
!""# 年 $ 月
!"# !""#

色 谱
!"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2

$%&’ !% (%’ &
&&% ’ &("

!通讯联系人：胡忠阳，硕士，工程师，主要从事离子色谱的应用研究工作 ’ )*&：（"!)）$*#$%(() ++"%，,+-".&：/01#*!, )!+ ’ 2%-’
收稿日期：!""* +"# +!*

离子色谱法同时测定离子液体中六氟磷酸根及痕量杂阴离子
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（戴安中国有限公司应用研究中心上海实验室，上海 !")!"&）

摘要：建立了一种同时测定离子液体中六氟磷酸根（34 .
+ ）和痕量杂阴离子氟、氯、溴（4

.，5& .，67 .）的离子色谱方

法（ 85）。样品经溶解、稀释、过滤后用 9.%:*; 8%:3"2 <=!! 分离柱（!$" -- / ( --）分离，淋洗液为碳酸盐 +乙腈
体系（体积比为 %"0 &"），流速 )1 " -> ? -.:，采用 9.%:*; 9=+ 电导检测器检测，外标法定量。4 .，5& .，67 . 和 34 .

+

的线性范围分别为 "1 $ ’ $" !@ ? >、)" ’ !"" !@ ? >、)" ’ !"" !@ ? > 和 "1 # ’ ($ -@ ? >，线性相关系数分别为 "1 ### #，
"1 ### *，"1 ### # 和 "1 ### *，加标回收率为 #(1 $A ’ )""1 $A，相对标准偏差为 "1 +&A ’ )1 "&A，检出限（以信噪比为
& 计）分别为 "1 $ !@ ? >、!1 " !@ ? >、$1 " !@ ? > 和 "1 # -@ ? >。该方法用于离子液体中六氟磷酸根和痕量杂阴离子的
同时测定，结果令人满意。
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- - 离子液体又称室温熔融盐，是完全由有机正离
子和无机或有机负离子所组成的，在室温或接近室

温下呈液体状态的盐类。与常规的有机溶剂相比，

离子液体拥有其独特的、不可比拟的优点：熔点低、

蒸汽压小、电化学窗口宽、酸性可调节以及良好的溶

解性等，成为近年来新兴的绿色溶剂，在电化学、有

机合成、催化、分离等领域得到了广泛的应用［)，!］。

- - 目前，研究的主要离子液体是由含氮的有机杂

环阳离子（咪唑离子或吡啶离子等）和无机阴离子

构成（如 34 .
+ 、5&

.、<&5& .
( 和 64 .

( 等）的新型离子

液体。从其制备上讲，离子液体中会不可避免地引

入一些杂质，例如氯离子、金属离子等，然而这些杂

质离子都会直接影响到离子液体本身的物理、化学

性质［&，(］，因此分析离子液体中的杂质离子对于离

子液体的应用而言是不可缺少的检测项目之一。含

34 .
+ 的离子液体是一类十分重要的典型离子液体，
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尽管对 !" #
$ 的测定已有报道

［% # "］，但都无法满足同

时测定其他杂阴离子的要求。离子色谱法是分析无

机阴阳离子的高效分离测试技术，具有简单、快速、

灵敏度高等特点［& # ’’］。近年来，采用离子色谱法分

析离子液体的应用研究渐有报道，但主要涉及的是

含 #" #
( 离子液体的测定

［’! # ’(］，同时测定离子液体

中六氟磷酸根和痕量氟、氯、溴等离子的研究还未见

报道。本文以咪唑阳离子和六氟磷酸根组成的离子

液体为研究对象，建立了同时测定六氟磷酸根和痕

量杂阴离子（氟、氯、溴等离子）的离子色谱分析方

法，取得了令人满意的结果。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
) ) $%&’() *+,-’%** 离子色谱仪（美国戴安公
司），配 $,$ 电导检测器，+./&0(1(&’ 色谱工作站；
$%&’() *&’!23 4,!! 分离柱（!%* 00 + ( 00），
*&’!23 45!! 保护柱（%* 00 + ( 00）；466,-!
化学自再生抑制器；*, !! "0 尼龙滤膜过滤头。
) ) " #、+1 #、#/ #标准溶液（’ *** 07 8 9，上海市计
量测试研究院），!" #

