶样品：取� mL牛奶样品，加入� mL色谱纯乙腈，充分混匀，室温沉降蛋白十分钟。取上清液，用去离

子水稀释十倍，依次过0.�� µm尼龙滤头和活化过的OnGuard ⅡRP柱。进样分析。

6.2 分析方法

方法一：等度法测定奶粉及奶制品中的三聚氰胺

测试对象：奶粉、生鲜牛奶，最低检出限：0.0� mg/kg（液态奶）或者0.� mg/kg（奶粉样品），样品加标回收

率为��%-�0�%，实际样品重现性RSD小于�%。

色谱条件：

● 淋洗液：MSA（� mmol/L）或硫酸（� mmol/L）等度

● 色谱柱：CS��色谱柱 + CG��保护柱

● 柱温：�0 ℃
● 进样体积：�0 µL
● 检测器：紫外检测器UV，��0 nm
● 分析时间：�� min

图�-��. 阳性牛奶样品， 三聚氰胺浓度��.� mg/kg
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方法二：梯度法测定奶粉及奶制品中的三聚氰胺

测试对象：奶粉、生鲜牛奶、液态奶、巧克力豆、奶糖、饼干等，本方法最低检出限为0.0� mg/Kg（液态

奶）或者0.0� mg/Kg（奶粉样品），样品加标回收率为��-���%，实际样品重现性RSD小于�%，结果令人满意。

色谱条件：

● 淋洗液：MSA梯度或硫酸梯度

● 色谱柱：CS��色谱柱 + CG��保护柱

● 柱温：�0 ℃
● 进样体积：�� µL
● 检测器：紫外检测器，��0 nm

图�-��. 三聚氰胺阳性样品色谱图

图�-��  IC-MS检测高氯酸根实际样品及加标谱图

7. 奶粉中的高氯酸盐

近来，媒体报道了某些国际知名品牌的婴幼儿奶粉中

检测到微量高氯酸盐，这是继三聚氰胺事件后又一起奶制

品污染事件，引起了全社会的高度关注。高氯酸盐是一种

持久性环境污染物质，广泛用于火箭推进剂、导弹和烟火

制造工业，使高氯酸盐很容易释放到环境中。研究表明，

高氯酸盐会与碘竞争进入人体甲状腺，抑制甲状腺对碘的

吸收，从而影响甲状腺功能，导致成人新陈代谢功能紊

乱、影响胎儿和婴儿神经中枢的正常生长和发育，高氯酸

盐的高暴露甚至会导致甲状腺癌。�00�年美国国家环保

署（US EPA）规定饮用水中高氯酸盐的最大容许浓度为

� µg/L。
目前高氯酸盐的测定方法研究主要侧重于环境及饮

用水方面，近年来对食品中高氯酸盐的测定也逐渐得到重

视。高氯酸盐的检测方法最常见的是离子色谱法，但在常

规的离子色谱法中，其他疏水性阴离子（如硫代硫酸盐、

硫代氰酸盐和碘化物）与高氯酸盐出峰相近，干扰高氯酸

盐的测定。而且如果样品中含有mg/kg级以上浓度的氯化

物和硫酸盐也会干扰 µg/kg级高氯酸盐的检测，降低高氯酸

盐的灵敏度。采用离子色谱与质谱联用技术测定婴幼儿奶

粉中的高氯酸盐，检测限达� µg/kg，则可满足检测要求。

色谱峰：三聚氰胺  ��� mg/kg
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图�-��. �0 ppm三聚氰胺标准溶液色谱图，��.�分钟
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本方法也适用于鲜牛奶、酸牛奶等其它乳制品中高氯酸盐的测定。

精密称取奶粉样品0.�0 g，加去离子水�.� mL使充分溶解混匀，再加入� mL乙腈振荡混匀，静置�0分钟以沉淀

蛋白。取上清液� mL，用去离子定容至�0 mL，将稀释后的溶液经过0.�� µm尼龙滤膜和OnGuardⅡ RP柱过滤，滤

液直接上机分析。图�-��为IC-MS检测实际样品及加标谱图。

8. 水产品中的多聚磷酸盐

多聚磷酸盐作为食品添加剂被广泛地应用在果汁和罐头食品中以保证食品不褪色、不损失香味，同样还被用

来处理火腿、保鲜蔬菜、作奶酪的乳液稳定剂和冷冻食品的保湿剂，多聚磷酸盐在上述的应用中表现的功能主要

取决于它的离解能力和缓冲能力，这与多聚磷酸盐的分子链长度有关。

但是，近些年来，有一些不法商贩利用了多聚磷酸盐可以加大肉类或海产品吸水性这一特点，在商品中人为

注水，以次充好，以少充多，大大危害了消费者的利益。另外，多聚磷酸盐会促进血液凝结，其降解产物磷酸盐

也可能增大摄入者心脑血管疾病发生的可能性，因此欧盟和日本分别限定了在本地区内销售的海产品中多聚磷酸

盐的最大允许浓度，欧盟食品和饲料快速警报体系RASFF也在�00�年第��，�0，��，��，��周连续通报了�起中国

出口海产品中多聚磷酸盐超标行为，这无疑将对我国海产品出口产生一定影响，而对于质检和商检部门，也提出

了更高的要求。图�-��和图�-�0分别为AS��-HC色谱柱分离标准溶液和实际样品提取液中聚磷酸盐的色谱图。

图�-��. 多聚磷酸钠标准品色谱图

图�-�0. 样品添加回收色谱图

色谱条件：

● 色谱柱：IonPac AS��-HC分析柱（�×��0 mm）

及保护柱

● 流速：�.0 mL/min
● 检测方式：电导检测，自身循环抑制，抑制电流

��0 mA
● 进样量：�� mL
● 淋洗液：NaOH梯度程序：0-�min，��-�0 mmol/L, 

��-��.�min，�0-�� mmol/L，�0min，�� 
mmol/L

梯度淋洗条件

时间（min） 水（％）
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离子色谱在食品饮料分析中的应用

9. 食品中的甜味剂和防腐剂

�）食品中的甜味剂和防腐剂的研究意义

随着现代食品工业的迅速发展，各种食品添加剂的应用日益广泛，添加剂种类不断增多，并且同一种食品中

同时使用多种甜味剂、防腐剂，使食品质量监督的工作量增大，迫切需要灵敏准确的多种添加剂同时测定方法。

�）食品中的甜味剂和防腐剂的有关测定方法

方法研究了三种甜味剂（甜蜜素、安赛蜜、糖精钠）和两种防腐剂（山梨酸钾、苯甲酸钠）的测定方法。国

标方法中甜蜜素、山梨酸钾和苯甲酸钠的第一测定方法为气相色谱法，但甜蜜素测定前处理方法复杂，干扰因素

多。使用高效液相色谱方法可以对上述几种物质进行同时测定，但甜蜜素的紫外检测信号较弱。虽然可采用柱前

衍生的方法以增强紫外信号的强度，但是增加了前处理步骤，也不能再同时测定其它甜味剂。

�）戴安对于食品中的甜味剂和防腐剂测定的推荐方法

由于这五种物质在碱性条件下都呈阴离子状态，并具有较高的电导响应，可以采用离子色谱梯度淋洗的方法

进行同时分析。本方法分析速度快，灵敏度高，适用于多种类食品的测定，如白酒、红酒、饮料、蜜饯、腌菜、

果冻、糕点等。该方法样品前处理非常简单，经过直接稀释或水提后，调整样品溶液pH至�-�0，再通过C��固相

萃取小柱净化即可[�]。

图�-��.  某液态食品样品及加标谱图(a-样品 b-样品加标)

图�-��. 某固态食品样品及加标谱图(a-样品 b-样品加标)

10. 皮革浸提液中的三价铬和六价铬

�）皮革浸提液中的三价铬和六价铬的研究意义

铬是一种多价态金属，常见的离子形态为六价铬和三价铬，六价铬具有非常强的致癌和皮肤损伤作用。据统

计世界上超过�0%的皮革是铬鞣革，所用的铬鞣剂是三价的，但在碱性条件下，容易被氧化成六价铬。世界各国

尤其是欧盟等发达国家，对皮革中六价铬含量有严格的限量控制。我国是皮革生产大国，也是出口大国，但是绿

色贸易壁垒正在形成，做好皮革中铬含量的检测显得至关重要。

�）皮革浸提液中的六价铬的有关测定方法

测定革中六价铬含量有�个方法：(�)DIN�����，(�)IUC��，(�)SLC��及(�)EN� �0，这些方法都应用光度法分

析。但是对于已染色皮样，提取液中染料等成分会干扰光度法分析结果，造成检测结果不准。

�）皮革浸提液中的三价铬和六价铬测定的推荐方法

● 色谱柱：IonPac AS��-C+AG��-C 
● 淋洗液：KOH 0-�� min � mM, ��.�-�� min �0 mM , 

��.�-�� min � mM
● 淋洗液流速：�.0 ml/min
● 抑制器：ASRS 型抑制器 � mm, 外接水模式, 抑制

电流��� mA
● 进样量：�� µL

图�-��和�-��为两种典型样品中甜味剂和防腐剂的分

离谱图。
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● 色谱柱：IonPac CS�A � mm×��0 mm， IonPac 
CG�A � mm×�0 mm

● 淋洗液：� mmol/L PDCA、� mmol/L 
Na�HPO�、�0 mmol/L NaI、�0 mmol/L 
CH�CO�NH�、�.� mmol/L LiOH混合水

溶液

● 衍生试剂：� mmol/L DPC、�0%(V/V)甲醇、 
0.�� mol/L 硫酸

● 淋洗液流速：�.0 mL/min
● 衍生液流速：0.� mL/min
● 检测波长：0～�.� min、��� nm，�.�～� min、

��0 nm
● 进样量：�00 µL

图�-��为某样品中三价铬和六价铬的分离谱图。

 

采用EN��0:����或DIN�����-����浸提皮革粉，提取液过0.�� µm尼龙滤膜和OnGuard RP 前处理柱。三价铬先

进行柱前衍生，然后与六价铬经过离子交换色谱分离，六价铬进行柱后衍生，最后分别通过紫外-可见检测器检测

（分析方法请参考戴安应用文献TN��和AU���）。

11. 面粉中的丙酸根

丙酸钠在食品工业中常用作膨松剂、面团调节剂、缓冲剂、组织改进剂、固化剂、营养增补剂、螯合剂等。

也用作制作焙制品、糕点的膨松剂，面包、饼干的助酵剂、缓冲剂、果胶固化剂(凝胶作用)以及酵母食料肉类制

品组织改进剂等。丙酸钙则可用于焙烤面制品过程中，不仅防腐，同时还有抵抗霉菌形成霉菌毒素的作用。最新

食品卫生标准中规定有丙酸盐的限量标准，我们使用离子色谱氢氧根体系梯度分析可很好的检测面粉及干湿面制

品中的丙酸根。

图�-��. 面粉样品及加标谱图

图�-��. 面包样品及加标谱图

样品首先经烘箱干燥，使用研钵研磨粉碎。然后进

行取样，取样量� g。置于�00 ml锥形瓶中（针对面包，蛋

糕等油脂含量较高的样品，首先加入�0 ml石油醚（沸程

�0-�0 ℃），室温摇床震荡�0 min，重复三次，处理完毕

后，烘箱烘干）。加入超纯水�0 g，室温摇床震荡�0 min。
取上层清液，经�000 r/min离心�0 min。取上层清液依次过

0.�� µm尼龙滤膜， OnGuard ⅡRP柱后，直接进样。样品

当天处理，当天分析。

色谱条件：

● 色谱柱：IonPac AS��+AG��
● 淋洗液：KOH 0-�0 min � mM, �0.�-�0 min �0 mM , 

�0.�-�� min � mM
● 淋洗液流速：�.0 ml/min
● 抑制器：ASRS 型抑制器 � mm, 自循环模式, 抑制

电流��0 mA
● 进样量：�� µL

图�-��和�-��分别为面粉和面包样品中丙酸根的分离

谱图。

图�-��. 三价铬和六价铬分离谱图
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12. 味精中的硫离子

味精，学名谷氨酸钠，是人类生活中最重要的调味品之一。其生产过程中设备用具的腐蚀、原材料纯度等导

致味精中夹杂铁而变黄，影响味精的透光和外观色泽。生产上普遍使用硫化钠沉淀味精母液中的铁离子，但是加

入量不好控制导致过量使用，造成样品中残留大量硫离子，影响人类健康。�00�年��月��日，卫生部发布《食品

中可能违法添加的非食用物质和易滥用的食品添加剂品种名单（第一批）》的通知，其中明文指出禁止味精生产

过程中可使用硫化钠为加工助剂。生产过程难以监控，因此产品中硫化物的残留检测可作为判断是否使用硫化钠

的一个重要依据。安培检测器是一种高选择性、高灵敏度的检测器，因而可进一步提高方法的抗干扰能力。本法

提出了味精中硫化物的测定方法，同样利用高效阴离子交换色谱柱IonPac AS�分离，脉冲安培法检测，对味精、

增鲜味精和加盐味精这三类样品中硫化物的含量进行了准确测定，图�-��为某品牌加盐味精及其加标样品的对比

谱图，样品分析时间在�.� min以内，高含量氯对硫离子测定不存在干扰。

● 分析柱：IonPac AS� 分离柱(�×��0mm)与IonPac 
AG� 保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液：�00  mmol/L NaOH / �00 mmol/L NaOAc 
/ 0.� % (v/v)乙二胺，等度淋洗

● 流速：�.00 mL/min
● 柱箱温度：�0℃
● 进样体积：�� µL
● 安培检测器：银工作电极，Ag/AgCl 参比电极模

式，三电位波形脉冲安培检测（氧

化电位为-0.�0 V）

样品：�. 某品牌加盐味精；

  �. 加盐味精加标�00 µg/L 硫离子

图�-��. 加盐味精及加标对比谱图

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.50
-50

0

50

100
nC

1
2

1 - S

min



●  16  ● ●  17  ●

二、有机酸

有机酸存在广泛，种类繁多，是影响水果、果汁、果脯、酒、调味品等多种食品口感和风味的重要物质，它可

以表征产品的质量，指示储存食品是否变质，因此有机酸的检测是十分重要且必需的。抑制电导检测器对有机酸的

灵敏度较高，比低波长UV检测器约高�0倍，因此食品中痕量的有机酸检测最好使用离子色谱法。通常可在一次分

析中同时确定食品中的无机离子和有机酸。图�-��为常见有机酸和阴离子在AS��和AS��-HC上的分离情况对比。

● 柱 A：IonPac® AG��, AS��，� mm 
● 流速：NaOH梯度，�.0 mL/min

● 柱 B：IonPac AG��-HC，AS��_HC，� mm 
● 淋洗液：NaOH梯度，�.� mL/min

● 温度：�0℃
● 进样体积：�0 µL
● 检测方式：抑制型电导, ASRS® ULTRA，� mm，

自循环模式

图�-��. 常见有机酸和阴离子在AS��和AS��-HC上的
分离情况对比

峰：  mg/L (ppm) mg/L (ppm)
 ��.  Br(Bromide) �0 
 ��.  NO�(Nitrate) �0 
 ��.  CO�(Carbonate) �0
 �0. 丙二酸(Malonate) ��
 ��. 马来酸(Maleate) ��
 ��.  SO�(Sulfate) ��
 ��. 草酸(Oxalate) ��
 ��. 丙二酮酸(Ketomalonate) �0
 ��. 钨酸(Tungstate )    �0  
 ��.  PO�(Phosphate) �0  
 ��. 邻苯二甲酸(Phthalate) �0 
 ��. 柠檬酸(Citrate)  �0
 ��. 铬酸(Chromate)  �0 
 �0. 顺乌头酸(cis-Aconitate) �0 
 ��. 反乌头酸(trans-Aconitate)  �0

 �. 奎尼酸(Quinate) �0 
 �.  F(Fluoride) � 
 �. 乳酸(Lactate) �0
 �. 乙酸(Acetate) �0
 �. 丙酸(Propionate) �0
 �. 甲酸(Formate) �0 
 �. 丁酸(Butyrate) �0
 �. 甲烷磺酸(Methylsulfonate) �0
 �. 丙酮酸(Pyruvate) �0
 �0. 亚氯酸(Chlorite) �0
 ��. 戊酸(Valerate) �0
 ��. 一氯乙酸(Monochloroacetate) �0
 ��. 溴酸(Bromate) �0 
 ��.   Cl(Chloride) � 
 ��.  NO�(Nitrite) �0 
 ��. 三氟乙酸(Trifluoroacetate) �0

1. 果汁中的有机酸和无机阴离子同时检测

果汁中有机酸图谱对于确定果汁的新鲜程度与是否掺假都是非常重要的，通常需要测定某些有机酸的比例，

因为它是每个特定果汁的重要特征。如图�-��所示，橙汁、葡萄汁和苹果汁中主要及次要的有机酸及无机阴离

子，可用梯度离子色谱同时高分辨地检测出来，使用氢氧化纳梯度淋洗，IonPacAS��分析柱的功效表现得十分明

显，分析柱可在大约�分钟左右的时间内平衡至初始条件。淋洗液中加入甲醇对于某些性质极相近的有机酸的分离

有所改善。

● 柱：IonPac® AS��
● 淋洗液：NaOH/甲醇梯度

● 流速：�.0 mL/min
● 检测方式：抑制型电导
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3. 啤酒中的有机酸与阴离子

