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摘要

本文介绍了离子色谱法(IC)的分类、优点及应用。针对日常生活中环境监测、

食品安全等热点问题，利用其快速、灵敏、稳定性高、选择性好、对环境友好等优

点，研究开发检测和鉴定分析的方法，包括环境水样、地沟油及水产品样品中阴离

子，乳制品中雌激素的检测等。

本文的研究工作主要包括四部分：

一、离子色谱法测定沙尘暴对青岛市雨水中阴离子的影响研究

离子色谱法在环境监测中己得到广泛应用。本研究基于异常天气后，降水中离

子种类及含量会发生显著变化，将青岛市南区沙尘暴天气后降水与日常降水中的阴

离子进行种类和质量浓度对比分析，将异常天气对局部地区造成的危害程度量化，

以期为我国沿海地区大气环境污染研究以及周边的空气质量监督提供理论支持。

二、离子色谱法用于地沟油样品鉴定

地沟油使用普遍，给食品安全造成了相当大的威胁。对于这样一个复杂样品，

检测标准不唯一，对确认造成一定困难。本工作采用离子色谱法检测油样品中多种

阴离子，通过具有代表性阴离子含量辅助确认地沟油，该方法简单易操作，可同时

分析多组分且可行性好。

三、离子色谱法测定水产品中氟离子含量

食品中氟离子含量是否超标成为食品安全方面的一个重要问题，检测氟离子对

于保障食品安全有相当的意义。离子色谱法用于氟离子测定具有快速、灵敏、稳定

性高、选择性好、样品前处理简单等突出优点，本工作通过优化前处理方法，建立

了鲫鱼、蛤蜊、鳕鱼等水产品中氟离子的测定方法。

四、离子色谱法测定奶制品中双酚A

雌激素检测方法以高效液相色谱法(HPLC)，气相色谱法(GC)等为主。相比

较而言，离子色谱法用于雌激素分离仪器成本较低，分析方法简便易行，对环境和

分析工作者更友好。本文利用双酚A(BPA)在碱性条件下以离子状态存在，用自

制的石墨烯(G)填充柱用于样品的前处理，BPA吸附效果理想。有电化学活性的

BPA可通过离子交换作用分离，电化学方法检测，成功建立了一种简单快速的阴离

子交换色谱．电化学测定奶制品中双酚A的方法以满足日常检测需要。

硕士研究生吕娜娜(分析化学)

指导教师王宗花教授
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Abstract

Ion chromatograph(IC)Wills introduced to examine samples for its fast，effective，

stable，selective and environmentally friendly analytical advantages in process for

analysis．In connection埘tll hot topic on environment monitoring and food safety in daily

life，new methods were developed to solve analysis difficulties，including anions in

environment water,swill oil sample and estrogen in dah-y products and SO on．111is work

focused on four parts．

1 The Influence of Sandstorm on the Anions in Rainwater of Qingdao by Ion

Chromatography

Ion chromatography has been widely used in environmental monitoring in recent

years．This study is based on significant changes in the anion components and

concentration after abnormal weather．Results showed that sandstorm influenced the

water soluble ionic concentration in the atmosphere and air quality of Qingdao obviously,

and this essay can provide valuable information to environmental monitoring department．

2 Ion Chromatography Method to Identify Illegal Cooking Oil

A simple anion·exchange chromatography method Was established to determine

illegal cooking oil which is a considerable threat to food safety and difficult to identify for

its complexity．Illegal cooking oil contains larger quantities of anions and the anions

components and concentration Can be treated as significant sign for the identification of

qualified oil．The method is simple，easy to operate and suitable for multi-component

analysis simultaneously．

3 Determination of Fluoride in the Aquatic Product by Ion Chromatography

Fluoride content in the food was paid much attention for food safety nowadays．The

determination of fluoride by Ion Chromatography owned these outstanding advantages of

rapid，sensitive，stable and selective．In this work，IC method was established by

optimizing the pretreatment procedure to determine fluoride in carp，clams，cod fish and

other aquatic product．

4 Determination of Bisphenol Ain Dairy Products Using Solid Phase Extraction Followed

by Ion Chromatography witll Constant Potential Detection

Estrogen Was examined mainly by highly effective liquid phase chromatography

(HPLC)and gas phase chromatography(GC)．Comparatively speaking，estrogen

separation with IC method is low in instrument expenditure，friendly to environment and

easy to operate．In this paper,In addition，the performance of C1 8，and graphene(G)as
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SPE sorbents were evaluated，respectively．G showed higher extraction efficiency and

was chosen as the adsorbent for BPA extraction from da埘samples finally．BPA exists as

anions under alkaline conditions and can be detected with electrochemical method for the

electrochemical activity characteristics．This method has been successfully employed to

analyze BPA in dairy products．

Postgraduate student：NaNa Lv(Anal]／’ticai Chemistry)

Directed by prof．ZongHua Wang

Keywords：ion chromatography；anion；estrogen；solid phase extraction(SPE)；

Graphene
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1．1．离子色谱法简介

1．1．1．离子色谱发展简史

第一章引言弟一早j I苗

20世纪40年代，离子交换树脂就被应用于离子性物质的分离，但技术不成熟，树

脂颗粒大，填充柱不均匀，导致分离效果不佳。60年代末，离子色谱技术有了较大发

展，离子交换树脂的性能大大改进，高压泵的使用，使分离和分析效果都大大提高。

但依然存在缺陷：流动相背景电导很高，无法使用电导检测器检测区分流动相和待测

离子。1975年，美国Dow化学公司H．Small首次在论文和专利中提出离子色谱(IC)。

他采取柱抑制的方法降低流动相背景电导，从此离子色谱法作为-1"7专门分离方法从

液相色谱中独立出来，并在分析各种样品中的阴阳离子得到广泛应用。作为液相色谱

的一个分支，离子色谱仪于20世纪70年代中期在美国诞生并被商品化。

狭义上讲，离子色谱是以离子交换树脂为固定相对离子性物质进行分离，用电导

检测器连续检测流出物电导变化的一种色谱方法。然而随着对生物、医学、食品中的

有机离子分析研究的增多，离子色谱从广义上可以定义为利用被测物质的离子性进行

分离和检测的色谱法。

1．1．2．离子色谱的分类

根据分离机理不同，离子色谱可分为离子交换色谱，离子排斥色谱和离子对色谱。

这三种分离方式的柱填料树脂骨架是苯乙烯．二苯乙烯基苯的共聚物，差别在于树脂的

离子交换容量不同。离子交换色谱使用的是低容量离子交换树脂(O．01．0．50 mmol／g)，

离子排斥色谱用高容量树脂(3．5 mmol／g)，离子对色谱用不含离子交换基团的多孔树

脂。

离子交换色谱法是基于流动相中样品离子和固定相表面的离子交换基团的离子交

换作用。分离的机理主要是靠离子间电场的相互作用，其次是非离子性的吸附过程。

离子交换色谱法的固定相主要是以聚苯乙烯和多孔硅胶作为基质，然后键合上离子交

换功能基团。阴离子分离主要采用季铵基作为交换基团，阳离子分离主要采用羧基和

磺酸基团作交换功能基。离子交换色谱法适用于无机和有机阴阳离子的分离。

离子排斥色谱是利用电介质与非电介质，对离子交换剂的不同吸、斥力而达到分

离的色谱方法，分离机理主要为Donnan排斥，空间排阻和吸附。固定相以高容量总体

磺化的聚苯乙烯／--7,烯基苯阳离子交换树脂为主。离子排斥色谱适用于从强酸中分离

弱酸，或者弱酸的相互分离。
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离子对色谱是将一种(或多种)与溶质离子电荷相反的离子(对离子或反离子)