$ 标准品（纯度 - .., *:）和离
子液体样品由浙江工业大学提供，乙腈（色谱纯，

6(/3; 公司），实验用水为大于 ’&, ! 6#·30 的二
次去离子水。

! ! #" 标准溶液的配制
) ) 分别将 ’ *** 07 8 9 的 " #、+1 #、#/ # 标准溶液

用 "*:（体积分数，下同）乙腈水溶液稀释成 ’*
07 8 9 的标准溶液，同时配制 .** 07 8 9 !" #

$ 标准溶

液。分别准确移取 ’* 07 8 9 " #、+1 #、#/ #标准溶液

各 %**, * "9、’*, * 09、%, * 09 和 !" #
$ 标准溶液

%, * 09 于 ’** 09 容量瓶中，用 "*: 乙腈水溶液定
容至刻度，得到混合标准储备液（ " #、+1 #、#/ # 和

!" #
$ 的质量浓度分别为 %*, * "7 8 9、’, * 07 8 9、*, %

07 8 9、(%, * 07 8 9）；将标准储备液用 "*: 乙腈水溶
液逐级稀释，配制成不同质量浓度的混合标准工作

溶液（见表 ’），于 ( <下保存备用。

表 !" 混合标准工作溶液中离子的质量浓度
"#$%& !" ’()*&)+,#+-(). (/ -(). -) 0-1&2 .+#)2#,2 .(%3+-().

=&>
+&’?(’?@ 8（07 8 9）

" # +1 # #/ # !" #
$

’ ’ > * + ’* # ! * > ! * > ’ . > *
! % > * + ’* # / * > ’ % > * + ’* # ! ( > %
/ ! > % + ’* # / % > * + ’* # ! ! > % + ’* # ! ! > !
( ’ > * + ’* # / ! > * + ’* # ! ’ > * + ’* # ! * > .
% % > * + ’* # ( ’ > * + ’* # ! % > * + ’* # / * > (

! ! $" 样品制备
) ) 准确称取离子液体样品 *, ’** * 7，置于 ’**

09 容量瓶中，用 "*: 乙腈水溶液定容至刻度，充分
溶解混匀。移取稀释后的样品溶液 ’, * 09 于 !%
09 容量瓶中，用去离子水定容，经 *, !! "0 尼龙滤
膜过滤，滤液供离子色谱测定。

! ! %" 色谱条件
) ) 淋洗液：碳酸盐溶液（(, % 00&1 8 9 =2!+A/，’, (
00&1 8 9 =2B+A/）-乙腈（体积比为 "*0 /*）；流速为
’, * 09 8 0%’；外接硫酸化学膜抑制方式；进样体积
!% "9；外标法定量。

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱条件的选择
) ) 采用 $%&’() *&’!23 4,!! 卤素专用分析柱，直
接用 碳 酸 盐 溶 液（ (, % 00&1 8 9 =2!+A/，’, (