有机酸与无机阴离子是啤酒中的重要风味物质，阴离子还影响啤酒外观。图�-�0为美国淡味啤酒中有机酸与

无机阴离子的高分辨解析情况，完成全部分析只需��分钟。

2. 蜂蜜中的有机酸

国内外的养蜂过程经常会使用一些有机酸，典型如甲酸、乙酸、丙酸、草酸和柠檬酸，可作为防治蜂螨剂、

消毒剂和饲料保藏剂等，而苯甲酸则是常用的食品防腐剂之一。对蜂蜜中这些有机酸的准确测定则可借此判断有

机酸使用是否对蜂蜜的质量产生影响，同时也可研究不同蜜源地产出蜂蜜有机酸组分的差异。

常规蜂蜜检测中主要关注甲酸、乙酸、丙酸、草酸、柠檬酸和苯甲酸，利用AS��-HC高效阴离子色谱柱可较

好分离此六种有机酸。此外，还可同时测定蜂蜜样品中共存的氯、硫酸根、硝酸根、磷酸根等常规阴离子。蜂蜜

样品前处理比较简单，以热水溶解样品，加碱调节样品pH，再通过微孔滤膜和国产C��小柱（Agela）去除样品可

能的疏水性物质。蜂蜜样品中有机酸的分离谱图如图�-��所示。

● 分析柱：IonPac AS��-HC 分离柱(�×��0mm)与
IonPac AG ��-HC 保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液（EG产生）：0-�� min，0.� mmol/L  
��-�� min，0.�-�0 mmol/L  
��.�-�� min，0.� mmol/L

● 流速：�.00 mL/min
● 柱箱温度：�0℃
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：抑制型电导，ASRS �00 �mm，自循

环模式

样品：�，乙酸； �，丙酸； �，甲酸； �，Cl；
 �，NO�； �，SO�； �，草酸； �，苯甲酸； 
 �，PO�； �0，柠檬酸 

图�-��. 蜂蜜样品及加标对比谱图

● 柱：IonPac® AG��，AS�� 
● 淋洗液：NaOH/甲醇梯度

● 流速：� mL/min 
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：抑制型电导
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4. 蒸馏白酒中的有机酸

蒸馏白酒中的有机酸组分具备典型的特征，主体有机酸常见有甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、戊酸、己酸和乳

酸，此外还可能含有极少量辛酸和庚酸。目前白酒中有机酸的检测方法多为气相色谱法，分离效果往往较差，尤

其是甲酸，乙酸等弱保留组分，而且一般都需要经过衍生步骤。而使用离子色谱法AS��-HC色谱柱分离，抑制型

电导检测则可较好检测蒸馏白酒样品中的乳酸、甲、乙、丙、丁、戊、己酸，常见氟离子、氯离子、硝酸根，硫

酸根，磷酸根对这几种有机酸测定基本无干扰。酒样中含有的高含量乙醇不影响测定，具体可参见样品分离谱图

在乳酸前出现的鼓包峰。样品前处理简单，无需衍生，稀释后可直接进样。某白酒样品中有机酸的分离谱图如图

�-��所示。

● 分析柱：IonPac AS��-HC 分离柱(�×��0mm)与
IonPac AG ��-HC 保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液（EG产生）：0-�� min，0.� mmol/L；
��-�� min，0.�-�� mmol/L；��.�-�� 
min，�� mmol/L；��.�-�� min，
0.� mmol/L

● 流速：�.00 mL/min
● 柱箱温度：�0℃
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：抑制型电导，ASRS �00 �mm，自循

环模式

样品：�. 白酒样品；

 �. 白酒样品加标� mg/L 

图�-��. 白酒样品及加标对比谱图

5. 烟草中的有机酸

烟草中甲、乙、丙、丁酸的检测方法传统为气相方法，该方法需要衍生，操作比较麻烦。且这几种有机酸出

峰与系统峰较近，对于实际样品很容易存在干扰，准确定量存在一定问题。离子色谱法分离有机酸具有较好的分

离度，操作简单。烟叶样品提取液中有较深的色素可选用石墨化碳黑柱除去烟草样品中的色素，当标准溶液中存

在� mmol/L氢氧化钠时，甲、乙、丙、丁酸的回收率都能达到��%以上。石墨化炭黑柱可以进行简单处理再生后

重复使用。某烤烟样品中有机酸的分离谱图如图�-��所示。

● 分析柱：IonPac AS��-HC 分离柱(�×��0mm)与
IonPac AG ��-HC 保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液（EG产生）：0-�0 min，0.� mmol/L； 
�0.�-�� min，�0 mmol/L; ��.�-�0 min，
0.� mmol/L

● 流速：�.00 mL/min
● 柱箱温度：�0℃
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：抑制型电导，ASRS �00 �mm，自循

环模式

样品：�. 烤烟样品

 �. 烤烟样品加标� mg/L 

图�-��. 烤烟样品及加标对比谱图

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0
-  0.50

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00 µS

min
1
2

1 
- 乳

酸

2 
- 乙

酸

3 
- 丙

酸

4 
- 甲

酸
5 

- 丁
酸

6 
- 丙

酮
酸

7 
- 戊

酸 8 
- 己

酸

µS

min

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0
-  2.0

0.0

2.5

5.0

7.5

10.0

1

2

1 
- 乙

酸

2 
- 丙

酸

3 
- 甲

酸

4 
- 丁

酸



●  18  ● ●  19  ●

离子色谱在食品饮料分析中的应用

6. 蔓越橘中的有机酸

奎宁酸是蔓越橘果汁的重要标志，且成为其是否纯正的衡量标准。用离子排斥色谱法与抑制型电导检测器对

其分离与检测是测定奎宁酸以及其它主要有机酸的一种快速方法，如图�-��所示。

● 柱：IonPac ICE-AS�
● 淋洗液：0.� mM 全氟丁酸

● 流速：�.0 mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 检测方式：抑制型电导，AMMS-ICE

7. 番茄产品、牛奶和咖啡的有机酸

由于使用离子排斥方法，常规无机阴离子在柱上基本没有保留，故而没有高浓度盐的干扰，食品分析如番茄

产品的分析变得非常简单，氯化物随其他无机阴离子从柱空隙中被洗脱，只需要对样品进行稀释和过滤即可。如

图�-��（A）和图�-��（B），分别为番茄汁和番茄酱的有机酸测定谱图。另外，诸如牛奶和咖啡等基体复杂的样

品，经过简单前处理之后，也可以使用离子排斥法测定其中的有机酸成分，见图�-��（C）和图�-��（D）。

图�-��. 离子排斥色谱法与抑制型电导检测器
分析有机酸的谱图

峰：

 �. 草酸

 �. 酒石酸

 �. 柠檬酸

 �. 奎尼酸

● 柱：IonPac ICE-AS�
● 淋洗液：0.� mM 全氟丁酸

● 流速：�.0 mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 检测方式：抑制型电导，AMMS-ICE

图�-��. 番茄汁、番茄酱、牛奶、咖啡等样品中
有机酸的分离谱图
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三、 胺与其它有机碱

由于致癌物质亚硝胺可由胺转化而来，且胺类也是食品变质的一个指标，因此食品与饮料中胺的检测显得越

来越重要。

1. 常见阳离子、甲胺和与乙胺同时分析

有机胺类物质是仅次于有机硫化物的恶臭污染物，其主要成分是三甲胺、甲胺、乙胺、丙胺、二乙胺、正丁

胺等。其中低分子量的亚硝胺，如三甲基胺与二甲基胺是鱼类与其它一些食品质量的标志。通过调整柱子的选择

性，低分子量的胺与无机阳离子可同时检测，如图�-��所示。

● 柱：IonPac CS�� (� mm)
● 淋洗液：MSA 梯度.
● 淋洗液源：EGC II MSA 罐
● 流速：0.� mL/min
● 温度：�� ℃
● 进样体积：� µL
● 检测方式：抑制型电导，CSRS ULTRA II �-mm

图�-��. 低分子量的胺与无机阳离子同时分离谱图

分析物 mg/L
�. Li  0.�
�. Na  0.�
�. NH�  0.�
�.乙胺  �.0
�.甲胺  �.0
�.二乙胺 �.0
�. K  �.0
�.二甲胺 0.�
�三乙胺 �.0
�0.三甲胺 �.0
��.Mg  0.�
��. Ca  �.0

2. 生物胺与常规阳离子的同时测定

如图�-��和图�-��所示，使用CS��分离柱和CS��分离柱均可同时完成生物胺和常规阳离子的分析，从而实现

生物胺和常规阳离子的同时检测。

● 柱：IonPac® CG��，CS��，� mm
● 进样体积：�� µL
● 淋洗液：MSA 梯度

● 流速：0.�0 mL/min；
● 温度： �0℃
● 抑制器：CSRS 型抑制器， � mm,，自循环模

式， �00 mA

图�-��. CS��色谱柱同时分离生物胺和常规阳离子的谱图

峰： µg/L(ppb)
 �. Li �0         
 �. Na �0               
 �. NH� �0             
 �. K �00         
 �. Mg �0          
 �. Ca �00
 �. 腐胺 �000
 �. 尸胺 �00
 �. 组胺 �00
 �0. 亚精胺 �00
 ��. 精胺 �00

● 色谱柱：IonPac® CS��，� mm
● 淋洗液：MSA多步梯度

● 流速：0.�� mL/min
● 温度：�0℃
● 进样体积：� µL
● 检测：抑制型电导，CSRS型抑制器 � mm，自循

环模式

图�-��. CS��色谱柱同时分离甲胺、生物胺和常规阳
离子的谱图
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3. 产品变质的指标物—生物胺

生物胺是一类含氮的脂肪族或杂环类低相对分子质量有机化合物，存在于包括水产品、蔬菜、啤酒、肉类、

蛋类、奶酪、巧克力、大豆制品、葡萄酒、啤酒和其它发酵食品等在内的多种食品中。适量摄入生物胺能够有效

调节机体内的生理活动，但过度摄入会使人体产生不良副反应，出现如头痛、恶心、血压升高、心悸等一系列不

良症状，严重的还可能危及生命。因此开发一种能同时检测�0种常见生物胺含量的方法十分必要；使用戴安最新

开发的CS��分析柱，可以较好地完成分析，图�-��（A）和图�-��（B）分别为使用积分脉冲安培检测器和抑制型

电导检测器检测的谱图。

● 柱：IonPac CG��， CS��, � mm
● 淋洗液：MSA 梯度

● 淋洗液源：EGC-MSA
● 温度： �0 ℃      
● 流速：0.�0 mL/min
● 进样体积：� µL
● 检测方式： A.  脉冲积分安培

  B.  抑制型电导，CSRS型抑制器，

   � mm，外接水模式

● 柱后试剂：0.� M NaOH；PCR
● 流速：0.�� mL/min

图�-��. 使用脉冲积分安培检测器和抑制型电导检测器
检测生物胺的谱图

（A）IPAD

（B）抑制型电导

峰： mg/L (ppm) 
 �. 多巴胺（Dopamine） � 
 �. 酪胺（Tyramine） �   
  �. 腐胺（Putrescine） � 
 �. 尸胺（Cadaverine） �  
 �. 组胺（Histamine） � 
 �. 血清胺（Serotonin ） �
 �. 胍丁胺（Agmatine） �
 �. 苯乙胺（Phenylethylamine） �� 
 �. 亚精胺（Spermidine） �
 �0. 精胺（Spermine） �

4. 鱼类产品中的生物胺

鱼类中的生物胺是海产品变质的指标物。虽然高效液相色谱法已经发展起来，但由于缺乏合适的生色团，分

析生物胺一般要用衍生技术。一种改进的分析方法——配有积分脉冲安培检测器的离子色谱，可直接检测 µg/L级
的生物胺而无需衍生技术。图�-��（A）是从变质的青鱼罐头提出的生物胺的色谱图，图�-��（B）则是加入各种

胺标（�00 µg/g）的色谱图。

● 柱：IonPac® CG�0, CS�0 
● 淋洗液 ：(A) 乙腈-水�0:�0 (v/v)
  (B) 0.� M 高氯酸

  (C) �M 高氯酸钠       
  (D) 水
● 流动相：时间 (min) %A %B %C %D
   0.0 � �0 �0 ��
   �.0 � �0 �0 ��
   �0.0 � �0 �� 0
   ��.0 � �0 �� 0
   ��.0 � �0 �0 ��
● 流速：�.0 mL/min
● 检测方式：积分脉冲安培

图�-��. 变质的青鱼罐头样品加标前后生物胺的分离谱图

峰:  µg/g
 �. 腐胺 ��  
 �. 组氨酸 �0�
 �. 尸胺 ���
 �. 组胺 ���
 �. 亚精胺 —
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5. 干酪中的生物胺

干酪是由牛奶经发酵制成的一种营养价值很高的食品，内含丰富的蛋白质、乳脂肪、无机盐和维生素及其他

微量成分等，对人体健康大有好处。但由于干酪始终处于发酵过程中，所以时间太长了也会变质。干酪中生物胺

含量的评价对消费者而言是关注其健康危害所必须的，更进一步，生物胺含量的高低也可以作为评价干酪生产原

乳和加工环境卫生状况的有用标准之一。图�-�0分别为新鲜的和腐败的瑞士硬干酪样品中生物胺的分离谱图，可

见腐败的奶酪中酪胺含量会明显增加，而摄入过量酪胺则极易引起中毒。

● 色谱柱：IonPac® CG��， CS��，� mm
● 淋洗液：MSA梯度

● 淋洗液源：EGC-MSA
● 温度：�0℃
● 流速：0.�0 mL/min
● 进样体积：� µL
● 检测方式：脉冲积分安培

● 柱后试剂：0.� M NaOH
● PCR流速：0.�� mL/min

6. 啤酒中的生物胺 
啤酒中生物胺的总量与啤酒酿造和贮藏过程中的卫生条件密切相关。麦芽汁通过氨基酸脱羧酶作用，在发酵

过程中一旦有乳酸菌或野生酵母混入，将导致其发酵异常，并伴有酪胺和组胺的产生。这一现象，已被用作判定

啤酒发酵是否受到微生物污染的依据。因此，啤酒中的生物胺分析具有十分重要的意义，图�-��为小麦啤酒中的

生物胺分离谱图。

● 色谱柱：IonPac® CG��， CS��， � mm
● 淋洗液：MSA 梯度 
● 淋洗液源：EGC-MSA
● 温度：�0℃        
●  流速：0.�0 mL/min
● 进样体积：� µL
● 检测方式：抑制型电导，CSRS型抑制器， 
   � mm，外接水模式

图�-��. 小麦啤酒中的生物胺分离谱图

峰： mg/L(ppm)    
 �. 腐胺(Putrescine) �.�
 �. 尸胺(Cadaverine) 0.�� 
 �. 组胺(Histamine) 0.�� 

�. 胍丁胺(Agmatine) �.� 
�. 亚精胺(Spermidine) 0.�� 
�. 精胺(Spermine) 0.��

图�-�0. 瑞士硬干酪样品中生物胺的分离谱图
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7. 奶粉中的有机阳离子，胆碱，乙酰胆碱以及乌拉胆碱

胆碱在心血管和肝健康中发挥着重要作用，可以帮助改善记忆，增强体能。牛奶、鸡蛋、器官和其他肉类中

含有很多胆碱，而谷类、水果和蔬菜中胆碱含量很少。图�-��（A）是采用UV检测器，硅质反相HPLC离子对分离

法对胆碱的分离。从排除基体干扰与有利于分析的角度来看，阳离子交换柱与抑制型电导检测器显示了更为优良

的特性，它们分离胆碱、乙酰胆碱得到的色谱图如图�-��（B）所示，同A比较，B中的胆碱与乙酰胆碱的顺序颠

倒过来且Na+与K+同时被检测出。

峰：     A B
 �. 酪胺(Tyramine) �0�           ���� mg/kg 
 �. 腐胺(Putrescine) �.� �.� 
 �. 尸胺(Cadaverine) ��.� ��.�
 �. 组胺(Histamine) ��.� �.�
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3(A)柱：C-��

● 淋洗液：� mM 庚烷磺酸，pH �.0/�% 乙腈

● 检测方式：UV，��0 nm

(B)柱：OmniPac PCX-�00
● 流动相：�� Mm HCl，�%甲醇

● 进样体积：�0 mL
● 流速：�.0 mL/min
● 抑制器：CMMS型抑制器

● 再生液：�00 mM TBAOH
● 再生液流速：� mL/min
● 检测方式：抑制型电导

图�-��. 胆碱与乙酰胆碱的分离谱图

峰：

 �. Na � ppm
 �. K � ppm
 �. 胆碱 �0 ppm
 �. 乙酰胆碱 �0 ppm

由于胆碱对人体正常的新陈代谢起着重要的作用，因此它经常被加入到婴儿食品、维生素配方和运动饮料

中。图�-��为婴儿配方奶粉中胆碱与常规阳离子的分离谱图。

样品前处理步骤：准确称取� g奶粉样品于�0 mL具塞玻璃锥形瓶中，加入�0 mL � mol/L盐酸，加盖，混匀。将

锥形瓶放入�0 ℃水浴�小时，每小时摇一次。将水解产物冷却至室温，用滤纸过滤并收集在�00 ml容量瓶中，用水

冲洗锥形瓶，所得溶液过滤至容量瓶中。将滤液定容至�00 mL，此滤液可以在� ℃下保存三天。分析前用水继续

稀释此滤液�0倍后，过0.�� µm尼龙滤膜进样（参考戴安应用文献AN���）。

胆碱经阳离子交换色谱柱分离后，可采用抑制电导和非抑制电导（图�-��）两种方法进行测定。抑制电导法

测定胆碱，基线更加平稳，基线噪音更低，从而检测灵敏度比非抑制法有很大提高。并且在抑制电导法条件下，

能够更好的分离其他五种常见阳离子，实现同时测定。

● 色谱柱：IonPac CS��A +CG��A
● 淋洗液：MSA �� mM
● 淋洗液流速：�.0ml/min
● 抑制器：CSRS �00 �mm
● 抑制电流：��mA
● 进样量：�00 µL

图�-��. 抑制法测定胆碱谱图

色谱峰：

 �  Na+

 �  NH�
+

 �  K+

 �  胆碱

 �  Mg�+

 �  Ca�+

(A)HPLC

(B)IC
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图�-��. 非抑制测定胆碱谱图

色谱峰：

 �  胆碱

● 色谱柱：IonPac CS��+ CG��
● 淋洗液：MSA � mM
● 淋洗液流速：�.0ml/min
● 进样量：�00 µL
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四、 碳水化合物