加到流动相中使其与溶质离子结合形成疏水性离子对化合物，使其能够在两相之间进

行分配。分离机理以吸附为主，固定相主要是弱极性、大表面积的中性多孔聚苯乙烯

二乙烯基苯树脂，以及弱极性的辛烷或十八烷基键合的硅胶类。离子对色谱主要用在

具有表面活性的阴离子和阳离子以及金属络合物的分离。

除上述三种主要分离方式，还有反相色谱。其用于离子型、极性化合物的分离较

为普遍。例如固定相上键合氨丙基，以磷酸缓冲液作淋洗液，分离食品样品中的N03‘

和Bf；固定相为化学键合的十八烷基，以离子抑制方式上分离长链脂肪酸。

1．1．3．离子色谱的优点

溶液中离子型化合物的分离分析是经典分析化学主要内容。分析阳离子的方法有

如原子吸收、X射线、高频电感耦合等离子体发射光谱等较灵敏方法；对于阴离子分

析，在离子色谱法出现之前只能用一些灵敏度低且操作繁琐的分析方法，如容量分析、

光度分析、重量分析法和比浊法等。同时测定多种阴离子的快速、灵敏而准确的分析

手段当首推离子色谱法，因其具有以下优点。

(1)分析快速方便现代科学研究及产品质量控制检测中，完成一项分析任务所用

时间缩短对分析更有利。离子色谱法对7种常见阴离子(F-、C1’、N02。、Bf、N03。、

S042。、P043-)和6种常见阳离子(Li+、Na+、10、M92+、Ca2+、NH4+)的平均分析时

间均小于10 rain。如果用快速分离柱对上述七种最常见阴离子分析只需3 min。

(2)灵敏度高离子色谱分析的浓度范围是肚g／L．mg／L。进样50 pL，对常见阴离子

的检出限达lO pg／L以下。通过在线预浓缩或通过增加进样量的方法，可检测对电厂，

核电厂以及半导体工业精密电子工业中所用的超纯水，检出限可达到ng／L级。

(3)选择性好离子色谱法分析无机、有机阴阳离子的高选择性主要通过选择合适

的分离柱和检测器达到。一定的分离模式针对某几种离子的分离分析，例如在分析含

有有电化学信号响应的目标物时，选用安培检测器既可提供高灵敏度又可很好的避免

一些物质的干扰。用电导检测器时，可用抑制技术将被测离子的反离子从分析体系中

排除掉。

(4)可同时分析多种离子化合物IC区别于光度法、原子吸收法的主要优点，在

于可同时检测样品中的多种成分。在较短的时间内实现数10种以上离子的同时分析已

不是难事，而且能得到样品中阴阳离子及组成信息。另外，离子色谱的工作曲线的线

性范围可达到2．3个数量级，且可同时准确检测浓度相差较大的离子。

(5)离子色谱柱的稳定性好，容量高色谱柱的稳定性取决于柱填料。IC广泛使用

苯乙烯／二乙烯苯聚合物填料，与HPLC用的硅胶填料相比，这种树脂要更耐强酸、强

碱性流动相。随着色谱柱技术的更新发展，现已有100％耐有机溶剂和全pH(1．14)
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范围适用的高性能离子色谱柱上市。

1．1．4．离子色谱法的应用领域

离子色谱(IC)作为一种硬件相当成熟的仪器分析方法，研究的重点是应用领域

和应用对象的开发，目前，其应用范围包括环境监测【11、食品农药分析‘M】、化工【41、电

子器件【5】、生物医学等各个领域。

IC在环境分析中的应用离子色谱在生产初期最重要的应用是对环境样品的分析。

分析对象主要是环境样品中各种阴、阳离子的定性、定量分析。例如大气、雨水和地

表水等样品中的各种阴、阳离子的测定，如F、CI‘、N02。、Br"、N03‘、HP042’、S042。

等阴离子和Li+、Na*、K+、M92+、Ca2+等阳离子，这些离子可在10 min左右完成分离

与检测。目前我国环境检测部门已广泛将离子色谱用于酸雨的测定，与其他方法相比，

离子色谱法分析离子会更简单和准确。

在食品中的应用食品安全问题日渐凸显，备受人们关注，食品分析一直是目前离

子色谱法应用的三个主要研究方向之一，与传统的分析方法相比，IC法的突出优点是

同时分离多组分，样品前处理简单，因此成为了分析食品和饮料中阴阳离子、有机酸、

胺的常用分析方法。在此领域的研究中，陈青川【6，7】等综述了1994．1998年食品中无机

阴离子、金属离子、胺类化合物、有机酸、肌醇六膦酸类化合物、糖类等的IC分析。

在微电子、电力工业中的应用离子色谱可用于测定半导体器件、磁盘驱动器和电

子零部件下线时的清洁度。将其作为一种质控方法，通过测试可发现生产过程中的污

染源。例如，电子工作者发现在硅热处理加工过程中，微量的金属离子如铜、铁和镍

对硅的玷污将会对单晶硅片的电子性能产生不利的影响，只要用少量的超纯水冲洗晶

片表面，然后利用离子色谱的柱后衍生显色技术，便可以快速检测晶片上的金属污染

物。

在生物医学研究中的应用在生物医学领域中，IC的应用还不是很多。随着的色谱

技术的发展，各类色谱柱和检测器的不断更新，IC已经可用于分析血、血清和尿液中

的阴离子和阳离子陪to]；也有人使用较高容量的分离柱，对尿液和血清样品中的草酸和

枸橼酸的含量进行TN定1111。文献还报道了用固相萃取-离子色谱联用进行血清中游离

氨基酸的研烈121。

1．2．雌激素的色谱分析方法

在食品、生物医药领域，雌激素分析占有很重要的地位。雌激素如双酚A，己烯

雌酚等对人体健康有重要意义，检测方法的多样化有助于保障将其应用的安全性。雌

激素的分析～般采用HPLC，气相色谱和免疫组化等分离模式进行分析。而离子交换色
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谱法应用于雌激素分离非常罕见，其优势在于可以避免样品中其它非离子性有机物的

干扰。下面介绍一些用不同的色谱方法来测定雌激素的实例。

HPLC法WangLing等人【13】以浊点萃取法高效液相色谱．紫外检测法(HPLC．UV)

对水中的雌三醇(E3)，雌二醇(E2)，雌酮(E1)，水孕酮(P)进行了检测；WangShu

等人【14J通过制备了大小均匀的印迹模板方式以HPLC—UV法选择性测定了鸡肉组织中

的痕量雌激素；Jadwiga Piwowarska等人【l5】以高效液相色谱电化学方法(HPLC．ED)

测定血清中8种雌激素极其代谢产物；David Matejlcek等人【16】以HPLC．MS／MS快速

测定了河流沉积物中的雌二醇，雌二醇，雌三醇，雌酮，炔雌醇及其硫酸盐等；Wang

Shuo等人【l¨以在线SPE．HPLC法检测了环境中雌激素；Chuande Zhaotl8】等人自己合

成分子印迹聚合物并以在线SPE．HPLC法快速分离了雌三醇，雌二醇，雌酮和己烯雌

酚。

GC法Sadao Nakamura等【19J以GC．MS-NICI负离子化学电离法检测了河水中17a．

雌二醇，1713．雌二醇，雌酮，乙炔雌二醇和雌三醇；Migaku Kawaguchil20】以热原位衍

生搅拌棒吸附萃取(SBSE)脱附(TD)气质连用检测方式测定了水中微量人工合成及

天然雌激素雌酮(E1)，17．雌二醇(E2)和17炔雌醇等。

其他方法Lun Wang等【21。22】提出了一种流动注射化学发光(FI．CL)用于测定雌激

素药物和自来水中雌激素的方法；J．Pearson等人【23J以表面等离子共振检测法(SPR)