00&1 8 9 =2B+A/）作为淋洗液，结果样品中 " #、

+1 #、#/ #和 !" #
$ 的分离度非常好，但是 !" #

$ 在 (*
0%’ 以后才出峰，严重影响分析效率。淋洗液中加
入有机改进剂，如甲醇、乙腈、对氰酚等，将影响疏水

性离子对离子交换剂的亲和能力、弱酸弱碱溶质的

离子化程度以及功能基和溶质离子的溶剂化，但不

影响离子交换；另外，在淋洗液中加入甲醇或乙腈可

以占据树脂的疏水位置、减少疏水性离子在树脂上

的吸附，从而缩短这些组分的保留时间并改善峰形

的不对称性。因此，为了缩短 !" #
$ 的保留时间，我

们尝试在淋洗液中加入适量的有机改进剂乙腈。当

淋洗液中加入了较高浓度的有机溶剂时，如果使用

电化学自再生抑制器，该抑制器会很快被损坏，因此

本文选用化学再生抑制器，外接硫酸作为再生液。

分别试验了含 ’*:，!*: 和 /*:（体积分数）的乙腈
作为淋洗液，结果随着乙腈含量的增加，!" #

$ 的保

留时间逐渐缩短。试验结果表明，在淋洗液（ (, %
00&1 8 9 =2!+A/，’, ( 00&1 8 9 =2B+A/）中加入

/*: 的乙腈作为流动相，流速在 ’ 09 8 0%’ 时，" #、

+1 #、#/ # 和 !" #
$ 的分离度良好，峰形对称，保留时

间分别为 /, " 0%’、%, * 0%’、$, % 0%’ 和 ’&, $ 0%’。
按照上述选定的色谱条件对混合标准溶液进行分

离，色谱图见图 ’。由图 ’ 可以看出，在选定的色谱
条件下，( 种待测成分得到了很好的分离。
) ) 配制 " #、+1 #、#/ #、=A #

/ 、!A
/ #
( 、,A

! #
( 等常见

阴离子质量浓度均为 ’, * 07 8 9 的混合溶液，在
“’, (”节选定的色谱条件下进行测定，其色谱图见
图 !。结果表明，常见阴离子如 =A #

/ 、!A
/ #
( 、,A

! #
(

与所测无机阴离子的保留时间不同，且分离度均大

于 ’，对目标物的测定没有显著影响。因此选定碳
酸盐溶液（(, % 00&1 8 9 =2!+A/，’, ( 00&1 8 9 =2B-
+A/）-乙腈（体积比为 "*0 /*）作为淋洗液。

·&//·
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图 !" 混合标准溶液的色谱图
!"#$ !" %&’()*+(#’*) (, +&- )".-/ 0+*1/*’/ 0(23+"(1

! # ! " $（ %& %’ #$ % &）；( ! ’( $（ # ! % #$ % &）；" ! )* $（ %& ’
#$ % &）；) ! +" $

*（)’ ! % #$ % &）!

图 #" $ 种常见阴离子混合溶液的色谱图
!"#$ #" %&’()*+(#’*) (, $ 4())(1 *1"(10

# ! " $ ；( ! ’( $ ；" ! )* $ ；) ! ,- $
" ；’ ! +-" $

) ；* ! .-( $
) !

# $ #" 线性关系与方法的检出限
! ! 取 " $、’( $、)* $和 +" $

* 混合标准工作溶液、储

备液及其稀释液，按“#& )”节色谱条件进行测定。
以峰面积 ! 对质量浓度"（!$ % &）进行线性回归，
" $、’( $、)* $和 +" $

* 在其质量浓度分别为 %& ’ + ’%
!$ % &、#% + (%% !$ % &、#% + (%% !$ % &、%& , + )’ #$ % &
时线性关系很好，结果见表 (。在测定条件下，" $、

’( $、)* $和 +" $
* 的方法检出限（以信噪比为 " 计）

分别 为 %& ’ !$ % &、(& % !$ % &、’& % !$ % & 和 %& ,
#$ % &。

表 #" 方法的线性关系及检出限（567，! 8 " % &）
9*:2- #" 7-+-4+"(1 2")"+0（567，! 8 " % &）*1/ ’-#’-00"(1

-;3*+"(10 (, +&- /-+-’)"1-/ "(10

/01
23$*344501
36789501

’0**3(89501
:03;;5:5319

&5138*
*81$3 %
（!$ % &）

&-< %
（!$ % &）

" $ ! - % ! %#,." $ % ! %%)" % ! ,,,, % ! ’ $ ’% % ! ’

’( $ ! - % ! %##’" $ % ! %%() % ! ,,,. #% $ (%% ( ! %

)* $ ! - % ! %%%#" $ % ! %%%" % ! ,,,, #% $ (%% ’ ! %
+" $

* ! - % ! %(/%"! $ % ! %#"/ % ! ,,,. % ! , $ )’! % ! ,!

!：=38> 8*38；"：#844 :01:319*89501 0; 818(?93，!$ % &!
! #$ % &!