碳水化合物是许多食品和饮料的重要成分，经常要因各种原因进行检测：例如对食品标签规定的监督；果汁

质量及是否掺假的判定；酒精饮料发酵过程的监测与控制；填充剂、甜味剂和脂肪替代物的分析等，都要对碳水

化合物进行分析。

配有氨丙基键合硅胶柱或聚合物基质键合金属阳离子交换树脂柱、折光检测器或低波长UV检测器的高效液相

色谱，是检测常见糖类的简单的等浓度淋洗的分析方法。但这种方法由于糖从糖醇和有机酸中分离不充分、缺乏

特异检测，灵敏度不足等问题，不能满足某些应用的要求，改进糖的分析方法已受到关注。自从规定食品中总糖

的含量必须在标签中注明后，糖类的分析显得尤为重要，氯化钠的干扰、乙腈的使用也作为附带的问题被提出。

在高pH条件下，使用配有脉冲安培检测器（HPAE-PAD）和高效阴离子交换柱的离子色谱使上述问题得到

了解决。糖类、糖醇及寡糖、聚糖等可以在一次进样后得到高分辨的分离而无需衍生，并且可以定量到皮摩尔

（�0-�� mol）水平。该技术已广泛应用于常规检测和研究中，且该方法得到国际标准组织及其它官方机构的认同。

醇类、二醇及醛类也可以使用该技术检测。糖醇、单糖、双糖、低聚糖和多糖的检测均使用脉冲安培检测器，金

工作电极，以四电位波形检测。

1. 糖醇与单糖、双糖的检测

美国目前并不要求在食品标签中必须把各种糖醇都列出来，但与糖类一样，要求列出总糖醇的含量，因此少

量的糖醇也必须检出。目前分析糖醇的气相色谱法已得到发展，但由于需要衍生技术，该方法显得较为复杂，当

前唯一官方的方法是AOAC���.��，一种分析山梨糖醇的气相色谱法。在此展示另一种简单、直接且不需衍生的方

法。在这种方法中，选择柱子使糖醇成为一组，并在糖类之前淋洗出来，且在一次进样中就可将糖类与糖醇定量

检测出。

（A）硬糖果

峰：

 �. 山梨糖醇

 �. 甘露糖醇

1.1 硬糖果与口香糖中的糖醇(Dionex AN 87)

由于没有生龋性，糖醇作为诸如口香糖等食品的新兴

甜味剂迅速发展起来。在这种情况下，食品中糖醇的检测

必须建立标准的方法以满足食品法规管理的要求。在此列

出硬糖果与口香糖中糖醇测定的简单方法。在硬糖果中，

山梨糖醇与甘露糖醇的检测不受干扰，较容易测定，样品

制备只需溶解与稀释（图�-��（A））。图�-��（B）是口

香糖中甘油、山梨糖醇、甘露糖醇与葡萄糖的检测，样品

制备包括用去离子水超声处理，再经预处理后用0.�� µm的

滤膜过滤。使用CarboPac MA�分析柱（� mm× ��0 mm）

和保护柱，以�00 mM NaOH淋洗液等度淋洗（流速为

0.� mL/min）。

图�-��. 硬糖果和口香糖中糖醇的测定

（B）口香糖

峰：

 �. 甘油

 �. 山梨糖醇

 �. 甘露糖醇

 �. 葡萄糖
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1.2 甜味剂中的糖醇分析（图1-46）

● 色谱柱：CarboPac MA�分析柱（�mm×��0mm）

和保护柱

图�-��. 甜味剂中的糖醇分离谱图

峰：

 �. 异麦芽糖醇

 �. 乳糖醇

 �. Gp-甘露糖醇

 �. 麦芽糖醇

均为��mg/L

1.3 糖与糖醇的同时测定(无糖食品、发酵液)

随着人们生活水平的提高和消费意识逐渐增强，食品安全和健康受到世界各国的广泛关注，新兴的无糖食品受

到了广大消费者的欢迎。按照国际惯例，无糖食品是指不含蔗糖(和淀粉糖，而必须含有作为食糖替代品的糖醇的

一类食品。目前国内无糖食品尚无相应国家标准或行业标准可以依托，从而造成无糖食品市场混乱，也因无法可依

而致使无糖食品的推广极为困难。建立了同时分析无糖食品中的糖醇、单糖和双糖的高效阴离子交换色谱-积分脉

冲安培法色谱方法，能可靠地测定常见无糖食品中的丙二醇、肌醇、甘油、木糖醇、山梨醇、甘露醇、半乳糖醇、

葡萄糖、果糖、蔗糖和麦芽糖，同时也可用于低糖食品的分析。图�-��为无糖饮料中糖和糖醇的分离谱图。

● 分析柱：CarboPac MA� 分离柱(�×��0mm)与
CarboPac MA�保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液：��0 mmol/L氢氧化钠

● 流速：0.�0 mL/min
● 柱箱温度：�0 ℃
● 进样体积：�0 ~�� µL
● 检测方式：Au电极，AgCl参比模式，脉冲安培

检测，糖四电位波形

图�-��. 某品牌无糖饮料中糖醇和糖分离谱图

峰：�. 丙二醇 ( propylene glycol ) 
 �. 肌醇 ( inositol ) 
 �. 甘油 ( glycerol ) 
 �. 木糖醇 ( xylitol ) 
 �. 山梨醇 ( sorbitol ) 
 �. 半乳糖醇 ( galactitol ) 
 �. 甘露醇 ( mannitol ) 
 �. 葡萄糖 ( glucose ) 
 �. 果糖 ( fructose ) 
 �0. 蔗糖 ( sucrose ) 

图�-��. 发酵液中常见糖醇和糖分离谱图

峰表：

 �. �,�—丁二醇(�,�-Butanediol) 
 �. 乙醇(Ethanol)
 �. 甲醇(Methanol) 
 �. 丙三醇(Glycerol)
 �. 赤藓糖醇(Erythritol)
 �. 鼠李糖(Rhamnose)
 �. 阿拉伯糖醇(Arabitol)
 �. 山梨醇(Sorbitol)

�. 半乳糖醇(Galactitol)
�0. 甘露醇(Mannitol)
��. 阿拉伯糖(Arabinose)
��. 葡萄糖(Glucose)
��. 半乳糖(Galactose) 
��. 乳糖(Lactose) 
��. 核糖(Ribose)
��. 蔗糖(Sucrose) 
��. 棉子糖(Raffinose)
��. 麦芽糖(Maltose)

 发酵是人类较早接触的一种生物化学反应，如今在

食品工业、生物和化学工业中均有广泛应用。液体培养基

培养某些特定微生物一段时间后，该微生物会利用培养基

中营养成分合成菌体及分泌产物，此代谢后液体即为发酵

液。发酵液是由养料、副产物、细胞、细胞碎片和目标产

物组成的混合物，因而成分极其复杂。这些成分中的很大

一部分不能直接通过吸收法来检测，但糖类、醇类、二元

醇类、胺类和含硫化合物都能被氧化从而可以通过安培法

检测，而且安培检测法往往具有比示差折光检测器高数百

倍的灵敏度。这种检测方法对能够在选择电位下被氧化的

分析物具有独特的选择性，而其他化合物则不被检测。再

加之高效阴离子交换色谱技术所具有的高分辨能力，这使

得糖类（包含糖醇）、二元醇和其他醇类（如甲醇和乙

醇）的同时测定成为可能，而其他发酵成分干扰很少。图

�-��为发酵液中糖和糖醇的分离谱图。
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1.4 苹果汁中的糖（图1-49）

● 色谱柱：CarboPac MA�（�mm×��0mm）

● 淋洗液：�00 mM NaOH
● 流速：0.� mL/min

1.5 速溶咖啡中的糖（图1-50）

● 色谱柱：CarboPac PA�
● 淋洗液：��0 mM NaOH/水梯度淋洗

● 检测器：脉冲安培检测，金电极，柱后加入0.� M 
NaOH

● 样品前处理：用OnGuardⅡ P 固相萃取小柱除去

Phenolics

图�-��.  苹果汁中糖的分离谱图

峰：

 �. 山梨醇 �� µg
 �. 葡萄糖 ��0
 �. 果糖 ��  

�. 蔗糖 0.�

1.6 蜂花粉及王浆中的葡萄糖、果糖、蔗糖和麦芽糖

蜂王浆、蜂花粉和蜂蜜一样，均富含氨基酸、糖类、蛋白质、维生素、生物酶、矿物质和微量元素等对人体

有益的营养成份，被称为人们最理想的健康食品之一。 与蜂蜜相似，蜂王浆和蜂花粉也含有高含量的葡萄糖和果

糖，但是蔗糖的含量则约为葡萄糖的十分之一，而麦芽糖的含量则更低至百分之一。由于示差检测器对蔗糖和麦

芽糖检测的灵敏度很低，因此根本无法满足蜂花粉和王浆的测定要求。脉冲安培检测麦芽糖和蔗糖则具有极高的

灵敏度，常可检测到 µg/L级，因而借助离子色谱法则可解决蜂花粉和蜂王浆中葡萄糖、果糖、蔗糖和麦芽糖同时

检测的难题。

蜂王浆和蜂花粉样品测定时的另一独特性在于需要选取合适的样品前处理步骤，因为它们均含有各种生物

酶。若处理不当，样品中的蔗糖等非单糖可能被降解。通过实验发现，以热水溶解样品并立刻用乙腈沉淀蛋白可

保证测定结果的准确性和数天内的稳定性。再辅以OnGuard II RP和OnGuard II H柱去除提取后样品中残存的一些

污染干扰物，从而较好完成各类蜂花粉和王浆样品的分析。图�-��分别为蜂花粉及蜂王浆中糖的分离谱图。

图�-�0. 速溶咖啡中糖的分离谱图

峰: �. 甘露糖醇 �� mg/L   
�. 阿拉伯糖 ��0

 �. 半乳糖 ��
 �. 葡萄糖 ��
 �. 木糖 ��
 �. 甘露糖 ��
 �. 果糖 ��

● 分析柱：CarboPac PA�0 分离柱(�×��0mm)与
CarboPac PA�0+IonPac NG�保护柱(�×
�0mm)

● 淋洗液（手工配制）：0-�min，�0 mM NaOH；

�-�� min，�0 mM NaOH，0-�0 mM  
NaOAc；��-�� min，�0 mM NaOH，

�0-�00 mM  NaOAc；��-��min，�0 
mM NaOH/�00 mM  NaOAc；��.�-��.0 
min， �00 mM NaOH；��.�-�� min，�0 
mM NaOH 

a 蜂花粉及样品加标

b 蜂王浆及样品加标
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图�-��. 蜂花粉（a）和王浆（b）样品及加标对比谱图
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1.7 糕点中的糖（GB/T 23780-2009）

国家预包装特殊膳食用食品标签通则中规定，固体和液体食品中糖 (指主要指单、双糖 )的含量低于

0.� g/�00g(�00 mL)才能标注为无糖。因为缺乏一套快速准确的测定方法鉴别无糖真伪，不少糕点生产企业借助无

糖和低糖造势促销，导致无糖和低糖市场混乱并且容易误导消费者。

通常食品中糖的分析方法有化学法、毛细管电泳法、高效液相色谱法等。化学法检测还原糖选择性较差，

结果准确性有待商榷。毛细管电泳法需要借助于衍生步骤，而高效液相色谱法虽无需衍生，但示差检测器的灵敏

度不高，仅限于常量组分的分析。糖类化合物在强碱溶液中呈离子化状态，因此可以采用高效阴离子交换色谱进

行分离。而强碱性条件下，糖类在金电极表面可以发生氧化反应，因而可以通过安培检测器直接检测。《GB/T 
����0-�00�糕点质量检验方法》中采用高效阴离子交换色谱-脉冲积分安培检测法测定了糕点中的水溶性的半乳

糖、葡萄糖、木糖、果糖、蔗糖、乳糖和麦芽糖，如图�-��所示。方法采用水浸提、脱脂、去蛋白及膜过滤法处

理糕点样品，再以CarboPac PA�0型阴离子交换柱分离，梯度淋洗，脉冲积分安培检测各种糕点样品中单、双糖组

成[�-�]。该方法具有灵敏度高、分离效果好、重现性好、样品不需要衍生处理和同时测定多组分的优点，在食品工

业领域将会有更广泛的应用。

● 流速：�.00 mL/min
● 柱箱温度：�0 ℃
● 进样体积：�0 µL
● 检测方式：Au电极，AgCl参比模式，脉冲安培

检测，糖四电位波形

峰：   �.  葡萄糖     �.  果糖；

 �.  蔗糖         �.  麦芽糖

● 分析柱：CarboPac PA�0 分离柱(�×��0mm)与
CarboPac PA�0保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液（手工配制）：NaOH/NaOAc梯度淋洗

● 流速：�.00 mL/min
● 柱箱温度：�0 ℃
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：Au电极，AgCl参比模式，脉冲安培

检测，糖四电位波形

图�-��. 某糕点样品的离子色谱图

峰表：

 �. 葡萄糖；

 �. 果糖；

 �. 蔗糖；

 �. 乳糖；

 �. 麦芽糖

2. 单糖和糖醛酸的同时分析

2.1 柑橘果胶中的低聚糖醛酸（oligouronides）

果胶多年来用于果酱或果冻等食品的增稠和凝冻，不

过其新的用途已被发掘。一种由柑橘中抽取的由部分甲基

半乳糖醛酸构成的果胶可用作脂肪替代物。不同来源的果

胶具有不同特征的聚半乳糖醛酸指纹峰，这可用来鉴别和

控制产品质量。如图�-��所示，从柑橘果胶中得到的典型

半乳糖醛酸可在�0分钟内检测，样品制备只需直接注射稀

释的果胶水解产物。

● 色谱柱：CarboPac PA�色谱柱（� mm× ��0 mm）

● 淋洗液：NaOH/NaAc梯度淋洗

● 分析物：柑橘果胶中的低聚糖醛酸

 
图�-��. 柑橘果胶中的低聚半乳糖醛酸
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2.2 烟草中的果胶（半乳糖醛酸，YC/T 346-2010）

果胶是烟草中含量较大的一类重要成分，若其含量过高时会使烟草在燃吸时燃烧不完全，对烟草吸味有负面

影响，同时果胶在分解时还能产生有毒物质甲醇，对卷烟的安全性不利。与此同时果胶又对烟草保湿能力和柔韧

性有着重要作用，因此果胶含量已成为烟草品质评价的重要指标，准确测定烟叶中的果胶含量对于烟草品质有着

重要的意义。

果胶是一种聚半乳糖醛酸，常见方法往往将其水解为半乳糖醛酸再进行测定。但常见测定半乳糖醛酸的方法

中，气相色谱法需衍生，高效液相色谱法采用示差折光检测器的灵敏度太低。离子色谱法采用CarboPac系列阴离

子交换色谱柱分离半乳糖醛酸，安培检测器金电极检测，方法选择性好，灵敏度更高。《YC/T ���-�0�0烟草及烟

草制品 果胶的测定 离子色谱法》中具体样品处理时先采用乙醇除去烟草或烟草制品中的常见单、双糖等干扰物

质，再经酸化后使用果胶酶将果胶水解成半乳糖醛酸，再通过离子色谱系统测定半乳糖醛酸。烟草样品中的果胶

含量以半乳糖醛酸含量计。图�-��为烟草样品水解液的分离谱图。

● 分析柱：CarboPac PA�0分离柱(�×��0mm)与I 
CarboPac PA�0保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液：��0 mmol/L NaOH/��0 mmol/L NaOAc，
等度淋洗

● 流速：0.�� mL/min
● 柱箱温度：�0 ℃
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：Au电极，AgCl参比模式，脉冲安培

检测，糖四电位波形

图�-��. 烟草样品水解液的色谱图

峰：

 �.半乳糖醛酸

3. 糖胺类物质的检测

3.1 葡萄糖胺和N-乙酰葡萄糖胺

氨基葡萄糖是关节软骨中蛋白多糖的组成成分，具有改善骨关节炎症状，促进关节软骨代谢等作用，对于修

复关节软骨十分有效。常用的氨基葡萄糖类药品有硫酸氨基葡萄糖、盐酸氨基葡萄糖、N-乙酰氨基葡萄糖以及它

们与其它组分的复合物。离子色谱法配合脉冲安培检测器提供了测定此类药物的高分离度和高灵敏度解决方案，

常见可能共存的蔗糖和乳糖不干扰测定。图�-��为氨基葡萄糖与葡萄糖、蔗糖、乳糖等的分离谱图。

● 分析柱：CarboPac PA�0 分离柱(�×��0mm)与
CarboPac PA�0 保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液（手工配制）：0-�� min，�� mmol/L 
NaOH；��.�-�� min，�00mmol/L 
NaOH；��.�-�� min, �� mmol/L NaOH

● 流速：0.�0 mL/min
● 柱箱温度：�0 ℃
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：Au电极，AgCl参比模式，脉冲安培

检测，糖四电位波形
图�-��. 氨基葡萄糖、N-乙酰氨基葡萄糖、葡萄糖、蔗

糖和乳糖分离谱图

峰表：

 �. 氨基葡萄糖

 �. N-乙酰氨基葡萄糖

 �. 葡萄糖

 �. 蔗糖

 �. 乳糖
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4. 其它糖系衍生物的检测

4.1 氯化蔗糖衍生物（三氯蔗糖）

氯化蔗糖衍生物是一种比蔗糖甜�00-�00倍的高强度甜味剂，它由蔗糖选择性氯化制得。����年�月加拿大批

准其在各种食品和饮料中使用，但在其它国家，包括美国和英国，该产品是否允许使用还在考虑之中。用HPAE-
PAD方法对其检测时，氯化蔗糖衍生物的样品有微量的不纯物，如图�-��和图�-��所示。