分析雌激素；Lin Xiangqin[24】制备了多壁碳纳米管修饰铂电极(Pt／MWNT'S／GCE)灵敏

测定了雌二醇、雌甾酮和雌三醇。

1．3．色谱分析的前处理方法

测定实际样品时，如何将目标物质从复杂基质中提取出来对于分析工作者是一项

重要的工作。这也是关系到分析结果是否准确可靠的关键步骤。固相萃取(solid phase

extraction简称SPE)是从八十年代中期发展起来的一项由液固萃取和液相色谱技术结

合发展起来的样品前处理技术。主要作用在于样品的分离，净化和富集从而达到降低

样品基质干扰、提高检测灵敏度的目的。

SPE技术基于液固相色谱理论，采用选择性吸附，选择性洗脱的方式对样品进行

富集，分离，纯化。包括液相和固相的物理萃取过程，也可以将其近似地看作一种简

单的色谱过程。固相萃取较常用的方法是使溶液通过吸附剂，保留其中被测的物质，

再选用适当溶剂冲去杂质，然后用少量优良溶剂迅速洗脱被测物质，从而达到快速分

离净化和预浓缩的目的。另一种使用方法是选择性吸附干扰杂质，从而让被测物质流

出；或者同时吸附杂质和被测物质，再使用合适的溶剂选择性洗脱被测物质。研究和

开发高效率和高选择性的吸附材料当今固相萃取研究的一个非常重要的方向。研究可

4
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以从以下几个方面着手：实现更好的选择性吸附(甚至是对某种物质的特异性吸附)：

提高材料的吸附容量和耐压的机械稳定性。石墨烯(G)，一种新型的二维纳米材料，

因具有超大的比表面积具备了超大的吸附容量；其碳原子由六元环构成，兀电子共轭体

系和疏水表面赋予石墨烯优异的选择性。G有着独特的化学和物理性质，功能化后G

可以被用在电极，生物传感器等电化学分析领域【25‘291。G的吸附机理与其它的碳材料

相似，依靠疏水作用和电子间相互作用来吸附目标物质，因此非极性，极性甚至是离

子化的物质都可能在G吸附，尤其是对于含有芳香环的物质可以通过7【．兀共轭作用产

生强烈的吸附作用。Liu和Lit30J等采用改进的Hummers方法制备了氧化石墨烯，进而

用水合肼还原氧化石墨烯制备了G，并用G对亚甲基蓝进行了吸附能力研究，发掘了

G优异的吸附性能。Chen和Zou[31]等人的研究表明用作固相微萃取的G涂层纤维对6

种菊酯类农药的提取具有优于其他商业材料的性显著优势，这归因于G的大的比表面

积和菊酯类农药中芳香环和G之间的兀-兀共轭作用。

1．4．论文选题背景和主要研究内容

IC是离子性物质分析的最佳选择。本课题将IC应用于环境水样、地沟油、水产品

和奶制品等食物样品中，建立以离子色谱法为基准的分析方法，通过检测特征阴离子

种类及含量，起到鉴定作用，并将危害程度量化，对于环境检测和食品安全都具有重

要意义。

雌激素检测方法主要为高效液相色谱和气相色谱。高效液相色谱的检测器包括紫

外、荧光、质谱、二极管阵列检测、电化学检测等。紫外吸收和荧光检测器因选择性

和灵敏度较低导致使用受到限制，质谱的使用可以提高选择性，减少样品的处理，并

提供很高的灵敏度，但价格昂贵。且对于复杂的样品基质LC．MS仍需要繁琐的前处理

步骤。双酚A(BPA)分子中存在酚羟基，可以电化学作检测器(ED)检测。LC—ED

已经被报道用来检测食品中的BPA，而且获得了与质谱相近的灵敏度。GC测定往往需

要先衍生化，增加了操作过程的复杂性，而且有些衍生化试剂对身体有害。离子色谱

法与其它的测定方法相比较，所用试剂大部分为无机溶剂，且仪器花费不高，分析方

法易掌握，是对环境友好和分析工作者友好的方法。本文开发了离子色谱法检测雌激

素的新方法。本文主要包括四部分研究内容。

本文的主要研究内容包括四部分：

一、离子色谱法测定沙尘暴对青岛市雨水中阴离子的影响研究；

二、离子色谱法在地沟油样品鉴定中的应用；

三、离子色谱法测定水产品中氟离子含量方法的研究；

四、固相萃取．离子色谱直流安培法检测乳制品中双酚A。
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第二章离子色谱法测定沙尘暴对青岛市雨水

中阴离子的影响研究

2．1．前言

沙尘暴天气的危害是多方面的，尤其是对环境和人体健康的损害以及对气候变化

的影响非常显著【321。随着人类活动向大气排放的污染物增加，各种污染物进入大气中，

通过物理和化学作用，形成了气溶胶。影响气溶胶的组成因素复杂，其中细粒子的影

响较大，比如硫酸盐、硝酸盐、铵盐、含碳气溶胶粒子等，这些粒子在高空形成悬浮

颗粒，当沙尘暴来袭，这些颗粒随大风在空中蔓延，遇到冷空气可随降水落到地面，

影响雨水组份含量的变化，而雨水组成的变化对生态和人类健康影响显著。

近年来，离子色谱法【33】在环境监测中得到广泛应用，它是一种独特而有效的快速

分析微痕量离子(特别是阴离子)且对环境友好的分析技术。国内外以离子色谱法测定地

表水、海水弘351、雨水组成[36-41】、大气气溶胶H2491和降水中的离子测定及生活用水m，5】

等中的组分多有报道。P．Chandra Mouli等人[361研究了印度半岛具有代表性的蒂鲁伯蒂

城市雨水酸度及化学组成，结果表明，该地区雨水中酸性成分因被地壳离子中和呈现

碱性，确认了该地降水中离子来源以陆源为主而非人为或海洋因素。Miao．Ching Cheng

等人【37J报道了台风对台南地区雨水中可溶解的化学成分的影响，为研究大气污染源和

短期环境变化提供了有参考价值的信息。江伟等人【38】利用离子色谱法对贵州省遵义地

区降水中主要阴离子进行了测定，发现有机酸主要来自云下淋滤作用，少数情况来自

大气远距离传输。王真等【39】以该方法检测了城市污水中的持久污染物高氯酸根，克服

了气相色谱方法中由于使用挥发性的二氯甲烷而导致的环境空气污染问题。

2010年3月20日，受新疆、甘肃一带沙尘暴天气的影响，青岛遭遇了近十年来罕

见的强浮尘天气，随后出现雨夹雪天气。本研究基于此次收集的雨雪水，采用离子色

谱的等度洗脱方式，将青岛市南区沙尘暴天气后降水与日常降水中的阴离子进行种类

和质量浓度对比分析，将异常天气对局部地区造成的危害程度量化，有助于研究沙尘

暴天气对本区域环境大气的质量状况影响，以期为我国沿海地区大气环境污染研究以

及周边的空气质量监督提供重要的资料。
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2．2．实验部分

2．2．1．实验仪器及色谱条件

PIC．10型离子色谱仪(青岛普仁仪器有限公司)；NJ．SA4A(250 mmX4．6 mill i．d．)

阴离子分离柱(青岛普仁提供)，瑞士万通MetrosepAsupp 5(150 rnmX4．0 iilln i．d．)、

日本TSK gel super IC．AZ(150 111111X4．6 i／lln i．d．)、日本Shodex IC SI．52 4E(250 nlm

X4．0 mill i．d．)阴离子分离柱；恒温箱MODEL QT-330(青岛轩汇仪器设备有限公司)