# $ &" 重现性
! ! 将含有 " $、’( $、)* $ 和 +" $

* 的混合标准储备

液（" $、’( $、)* $ 和 +" $
* 的质量浓度分别为 ’%& %

!$ % &、#& % #$ % &、%& ’ #$ % &、)’& % #$ % &）按“#& )”节
色谱条件进行分析，连续进样 . 次，考察其检测的重
现性，结果见表 "。从表 " 中数据可以看出，各主要
指标的 2.< 值均小于 "@，重现性较好。

表 &" 方法的重现性（# % ’）
9*:2- &" <-=-*+*:"2"+"-0 (, +&- )-+&(/（# % ’）

/01
2.< % @

*39319501 95#3 =38> 8*38 =38> A35$A9

" $ % ! ", ( ! *% % ! ))

’( $ % ! */ # ! #. % ! ’)

)* $ % ! /" # ! ’* % ! /(
+" $

* % ! "( % ! ") % ! ,)

# $ (" 回收率
! ! 准确称取离子液体样品 %& #%% % $，加入一定量
的 " $、’( $、)* $和 +" $

* 标准溶液，按“#& "”节对样
品进行处理，并按“#& )”节色谱条件进行测定，计算
回收率，结果见表 )，可见各检测成分的回收率范围
为 ,)& ’@ + #%%& ’@。

表 (" 回收率测定结果（# % )）
9*:2- (" <-4(>-’"-0 (, "(10 ,’() "(1"4

2";3"/ 0*)=2-（# % )）

/01
-*5$518( %
（!$ % &）

BCC3C %
（!$ % &）

"071C %
（!$ % &）

23:0D3*? %
@

2.< %
@

" $ . ! * (% ! % (. ! / #%% ! ’ % ! ,’

’( $ #) ! ( #’ ! % (, ! % ,. ! / % ! *"

)* $ /, ! , ,% ! % #*. ! . ,. ! . % ! ,"
+" $

* () ! .! (% ! %! )" ! /! ,) ! ’ # ! %"

! #$ % &!

图 &" 离子液体样品的色谱图
!"#$ &" %&’()*+(#’*) (, +&- "(1"4 2";3"/ 0*)=2-

# ! " $ ；( ! ’( $ ；" ! )* $ ；) ! +" $
* !

# $ *" 样品测定
! ! 按“#& "”节样品制备的方法，对离子液体样品
进行处理，按“#& )”节色谱条件测定，外标法定量，
样品中六氟磷酸根的质量分数为 ’.& )@ ，杂质的质
量分数分别为 %& %%’ #/@（" $）、%& %)# ,@（’( $）和

%& %’" %@（)* $）。色谱图见图 "。

·,""·
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!" 结论

# # 本文建立的离子色谱法可同时测定离子液体中
的主要离子和常见痕量阴离子，无需繁复的样品处

理步骤，方法简便、快捷，线性范围内相关性好，准确

度高，受其他因素干扰小，用于离子液体中六氟磷酸

根和痕量氟、氯、溴离子的快速同时测定，具有较高

的实用价值。

参考文献：

［$］# !"#$% & ’，(#$% ) )，*+#$ * ,，-. #/0 ,12%1-33 4$ ’"-5436
.17（张虎成，王键吉，轩小朋，等 0 化学进展），!%%&，$’
（(）：&%"

［!］# *4#2 * &，84+ 9 )，84+ *，-. #/0 ’"4$-3- )2+1$#/ 2: ;$#/7.46
<#/ ’"-543.17（肖小华，刘淑娟，刘霞，等 0 分析化学），
!%%(，))（*）：(&+

［)］# =4//#%1#$ ’，>--./-:3 ?，,4.$-1 ( @，-. #/0 ;$#/ ’"-5，
!%%*，"&（"）：! $$’

［*］# A4//#1B C，?2+.4-13 D，8#E-. ;，-. #/0 C$21% ’"-5，!%%)，*!
（(）：$ "!&

［(］# F4+ & >，&+ G G，84+ *，-. #/0 ’"4$-3- )2+1$#/ 2: ’"125#6
.2%1#H"7（邱洪灯，胡云雁，刘霞，等 0 色谱），!%%"，!(（)）：

!+)
［&］# 84 & I，D#2 ) J，!"#$% 9 80 ’"4$-3- )2+1$#/ 2: ;HH/4-B

’"-543.17（李慧芳，高俊奎，张绍丽 0 应用化学），!%%"，!*
（(）：&%!

［"］# !"#$% *，(#$% G A，G#$% ) !0 D#$3+ ?-.#//+1%7（张析，王
永斌，杨进忠 0 甘肃冶金），!%%"，!+（*）：++

［’］# I+ ) &，*4- ’ *，!"#$% 8 )0 ’"4$-3- )2+1$#/ 2: ’"125#.2%6
1#H"7（符继红，解成喜，张丽静 0 色谱），!%%*，!!（$）："!