● 色谱柱：CarboPac PA�0（�mm×��0mm）

带保护柱

● 淋洗液：�0 mM NaOH/�� mM NaAc
● 温度：�0℃
● 流速：0.� mL/min, �0-g/L溶液

图�-��. CarboPac PA�0柱分离氯化蔗糖及其杂质的谱图

图�-��. CarboPac MA�柱分离氯化蔗糖及其杂质的谱图

峰：

 �. �-Cl-半乳糖

 �. �，�-Cl-果糖

 �. 氯化蔗糖衍生物

● 进样体积：�� µL
● 色谱柱：CarboPac MA�（�mm×��0mm）

● 淋洗液：��0mM NaAc，用0.�%乙酸调节pH为�.�
● 流速：0.�mL/min

5. 低聚糖和多糖的检测

5.1 啤酒酿造过程中的糖与聚糖图谱

在啤酒酿造的每一步骤中，对可发酵和不可发酵的糖的水平的确定都是至关重要的，这是因为可发酵的糖决

定了醇的最终含量，不可发酵的糖则构成最终产品的风味和“主体”。如图所示，所有啤酒、葡萄酒、苹果酒中

的糖类、糖醇、乙醇、乙二醇等都可以高分辨地快速检测。

图�-��（A）为低聚麦芽糖的分离图谱，从图可见，聚合度到�0的低聚麦芽糖可达到基线分离。图�-��
（B）、（C）、（D）表示在酿造过程的每一步中，糖类、聚糖分布。所有样品都稀释�0倍。另外低聚糖的检测

还可用来对比区分普通啤酒与低热量啤酒。
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5.2 菊粉

从菊苣根或朝鲜蓟中得到菊粉类产品可作为食品的脂肪替代物和使食品成型的食品纤维添加剂。菊粉由结合

了少许葡萄糖单元的线性低聚果糖混合而成，其聚合度根据最终用途而定，因此为了保证最终产品质量，测定其

链长分布很关键。图�-��链长分布检测表明其聚合度为�0或更高。

图�-��. 啤酒酿造过程中低聚麦芽糖的分离谱图

峰：

 �. 乙醇

 �. 葡萄糖

 �. 麦芽糖

 �. 麦芽三糖

 �. 麦芽四糖

 �. 麦芽五糖

 �. 麦芽六糖

 �. 麦芽七糖

 �. 麦芽八糖

 �0. 麦芽九糖

 ��. 麦芽十糖

● 色谱柱：CarboPac PA�分析柱（� mm× ��0 mm）

● 淋洗液：�00 mM NaOH，NaAc浓度在0-�0 min从
�00 mM升高到�00 mM，梯度淋洗，

● 流速：�.0 mL/min
样品：0.�%水洗菊粉于0.� M NaOH中

图�-��. 菊粉分离谱图

● 色谱柱：CarboPac PA�00分析柱（� mm× ��0 mm）

和保护柱

● 淋洗液：�00 mM NaOH，NaAc梯度淋洗

● 流速：�.0 mL/min

(C)  Wort
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 5.3 麦芽糊精

许多商业低热量甜味剂、填充剂与脂肪替代物都是从各种淀粉中得到的聚糖或多聚物。检测产品中聚糖链长

是非常重要的，因为聚糖的链长对产品的功效有直接地影响。HPAE-PAD是该项检测的首选方法，因为其它分析

方法不能分离高聚合度的聚糖链。图中所示是从玉米淀粉中分离出的两种不同链长度分布的麦芽糖糊精的谱图。

Maltrin®M0�0，被用来提高成膜性以增加结构的光滑性，Maltrin®MO�00则用来制作成具有非常好的溶解特性

的低密度的颗粒。具有两种不同的物理特性的麦芽糖糊精可用不同链长分布的图谱（图�-�0（A）和（B））清楚

地表现出来。

● 色谱柱：CarboPac PA�0
● 淋洗液：NaOH/NaAc 梯度淋洗

● 进样体积：�� µL
● 流速：�mL/mim

图�-�0. 麦芽糊精Maltrin®M0�0和M�00的谱图

 5.4 支链淀粉

不同来源的淀粉由于化学结构排列的不同而具有不同的功能特性，了解分子结构和功能特性之间的关系对

基础研究和选择开发配方食品的淀粉类添加物非常重要。对直链和支链淀粉，链长分布是一个非常重要的特性参

数，图�-��所示为聚合度达�0的不同来源的支链淀粉的全部链长信息。

● 色谱柱：CarboPac PA�色谱柱（� mm× ��0 mm）

● 淋洗液：NaOH/NaAc梯度淋洗，流速为0.� mL/min
● 样品：大米、玉米、甜马铃薯、可食蕉的提取液

 

图�-��. 不同来源的支链淀粉的分离谱图
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5.5 酵母细胞壁中的甘露寡糖和葡聚糖

酵母细胞壁是一种很有发展前景的新型添加剂，主要成分是葡聚糖、甘露寡糖、糖蛋白和几丁质，其具有抗

生素和益生素双重功效。其中两种低聚糖的含量成为评价酵母细胞壁品质好坏的一个衡量标准。目前常见的低聚

糖直接测定方法主要有比色法和酶法，比色法无选择性，而酶法则专一性太强。而另一种测定思路则是将低聚糖

通过水解得到相应单糖后再进行检测，最终换算得到相应低聚糖含量。气相色谱法和毛细管电泳法都需衍生，而

高效液相色谱法虽无需衍生，但方法的灵敏度很低。离子色谱-积分脉冲安培检测糖是近年发展迅速的新方法，无

需衍生，且具有极高的灵敏度，通常可以检测到pmol级的糖类物质，因而受到科研单位和检测机构越来越多的重

视。本方法介绍了一种测定酵母细胞壁样品中β-葡聚糖和甘露寡糖的方法，以硫酸水解得到相应单糖后经离子色

谱柱CarboPac PA �0分离和积分脉冲安培法检测，最终得到样品中这两种低聚糖的含量。如图�-��所示，样品水解

后的单糖与糖醇等可以得到很好的分离。

● 分析柱：CarboPac PA�0 分离柱(�×��0mm)与
CarboPac PA�0保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液（手工配制）：0-�0 min，�� mM NaOH；

�0.�-�� min，�00 mM NaOH；��.�-�0 
min，�� mM NaOH

● 流速：�.00 mL/min
● 柱箱温度：�0 ℃
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：Au电极，AgCl参比模式，脉冲安培

检测，糖四电位波形

样品：酵母细胞壁粉
图�-��. 酵母细胞壁样品水解后分离谱图

5.6 水解葡萄糖糖浆中的寡糖与聚糖

图�-��对比说明HPAE-PAD技术对水解葡萄糖浆明显的分辨能力。使用CarboPac PA�柱，组分的洗脱顺序与常

用的金属键合阳离子交换柱洗脱顺序相反，低聚合度的同系物先淋洗出来，聚合度高的同系物保留时间长，而在

金属键合的阳离子交换柱上，聚合度大的同系物保留时间短，在色谱图的起始处分不开。

图�-��. 使用不同类型色谱柱分离水解葡萄糖浆中寡糖
与聚糖的谱图

● 色谱柱：Amino-Propyl
● 淋洗液：��%乙腈/水
● 流速：�mL/min
● 检测器：RI
● 温度：��度
峰：DP-�~DP-�
 

● 色谱柱：Reversed-phase
● 淋洗液：水

● 流速：0.�mL/min
● 检测器：RI
● 温度：室温

● 色谱柱：Cation-exchange Cacium form
● 淋洗液：水

● 流速：0.�mL/min
● 检测器：RI
● 温度：�0度

 

● 色谱柱：CarboPac PA�
● 淋洗液：NaOH/NaAc梯度

● 流速：�.0mL/min
● 检测器：脉冲安培

● 温度：室温
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离子色谱在食品饮料分析中的应用

5.7 饮料与甜味剂中的低聚糖图谱（AN82）

聚糖组分检测是鉴定天然果汁是否掺假的强有力的分析技术，一些天然果汁有可能掺如其它的糖，例如甜菜

糖、糖蜜或其它的具有地方特色的甜味剂。

聚糖图谱可快速得到。右图所示为纯桔汁图�-��（A）与添加�0%的甜菜转换糖的桔汁图�-��（B）的色谱图

的比较。同样，由于色谱图的不同，英国甜菜糖和美国甜菜糖也可很容易的区分开来。

● 色谱柱：CarboPac PA�00分析柱（� mm× ��0 mm）

● 淋洗液：�00 mM NaOH， NaAc梯度淋洗，

● 流速：�.0 mL/min
 

● 色谱柱：CarboPac PA�分析柱（� mm× 
��0 mm）和保护柱

● 淋洗液：�00 mM NaOH/�0 mM NaAc等度淋洗，

流速为�.0 mL/min
● 检测器：脉冲安培检测器，Au电极，四电位波形

检测

  

 5.8 甜菜原产地图谱的建立

对建立碳水化合物食品中具有复杂成分的糖浆的原产地图谱来说，寡糖的图谱是非常有用的工具，右图是来

自英国（图�-��（A））和来自美国（图�-��（B））的甜菜中的糖和寡糖的不同图谱。

（A）纯桔汁

（B）添加�0%的甜菜转换糖的桔汁

图�-��. 纯桔汁与添加�0%的甜菜转换糖的桔汁的
色谱图的比较

图�-��. 来自英国（A）和美国（B）的甜菜中的糖和寡
糖的不同图谱

（B）
峰：

 �. 蔗糖

（A）
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5.9 食品中的葡聚糖（AOAC 2000.11）

葡聚糖是一种合成的葡萄糖聚合物，平均聚合度为��。葡聚糖是一种对人体有益的膳食纤维，已有的检测膳

食纤维的方法不能用来检测葡聚糖。AOAC �000.��方法使用离子色谱-脉冲安培检测法（HPAEC-PAD）很好的解

决了这一问题，它可以测定食品中的葡聚糖。在此方法中，使用了三电位波形。但经过多年实验结果比较，使用

四电位波形能获得更好的结果重现性与更长的电极寿命。图�-��为牛奶巧克力糖中的葡聚糖分离谱图。

● 色谱柱： CarboPac PA�分析柱+保护柱

● 梯度：0-�� min, ��0 mmol/L NaOH/��0 mmol/L NaAc；
  ��.�-�� min, ��0 mmol/L NaOH/�00 mmol/L NaAc；
  ��.�-�� min, ��0 mmol/L NaOH/��0 mmol/L NaAc
● 柱温：�0 ℃
● 流速：�.� mL/min
● 电极：Au工作电极

● 波形：标准糖四电位波形

● 进样体积：�� µL

5.10 食品中的果聚糖（AOAC 997.08）

果聚糖是一种功能性食品添加剂，广泛使用于奶酪、巧克力、果汁、蔬菜制品等常见食品中。AOAC ���.0�
方法使用高效阴离子交换分离色谱（HPAEC-PAD）测定食品中含有的果聚糖。果聚糖用沸水从食品中提取，提取

液加淀粉葡萄糖苷酶水解。水解液的一部分用菊粉酶水解，测定释放出的糖。初始样品和第一次、第二次水解的

样品使用带有脉冲安培检测器的高效阴离子交换分离色谱（HPAEC-PAD）测定。根据三次测定结果，可计算出果

聚糖的含量。

测定使用保护柱Carbopac PA� (��0×� mm )及保护柱。柱温为�0±0.� ℃；流速为�.0 mL/min； 进样体积为

�0 µL，淋洗液A为�0 mmol/L氢氧化钠溶液，淋洗液B为�0 mmol/L氢氧化钠溶液，淋洗液梯度如下：

图�-��. 牛奶巧克力糖中的葡聚糖

时间（min） 淋洗液A（%） 淋洗液B（%）
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离子色谱在食品饮料分析中的应用

5.11 食品中的反式低聚半乳糖（AOAC 2001.02）

反式低聚半乳糖（TGOS）为可溶的半乳聚糖，是膳食纤维的一种。使用热磷酸盐缓冲液提取食品中的TGOS
和乳糖，提取液用半乳糖苷酶水解成半乳糖。HPAEC-PAD可以快速准确的测定水解产生的半乳糖和乳糖，从乳糖

和半乳糖的浓度计算TGOS含量。此方法已被AOAC_�00�.0�收载。图�-��为柠檬汁中低聚半乳糖水解后得到的分

离谱图。

5.12 烟草及烟制品中的糖(淀粉)（YC/T 283-2009）

淀粉是烟草中重要的化学成分之一，其在燃烧时会产生焦糊气，对卷烟的吸味有不良影响，因而日益受到

烟草农业和卷烟生产企业的重视。由于烟草成分复杂，淀粉的分离比较困难，较难准确测定。准确测定烟草中的

淀粉含量，对烟草和卷烟制品的质量评价具有较重要的现实意义。利用淀粉水解后可形成葡萄糖这一特性，现有

的大部分检测方法都是将淀粉水解为葡萄糖，根据测定得到水解葡萄糖的含量后换算为淀粉含量。相比较其它方

法，离子色谱法具有更好的选择性和更高的灵敏度，对于烟草这类复杂样品具有明显优势。烟草行业标准《YC/T 
���-�00�烟草及烟草制品 淀粉的测定 酶水解-离子色谱法》中则先采用乙醇除去烟草中的常见单、双糖糖类等干

扰物质，淀粉多糖则不溶于乙醇而存在于不溶物中。再利用α-淀粉酶和淀粉葡萄糖苷酶将不溶物中淀粉水解成

葡萄糖，通过离子交换柱CarboPac PA�0分离，脉冲安培检测器测定水解所得葡萄糖，再最终折合成烟草淀粉的含

量。图�-��为烟草中淀粉水解后得到的分离谱图。

● 色谱柱：CarboPac PA�分析柱+保护柱

● 淋洗液：A.��.� mM NaOH
  B.��� mM NaOH 
  C. ��� mM NaOH/�00 mM NaAc
● 梯度：0-�0.� min, ��%A, �%B
  ��-�� min，�00%B
  ��.�-�� min，�00%C
  ��.�-�� min，��%A,�%B
● 流速：� mL/min
● 柱温：�0 ℃
● 电极：Au工作电极

● 波形：糖四电位波形

● 进样体积：�� µL

图�-��. 柠檬汁中加入��%TGOS，A、B分别为使用半
乳糖苷酶水解前后的图谱

● 分析柱：CarboPac PA�0 分离柱(�×��0mm)与
CarboPac PA�0 保护柱(�×�0mm)

● 淋洗液（手工配制）：NaOH梯度淋洗

● 流速：�.00 mL/min
● 柱箱温度：�0 ℃
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：Au电极，AgCl参比模式，脉冲安培

检测，糖四电位波形

峰：

 �.葡萄糖
图�-��. 烟草样品淀粉水解后色谱图
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5.13 蜂蜜中的淀粉糖浆（GB/T 21533-2008）

近些年蜂蜜掺杂造假在国内蜂蜜行业已成为公开的秘密，从最初的水和蔗糖掺假，到后来的糖浆掺假，掺假

技术也随着检测技术的提高而不断提升。对于难以判别的糖浆掺假，国际常通过同位素法判断不同的植物源，但

该方法对甜菜糖浆无法判别，而恰巧我国糖浆的主要来源正是甜菜。《GB/T �����-�00�蜂蜜中淀粉糖浆的测定离

子色谱法》主要是解决淀粉糖浆的掺假问题，因为蜂蜜中一般不含�糖以上的低聚糖，而各种淀粉糖浆中均含有，

由此只需检测蜂蜜样品中的低聚糖情况即可判断掺假。由于蜂蜜样品中含有高含量的果糖、葡萄糖和蔗糖，容易

干扰到低聚糖测定，因而可使用凝胶体积排阻法去除样品中单、双糖，同时可将寡糖富集。收集液再直接经阴离

子交换色谱柱CarboPac PA�00进行分离，脉冲安培检测器检测。任一掺入果葡糖浆的蜂蜜样品，在麦芽五糖～麦

芽六糖之间和麦芽六糖～麦芽七糖之间会有两个典型的“指纹峰”P�和P�。而若在麦芽五糖～麦芽六糖间、麦芽

六糖～麦芽七糖间以及麦芽七糖之后，有三个典型的“指纹峰簇”P�、P�和P�，则可判断麦芽糖浆掺假。图�-��
和�-�0为纯蜜中分别添加果葡糖浆和麦芽糖浆后得到的分离谱图。

● 色谱柱：CarboPac PA�00+PA�00G(�mm)
● 淋洗液：NaOH/ NaOAc梯度淋洗(参见国标)
● 流速：0.�mL/min
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：脉冲安培，Au电极，糖四电位波形，

Ag/AgCl参比电极 

峰：（�）P�，P�指纹峰

   （�）P�，P�，P�指纹峰

图 �-�0. 纯蜜及麦芽糖浆添加�%谱图对比

图�-��. 纯蜜及果葡糖浆添加�%谱图对比
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离子色谱在食品饮料分析中的应用

6. 黄酒中氨基酸和糖的同时检测

黄酒中含有多种氨基酸和糖。由于氨基酸和糖影响黄酒的风味、外观和营养，因此，对黄酒中氨基酸和糖的

分析在鉴定黄酒质量和控制生产过程中有着重要作用。图�-��为不同品质的黄酒分别进样后的糖和氨基酸的分离

谱图。

● 色谱柱：AminoPac PA�0分析柱（� mm×��0 mm）

和保护柱

● 淋洗液：H�O/NaOH/NaAc梯度淋洗

● 流速：0.�� mL/min
● 检测器：脉冲安培检测器，Au电极，六电位波形

检测

 

图�-��. 不同品质的黄酒分别进样后的糖和氨基酸的
分离谱图比较
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第二部分  离子色谱在药物分析中的应用

一．阴离子和有机酸

药品的质量监督在关注健康的现代社会越来越重要。对于含有带电基团的药物例如广泛使用的磺胺类药物，

或者含有带电配位基团或辅料的药物例如氢溴酸右美沙芬/盐酸头孢吡肟，离子色谱方法检测是简单可靠的办法。

而医药生产的水质检测，生产环境的清洁度，成品的杂质离子含量，则更需要离子色谱。因此，离子色谱在医药

企业的应用将不断增加，以补充液相和气相对离子型药物分析的不足。

1. 药物中的阴离子和有机酸

生产环境，生产用水，配位基团，辅料等大多含有常规阴离子，可用阴离子柱进行分析。配位基团常用盐酸

（最多），硫酸（第二），硝酸，磷酸，乙酸，甲烷磺酸，氢溴酸，丙酸，马来酸，柠檬酸，含有这些配位基团

的药物都可以通过测定配位基团的阴离子而间接定量，如图�-�和图�-�所示。

● 色谱柱：AS��
● 淋洗液：0-�.�min 0.�mM KOH
  �.�-�min 0.�-�mM KOH
  �-��min �-��.�mM KOH
● 流速：�.0mL/min