电导检测器；HW2000色谱工作站(上海千谱软件有限公司)：超声波清洗器(上海科

导超声仪器有限公司)；分析天平(北京赛多利斯天平有限公司)；0．45I．tm水性微孔滤

膜(上海兴亚净化材料厂)。

流动相为2．0 mmol／LNa2C03溶液；流速O．8 mL／min，等度洗脱；Shodex IC SI．52 4E

(250 mmX4．0 111111 i．d．)阴离子色谱柱；电导检测；抑制电流为60 mA；柱温45。C；

进样量200 I．tL；外标法以峰面积定量。

2．2．2．试剂

氟化钠、醋酸钠、亚硝酸钠(优级纯，天津市科密欧化学试剂开发中心)、氯化钠、

硫酸钠、碳酸钠(优级纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)、硝酸钠(优级纯，天津

市光复精细化工研究所)、碳酸氢钠(分析纯，上海埃彼化学试剂有限公司)。实验用

水为电阻率18．0 MQcm的去离子水。

2．2．3．样品采集与保存

以每场降雨全过程为限，采集到6种雨水样品：3月25日采集沙尘暴后降水三份

(记作A1，A2，A3)，日常收集的5次降水各三份(B．F)。将采集的所有雨水样品经

0．45pm微孔滤膜过滤，贴好标签A1，A2，A3、Bl，B2，B3、⋯⋯F1，F2，F3，于冰箱中

4℃保存。

2．3．结果与讨论

2．3．1．色谱柱的选择

用含6种阴离子的混合标准溶液进样，采用各分离柱推荐的阴离子分析标准条件，

比较了4种阴离子分离柱NJ—SA-4A、Metrosep Asupp 5、TSK gel super IC．AZ、Shodex
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IC SI．52 4E的分离效果。结果显示，Shodex IC SI．52 4E除了能将C1。、N02‘、N03。、

S042。4种阴离子良好分离外，还可以很好的将对降水酸度有贡献的CH3COO’与F。分离

开来。其它三种色谱柱，改变淋洗液浓度和流速，加入改变分离效果的甲醇、乙腈等

有机溶剂，弱保留组分始终共淋洗出来。究其原因：雨水中高含量CH3COO。决定了需

要用高柱容量、填料颗粒尺寸小的色谱柱来进行水样的测定，Shodex IC SI．52 4E色谱

柱能够满足该需求，可有效分离样品中的CH3COO‘与F。。

2．3．2．流动相浓度、流速及柱温的选择

选择合适的流动相是改善待测离子分离度的有效方法。NaEC03溶液是Shodex IC

SI．52 4E最常用的淋洗液，通过改变Na2C03溶液的浓度，即可获得不同强度的淋洗液。

比较了Na2C03不同浓度(1．8、2．O、2．2、2．4、3．O和3．6 mmol／L)条件下Shodex IC SI一52

4E的分离效果。当NaEC03浓度较高时，CH3COO。与F’的分离度不高；浓度低时，分

离时间太长。当Na2C03浓度为2．0 mmol／L时各种离子能达到很好的分离。

以2．0 mmol·L～Na2C03为淋洗液，考察流速分别为0．6，O．7，O．8，0．9 mL／min时

对测定阴离子标准混合溶液的影响。结果发现，流速小时分离时间较长；流速大于O．8

mL／min时，柱压过高。综合考虑分离时间和柱压的影响，实验中选择流速为O．8 mL／min。

本实验中，柱温的改变(40，45，50，55℃)对离子的分离度没有明显的影响，

实验采用Shodex IC SI．52 4E色谱柱的常用温度45℃。

2．3．3．标准色谱图

在上述选定的色谱条件下，取标准混合溶液进样，标准色谱图如图2．1所示。由图

可见，此色谱条件下，6种阴离子分离效果良好。
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图2．1标准样品的离子色谱图

Fig．2．1 Chromatogram of reference substance solution of 6 anions

1．F：2．CH3COO"，3．CI-1 4．N02"，5．N03"}6．S04厶(cF．：ccH3c0：CN02’：C a"：C N03’：cs042-=

3：4：6：1：10：40，CF=1．2 mg／L)

2．3．4．回归方程、线性范围和检出限

优化的色谱分析条件下，将5份配制好的含有6种阴离子的混合标准系列溶液逐

一进样，以质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制校准曲线。以3倍信噪比(S／N=3)

计算各离子的检测限。方法的线性方程、线性范围、相关系数和检出限见表2．1。

表2．1线性方程、线性范围、相关系数和检出限

Table 2．1 Linear regression equations，linear ranges，corelative coefficient and detection limits

of the method

注a：Y为峰面积(x105)，C为被测物浓度(mg／L)
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2．3．5．精密度实验

将配制好的混合标准溶液，连续进样5次，考察精密度。结果表明，6种阴离子的

保留时间(t)和峰面积(A)的相对标准偏差(RSD)均较小，结果见表2．2。

表2．2方法精密度

Table 2．2 Precision of the method(n=5)

2．4．实际样品分析及回收率实验

在最佳的色谱条件下将采集到的6种样品经0．45岫微孔滤膜过滤后稀释进样，分
别测得雨水中6种阴离子的含量，结果见表2．3。

为了正确评估方法的准确度，同时客观反映实际样品中复杂的基体效应和化学干

扰对测试方法的影响，我们进行了加标回收率的实验。在沙尘暴后的雨水中进行加标

回收实验表明，各种阴离子的平均加标回收率在97．2．102．1％，说明本方法可行。

表2．3样品测定结果及回收率

Table 2．3 Determination results of samples and recovery
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2．5．讨论

2．5．1．青岛市日常降水中阴离子的浓度和组成

青岛市雨水中阴离子组成稳定，主要为F‘、CH3COO。、N02。、N03。、Cl。、S042‘6

种，从表3可以看出日常降水中离子平均浓度大小顺序为S042">N03>CH3COO'>Cl>

F．>N02。，S042-是青岛市降水中最主要离子，平均浓度14．50 mg／L，占据阴离子总量的

43．0％；其次是N03。，平均浓度为12．29 mg／L，占据比例为36．4％。

2．5．2．沙尘暴导致的青岛市降水变化

与青岛市日常降水相比，沙尘暴后的降水阴离子种类未有变化，但含量变化显著，

S042‘仍是是青岛市降水中最主要离子，含量高达147．40 mg／L；占据阴离子总量的比例

上升至50．8％，N03。浓度为113．40 mg／L，比例达39．0％。受沙尘暴影响，S042。、N03。、

C1-3种对雨水酸度起控制作用的离子含量达到日常降水中含量的10倍左右；对人体健

康不利的F’、N02’离子也增至日常降水中含量的2倍左右；有机酸根CH3COO‘含量变

化不明显，与江伟等人13lJ得到的有机酸主要来自云下淋滤作用的结论相符。

2．5．3．成因分析及意义

降水中化学物质的近源主要为区内人类活动以及周边工业区，远源主要为随大气

环流而来的工业区污染物质。新疆、甘肃一带沙尘暴，将北方重工业区上空污染物以

远源形式带到了青岛等地，直接影响到青岛市上空气溶胶成分，造成为时较短的大气

环境变化，从而大大影响了降水组成。

2．6．本章小结

本工作以离子交换色谱法测定沙尘暴后的降水中阴离子含量，方法简单通用，分

析速度快，准确可靠。为研究沙尘暴天气对青岛市降水中阴离子含量的影响提供了可

靠数据，同时也为研究大气环境的质量变化规律和探求大气环境的质量演变与气候变

化的相互关系提供了理论依据。



第三章离子色谱法在地沟油样品鉴定中的作用

第三章离子色谱法在地沟油样品鉴定中的应

用

3．1．前言

食用油是生活中不可缺少的食物，与人体有关健康与安全密切相关。然而，一些

投机商户将一些不合格用油(如地沟油)掺入到食用油中，以次充好，在市场上出售。

不合格油通常有三种来源：一是下水道中的油腻漂浮物或宾馆、酒楼的剩饭、剩菜(通

称泔水)经过简单加工、提炼后得到的油，即通常所说的泔水油或狭义的地沟油。通

常所说的地沟油绝大部分都是指泔水油；二是劣质猪肉、猪内脏、猪皮加工以及提炼

后产出的油；三是反复油炸食品后已经不符合规定的油或在反复使用的油中加入新油，

因此称深度油炸油【52l。其经简单提炼，仍含重金属、毒素【461，化工洗涤剂等物质。据

报导，地沟油中含有一种高毒性物质．黄曲霉毒素，如长期食用可致癌，严重威胁着人

民身体健康。此外，冒牌油的销售使消费者信心下降并导致经济损失，并且对合法经

营者也是一种冲击。因此，建立一种可靠的食用油鉴定方法非常有必要。

现有的检测方法是基于地沟油的部分理化指标，如检测电导率【47郴】，过氧化值(PV)