［+］# 9"4 G 8，84+ ) 9，’#4 G F，-. #/0 ’"4$-3- )2+1$#/ 2: ’"125#6
.2%1#H"7（史亚利，刘京生，蔡亚岐，等 0 色谱），!%%*，!!
（&）：&*&

［$%］# !"2$% ! *，>+ > ;，!"-$% D K0 ’"4$-3- )2+1$#/ 2: &-#/."
8#E21#.217 K-<"$2/2%7（钟志雄，杜达安，郑国泰 0 中国卫
生检验杂志），!%%%，$%（$）：!)

［$$］# ?2+ 9 I，84+ J L，>4$% * )0 C2$ <"125#.2%1#H"4< 5-."2B
#$B 4.3 #HH/4<#.42$0 !$B -B0 A-4M4$%：’"-54<#/ C$B+3.17
,1-33（牟世芬，刘克纳，丁晓静 0 离子色谱方法及应用 0 !
版 0 北京：化学工业出版社），!%%(

［$!］# 84 * &，>+#$ & 8，,#$ ) K，-. #/0 ’"4$-3- )2+1$#/ 2: ;$#6
/7.4<#/ ’"-543.17（李雪辉，段红丽，潘锦添，等 0 分析化
学），!%%&，)*（+）：9$+!

［$)］# !"2+ 9，G+ &，G#$% 8，-. #/0 ) ’"125#.2%1 ;，!%%’，
$ !%&：!%%

［$*］# &#2 I ,，&#BB#B , @，@+."-1 K0 ’"125#.2%1#H"4#，!%%’，
&"：

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

*+(

第九届亚太国际微分离分析学术会议（!"#$#$$%）暨第一届亚太
国际芯片实验室学术会议（!"%&##$$%）第二轮征稿通知

#$$%’ &$’ #’ ( !& 上海 浦东

# # 由中国科学院大连化学物理研究所主办的“第九届亚太国际微分离分析学术会议（;,’N!%%+）暨第一届亚太
国际芯片实验室学术会议（;,8O’!%%+）”将于 !%%+ 年 $% 月 !’ , )$ 日在上海浦东召开。林炳承、秦建华教授任大
会主席。本次会议将致力于推动各种微型分离分析技术的发展，同时也将对以微流控芯片或芯片实验室（8#E 2$
# ’"4H）为代表的新型科学技术及其在生命科学领域的应用予以特别关注。会议将邀请一大批来自国内外的知名
学者、专家参会并作邀请报告和大会报告，热忱欢迎大家踊跃投稿并到会交流。大会将设立优秀 ,23.-1 奖。会议
投稿、注册等相关事宜请登陆会议网站 "..H：P P QQQ0 E42<"-50 B4<H0 #<0 <$ P #H<-!%%+ P 4$B-R0 ".5/。
# # 本次会议主题涉及微纳生物化学分离分析和微流控芯片实验室的各个方面，主要内容包括微纳流控理论、
微纳流体系统、微纳分析与合成系统、微纳材料及表面、微纳加工技术、微流控芯片集成技术、微流控芯片接口

技术、微流控芯片控制、检测技术等及其在化学、生命科学中的应用等方面。

# # 凡与上述主题相关且尚未公开发表的关于新理论、新方法、新技术和新应用等研究论文均在应征之列。应
征稿件将提交大会学术委员会审定，接收的会议摘要将编入本届学术会议论文集。

# # 应征稿件请于 #$$% 年 ) 月 !$ 日前发送到 3"4Q- B4<H0 #<0 <$。
# # 欢迎国内外分析仪器公司、厂商到会参展。

# # 联系方式
# # 通讯地址：大连市中山路 *(" 号，大连化学物理研究所 # # # 邮政编码：$$&%!)
# # 联系人：时蔚 # # # # 电话 P传真：%*$$ 6’*)"+%(+# # # # N65#4/：3"4Q- B4<H0 #<0 <$
# # "..H：P P QQQ0 E42<"-50 B4<H0 #<0 <$ P #H<-!%%+ P 4$B-R0 ".5/
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