● 色谱柱： AS��柱
● 淋洗液：�.� mM Na�CO�/0.� mM NaHCO� 
● 流速：�.�mL/min

图�-�. 常见阴离子和有机酸的分离

图�-�. 七种常见阴离子和乙酸的分离
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 �. 氟
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色谱峰：

 �，奎尼酸； �，氟； �，乙酸；

 �，丙酸； �，甲酸； �，甲基磺酸；

 �，丙酮酸； �，戊酸； �，一氯乙酸；

 �0，溴酸； ��，氯； ��，亚硝酸；

 ��，三氟乙酸； ��，溴； ��，硝酸；

 ��，氯酸； ��，亚硒酸； ��，碳酸；

 ��，丙二酸； �0，顺丁烯二酸； ��，硫酸；

 ��，草酸； ��，钨酸； ��，邻苯二甲酸；

 ��，磷酸； ��，铬酸； ��，柠檬酸（枸橼酸）；

 ��，丙三羧酸； ��，异柠檬酸； �0，顺乌头酸；

 ��，反乌头酸

Minutes
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2. 中药材中二氧化硫的测定

1) 中药材中二氧化硫的来源、危害及相关规定

硫磺熏蒸或浸泡是中药材原药的传统加工方法，它能使中药材原药外观光鲜，即使水分严重超标也不会霉

变。但这种加工方法会导致中药材原药残留大量的二氧化硫，对人体健康有一定的影响。多国药典对药材中的二

氧化硫限度均做出了规定，如韩国规定在���种中药材中，二氧化硫含量不得超过�0 mg/Kg。中国药典目前未对二

氧化硫限度做出规定，但在�0�0版药典中收载了二氧化硫的测定方法。

2) 二氧化硫的检测方法

二氧化硫检测常用的方法有分光光度法、氧化还原滴定法、酸碱滴定法、离子色谱-电导检测法、离子色谱-
安培检测法等。分光光度法易受样品中色素的干扰。滴定法要先将样品蒸馏分离后才能测定，操作较繁琐。离子

交换-电导检测法，操作简单，可满足本实验的要求。二氧化硫的提取使用水蒸气蒸馏法，由于亚硫酸根在溶液中

不稳定，本方法在吸收液中加入双氧水，将亚硫酸根转化为硫酸根后进行测定。中药材玉竹中亚硫酸根的谱图如

图�-�所示。

● 色谱柱：IonPac AS��-HC分析柱+保护柱

● 淋洗液：�0mM NaOH溶液；

● 流速：�.0mL/min
● 柱温：�0℃
● 抑制器：ASRS -连续自动再生膜阴离子抑制器，

外接水模式抑制

● 进样量：�0 µL
样品：玉竹

图�-�. 中药材玉竹中亚硫酸根检测谱图

3. 肝素钠杂质检测

�）肝素钠中主要存在的杂质及药典规定

肝素是高度硫酸化的糖胺聚糖，含�0-�0 个二糖单位不等。自从���� 年肝素在临床上用作抗凝剂以来，肝素

一直是一种主要的抗凝药物。肝素钠中含有杂质主要有硫酸皮肤素、多硫酸软骨素等，目前中国药典、美国药典

和欧洲药典均对杂质的限量做出了规定。离子色谱可分别测定肝素钠中的多硫酸软骨素、硫酸皮肤素含量，及水

解后的半乳糖胺含量。图�-�及其分析条件即为�0�0中国药典及美国药典中肝素钠含量测定方法。

● 色谱柱：IonPac AS��分析柱+保护柱， �mm
● 淋洗液A：0.0�% NaH�PO�，pH�.0 
● 淋洗液B：0.0�% NaH�PO�/��% NaClO�，pH�.0；
● 二元梯度：0min，�0%A；�0min，�0%A；

��-��min，�0%A
● 流速：0.��mL/min
● 柱温：�0℃
● 进样体积：�0 µL

样品浓度：肝素钠�0 mg/mL，硫酸皮肤素和多硫酸软

骨素各0.� mg/mL  
图�-�. 肝素钠及杂质测定谱图
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肝素钠是由葡萄糖醛酸或艾杜糖醛酸与氨基葡萄糖结合形成的多糖。硫酸皮肤素和多硫酸软骨素分别是葡萄

糖醛酸和艾杜糖醛酸与氨基半乳糖结合形成的多糖。所以，鉴别肝素钠中是否含有有机杂质，主要是看肝素钠水

解后氨基半乳糖的含量在氨基糖总量中的比例。肝素钠样品前处理步骤如下：称取�� mg肝素钠置于�0 mL玻璃管

中，加� mL � mol/L盐酸溶解。密闭后在�00℃加热样品溶液�小时，冷却至室温，转移溶液于�00 mL容量瓶，用

水稀释至刻度，过0.��μm滤膜后进样。图�-�及其分析条件为美国药典中肝素钠中有机杂质含量测定方法。

● 色谱柱：AminoTrap氨基酸捕获柱，�0×� mm；

CarboPac PA�0分析柱，��0×� mm
● 淋洗液：0-�0 min，�� mM NaOH；�0.�-�� min，

�00 mM NaOH；��.�-�0 min，�� mM 
NaOH

● 柱温：�0℃
● 流速：0.� mL/min
● 电极：Au工作电极 pH-Ag-AgCl参比电极

● 波形：标准糖四电位波形

● 进样体积：�0 µL 

4. 帕米膦酸二钠

帕米膦酸二钠注射液(Pamidronate Disodium Injection)为帕米膦酸二钠加适量甘露醇制成的灭菌水溶液。帕米

膦酸二钠是一种双膦酸类骨吸收抑制剂，临床上广泛应用于治疗骨质疏松症、肿瘤并发的高钙血症和变形性骨

炎。

�0�0版中国药典中帕米膦酸二钠含量测定使用离子色谱法，分离谱图如图�-�所示。分析条件如下：

● 分析柱： IonPac AS��
● 淋洗液：�mM 草酸

● 检测条件：非抑制电导检测

 

图�-�. 肝素钠中有机杂质-半乳糖胺测定谱图

图�-�. 帕米磷酸标准品谱图
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● 色谱柱：AS��   
● 淋洗液：0-�.�min 0.�mM KOH，�.�-�min 

0.�-�mM KOH，�-��min �-��.�mM 
KOH

● 流速：�.0mL/min    
样品稀释十倍直接进样

6. 复方感冒药

针对多种症状的感冒药含有多种成分，常用的有止咳

的氢溴酸右美沙芬或磷酸可待因，缓解鼻塞症状的的盐酸

伪麻黄碱，进一步减轻症状的抗组胺药马来酸氯苯那敏，

退热镇痛的对乙酰氨基酚（扑热息痛），抗菌消炎的乙酰

水杨酸（阿司匹林）等成分；其中含配位基团的成分都可

以通过离子色谱检测。图�-�为复方感冒药中阴离子和有机

酸的分离谱图（戴安应用注解AN���）。

图�-� 含氢溴酸右美沙芬的止咳糖浆中阴离子
和有机酸的分离

色谱峰：

 �. 未知

 �. 未知

 �. 氯
 �. 溴
 �. 安息香酸

 �. 未知

 �. 未知

 �. 硫酸

 �. 磷酸

 �0. 未知

 ��. 柠檬酸（枸橼酸）

 ��. 糖精

5. 含氢溴酸右美沙芬的止咳糖浆

右美沙芬又称右甲吗喃，为吗啡类左吗喃甲基醚的右旋异构体，通过抑制延髓咳嗽中枢而发挥中枢性镇咳作

用，其镇咳作用强于硫酸可待因及咳必清，常用在止咳药和复方感冒药中，无可待因的成瘾性，但滥用仍可成瘾

乃至致命。因为其与氢溴酸配位，因此可以通过溴离子含量得到其含量。图�-�为含氢溴酸右美沙芬的止咳糖浆中

阴离子和有机酸的分离谱图（戴安应用注解AN���）。

图�-�. 复方感冒药中阴离子和有机酸的分离

色谱峰：

 �. 未知

 �. 未知

 �. 氯
 �. 溴
 �. 未知

 �. 硫酸

 �. 柠檬酸（枸橼酸）

 �. 糖精

7. 蛋白药物中的三氟乙酸的测定

在蛋白纯化过程通常使用三氟乙酸作为沉淀剂，或者在纯化过程用作淋洗液，或者在合成过程最后洗脱合成

的多肽。而这可能导致三氟乙酸最终在成品中残余，而这种残余是非常有害的，因此必须进行检测；另外一种常

用的蛋白沉淀剂硫酸铵也需要检测。使用离子色谱是高效高灵敏的检测手段（图�-�）（戴安应用注解AN���）。

● 色谱柱：AS��
● 淋洗液：�.� mM Na�CO�/0.� mM NaHCO� 
● 流速：�.�mL/min
检测：抑制型电导

 

图�-�. AS��色谱柱分离常见阴离子和三氟乙酸
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8. 柠檬酸和磷酸的测定

柠檬酸是一种很常用的辅料，在上面所测试的止咳药和感冒药中都含有。它们在抗酸剂和牙膏中是与碳酸或

者碳酸氢盐反应起到起泡剂的作用；在其他很多药物中则起到稳定剂和调味剂的作用。作为缓冲剂和分散剂它们

能稳定活性成分，提高抗氧化剂的效果。它们也能作为抗凝血剂用于血液的保存，作为络合剂用于预防结石病。

液体制剂中的柠檬酸测定可直接用去离子水稀释，而固体制剂则可在�0℃-�0℃热去离子水中搅拌�0分钟。柠檬酸

可以和常见阴离子及其他有机酸同时采用离子交换分离电导法检测，如图�-�0所示（戴安应用注解AN���）。

● 色谱柱：AS��
● 淋洗液 ：�0mM KOH
● 流速：�.0mL/min

9. 水杨酸的测定

水杨酸又称�-羟基苯甲酸（化妆品通常故作神秘的所谓BHA），最早来源于柳树树皮，具有抗菌消炎的作

用，可以软化角质层，因此常用于消炎药和护肤品中。也作为重要的医药中间体，用于生产阿司匹林（乙酰水

杨酸）、扑炎痛（对乙酰氨基酚乙酰水杨酸酯）等。基于水杨酸的结构特征，其既可以用电导法检测（图�-��
（A）），也可以用紫外法检测（图�-��（B））（戴安应用注解AN��0�）。

● 分析柱：AS��
● 淋洗条件：0-�min �0mM KOH �%乙腈

  �-�0min �0-�00mM KOH �%-�0%乙腈

● 流速：�.0mL/min
● 检测：抑制电导，外加水模式或UV ���nm检测

图�-�0. AS��色谱柱分离柠檬酸
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10. 布洛芬（2-（4-异丁基苯基）丙酸） 
布洛芬，化学名称�-(�-异丁基苯基)丙酸，是一种治疗类风湿性关节炎的药物。布洛芬制剂中的布洛芬含量的

测定一般是用液相色谱法或容量分析法。由于布洛芬是一种有机弱酸，在碱性条件下可离解成离子，因此也可以

用离子色谱法进行分析。布洛芬在碱性溶液中离解成负一价的阴离子，所带的电荷较低，其上虽有苯环，但由于

其上的苯环距负电荷中心很远，不能与负电荷中心共轭，故带电荷部分不容易极化变形，与阴离子交换剂的亲和

力较弱，因此选用浓度较低的淋洗液，分离效果良好。但由于其为大分子有机弱酸，电导检测灵敏度低，而其有

苯环，故可用紫外检测器进行检测提高灵敏度，如图�-��所示。

药品在磨碎用碱性淋洗液超声提取�0min，过滤膜进样测定。

11. 氯膦酸二钠

氯屈膦酸二钠（Clodronate Disodium），化学名二氯亚甲基二磷酸二钠，为第二代双膦酸类药物，用于治疗骨

质疏松症，变形性骨炎，恶性肿瘤骨转移引起的高钙血症和骨痛症等，其作用效果比第一代双膦酸类药物依替膦

酸钠强十倍。

氯屈膦酸二钠溶于水中生成带负电荷离子，无明显的紫外吸收。由于其水溶性和带电性，用反相HPLC和GC
检测，都必须进行柱前衍生。而络合滴定的选择性有限。根据其带电性，使用离子交换色谱分离则有很大的优

势，冯金元等报道了用离子色谱分离，柱后衍生紫外检测的分析办法，但柱后衍生麻烦，稳定性不高。氯膦酸二

钠本身就带负电荷，可以用电导检测器检测。因此�0�0版中国药典修订为使用离子色谱法检测。

含量测定，对重复性要求高，因此使用等度洗脱。经试验，��mM KOH淋洗，出峰快（<�0min），无干扰，

灵敏度高。实际样品�次连续进样，RSD＝0.���%，回收率在��%－�0�%，检测限为0.0�ug/mL。分析谱图如图

�-��所示。

● 分析柱：AS�A
● 淋洗液：�.� mM Na�CO�/�.� mM NaHCO�

● 流速：�.�mL/min
● 检测：UV，���nm

图�-��. 布洛芬的分离

图�-��. 氯膦酸二钠标准溶液色谱图
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杂质测定，淋洗条件为0－�0min �0－�0mM KOH，�0－��min �0mM KOH，��-��min �0-�0mM KOH，

��-�0min �0 mM KOH。在此条件下，亚磷酸，氯离子，磷酸与三种副产物，主物质峰均能达到良好分离，如图

�-��所示。

12. 甲磺酸帕珠沙星中甲烷磺酸的测定

帕珠沙星是第四代喹诺酮类广谱抗菌药，其生产工艺上必须使用甲烷磺酸作为配位体。而帕珠沙星本身在碱性

情况下为一价羧酸盐，也可在柱上保留，并且因为其苯并噁嗪结构，具有强疏水性，因此在柱上强保留。可用高浓

度淋洗液洗脱，但其含有氨基结构，因此为两性离子，不可电导检测。图�-��为帕珠沙星直接进样的分离谱图。

● 分析柱： AS��
● 淋洗液：�0mM KOH 
● 流速：�.0mL/min
● 检测：抑制型电导

图�-��. 帕珠沙星中甲烷磺酸和常见阳离子的分离

图�-��.系统适用性测试谱图 
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二．阳离子

1. 药物中的阳离子

药物中常用碳酸钠、碳酸钙、硫酸镁等作为辅料，而很多药物本身也是有机碱类，所以可以用阳离子进行分

离检测。检测的方法可以采取抑制型电导（图�-��）或非抑制型电导法（图�-��）。

● 色谱柱：CS��A （�mm）

● 淋洗液：��mM 甲烷磺酸

● 流速：�.0mL/min
● 检测：抑制型电导

● 色谱柱：SCS-�
● 淋洗液：�mM酒石酸+�mM 草酸

● 流速�.0mL/min 
● 检测：非抑制型电导，负峰定量

2. 胆碱和乙酰胆碱的测定

胆碱与乙酰胆碱均为神经递质，常用于治疗失忆或者老年痴呆症等脑部功能失调症状。胆碱也是复合维生素

B族成分，也常与肌醇组成合剂。它们能在体内生成卵膦脂，促进胆固醇代谢，用于治疗脂肪肝、肝硬化、血管

硬化。乙酰胆碱则常用于眼药水中。它们的分析可以使用阳离子色谱或者反相离子对色谱，检测可以用柱后酶解

直流安培检测，也可以柱前衍生紫外检测。美国药典中检测眼药水中的乙酰胆碱则用反相离子对色谱分离折光检

测器检测。而离子色谱则直接利用电导检测，不需要柱前或柱后衍生，并且柱效更高，只是检测限要差于柱后衍

生法，如图�-��和图�-��所示。

● 色谱柱：OmniPac PCX-�00
● 淋洗液：��mM HCl+�%甲醇

● 流速�.0ml/min
● 检测：抑制型电导检测，CMMS，�00mM 

TBAOH，�mL/min
● 参考：DIONEX AN �0

图�-��. CS��A色谱柱分离抑制型电导法检测阳离子

图�-��. SCS-�色谱柱分离非抑制型电导法检测阳离子

图�-��. OmniPac PCX-�00色谱柱分离胆碱和乙酰胆碱
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● 色谱柱：CS��A
● 淋洗液：�mM H�SO�

● 流速：�.0mL/min
● 检测：抑制型电导

参考：DIONEX AN ���

3. 氨甲酰甲胆碱（氯贝胆碱）

又称氯化乌拉胆碱，为带正电的氨甲酰胆碱与带负电的氯离子形成的盐，为季铵盐类的拟副交感神经药，具

有乙酰胆碱的毒蕈碱样作用，作用较持久，也有尼古丁的作用，特别是对胃肠道和膀胱平滑肌的选择性较高，主

要用于手术后腹气胀、尿潴留以及其他原因所致的胃肠道或膀胱功能异常。美国药典(USP)方法�� NF �� (第��0
页)建议，乌拉胆碱的重量分析法可以用选择性更强的离子色谱分析方法代替。如图�-�0和图�-��所示，使用戴安

阳离子分离柱，抑制型电导检测，可以实现常规阳离子、乌拉胆碱以及其分解产物�-HPTA（�-羟基丙基三甲基

胺）（戴安应用注解AN ���）。

● 柱：IonPac CG��+CS��
● 淋洗液：�0 mM MSA
● 淋洗液源：EG�0
● 温度：�0℃
● 流速：� mL/min
● 进样体积：�� µL
● 检测方式：抑制型电导，CAES

● 色谱柱：CS��A
● 淋洗液：�0mM 甲烷磺酸

● 流速：�.0mL/min
● 检测：抑制型电导

 

图�-��. CS��A色谱柱分离常见阳离子和胆碱

图�-�0 CS��色谱柱分离常见六种阳离子、乌拉胆碱及
其分解产物
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图�-��. CS��A色谱柱分离常见阳离子和乌拉胆碱
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4. 抗组胺减充血剂中的阳离子测定