H圳，酸价[501，胆固醇，极性化合物【51】等等。确定电导率是辨认废油的一个常规方法，

因为其在受到污染或加工回收的过程中，带入金属离子、微生物等杂质，或者在烹调

过程中加入的食盐、味精等调味剂，以及该过程中有机物分解产生可电离物质可能会

使电导率升高。PV，油脂氧化值与油脂的新鲜度和酸败程度有关，测定过氧化值可鉴

别废油脂。在品质管理中，测定过氧化值是最普通的管理特性测定方法。随着油脂的

不断氧化，过氧化值逐渐上升。这些方法在应用上各有优势，一定程度上都能进行地

沟油的定性检测，但也存在缺陷【521，如电导率法的检出下限为地沟油添加量达20％以

上才能被检出，胆固醇法的缺陷在于其检出下限为地沟油的添加量在10％以上。

文献报道【53。，潲水油简单加工过程以双氧水氧化除色素，辅以活性白土吸附精制

除去潲水油中的有色及臭味物质。此过程中不会对的油中阴离子含量产生影响甚至可

能增加阴离子种类及含量。基于此，本项工作将离子色谱法用于鉴别地沟油，通过分

析油样品中阴离子含量及种类辅助确认是否掺杂地沟油。
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3．2．实验部分

3．2．1．实验仪器

PIC．10型离子色谱仪(青岛普仁仪器有限公司)；恒温箱MODEL QT-330(青岛轩

汇仪器设备有限公司)电导检测器；HW2000色谱工作站(上海千谱软件有限公司)；

超声波清洗器(上海科导超声仪器有限公司)；分析天平(北京赛多利斯天平有限公司)。

3．2．2．试剂

氟化钠、醋酸钠、亚硝酸钠(优级纯，天津市科密欧化学试剂开发中心)、氯化钠、

硫酸钠、碳酸钠(优级纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)、硝酸钠(优级纯，天津

市光复精细化工研究所)、碳酸氢钠(分析纯，上海埃彼化学试剂有限公司)、石油醚

(分析纯，天津市富宇精细化工有限公司)。实验用水为电阻率18．0 Mr2·cm的去离子

水。所有的样品用超纯水溶解进样前过0．45 pm过滤膜过滤(上海兴亚净化材料厂)。

3．2．3．色谱条件

色谱柱使用NJ．SA_4A(250 mmx4．6 mill i．d．)阴离子分离柱(青岛普仁提供)，

该柱配抑制导检测适合分析常见无机阴离子。流动相为2．0 mmol／LNa2C03+1．8

mmol／LNaHC03溶液；流速1．0 mL／min，等度洗脱；电导检测；抑制电流为40 mA；

柱温45。C；进样量200pL；外标法以峰面积定量。

3．2．4．样品的制备

收集到纯地沟油、煎炸老油试样以及对照食用花生油、大豆油，共有4组样品，

每组样品准确量取2份5mL，分别用10 mL去离子水洗萃取，及10mL去离子水+10mL

石油醚萃取，超声振荡法搅拌5min后，静置分层后取水相定容至25mL，依次通过H

柱、C18柱和0．22}lm滤膜后注射至仪器分析。

3．3．结果与讨论

3．3．1．色谱条件优化

Na2C03和NaHC03混合溶液是阴离子交换色谱最常用的洗脱液。可通过改变

Na2C03和NaHC03的浓度比例来得到不同强度的淋洗液。结果表明，Na2C03浓度的增
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加会导致离子分离度下降。最终确定以2．0 mmol／LNa2C03+1．8 mmol／L NaJ-IC03混合淋

洗液等度洗脱，流速为1．0 mL／min时为最佳淋洗条件。混合标准溶液色谱如图3．1所

不o

>

墨
≤
童
8

-2 O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

time／min

图3．1标准样品的离子色谱图

Fig．3．1 Chromatogram of reference substance solution

CF：Ca：CN02：CBr：CN03：CS042 2：5：10：15：15：15，CF=0·2 mg，L

3．3．2．样品前处理

考虑到油样品成分复杂，萃取后仍含有部分重金属及有机杂质，直接进样会损坏

色谱柱，为延长色谱柱寿命，须消除样品中的有机物和重金属杂质。我们使用C18和

H固相萃取柱处理萃取后的水相。具体操作为：准确量取4种油样品5 mL各两份，采

用10 mL去离子水+lO mL石油醚萃取，超声振荡法搅拌5min，静置分层后取水相定

容至25 mL，依次通过H柱、C18柱和0．22岬滤膜后注射至仪器分析。图3．2为收
集到的四种油样品处理前后的照片。

C18和H固相萃取柱在使用前先用3 mL甲醇和3 mL超纯水活化。

14
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图3．2 a收集到的四种油样品，从左至右依次为：煎炸油，花生油，豆油，地沟油·

b石油醚萃取处理后的煎炸油，花生油，豆油，地沟油

F嘻3．2 a．Picture of four oil samples：frying oil，peanut oil,swill oil and soybean oil；b．Frying

oil，peanut oil，swill oil and soybean oil treated with petroleum

3．3．3．方法准确性评价

在浓度0．01～100 mg／L范围内，配制一系列F‘，C1。，Br"，N02。，N03’，S042-的混

合对照品溶液，按照3．3．1节的色谱条件进行分析，每个浓度点平行进样3次，取平均

值。以质量浓度C(mg／L)为横坐标，以各浓度点对应的峰面积Y为纵坐标，做线性

回归分析，被分析物的浓度和峰面积在优化色谱条件下有良好的线性关系，结果见表

3．1。其检出限以三倍信噪比来计算(S／N=3)。

表3．1线性方程、线性范围及检出限

Table 3．1 Linear regression equations，linear ranges，corelative coefficient and detection limits

of the method

为测定方法精密度，取标准混合溶液7次重复进样分析。所有的结果列于表3．2。
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表3．2方法精密度

Table 3．2 Precision of the method and recovery of anions(n=7)

3．4．实际样品分析

从当地收集了4种不同油样品进行检测分析。这些样品的前处理和分析方法按上

面提出的方法进行操作。图3．3是处理后的油样品中阴离子含量图。

>

{
童
富
2
翟
8

t／min

图3．3四种油样品中阴离子色谱图

Fig．3．3 Chromatogram of anions in four oil samples

从图中可以看到花生油(peanut oil、soybean oil)谱图比较“干净"，离子种类和

含量均较少。4种样品中各离子的检测结果在表3．3中给出。煎炸油和地沟油(frying oil、

swill oil)均有Br"检出，且阴离子总量相对于花生油高出很多，可达花生油阴离子总量

的2．3倍，此数据对电导率检测方法也是一个验证。

16
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F

Cr

N02’

Br-

N03。

S042’