硫酸钙、硅酸镁常作为抗组胺减充血剂中的辅料进行添加，因此可用离子色谱检测这些成分，如图�-��所
示。（戴安应用注解AN�0�）

● 分析柱：CS��A
● 淋洗液：�0mM 甲烷磺酸

● 流速：�.0mL/min
● 检测：抑制型电导

样品处理：0.�g溶于�0mL 去离子水

5. 头孢吡肟中的N-甲基吡咯烷

头孢吡肟是新一代头孢类广谱抗菌药。N-甲基吡咯烷是生产头孢吡肟的原料，�0�0版中国药典规定使用离子

色谱法测定头孢吡肟中的N-甲基吡咯烷，含量不能超过0.�%。使用CS�� 色谱柱，� mM HNO� +�� %乙腈为淋洗

液，可使N-甲基吡咯烷分离的同时也使头孢吡肟被冲洗出来（如图�-��所示），使用IonPac SCS-�色谱柱�0mM 
HNO� / �%乙腈也能分离头孢吡肟中的N-甲基吡咯烷（如图�-��所示）。

● 色谱柱：CS��
● 淋洗液：�mM HNO�+��%乙腈

● 流速 0.�mL/min
● 检测：抑制型电导

图�-��. 抗组胺减充血剂中的阳离子分离

图�-��. CS��色谱柱分离头孢吡肟中的N-甲基吡咯烷
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● 色谱柱：IonPac SCG�,SCS�,� mm
● 淋洗液：�0 mM HNO� / �%乙腈

● 流速： �.00 mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 柱温：�0℃
● 检测：非抑制电导检测,检测池温度为�0℃
● 样品：A.以� mM硝酸配制的�种常见阳离子标准

溶液

B.以� mM硝酸配制的� µg/mLNMP标准溶液
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图�-��. SCS�色谱柱分离头孢吡肟中的N-甲基吡咯烷
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三．抗生素

随着我国制药水平的提高和产品被国际社会认知度的上升，越来越多的抗生素生产企业将自己的目光从国内

市场销售，转向了国际市场的竞争。其中美国进口的妥布霉素原料药中，有�0%以上是由我国的企业供给的，而

诸如庆大霉素、奈替米星、卡那霉素、硫酸锌霉素、阿米卡星、链霉素和二双氢链霉素、林可霉素和大观霉素等

氨基糖苷类抗生素，我国产品也在美国和欧洲市场占有较大的份额。

随着氨基糖苷类抗生素原料药产品的出口，就要求我国抗生素生产厂商严保质量关，确保药品纯度和杂质的

含量符合欧洲和美国药品出口的要求。其中妥布霉素、新霉素等在美国药典和欧洲药典中，均有推荐检测方法。

所有推荐的检测方法中，均不约而同地选择了戴安的电化学检测器。而其它，例如林可霉素、大观霉素等，并没

有推荐方法，而使用戴安的安培检测器可以很好地对药品质量进行监控，也为一些国内国外生产厂商所接受。

本手册总结了九类氨基糖苷类抗生素，高效液相色谱分离-积分安培检测器检测的方法，在汇总了部分欧洲和

美国药典推荐方法的同时，将戴安自行研制的方法进行了归类，为需要检测氨基糖苷类抗生素的客户提供了一份

简要的指南。

1. 妥布霉素的检测

1.1. 欧洲药典推荐方法：

● 色谱柱：PLRP-S柱（�000Å，� µm，��0×�.� mm）

● 淋洗液：�� g/L无水硫酸钠，�.� g/L辛烷磺酸

钠，� mL/L四氢呋喃，�0 mL/L 0.�M磷

酸二氢钾（先用磷酸将pH调为�.0）
● 流速：� mL/min
● 柱温：��℃
● 柱后衍生试剂：�0% NaOH，�：��稀释液

● 柱后衍生试剂流速：0.� mL/min
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，不锈钢对电极池

体，三电位波形

色谱图如图�-��所示。

1.2. 戴安推荐方法：

由于欧洲药典推荐方法，需要进行柱后加碱，操作相对比较复杂，而且使用的流动相中盐度大，且含有机溶剂，故

戴安推荐使用CarboPac PA�色谱柱，NaOH淋洗液等度淋洗，分析检测妥布霉素样品含量及纯度。具体条件如下：

● 色谱柱：CarboPac PA�(��0×�.0 mm，Dionex)
● 柱温：�0℃ 
● 流动相：EG�0淋洗液发生器产生的�mM KOH
● 流速：0.�mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，Ti对电极，六电

位波形

色谱图如图�-��所示。

 

图�-��. 欧洲药典推荐检测妥布霉素及其杂质

图�-��. 戴安推荐方法检测妥布霉素及其杂质
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2．庆大霉素的检测

欧洲药典推荐方法：

● 色谱柱：PLRP-S柱（�000Å，� µm，��0×�.� 
mm）

● 淋洗液：�0 g/L无水硫酸钠，�.�� g/L辛烷磺酸

钠，� mL/L四氢呋喃，�0 mL/L 0.�M磷

酸二氢钾（先用磷酸将pH调为�.0）
● 流速：� mL/min
● 柱温：�0℃
● 柱后衍生试剂：�0% NaOH，�：��稀释液

● 柱后衍生试剂流速：0.� mL/min
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，不锈钢对电极池

体，三电位波形

色谱图如图�-��所示。

 

3. 奈替米星的检测

3.1. 欧洲药典推荐方法：

● 色谱柱：PLRP-S柱（�000Å，� µm，��0×�.� 
mm）

● 淋洗液：�� g/L无水硫酸钠，0.� g/L辛烷磺酸

钠，�0 mL/L四氢呋喃，�0 mL/L 0.�M
磷酸二氢钾（先用磷酸将pH调为�.0）

● 流速：� mL/min
● 柱温：�0℃
● 柱后衍生试剂：�0% NaOH，�：��稀释液

● 柱后衍生试剂流速：0.� mL/min
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，不锈钢对电极池

体，三电位波形

色谱图如图�-��所示。

图�-��. 欧盟推荐方法检测庆大霉素及其杂质

图�-��. 欧洲药典推荐方法检测奈替米星及其杂质
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3.2. 戴安推荐方法：

由于欧洲药典推荐方法，需要加入对电极消耗较大的四氢呋喃、高浓度盐等物质，因此戴安推荐使用乙酸和

乙酸钠缓冲溶液作为流动相，具体条件如下：

● 色谱柱: Acclaim PA柱 (��0×�.0 mm，� µm，�.�
×��0 mm，Dionex）

● 柱温：�0℃ 
● 流动相: �00 mM HAc/NaAc (pH �)，� mM 辛烷磺

酸钠，�% 乙腈

● 流速：0.��mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 柱后衍生试剂：�0% NaOH，�：��稀释液

● 柱后衍生试剂流速：0.�� mL/min
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，Ti对电极，六电

位波形

色谱图如图�-��所示。

 

4．卡那霉素的检测

美国药典推荐方法

● 色谱柱：CarboPac® PA�分析柱及保护柱

● 流动相：�.� mM KOH
● 流动相来源：EGC-�� KOH淋洗液罐

● 柱温：�0℃
● 流速：0.� mL/min
● 进样体积：�0 µL

图�-��. 戴安推荐方法检测奈替米星及其杂质

5. 新霉素的检测

5.1. 欧盟药典推荐方法：

● 色谱柱：Hypersil BDS C��柱（� µm，��0×�.� 
mm）

● 淋洗液：�0 mL/L三氟乙酸，� mL/L �0% NaOH
● 流速：0.� mL/min
● 柱温：��℃
● 柱后衍生试剂：�0% NaOH，�：��稀释液

● 柱后衍生试剂流速：0.� mL/min
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，不锈钢池体，Ti
对电极，三电位波形

色谱图如图�-��所示。
图�-��. 欧盟药典推荐方法检测新霉素及其杂质
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5.2. 戴安推荐方法(1)：

● 色谱柱：CarboPac PA�分析柱，�×��0 mm，

CarboPac PA�保护柱

● 淋洗液：�.� mM KOH
● 流速：0.� mL/min
● 柱温：�0℃
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，不锈钢池体，Ti
对电极，六电位波形

色谱图如图�-��所示。

5.3. 戴安推荐方法(2)：

● 色谱柱：Acclaim ��0 C�� (��0×�.� mm, � µm, 
��0 Å)

● 淋洗液：�0.0 mL TFA, �.0mL �0% w/w NaOH，

用纯水稀释至 �00 mL，平衡后继续用

纯水稀释至 �000 mL ，超声脱气

● 流速：0.� mL/min
● 柱温：��℃
● 柱后衍生试剂：�0% NaOH，�：��稀释液

● 柱后衍生试剂流速：0.� mL/min
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，不锈钢池体，Ti
对电极，四电位波形

● 色谱柱: CarboPac MA�（L��型填料）(��0×�.0 
mm)

● 柱温：�0℃ 
● 流动相: ��� mM KOH
● 流速：0.��mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，Ti对电极，三电

位波形

色谱图如图�-��所示。

 

图�-��. 戴安推荐方法检测新霉素及其杂质

图�-��. 美国药典与戴安推荐方法分离阿米卡星和卡那
霉素

6. 阿米卡星的检测
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7. 链霉素和二双氢链霉素的检测

美国药典与戴安推荐检测链霉素的方法：

● 色谱柱：CarboPac PA� 分析柱 (�×��0 mm) 和保

护柱（�×�0 mm）

● 柱温：�0 ℃
● 流动相：�0 mM NaOH淋洗液，等度

● 流速：0.�mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，Ti对电极，六电

位波形

● 检测温度：�� ℃
色谱图如图�-��所示。

8. 林可霉素的检测

8.1 美国药典推荐方法：

● 色谱柱：Acclaim ��0 C� 
● 柱温：��℃ 
● 流动相：��.�mL磷酸稀释到�000 mL，加入氢

氧化铵调节pH至�.0，然后按照��0：
��0：��0的比例将上述溶液、乙腈和甲

醇混合

● 流速：� mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 检测器：紫外检测器，��0 nm波长

8.2 戴安推荐方法：

● 色谱柱：Vydac C� Reversed-Phase Analytical (P/N 
�0�TP����)

● 柱温：�0℃ 
● 流动相：�% 乙腈 + �00 mM 乙酸钠(pH �.��)
● 流速：� mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极，Ti对电极，四电

位波形

色谱图如图�-��所示。

图�-��. 美国药典与戴安推荐方法检测链霉素和二双氢
链霉素

图�-��. 戴安推荐方法检测林可霉素
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9. 大观霉素的检测

戴安推荐方法：

● 色谱柱：Dionex Acclaim PA，� µm
● 流动相 a. �0 mM乙酸、�.� g/L戊烷磺酸钠用NaOH

调节到pH=�.0
  b. �0 mM乙酸0.�� g/L戊烷磺酸钠用NaOH

调节到pH=�.0
  c. 乙腈

● 梯度条件：

 时间 %A %B %C
 0.0  �0  �0  0
 �0.0  �0  �0  0
 �0.�   0 �00  0
 �0.0   0 �00  0
 ��.0   0  �� ��
 ��.0   0  �� ��

● 柱温：�0℃ 
● 流动相：详见色谱图

● 流速：0.� mL/min
● 进样体积：�0 µL
● 柱后衍生试剂：�0% NaOH，�：��稀释液

● 柱后衍生试剂流速：0.�� mL/min
● 检测器：Dionex电化学检测器，金工作电极，

pH-Ag/AgCl参比电极， Ti对电极，三电

位波形

色谱图如图�-��所示。

图�-��. 戴安推荐方法分离大观霉素
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第三部分  谱睿技术

随着离子色谱应用领域的不断拓展，样品基体种类越发纷繁复杂。戴安在以往三十多年样品前处理的经验基

础上，以阀切换和在线固相萃取两大关键技术为依托，推出了全套谱睿“Pre”在线样品前处理解决方案。

谱睿技术的诞生，不仅有助于简化操作步骤，提高实验效率；而且可以进一步减小离子色谱分析的操作误

差，节约劳动力和耗材成本。

谱睿技术包含在线技术和离线技术两个方面。离线技术包括一系列的离线前处理小柱和滤膜，主要针对样品

中所含的颗粒物，有机大分子，重金属，高浓度氯离子，色素等的去除。在线技术包含在线过滤，在线浓缩，在

线中和，在线除氯等十余项应用，可针对不同样品干扰基体进行样品在线前处理，或满足超痕量分析等特殊检测

的需求。

目前，谱睿技术已形成了完整的一套技术体系，可很好的满足实验室常规离子色谱样品前处理的要求。随着

该体系的日趋完善，谱睿技术必将在离子色谱检测中发挥更为重要的作用。

1、在线过滤去除样品中的固体颗粒物

当离子色谱样品中含有大于0.��µm颗粒物时，直接进

入仪器易造成进样阀磨损，导致阀泄漏。如果颗粒物进一

步进入色谱柱会导致色谱柱堵塞，影响使用寿命。

针对配备自动进样器的用户，使用带有滤垫的自动进

样瓶是阻隔样品中颗粒物的有效方法之一。每次进样时，

样品都会自动在引入过程中进行过滤，保证颗粒杂质不会

进入色谱系统。

如果采取手动进样或不选用带有滤垫的自动进样器，

可在进样阀前加装在线低压过滤器，同样达到去除颗粒物

的效果 。
谱睿技术推荐在进样阀后加装高压在线过滤器，用于

对样品进行二次过滤，同时也可将淋洗液中的潜在颗粒物

去除，保护色谱柱，延长其使用寿命。

使用谱睿技术可以分别为手动进样和自动进样提供

在线解决方案，让在线过滤技术彻底摆脱自动进样器的束

缚。

2、在线检测样品中的超痕量组分

在样品测定过程中，常会出现由于待测物质浓度太

低，导致方法检出限达不到要求而无法检测的情况。这时

需要将待测物质进行浓缩后再分析。戴安的超痕量组分在

线浓缩技术就是为解决简单基体下超痕量组分分析这一问

题而研发的。

 样品加入十通阀的大定量环之后，由超纯水推入到六

通阀位置的浓缩柱上。该浓缩过程完成后，软件可自动切

换六通阀，随后浓缩柱上的阴离子由淋洗液带入到分离系

统，进一步完成整个离子色谱分析过程。

当前，制约痕量分析的一大瓶颈问题，是很难手工配

SRS

3

58

10

10 µL

10 mL

图�-�. 在线过滤去除样品中固体颗粒物示意图

图�-�. 在线检测样品中超痕量组分示意图
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3、在线加标及在线标准曲线的制作

谱睿技术的在线浓缩系统，同时具有在线加标和在线

标准曲线制作的功能。

需制作标准曲线时，在十通阀标准溶液定量环中连续

注入一至十次相同浓度的标准溶液并随之切换十通阀一至

十次。而六通阀的浓缩柱则一直处于装载上样状态。这样

即可实现�-�0倍比例标准溶液的分析，软件会自动生成标

准曲线，并对实验结果进行校准。该进样过程可连接自动

进样器或蠕动泵等方式来自动完成，也可通过手工进样来

实现。

若需实现样品标准加入，需在同一或不同定量环中分

别注入样品和标准溶液，并保持六通阀的浓缩柱始终处于

装载上样状态，从而实现样品标准加入。

以上过程均由软件控制完成，无需人为操作。

4、在线去除样品中的碳酸根

在离子色谱分析过程中，若样品基体中碳酸根含量过

高，会造成基线漂移，影响相邻其它峰的峰型和保留时间

重现性，甚至影响定量结果。目前采用的柱后去除碳酸根

方法虽然可将谱图中的碳酸盐去除，但在经过分离柱过程

中，基体已经对样品分析的保留时间等造成了影响，包括

自淋洗和离子抑制作用。

因此，我们提供一种柱前在线去除样品中碳酸根离

子的方法。使用高纯水将小定量环中的含高浓度碳酸根样

品，推过在线氢型阳离子捕获柱，将样品中的阳离子全部

–0.20

1.20

µS

0 5 10 15 20 26

Minutes
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Cl
NO2

Br NO3 SO4 PO4

No. Peak
Name Points 

Coeff.Det.
%
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2 Cl 4 99.9928
3 NO2 4 99.9988
4 Br 4 99.9917
5 NO3 4 99.9925
6 SO4 4 99.9981
7 PO4 4 99.9991

图�-�. 使用在线标准制作针对痕量阴离子标准阴离子色谱

叠加图

图�-�. 样品中的痕量阳离子重复进样�0针叠加色谱图
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制低至ng/L级的阴阳离子标准溶液。如果使用高浓度标准曲线进行校准定量的话，会严重影响实验结果。谱睿技

术提供如下解决方案：在额外增加的十通阀上，平行放置固定体积比的大、小定量环。小定量环用于进样标准溶

液，而大定量环用于进样待测样品，利用两个定量环之间的体积比，譬如�000 : �，来完成超低浓度离子标准曲线

的制作工作。根据�0 mL× �0 µg/L=�0 µL× �0 mg/L公式的比例关系，即可在不配置µg/L级别标液的情况下，实现

µg/L级样品的准确定量。

图�-�. � g/L碳酸钠溶液样品直接进样谱图
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替换为H离子，使碳酸盐转化为碳酸。随后，样品进入二

氧化碳去除装置，利用气体选择性透过膜和酸碱中和的原

理，可去除样品中��%以上的二氧化碳。最后，去除基体

后的样品到达大定量环，根据切换时间点的确定，保证样

品全部进入色谱系统。

 

5、在线去除样品中的氯离子

在常规离子色谱分析过程中，特别是针对海水，食

盐，面制品等高氯基体样品，往往存在氯离子含量过高的

问题。体现在谱图上，会对常规阴离子检测带来很大干

扰。易导致色谱峰变形，保留时间偏移以及部分峰无法分

离等。然而，目前的解决方法仅限于离线过Ag柱，存在成

本高、操作繁琐等问题。针对海水等基体过高的样品，为

保证Ag柱不过载，还需要对样品进行稀释，势必影响检出

限。

在本方法中，我们使用高纯水将小定量环中的高氯样

品推过InGuard Ag柱，该柱填料中包含有强酸型阳离子交

换树脂的银盐Ag+形式，可利用生成银盐沉淀的原理除去

样品溶液中的Cl-, Br-, I-等。为防止微量Ag进入离子色谱系

统，我们在Ag柱后加装InGuard Na柱。在线Na柱填料为Na
型聚苯乙烯基强酸树脂，该树脂对于多价阳离子和过渡金

属离子具有良好的选择性。实验证明该系统除氯效率可达

��%以上。随后，去除基体的样品到达大定量环，根据切

换时间点的确定，保证样品全部进入色谱系统。

 

图�-�. 在线去除碳酸根示意图

图�-�. 在线去除样品中氯离子示意图

图�-�. 连续进样�0000 ppm氯离子�00针所得氯离子剩余

百分比变化趋势，进样体积��微升
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6、在线中和检测浓碱中的阴离子

强碱样品中阴离子的分析一直是离子色谱的难点之

一。高pH值样品会对组分保留时间产生较大影响，并影

响色谱峰峰型和分离度。因此，针对本类样品最好的方法

是在上样分析前进行中和。然而，离线中和往往需要外加

酸，无论加入的是何种酸，均会引入大量-阴离子。同时，

使用试剂的纯度也会导致痕量杂质的引入，这在痕量分析

过程中会产生严重影响。谱睿技术中的在线中和技术，可

用于在线中和强碱性样品检测痕量阴离子。

该法使用在线H型前处理小柱，高纯水将小定量环中

的碱性样品带入在线中和柱（In-Guard H柱），将样品中

的阳离子全部替换为H离子，同时与磺酸基相连的氢离子

会与碱性样品中的氢氧根离子发生反应，从而起到中和样

品的作用。该法避免了中和过程中，常规阴离子及杂质的

引入。且前处理柱可再生后重复使用，重现性好。

与离线方法相比，在线方法操作简便，使用成本更

低：每针进样，只有几十微升样品经过在线H柱，大大

延长了耗材使用寿命，延长活化周期。经测验，将NaOH
（�%）溶液进行在线中和后，Na离子的去除率大于��%，

而由于钠离子与氢离子的交换速度，远远小于氢离子与氢

氧根离子的中和反应速度，钠离子��%的去除效率，已充

分证明氢氧根已经被完全除掉，实现了在线中和。

 

7、在线二维色谱测定浓酸中的阴离子

在使用离子色谱检测浓酸样品的过程中，由于主成分

含量过高，会造成主峰拖尾，其它组分峰型差，保留时间

偏移。因此，我们开发了在线使用排斥柱进行浓酸基体消

除的检测方法。

浓酸样品（以浓磷酸为例）进样后，高纯水将样品带

入到排斥柱上，由于排斥柱对于离子态组分保留很弱，对

分子态组分保留相对较强，主要以分子形式存在的浓弱酸

或中强酸都会被排斥柱所保留；在选择合适的时间段后，

将从排斥柱上洗脱下来的离子部分定向保留在高压浓缩柱

上，通过切换阀将被洗脱的浓酸基体排入到废液中。淋洗

液将浓缩柱上的阴离子洗入至色谱分离系统，从而完成基

体消除工作。

关于浓氢氟酸、浓磷酸和浓乙二酸中阴离子检测技

术，可参照戴安技术手册TN��，TN��和TN��。

图�-�. 在线中和检测浓碱中的阴离子示意图

图�-�0. �%氢氧化钠谱图

图�-��. �%氢氧化钠�0针重现性谱图

图�-��. 在线检测浓酸中的阴离子示意图
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8、在线去除样品中的疏水性组分

牛奶，奶粉或者肉类等样品在分析过程中，若不经过

必要的前处理，所含的大量疏水性组分会进入色谱柱，导

致柱压升高，柱效降低。随着进样次数的增加，同种物检

测组分会出现峰形拖尾，保留时间提前等现象。长期使用

会导致色谱柱损毁。以往通常采用手动离线过RP小柱或

C��柱的方法，较为繁琐。我们成功实现了使用在线HRP
柱，在线去除样品中的疏水性组分。

针对牛奶或奶粉等样品，我们在样品中按合适比例加

入乙腈等蛋白沉淀剂，将样品中蛋白初步沉淀后，取上清

液经稀释过滤后直接进样。进样结束后，超纯水将样品推

过在线HRP柱，样品中的少量脂肪和其它疏水性组分被捕

获，保证离子色谱体系不受污染。

其它类型含有疏水性组分的样品，可根据实际情况选

择直接或稀释后进样分析。本法相对于离线方法，操作简

便，HRP柱可在使用一段时间后活化以重新使用。只需每

�0个样品更换一次在线SPE小柱即可，使用过的小柱可用

�0%乙腈进行再生，并重复使用。（针对不同样品，进样

体积和有机容积不同。具体活化频率可咨询应用中心。）

 

9、检测反相试剂中的常规阴离子

反相有机溶剂样品，如异丙醇、甲醇、乙腈等，进

样后被在线水纯化器产生的纯水推入到低压浓缩柱中，有

机溶剂在小柱上没有保留，被纯水冲入到废液中，而被测

的阴离子或阳离子则被定向保留在浓缩柱上；进样阀切换

后，淋洗液将浓缩柱中的样品洗脱至分离系统，从而完成

反相有机溶剂中阴阳离子的检测。

 

图�-��. 在线去除样品中的疏水性组分示意图

图�-��. 检测反相试剂中的常规阴离子示意图
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谱睿技术

10、在线去除样品中的重金属

当样品中含有重金属离子时，直接进样会导致色谱柱

污染，直接引起柱效下降和峰型变差。所以，当样品中含

有重金属离子时，必须通过H柱或Na柱进行去除。

本法中，我们利用高纯水将小定量环中的样品推入过

在线阳离子捕获柱（Na型）后进入到大定量环，在程序

文件中通过控制阀切换时间保证样品全部进入到大定量环

中。经过Na型阳离子捕获柱时，样品中的阳离子，如过渡

金属、重金属等会与捕获柱中Na型的磺酸树脂发生离子交

换作用，所有金属离子均被Na离子所取代，样品的pH不会

改变，弱酸和中强酸的回收率均在��%以上。

 

图�-��. 在线去除样品中重金属示意图

图�-��. 色谱柱被重金属离子污染后分析标准样品
色谱图
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附录1 、 饮用水、环境、食品和药品分析应用资料

1、Dionex在饮用水和环境分析领域中的应用资料注解

AN� 空气中（滤膜采样）NO�
-和SO�

�-的测定

AN�� 以甲醛的形式测甲酸

AN�� 酸雨中阴离子的测定

AN�� 盐水中检测痕量硫酸盐的方法

AN�� 金属氰化物的测定

AN�0 离子色谱法测定饮用水、地表水和工业废水中可溶性六价铬

AN�� 直接进样－离子色谱法测定饮用水中卤氧化物和Br-

AN�0� 臭氧消毒的饮用水中痕量溴酸根（BrO�
-）的离子色谱法测定

AN��� 离子色谱法测定饮用水和地面水中低浓度的ClO�
-

AN��� 离子色谱法测定饮用水中的无机阴离子

AN��� 离子色谱法测定饮用水和地表水中低浓度的高氯酸盐

AN��� 离子色谱法测定废水中的无机阴离子

AN��� 饮用水消毒副产物中的无机卤素含氧酸，阴离子和溴化物的离子色谱法测定，溴酸盐的柱后衍生离

子色谱法测定

AN��� 炼油厂废水和其它废水中硫代硫酸盐的测定

AN��0 离子色谱法快速分析饮用水中的阴离子

AN��� 用IonPacCS��分析柱的离子色谱法测定环境水样中的阳离子和铵

AN��� 带有检测低ppb溴酸盐的在线产生柱后试剂装置，离子色谱法测定饮用水中亚氯酸根、溴酸盐、溴化

物和氯酸盐

AN��� 离子色谱与电喷雾质谱联用测定环境水样中的高氯酸盐

AN��� 氢氧根选择性分析柱测定环境水样中的无机阴离子

AN��� 柱后联茴香胺衍生，RFIC检测饮用水中痕量消毒副产物和Br-

AN��� 柱后加入酸化试剂，RFIC检测饮用水中消毒副产物和Br-

AN��� 离子色谱脉冲积分安培直接检测饮用水中的氰根

AN��� U.S.EPA方法中使用预浓缩基体消除，抑制电导检测饮用水中低ppb级高氯酸盐

AN��� �-D离子色谱预浓缩，抑制电导检测饮用水中的痕量高氯酸盐

AN��� 瓶装天然矿泉水中痕量ClO�
-，BrO�

-，ClO�
-的检测

AU�0� 测定海水中痕量Ca�+、Mg�+

AU�0� 强碱性溶液中氰化物（CN-）的直接测定

AU��� KCl土壤提取液中NO�
-，NO�

-和胺的测定

AU��� 酚的测定

AU��� 海水中I-的测定

AU��� 化学抑制型离子色谱测定饮用水中NO�
-和NO�

-

AU��� 饮用水中NO�
-/ NO�

-的直接UV测定

AU��� 离子色谱法测定饮用水中的六价铬



●  60  ● ●  61  ●

AU��� 离子色谱法测定饮用水中的高氯酸盐

AU��� 离子色谱法测定酸雨中的阴离子

AU��� RFIC检测饮用水中的高氯酸根

AU��� 阴离子交换色谱分离，紫外检测固体废弃物中的金属氰化物

AU��� OH等度淋洗检测饮用水和矿泉水中的溴酸盐

TN�� 离子色谱测定铬

TN�� 水、废水及固体废物提取液中Cr（Ⅵ）的测定

TN�� 鳌合离子色谱法测定消解的岩石样品中的镧系金属

TN�� 用电感耦合光谱法进行饮用水中金属离子样品的自动预浓缩

2、Dionex在食品分析领域中的应用资料注解

AN�� 葡萄酒中的有机酸 

AN�� 非酒精类碳酸饮料中无机阴离子和有机酸的测定

AN�� 奶制品中碘离子的测定

AN�� 离子色谱：一种分析啤酒的通用技术

AN�� 离子排斥色谱法，脉冲安培检测器测定食品和饮料中的亚硫酸根

AN�� 果汁中掺杂的甜菜转化糖的测定

AN�� 高效阴离子交换色谱－脉冲安培检测器测定糖果和果汁中的糖醇

AN�� 高效阴离子交换色谱－脉冲安培检测器测定糖浆中的糖

AN��� 用高效离子交换色谱检测肉中的硝酸盐和亚硝酸盐

AN��� 肉汤发酵液中的糖、乙醇和乙二醇的测定

AN��� 发酵肉汤中无机阴离子和有机酸的测定

AN��� 干乳和婴儿配方奶粉中胆碱的测定

AN��� 果汁中有机酸的测定

AN��� AOAC方法�000.��－测定食品中的葡萄糖

AN��� AOAC方法�00�.0�－测定食品中的反式半乳低聚糖

AN��� HPAE-PAD法测定三氯蔗糖

AN��� 免试剂（RFIC）离子色谱法测定液体食品中的安息香酸盐

AU��0 用CarboPac PA �00测定植物衍生的中性低聚糖和多糖

AU��� 高效阴离子交换色谱脉冲安培检测测定还原糖沥青乳浊液中的三氯蔗糖

AU��� CRD＋RFIC快速检测碳酸饮料中的PO�
�-和柠檬酸

3、Dionex在医药卫生领域中的应用资料注解

AN�� 配方药中的托普霉素

AN�� 洗涤剂中新霉素

AN�0� 离子色谱法在生活用品检测中的应用

AN�0� 离子色谱在制药工业中的应用

附录 1
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AN�0� 生理液中的离子 

AN�0� 柱后衍生－阳离子交换法测定镇草宁

AN��� 多肽中三氟乙酸的测定

AN��� 药物中阴离子的定量分析

AN��� 药物中糖和乙二醇的测定

AN��� 离子色谱法测定乌拉胆碱

AN��� 离子色谱法检测牙膏中的阴离子

AN��� 离子色谱法检测药方中的柠檬酸盐和磷酸盐

AU��� 用四电位波形（波形A）提高N-乙酰神经氨酸和N-羟乙酰神经氨酸峰面积响应的长期稳定性

TN�0 高效阴离子交换色谱 — 脉冲安培检测器分析碳水化合物

4、Dionex在生命科学领域中的应用资料注解

AN�� 离子色谱法测定尿液中的草酸盐

AN�� 肌醇磷酸盐的检测

AN�� 多糖的分析：麦芽糖糊精、葡萄糖、菊糖和其他低聚糖

AN�0 胆碱和乙酰胆碱

AN�0� 薄层阴离子交换离子色谱分析人血清中的糖

AN�0� 血清和全血中的过渡金属的测定

AN��� 色氨酸和甲硫氨酸氧化态和非氧化态的分离

AN��0 用AAA直接分析仪识别含有羟赖氨酸的肽

AN��� 积分脉冲安培法（IPAD）测定含硫抗体

AN��� AAA直接氨基酸分析法测定色氨酸

AN��0 细胞培养液和发酵液中的氨基酸测定

AN��0 免试剂（RFIC）离子色谱法测定蛋白质纯化缓冲液和肽准备液中的残留三氟乙酸

AN��� 离子色谱分离紫外检测器测定核苷

AN��� 氨基酸直接分析技术测定蛋白的浓度

AU��� 血清中单糖的分析

AU��0 尿液中I-的测定

TN�0 电子传递到聚偏氟乙烯膜上糖蛋白中单糖和寡糖的分析

TN�� 用HPAE-PAD对连接的低聚糖的外切糖苷酸的消化作用的分析

TN�0 用HPAE-PAD分析糖蛋白中的单糖

TN�� 高效阴离子色谱法分析唾液糖

TN�� 高效阴离子色谱法分析寡糖

TN�0 AAA氨基直接酸分析仪直接测定蛋白质中氨基酸的含量

TN�� 用配置淋洗液在线发生器的HPAE-PDA测定糖蛋白中单糖的组成
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附录 1

5、Dionex在化工与电子领域中的应用资料注解

AN�� 炼油水中乙醇胺的测定

AN�� 测定火电厂的高纯、氨化、硼酸化循环水中的痕量阴离子

AN�� 抑制型离子色谱法测定多聚磷酸盐

AN�� 离子色谱/氩等离子体电感耦合光谱（ICAP）测定水溶性的有机溶液中痕量金属离子

AN�� 离子色谱/氩等离子体电感耦合光谱（ICAP）测定试剂纯的酸、碱、盐中的痕量过渡金离子

AN�� 鳌合离子色谱法测定试剂纯的酸、碱、盐中的痕量过渡金属离子

AN�� 高浓度氢氟酸中痕量阴离子的测定

AN�� 有机溶剂中痕量阴离子的检测

AN�� 含吗啉电厂水中痕量阳离子的测定

AN�� 使用自动中和A预处理/离子色谱法测定浓碱中的痕量阴离子

AN�� 使用自动中和A预处理/离子色谱法测定浓酸中的痕量离阳子

AN��� 大体积/直接进样离子色谱法测定高纯水中的痕量阴离子

AN��� 半导体腐蚀槽中离子化的含氟表面活性剂的测定

AN��0 盐水中Ca�+、Mg�+ 的测定

AN��� 高纯水和SC�（D-CLEAN）槽中PPT级过渡金属的测定

AN��� 离子色谱法测定高浓度硝酸盐基体中的痕量阴离子 

AN��� 离子色谱法测定高离子强度肥料萃取液中的高氯酸盐

AN��� 酸性铜电镀液中添加抑制剂s的测定

AN��� EG�0淋洗液在线发生器，AS��高容量柱，离子色谱法直接大体积进样分析高纯水中的痕量阴离子

AN��� 含高浓度乙醇胺的电厂水中ppt级钠离子的测定

AN��� 电子元件萃取液中痕量杂质阴离子的监测

AN��� 离子色谱非抑制型电导法测定电厂水中的痕量钠离子和过渡金属离子

AN��� 淋洗液发生器在硼酸化水中痕量阴离子分析中的应用

AU�0� 电厂高纯水和硼酸化水中的痕量阴离子

AU�0� 电厂高纯水中痕量阴离子的测定

AU�0� 离子色谱对吡咯腐蚀抑制剂的测定

AU��� 电镀铜使用的LeaRonal酸中微量PCM和PC的检测

AU��� 二氧化硅的测定

AU���R 炸药中的单价阳离子

AU��� 离子色谱对表面抛光液,废水和洗塔液中的二乙醇胺和三乙醇胺的测定

AU��� 镀镍的硫酸电镀槽中邻磺酰苯甲酰亚胺的测定

AU��� 工业过程水中痕量锂的测定

AU��� 阳离子交换色谱法测定工业用水中乙醇胺

AU��� 钢槽中离子化表面活性剂（FC-��）的测定

AU��� 用EG�0通过加大进样体积提高高纯水中痕量阴离子的测定

AU��� 酸性铜电镀槽中氯化物的测定

TN�� 高浓度磷酸中痕量阴离子的测定
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TN�� 高浓度氢氟酸中痕量阴离子的测定

TN�� 高浓度乙醇酸中痕量阴离子的测定

TN�� 配置有EG�0的大体积直接进样方法测定高纯水中的痕量阴离子

6、Dionex在其他领域中的应用资料注解

AN�� 脂肪酸的分析

AN�� 测定氢氧化钠溶液中阴离子的方法

AN�� 鳌合离子色谱法测定复杂基体中的铝

AN�� 离子色谱/氩等离子体电感耦合光谱（ICAP）消除样品基体中的铁和铝

AN�� 鳌合离子色谱法测定过渡金属时基体干扰因素铁和铝的消除

AN�� 鳌合离子色谱法测定复杂基体中的铀和钍

AN��� 抑制型电导和非抑制型电导法测定常见无机阳离子的比较

AU��� 离子色谱法紫外检测直接测定金属氰化物

TN� 离子色谱中浓缩柱的使用

TN� 电导检测、电导率定律和电离平衡

TN�0 离子色谱法测定过渡金属

TN�� 抑制电导检测——离子对色谱测定方法的发展

TN�� 第一代Dionex色谱柱淋洗液的配制

TN�� 阴离子交换，电导检测，离子色谱中的梯度淋洗

TN�� Dionex 脉冲安培检测器测定糖时脉冲安培检测器的优化设置

TN�� 镧系金属的离子色谱测定

TN�� 鳌合离子色谱法测定复杂基体中的过渡金属

TN�� 离子色谱/电感耦合等离子体光谱（ICAP）：测定痕量金属离子的新技术

TN�� 采用平滑算法减少基线噪音

TN�� 抑制电导检测器测定阴离子时使用碳酸盐做淋洗液可以获得低的基线噪音

TN�� Chromeleon(变色龙)色谱管理软件符合�� CFR Part��规定

TN�� 用AAA直接分析仪进行样品基体的筛选和单个基体中有效成分的筛选

TN�� 可调容量阴离子交换柱Cryptand A�的方法开发

TN��� 液相色谱、离子色谱与采用大气压电离技术的AQA质谱联用检测

 