^

overall ion

concentration

0．841

0．963

ND

ND

0．198

1．231

3．233

0．857

0．897

ND

ND

0．205

1．137

3．096

1．532

2．100

ND

8．901

0．390

1．676

14．599

0．667

1．558

ND

2．262

0．588

1．847

6．922

注b：ND：not detected．

在花生油中分别掺入的地沟油样品1％，2．5％，10％，25％，50％(质量分数)，纯

地沟油试样以及对照食用植物油大豆油，共有10组样品。当花生油中掺入含量2．5％

地沟油时，从离子色谱图中可明显的观察到Br-的色谱峰，掺杂1％时无法进行鉴别，

因此可认定当食用油样品中Br"含量检出时，则掺杂了地沟油。

'

墨
专
童
8

t／time

图3．4纯地沟油样品及掺杂2．5％，25％地沟油的花生油色谱图

rig．3．4 Chromatogram of pure swill oil，2．5％and 25％swill oil mixed with peanut oil samples
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3．5．本章小结

本项工作提出了一种低成本、简便、快速检测地沟油的方法，通过分析油样品中

阴离子种类及含量辅助确认是否掺杂地沟油。离子色谱图显示，地沟油试样中检出一

定量Br"，而合格的食用植物油未检出，已知地沟油加工提炼过程中的发酵脱色降酸和

去杂等工艺并不能将其去除，因此利用此法可以作为判断食用油脂是否掺杂地沟油的

依据。可以将本法与油样的其他项目指标相结合进行综合判断(例如酸价过氧化值和

熔点等)，从而更加精确的判定油样中是否掺杂地沟油。
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第四章离子色谱法测定水产品中氟离子含

量方法的研究亘力法即针艽

4．1．引言

氟是人体所必需的微量元素之一，对人体有着重要的生理功能，是牙齿和骨

骼的组成部分。人体的生理需要量为每日1．O．1．5mg。氟摄入不足，易导致龋齿

的形成；但如摄入过量，则引起氟中毒。轻度中毒可造成氟斑牙，重者出现氟骨

症，甚至完全丧失劳动和生活自理能力。氟中毒已经成为我国危害最严重的地方

性疾病之一，卫生部、发展与改革委员会和财政部联合发布的《全国重点地方病

防治规划(2004．2010年)》中提供的数据称，截至2003年底，我国流行的各类地

方病中，氟中毒患者数量最多，且氟中毒一旦患上即永远成疾，药物只能减缓病

情无法根除。

氟摄入以饮食和饮水为主，15周岁以上成人的总摄氟量允许限量是3．5 mg／

(人木日)，食品中氟离子含量是否超标也成为食品安全瞰】方面的一个重要问题。

氟离子检测的手段有多种，包括．核磁共振法【55】、氟离子选择电极‘5由571、化学探

针【58J等。离子色谱法是20世纪70年代发展起来的主要用于测定阴离子的一种

方法，其用于阴离子的测定具有快速、灵敏、稳定性高、选择性好、样品前处理

简单、可同时分析多组分等突出优点，因此在环境分析‘591、植物‘60石1】药物以及

食品【62J和饮料、漱Vl剌63】分析等学科中已经得到广泛应用，而且目前离子色谱

法日益受到重视并作为官方标准方法。以离子色谱法测定氟离子有优势明显，检

测限低，结果精确，重现性好，回收率高，尤其是可以避免金属离子存在的干扰。

此项工作对多种水产品样品进行了大量的试验，通过优化前处理、净化方法和仪

器分析条件，建立了一个高灵敏度、高选择性、快速、准确的水产品中氟离子的

测定方法。

4．2．实验部分

4．2．1．仪器与试剂

Dinex一500型离子色谱仪(戴安公司)；IonPacASl9、ASll、AS7、ASl5及

ASl1-HC(250 mmx4．6 1／1／11 i．d．)阴离子分离柱；电导检测器；色谱工作站；超

声波清洗器；分析天平；0．22岬水性微孔滤膜。
氢氧化钠(优级纯)，实验用水为电阻率18．0 Mfl·cm的去离子水。
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4．2．2．色谱条件

流动相为20 lllM NaOH溶液；流速1．0 mL／min，等度洗脱；DionexASl5(250

mm×4．0 mm i．d．)阴离子色谱柱；电导检测；抑制电流为50 mA；进样量25 laL；

外标法以峰面积定量。

4．2．3．样品处理

因氟离子易溶于水，可以用纯水作为提取液，超声波提取加快提取速度。将

样品打碎加纯水10 mL，超声波提取6rain，离心分液，用0．22岬水性微孔滤膜
过滤进样分析。

4．3．结果讨论

4．3．1．分离条件的选择

提取时间的选择

增加比较了鲫鱼、蛤蜊、鳕鱼样品不同的提取时间(2．15 min)的提取效果。

如图4．1，显示了提取时间与浓度关系曲线。结果发现，在6 min内随着时间增

加，F。量增加，超过6 rain，F。量基本不变，因此确定提取时间为6 min。

图4．1提取时间与浓度关系曲线

Fig．4．1 Curve of extraction time and density

色谱柱的选择

氟离子的出峰时间和一些低分子有机酸接近，较难分离，试验了ASl9、
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ASll、AS7、ASl5和ASll-HC等分析柱的分离效果，发现ASl5分析柱的分离

效果最好，干扰峰最少，因此选用ASl5分析柱。

4．3．2．线性范围及检测限

为了确定本标准适用的线性范围，配制了0．02，0．05，O．1，0．2，0．5，1．0 pg／mL

的氟离子标准溶液，按分析步骤测得的线性良好。回归方程：A=0．00034C+0．4649，

相关系数r=0．9999。图4．2为氟离子的标准工作曲线。

图4．2氟离子的标准工作曲线

Fig．4．2 Standard Culwe ofF

4．3．3．加标回收率及精密度实验

当鳕鱼样品中添加量为0．5 mg／kg、2．0 mg／kg时，充分混合样品后，每个添

加水平做10次平行测定。鳕鱼样品加标回收率在89．8．92．5％之间。相对标准偏

差在3．1．5．4％。氟离子不同添加水平的鳕鱼样品和空白样品对照图如图4．3所示。

同样的方法处理鲫鱼和蛤蜊样品，鲫鱼样品加标回收率86．4．91．5％，相对标

准偏差4．7．5．0％；蛤蜊样品加标回收率样品加标回收率89．3．92．8％，相对标准偏

差在2．9．4．5％。
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时厨师“

时阃m如

图4．3氟离子不同添加水平的鳕鱼样品和空白样品对照图

Fig．4．3 Chromatograms ofdifferent levels of fluoride added and blank samples

三种海产品检测结果及加标回收结果见表4．1。
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表4．1三种海产品中氟离子的加标回收数据

Table 4．1 Spike recovery results of fluorine in three samples

三种海产品检测结果及加标回收率和精密度见表4．2。表中数据可见，加标

回收率较高和精密度RSD较小，说明本方法可行性较好。

表4．2三种海产品中氟离子的加标回收率和精密度数据

Table 4．2 Recoveries and precision of fluorine in three samples

4．3．4．检出限(LOD)及最低检出量(LOQ)

在优化的色谱分析条件下，以3倍信噪比(S／N=3)计算各离子的检测限(LOD)

及最低检出量(LOQ)，分别为0．02 mg／kg，0．076 mg／kg。

4．3．5．方法验证

本方法对挂面、啤酒和酱油3个样品分别进行了3个水平的添加回收率和精

密度实验，结果见表4．3。
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表4．3挂面、啤酒和酱油样品氟加标回收率和精密度数据

Table4．3 Recoveries and precision of fluorine in the sample of noodles，beer and soy