TN�� 高浓度氢氟酸中痕量阴离子的测定

TN�� 高浓度乙醇酸中痕量阴离子的测定

TN�� 配置有EG�0的大体积直接进样方法测定高纯水中的痕量阴离子

6、Dionex在其他领域中的应用资料注解

AN�� 脂肪酸的分析

AN�� 测定氢氧化钠溶液中阴离子的方法

AN�� 鳌合离子色谱法测定复杂基体中的铝

AN�� 离子色谱/氩等离子体电感耦合光谱（ICAP）消除样品基体中的铁和铝

AN�� 鳌合离子色谱法测定过渡金属时基体干扰因素铁和铝的消除

AN�� 鳌合离子色谱法测定复杂基体中的铀和钍

AN��� 抑制型电导和非抑制型电导法测定常见无机阳离子的比较

AU��� 离子色谱法紫外检测直接测定金属氰化物

TN� 离子色谱中浓缩柱的使用

TN� 电导检测、电导率定律和电离平衡

TN�0 离子色谱法测定过渡金属

TN�� 抑制电导检测——离子对色谱测定方法的发展

TN�� 第一代Dionex色谱柱淋洗液的配制

TN�� 阴离子交换，电导检测，离子色谱中的梯度淋洗

TN�� Dionex 脉冲安培检测器测定糖时脉冲安培检测器的优化设置

TN�� 镧系金属的离子色谱测定

TN�� 鳌合离子色谱法测定复杂基体中的过渡金属

TN�� 离子色谱/电感耦合等离子体光谱（ICAP）：测定痕量金属离子的新技术

TN�� 采用平滑算法减少基线噪音

TN�� 抑制电导检测器测定阴离子时使用碳酸盐做淋洗液可以获得低的基线噪音

TN�� Chromeleon(变色龙)色谱管理软件符合�� CFR Part��规定

TN�� 用AAA直接分析仪进行样品基体的筛选和单个基体中有效成分的筛选

TN�� 可调容量阴离子交换柱Cryptand A�的方法开发

TN��� 液相色谱、离子色谱与采用大气压电离技术的AQA质谱联用检测
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附录 2

附录2、 国际官方公布的离子色谱标准分析方法

一、与饮用水和环境有关部分

1、美国国家环保局（ EPA）

方法编号 方法名称 测定对象 样品基体 

���.� 离子色谱法测定饮用水、地下水、工业
废水中的可溶性六价铬

Cr（Ⅵ） 饮用水、地下水、工业废水 

�00.0
�00.�

离子色谱法测定水中的无机阴离子 F-, Cl-, NO�
-, Br-, NO�

-, 
PO�

�-, SO�
�-

饮用水、地下水、工业废水及纯
净水、地表水、生活废水

方法 A常见无机阴离子 F-, Cl-, NO�
-, Br-, NO�

-, 
PO�

�-, SO�
�-

方法 B饮用水消毒副产物 ClO�
-, ClO�

-, BrO�
-, Br-

�00.� 化学抑制型离子色谱法测定湿沉降中的
氯离子、磷酸根、硝酸根和硫酸根 NO�

-, Cl-, PO�
�-, SO�

�- 雨水、露水、雪水、冰雹、冻雨 

�00.� 化学抑制型离子色谱法测定湿沉降中
钠、铵、钾、镁和钙 Na+, NH�

+, K+, Mg�+, Ca�+ 雨水、露水、雪水、冰雹、冻雨 

�0�.� 二维离子色谱电导检测器测定饮用水中
的溴酸盐

溴酸根 饮用水 

���.0 离子色谱法测定饮用水中的高氯酸根
（修订本 �.0） ClO�

- 试剂用水、地表水、地下水、饮
用水 

���.� 二维离子色谱电导检测器测定饮用水中
的高氯酸盐

ClO�
- 饮用水 

���.� 在线柱浓缩基体消除离子色谱电导检测
器测定饮用水中的高氯酸盐 ClO�

- 饮用水 

���.0 柱后衍生离子色谱法测定饮用水中无机
卤氧消毒副产物 —痕量溴酸根 ClO�

-, ClO�
-, BrO�

-, Br- 试剂用水、地表水、地下水、饮
用水 

���� 离子色谱法测定饮用水、地下水、工业
废水中的六价铬 Cr（Ⅵ） 饮用水、地下水、工业废水

���.0 LC-EIMS检测饮用水中的高氯酸根 ClO�
- 饮用水

���.0 IC-EIMS检测饮用水中的高氯酸根 ClO�
- 饮用水

�0��A 离子色谱法检测阴离子
F-, Cl-, NO�

-, Br-, NO�
-, 

PO�
�-, SO�

�- 氧瓶燃烧的固体样品及水样 

�0�.0 二维离子色谱法检测消毒副产物
（DBP） 阴离子，BrO�

- 环境样品 

���.� 溴酸盐 BrO�
- 环境样品 

SW-��� 高氯酸盐 ClO�
- 环境样品 

���� IC-UV检测六价铬 Cr（Ⅵ） 环境样品

�0�� 高氯酸盐 ClO�
- 环境样品
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2、职业安全与健康国家研究所（NIOSH）

方法编号 方法名称 测定对象 样品基体

���� 甲酸 甲酸 空气样品

�00� 氯乙酸 氯乙酸 空气样品

��0� 氨基乙醇化合物 乙醇胺、二乙醇胺、三乙醇胺 空气样品

�0�� 有机砷 甲胂酸、二甲胂酸、氨基苯胂酸 空气样品

�00� 二氧化硫 SO�
�-、SO�

�- 空气样品

�00� 碘 I- 空气样品

�0�� 溴、氯 Br-、Cl- 空气样品

��0� 氨 NH�
+ 空气样品

��0� 六价铬 Cr（Ⅵ） 空气样品

��0� 无机酸 F-、Cl-、NO�
-、Br-、PO�

�-、SO�
�- 空气样品

3、美国材料与试验协会（ASTM）

方法编号 方法名称 测定对象 样品基体

D����-�� 化学抑制型离子色谱法测定水中的阴
离子

F-、Cl-、NO�
-、NO�

-、

Br-、PO�
�-、SO�

�- 饮用水、废水

D����-�� 离子色谱法测定车间空气中的硫酸雾 SO�
�- 空气样品

D�0��-�0 化学抑制型离子色谱法测定大气湿沉
降物中的氯离子、硝酸根和硫酸根

Cl-、NO�
-、SO�

�- 湿沉积物、雨水、雪
水、冻雨

D����-�� 室外环境、工作场所和室内空气中六
价铬的采集与分析

Cr（Ⅵ） 空气样品

D����-�� 离子色谱法测定高纯水中的阴离子 F-、Cl-、NO�
-、SO�

�- 高纯水

D����-�� 水中六价铬的采集与分析 Cr（Ⅵ） 饮用水、地表水、废水

D�0��-� 水中氰化物 CN- 饮用水、废水

D ��.0�.0�.�� 消毒副产物阴离子 DBP阴离子 环境样品
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4、职业安全与健康署（OSHA）

方法编号 方法名称 测定对象 样品基体

ID-�0� 车间空气中的二氧化硫 SO�
�- 空气样品

ID-�0� 车间空气中的溴 Br-、BrO�
- 空气样品

ID-��� 车间空气中的碘（固体吸附剂） I- 空气样品

ID-��0 车间空气中的磷化氢 PO�
- 空气样品

ID-��� 车间空气中的二氧化氮 NO�
- 空气样品

ID-��� 车间空气中的氨（固体吸附剂） NH�
+ 空气样品

ID-��0 车间空气中的氧化氮 NO�
- 空气样品

ID-�0� 车间空气中的二氧化氯 ClO�
- 空气样品

5、美国水和废水标准分析方法（SMEWW）

方法编号 方法名称 测定对象 样品基体

���0 离子色谱法测定阴离子
F-、Cl-、NO�

-、Br-、PO�
�-、

SO�
�-

饮用水、地下水、废水、地表
水

���0 消毒副产物阴离子 无机阴离子 环境样品

6、国际标准组织（ISO）

方法编号 方法名称 测定对象

�����：����（E） 消毒副产物中的阳离子和铵离子 无机阳离子、NH�
+

7、美国官方分析化学家协会方法（AOAC）

方法编号 方法名称 测定对象 样品基体

���.�� 饮用水、地下水及工业废水中水溶性

Cr-VI的测定
Cr-VI 饮用水、地下水和工业废水

���.�0 水中无机阴离子的测定 无机阴离子 水

附录 2
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二、与食品饮料有关部分

1、美国官方分析化学家协会方法（AOAC）  

方法编号 方法名称 测定对象 样品基体

��0.�� 食品和饮料中的亚硫酸盐－离子排斥色谱 亚硫酸盐 食品、饮料

���.0� 甘蔗和甜菜根中糖的测定 糖 甘蔗、甜菜根

�000.�� 原蔗糖中痕量葡萄糖和果糖的测定 葡萄糖、果糖 原蔗糖

�000.�� 食品中葡萄糖的测定 葡萄糖 食品

�00�.0� 食品中反式-低聚半乳糖的测定 反式-低聚半乳糖 食品

三、与药物有关部分

1、欧州药典方法－妥布霉素的检测

2、欧州药典方法－庆大霉素的检测

3、欧州药典方法－奈替米星的检测

4、美国药典方法－卡那霉素的检测

5、美国药典方法－新霉素的检测

6、美国药典方法－阿米卡星的检测

7、美国药典方法－链霉素的检测
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附录3、 国内与离子色谱有关的标准方法

一、与环境有关部分

方法编号 标准类型 方法名称

GB ����0.�-�� 中华人民共和国国家标准
大气降水中F-、Cl-、NO�

-、NO�
-、SO�

�-的测定—

IC法

DZ/T 00��.��-�� 中华人民共和国地质矿产行业标准
地下水质检验方法 离子色谱法测定氯离子、氟离

子、溴离子、硝酸根和硫酸根

DZ/T 00��.��-�� 中华人民共和国地质矿产行业标准
地下水质检验方法 离子色谱法测定钾、钠、锂和

铵

SL.SL ��-��-�� 中华人民共和国水利行业标准

水质分析方法  水中无机阴离子的测定—IC法（适

用于地面水、地下水、饮用水、降水和工业废水

中F-、Cl-、NO�
-、NO�

-、PO�
�-、SO�

�-的测定）  

GB/T �����.�-���� 中华人民共和国国家标准
电子级水中痕量氯离子、硝酸根离子、磷酸根离

子、硫酸根离子的离子色谱测试方法

CJ/T ���-�00� 中华人民共和国城镇建设行业标准 城市供水 钠、镁、钙的测定 离子色谱法

HJ/T ��-�00� 中华人民共和国环境行业标准 水质 可吸附有机卤素（AOX）的测定 离子色谱法

HJ/T ��-�00� 中华人民共和国环境行业标准 水质 无机阴离子的测定 离子色谱法

GBZ/T��0.��-�00� 中华人民共和国国家职业卫生标准 工业场所空气有毒物质测定 氟化物

GBZ/T��0.��-�00� 中华人民共和国国家职业卫生标准 工业场所空气有毒物质测定 氯化物

DL/T ���-�00�
中华人民共和国电力行业标准

火力发电厂水汽试验方法 痕量氟离子、乙酸根离

子、甲酸根离子、氯离子、亚硝酸根、硝酸根、

磷酸根离子和硫酸根离子的测定-离子色谱法

SY/T ����-�00�
中华人民共和国石油天然气行业标准

油田水分析方法

GB/T ���0.�-�00� 中华人民共和国国家标准
生活饮用水标准检验方法 饮用水中F-、Cl-、

NO�
-、SO�

�-的测定—IC法(抑制型电导)

GB/T ���0.�-�00� 中华人民共和国国家标准
生活饮用水标准检验方法 饮用水中Na+、Li+、

K+、Mg�+、Ca�+的测定—IC法(抑制型电导)

附录 3
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GB/T ���0.�0-�00� 中华人民共和国国家标准
生活饮用水标准检验方法 饮用水中ClO�

-、ClO�
-、

Br-和BrO�
-的测定—IC法

GB/T ���0.�0-�00� 中华人民共和国国家标准
生活饮用水标准检验方法 饮用水中溴酸盐的测

定—IC法

GBZ/T ��0.��-�00� 中华人民共和国国家职业卫生标准 工业场所空气有毒物质测定 碘及其化合物

GB �0��.�-�00� 中华人民共和国国家标准

危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别

附录F 固体废物 氟离子、溴酸根、氯离子、亚硝

酸根、氰酸根、溴离子、硝酸根、磷酸根、硫酸

根的测定 离子色谱法

GB �0��.�-�00� 中华人民共和国国家标准

危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别

附录G 固体废物 氰根离子和硫离子的测定 离子色

谱法

NY/T ����-�00� 中华人民共和国农业行业标准 植物产品中亚硝酸盐与硝酸盐的测定 离子色谱法

NY/T ����-�00� 中华人民共和国农业行业标准 植物产品中氟的测定 离子色谱法

GB �0��-�00� 中华人民共和国国家标准
混凝土外加剂中氯离子含量的测定方法

（离子色谱法）

GB/T ����-�00� 中华人民共和国国家标准 饮用天然矿泉水检验方法

GB/T �����-�00� 中华人民共和国国家标准
工业循环冷却水及锅炉水中氟、氯、磷酸根、亚

硝酸根、硝酸根和硫酸根的测定 离子色谱法

GB/T �����-�00� 中华人民共和国国家标准
工业循环冷却水中钠、铵、钾、镁和钙离子的测

定 离子色谱法

HG ���-�00� 中华人民共和国环境行业标准
固定污染源废气 硫酸雾的测定 离子色谱法

（暂行）

HG ���-�00� 中华人民共和国环境行业标准
环境空气和废气 氯化氢的测定 离子色谱法

（暂行）
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方法编号 标准类型 方法名称

DB ��/T ���-�00� 山东省地方标准
鳕鱼等水产品中多聚磷酸盐含量的测定方法-离子色

谱法

HG/T ����-�00� 中华人民共和国化工行业标准 饲料级 氯化胆碱（仲裁法为离子色谱法）

GB/T �0���-�00� 中华人民共和国国家标准 小麦粉中溴酸盐的测定 离子色谱法

NY/T ����-�00� 中华人民共和国行业标准 饲料中甜菜碱的测定 离子色谱法

GB/T �����-�00� 中华人民共和国国家标准 预混料中氯化胆碱的测定（仲裁法为离子色谱法）

GB/T �����-�00� 中华人民共和国国家标准 饲料添加剂 天然甜菜碱

GB/T �����-�00� 中华人民共和国国家标准 蜂蜜中淀粉糖浆的测定 离子色谱法

GB/T �00�.��-�00� 中华人民共和国国家标准 食品中亚硝酸盐与硝酸盐的测定

SN/T ���0-�00�
中华人民共和国出入境检验检疫

行业标准

保健食品中六价铬的测定 离子色谱-电感耦合等离子

体质谱法

GB/T ����0-�00� 中华人民共和国国家标准 饲料中甜菜碱的测定 离子色谱法

GB/T ����0-�00� 中华人民共和国国家标准 糕点中总糖的测定 离子色谱法

GB ����.�0-�00� 中华人民共和国国家标准 婴幼儿食品和乳品中胆碱的测定 � 离子色谱法

YC/T ���-�00� 中华人民共和国烟草行业标准 烟草及烟草制品  淀粉的测定 酶水解－离子色谱法

YC/T ���-�00� 中华人民共和国烟草行业标准 烟草及烟草制品  无机阴离子的测定 离子色谱法

YC/T ���-�00� 中华人民共和国烟草行业标准
烟草及烟草制品 葡萄糖、果糖、蔗糖的测定 离子色

谱法

YC/T ���-�00� 中华人民共和国烟草行业标准 烟用料液  葡萄糖、果糖、蔗糖的测定 离子色谱法

YC/T ���-�00� 中华人民共和国烟草行业标准
卷烟纸中柠檬酸根离子、磷酸根离子和醋酸根离子

的测定 离子色谱法

YC/T ���—�0�0 中华人民共和国烟草行业标准 烟草及烟草制品果胶的测定离子色谱法

YC/T ���-�0�0 中华人民共和国烟草行业标准 卷烟主流烟气中氮氧化物的测定离子色谱法

YC/T ���—�0�0  中华人民共和国烟草行业标准 烟用添加剂环己氨基磺酸钠的测定离子色谱法

二、与食品饮料及烟草有关部分
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三、与化妆品有关部分

方法编号 标准类型 方法名称

�00�化妆品卫生规范 巯基乙酸的离子色谱法测定

�00�化妆品卫生规范 锶的离子色谱法测定

�00�化妆品卫生规范 羟基酸的离子色谱法测定

GBT ���00.��-�00� 中华人民共和国国家标准 化妆品中亚硝酸盐的测定 离子色谱法

四、其他

方法编号 标准类型 方法名称

JJG ���-�� 中华人民共和国国家计量检定规程—离子色谱仪

JY/T 0�0-���� 离子色谱分析方法通则

GB/T �����-�00� 中华人民共和国国家标准 液状染料 氯离子含量的测定 离子色谱法

GB ���0-�00� 中华人民共和国国家标准 工业铬酸酐 硫酸盐含量测定 离子色谱法

GB �����-�00� 中华人民共和国国家标准
锂离子电池石墨类负极材料
附录I 阴离子的测试方法

GB �����-�00� 中华人民共和国国家标准
锂离子电池石墨类负极材料
附录J 全硫的测试方法
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