SaUCe

4．4．本章小结

本实验采用离子色谱，在最佳的色谱条件下，对鲫鱼、蛤蜊、鳕鱼样品中的

氟离子进行了检测，并对挂面、啤酒和酱油样品中氟检测进行方法验证，结果证

实，该方法简便、快速、准确、检测灵敏度高，是理想分析方法，实际样品检测

结果显示，该方法可用于其它食品样品中氟离子检测。
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第五章固相萃取一离子色谱直流安培法检测

乳制品中双酚A

<1己I言
．，·1·J 1日

BPA广泛应用于工业中，既可作为合成环氧树脂和碳酸树脂的单体，也常被

用作合成聚氯乙烯塑料(PVC)的抗氧化剂【6“51。其中环氧树脂通常被用作食品

和饮料罐的内部保护涂层，如玻璃罐、瓶子金属盖内层、饮用水储罐等；聚碳酸

酯可用于制造塑料食品容器，如婴儿奶瓶、餐具、微波炉烤盘、储存容器等【661。

PVC，可用于各种产品，包括直接接触到食物的材料，如用于食品包装的保鲜膜。

BPA聚合物产品在生活中被广泛使用，且其酯键在一定条件下会易水解而释放出

BPA，导致了其对环境的广泛污染。

1993年，BPA首次被报道出具有雌激素的性质【671，对人体健康具有潜在危

害。据报道，BPA占据新西兰的饮食中雌激素总量34％，人均摄入约

4．14．8p,g／d1681。目前，测定食品[69-781、尿【801、土壤【801、脂肪组织[811、血液‘821、

水【8弼6J等样品中的BPA已被报导，涉及方法主要为气相色谱和高效液相色谱。

高效液相色谱的检测器包括紫外、荧光、质谱、二极管阵列检测、电化学检测等。

紫外吸收和荧光检测器因选择性和灵敏度较低导致使用受到限制，质谱的使用可

以提高学则性，减少样品的处理，并提供很高的灵敏度，但价格昂贵。且对于复

杂的样品基质LC．MS仍需要繁琐的前处理步骤。BPA分子中存在酚羟基，可以

电化学作检测器(ED)检测。LC．ED已经被报道用来检测食品中的BPA，而且

获得了与质谱相近的灵敏度。然而目前，还未有报道利用IC．ED应用于乳制品

样品检测。

石墨烯以其优异的物化性质，在样品前处理中也具有广阔的应用前景。首先，

G具有超大的比表面积，因而具有超大的吸附容量；其次，G由碳原子六元环构

成，其7c电子共轭体系和疏水表面非常适合于样品中芳香类物质和非极性物的吸

附与萃取；再次，G化学稳定性良好，可应用于各种溶剂条件和各类样品；最后，

G制备方法多样，目前已经可以通过简单的化学方法来制备大批量的G，非常有

利于G的广泛应用。这些性质使G成为一种优异的固相萃取(SPE)吸附材料

用于食品样品中污染物分析。

食品中BPA的污染己被广泛关注，有必要建立一种简单可靠的方法满足食

品安全检测需求。本工作以自行制备的石墨烯填充柱用于奶制品前处理，发掘高

效率和高选择性的吸附材料，并以IC．ED方法分析，通过优化参数以增加BPA

的响应，满足了测定乳制品中的BPA含量要求。
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5．2．实验部分

5．2．1．试剂和仪器

BPA标准品购自德国，标准储备液以100 mM NaOH溶液溶解配成

O．10mg／mL，4"C冷藏；HPLC纯度(99．9+％)的甲醇、乙腈和丙酮均为韩国SK

化学试剂厂生产；NaOH(99+％)购自Merck Germany公司；Milli—Q水处理系

统(Millipore，Bedford，MA，USA)。

膨胀石墨(青岛恒利得石墨有限公司)；浓H2S04(烟台三和化学试剂有限

公司)；NaN03(分析纯，上海强顺化学试剂有限公司)；KMn04(分析纯，莱

阳经济技术开发区精细化工厂)；水合肼(分析纯，天津市红岩化学试剂厂)；双

氧水(上海强顺化学试剂有限公司)。

戴安(DX．500)离子色谱仪，配有一个GP50四元梯度泵，ED40电化学检

测器(n工作电极，饱和甘汞SCE参比电极)；资生堂HTS．Z自动进样器。

5．2．2．色谱条件

分析柱：戴安IonPac ASl1-HC(4 mmx250 n吼)；保护柱：IonPacAG 11(4

minx50 mm)；电极电势：0．5v；进样量：25此；流动相：乙腈．水(40：60，v～，

流动相A)和240 mM NaoH溶液(流动相B)，A：B=75％：25％；流速：1．0 mL／min，

室温；分析时间：20 m_in；Pt电极使用前需在砂纸或皮革纸上撒上铝粉颗粒研磨，

超声清洗后，晾干。

戴安Peaknet(5．1)软件来控制仪器运行、数据采集和分析进程。

5．2．3．固相萃取柱制备和样品处理过程

GSPE制备过程

1)氧化石墨的制备

采用Hummers法制备氧化石墨，在冰水浴中，将5 g膨化石墨和2．5 g硝酸

钠与115 mL的浓硫酸混合均匀，搅拌中缓慢加入15 g KMn04，保持2"C以下持

续反应l h，将其转移至35℃水浴反应30 min逐步加入250 mL去离子水，温

度升至98℃，反应15 min后，观察发现混合物由棕褐色变成亮黄色。缓慢加入

质量分数为30％的H202溶液来中和未反应的高锰酸钾，直至无气泡产生。

2)氧化石墨烯(GO)的制备

将上述溶液趁热离心除去大部分的水和强酸，用5％的盐酸洗涤，再用水洗

直至溶液中性，干燥后，与水配置成0．1 mg／mL的悬浮液，施以超声处理，直至

无明显颗粒存在，溶液仍然呈金黄色。静置后，过滤除去沉降物。
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3)G的制备

取上述GO悬浮液40 mL，加入10 mL水合肼溶液，密封后置于110℃保温

箱中24 h，并用去离子水洗涤，干燥。将上述干燥后的G在．50℃条件下，在冷

冻干燥机中干燥24 h，获得的产物就是G。

4)装柱

G固相萃取柱制备是使用一支用过的C18固相萃取柱，将其填料挖空。将

空管和垫片用超纯水清洗干净晾干。首先将一个20 1．tm垫片放到空管底部，准确

称量50 mg G填料填入空的萃取柱中。将另一垫片放于G上方用来固定填料，

压实。

样品处理过程

盒装牛奶、酸奶和罐装婴儿配方食品样品均购自当地超市，使用前保存在

4"C的冰箱冷藏。

分别准确称取3．000 g牛奶、酸奶以及0．500 g的婴儿奶粉样本到50mL离心

管，分别加入9mL乙腈，将混合物超声5min，然后在10000 rp／min的条件下离

心10分钟。按上述步骤重复操作一次，合并上层清夜，之后将合并液缓慢通过

活化了的C18、G前处理柱，被分析物就留在了萃取柱上，后用1 mL含10％乙

腈的水溶液淋洗掉萃取柱上弱吸附的杂质，然后用乙腈将目标物洗脱下来，滤液

用氮气吹干，再用100mM NaOH溶液定容至1 mL，进样前用过O．22 t．tm微孔滤

膜进入到IC．ED检测。

C18、G固相萃取柱前处理柱活化方法：先用3 mL甲醇，再用3 mL水洗，

然后再用于样品处理。

5．3．结果讨论

5．3．1．石墨烯的TEM表征

从图5．1可以看出G层片的轮廓，G薄膜有着不规则的形态，其侧面的尺寸

从几微米到十微米不等。石墨烯薄片基本上是透明的，片状结构，但由于石墨片

层的褶皱和弯曲，在表面往往呈现出不同的亮度。



第五章固相萃取一离子色谱直流安培法检测乳制品中双酚A

5．3．2．除杂质方法

图5．1石墨烯电镜图

Figure 5．1 TEM image ofG

乳制品是一种复杂样品基质，它包含多种不同的高分子物质，如蛋白质、脂

质。这些化合物的存在将会导致分离柱的严重损害和抑制电离。此次研究选乙腈

为乳制品的沉淀试剂能有效地去除90％以上的蛋白质。为了提高性能，使用C18、

GSPE柱做目标物吸附处理。

5．3．3．分析方法的优化

IC．ED系统的灵敏度非常依赖色谱条件，必须进行参数优化，以使BPA的

响应达到最大。

流动相和工作电极的选择

研究了BPA在不同的工作电极(如金、银、铂电极)以及在不同组成的有

机溶剂(乙腈、丙酮)．氢氧化钠流动相中的电化学响应。结果表明，在淋洗液氢氧

化钠溶液加入乙腈或丙酮，可增加BPA的响应。氢氧化钠的最佳浓度在50．70mM

范围内。相对于丙酮．NaOH体系，乙腈-NaOH体系做流动相时，BPA响应显著

增高，峰型尖锐，分析时间变短。成因分析：BPA是强极性分子，乙腈是极性溶

剂，相似相容导致了其在乙腈流动相中出峰效果良好。图5．2给出了500 ng／mL

BPA标准溶液在两种不同的流动相体系中得到的谱图。
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图5．2BPA标准色谱图

流动相条件；(a)30％乙膊60 mM NaOH；(”30％丙酮．60 mM NaOH

Fig．5．2 Chromatogram of a standard solution of BPA(500 ng／mLl．Mobile phase conditions：

(a)30％acetonitrile-60 mM NaOH；(b)30％acetone-60 mM NaOH

对流动相的比例与BPA信号响应间的关系作了研究(表5．1)。BPA的最优

响应的流动相的组成为30％乙腈的水溶液+60 mM氢氧化钠溶液。

表5．1 BPA在不同乙膊NaOH流动相比例条件下响应情况

Table 5．1 The responses of BPA for different proportion of acetonitrile-NaOH mobile phases

注c：ED条件：Pt工作电极；电压：0．5V；CBPA-500ng／mL；流速：1．0mL／min

研究结果显示，无论如何调整有机溶剂和氢氧化钠配比，BPA在银电极上无

电化学响应，在金电极上仅具有较低的电化学响应，而在铂电极上却具有较高的

响应。因此，选择Pt电极为工作电极。

工作电位的选择

当电压增至+O．30V，可检测到BPA信号，且随电压增大信号响应增加。当
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直流电压超过+0．60 V，基线噪声也随之飙升，导致基线非常不稳定。基于此，

将直流电压设定为+0．50 V，此时基线稳定，重现性好。

SPE柱的选择

样品吸附试验发现，G SPE柱比C18柱有更好的吸附性，如图5．3，左至右

分别为使用G、C18柱吸附处理后的牛奶加标BPA500 ng／mL样品图，对比发现，

G柱吸附BPA效果更优。

L{J
]I—— 一

＼
●

{ L÷-．I

图5．3左图：G柱吸附处理后的牛奶加标BPA500 ng]mL,右图：C18柱吸附处理后

的牛奶加标BPA 500 ng／mL样品图

Fig．5．3Left：Chromatogram of milk samples spiked with 500 ng／mL BPA processed by

G SPE：Right：Chromatogram of milk samples spiked with 500 ng／mL BPA processed by

C18SPE

5．3．4．线性范围、检测限

配置了10、50、500、1000、10000 ng／mL一系列标准溶液测定BPA含量。

BPA的线性回归方程为Y=1177．44x+7595(R=0．999)[X为BPA的浓度(ng／mL)，

Y为峰面积]。线性范围：5-20000ng／mL。S／N=3的条件下BPA的检测限为

lng／mL。

标准溶液重复进样7次，重现性良好。峰面积和分离时间的相对标准偏差落

在1．7％到1．1％之间。

5．3．5．样品分析及回收率

用此方法分别检测了实际样品：牛奶、酸奶和婴儿奶粉。图5．4给出了三种

乳制品样品的色谱图。



青岛大学硕士学位论文

0 20 4．0 60 80 100 120 14．0 160 18．0 200

＼
＼
＼
I ，，

k ．．丢
一1

0 2．0 40 60 1．0 10 0 12．0 140 160 100 20．0

图5．4乳制品色谱图，(a)牛奶(b)酸奶(c)婴儿奶粉

Fig．5．4 Chromatogram of dairy products samples(a)milk；(b)yoghurt；(c)infant formula

表5．4列出了实际样品中BPA的检测结果。结果显示，牛奶、酸奶中BPA

平均含量分别为35、26 ng／mL：在婴儿奶粉中，没有检测到BPA，说明在此种

婴儿奶粉中BPA的含量低于该方法的检测限。分析成因：可能由于容器中BPA

释出转移到牛奶和酸奶样品中导致污染。
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5．3．6．方法对比

表5．3对比了几种牛奶或婴儿配方食品中BPA的被报道过的分析方法。可以

看出，被建议的方法更有优势来检测乳制品中的BPA，因为它具有高检测限和较

低的LOD。

表5．3已报道的乳制品中BPA检测方法同本方法对比

Table 5．3 Comparison of analytical performances of the proposed method with the reported

methods in dairy products
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5．4．本章小结

利用IC．ED方法可准确检测商业乳制品中BPA，且可有效节约时间，降低

成本。相对于其它色谱方法，该方法避免了复杂的样品预处理并以其检测范围广

准确度高，占有优势。另外，结果表明，IC．ED可以其高选择性的和准确性检测

到实际样品中较低含量的BPA，预期该方法可用于常规分析。



结论

本文研究了离子色谱方法在常见样品分离分析中的应用，拓展了其在原有使

用领域的适用范围。所得结论如下：

一、以离子色谱法测定沙尘暴对青岛市雨水中阴离子的影响研究，异常天气

势必对降水中离子种类及含量产生显著影响，此项工作提供了一种简便有效的雨

水监测方法，将异常天气对局部地区造成的危害程度量化，该方法简单通用、而

且分析速度快、检测灵敏度高、方法准确可靠，且可为我国沿海地区大气环境污

染研究以及周边的空气质量监督理论支持。

二、将离子色谱法用于地沟油样品鉴定，通过对某地沟油中阴离子含量及类

别进行分析，找到地沟油中特异性离子Bf的存在，将地沟油与食用油掺兑，地

沟油含量与Bf含量呈现正相关，据此判断该方法可有效起到鉴定作用，且分析

工作15min即可完成。该方法将复杂样品地沟油，检测造成的困难降低。本文简

单易操作，可用于日常油类监测检测和质量控制。

三、建立了水产品中氟离子的测定方法，相对于核磁共振法、氟离子选择电

极、化学探针等方法，将离子色谱法具有快速、灵敏、稳定性高、选择性好、样

品前处理简单等突出优点。用于测定多种水产品中氟离子，加标回收率高达

89．8—97．0％，且可用于其它食品样品中氟离子检测，该方法可有效监测食物中氟

超标与否，为食品安全提供有力保障。

四、建立了一种简单快速的阴离子交换色谱．电化学(IC．ED)测定奶制品中

双酚A的方法。双酚A以其类激素的特性对人体有诸多潜在危害，有必要建立

一种简单易行快速的检测方法满足日常检测需要。通过优化分离分析条件，检出

限达1 ng／mL，加标回收率高，线性范围宽，可以其高选择性的和准确性检测到

实际样品中较低含量的BPA，充分满足了双酚A检测需求，成为一种节约环保

的环境雌激素检测方式。
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IC

GC

GC．MS

HPLC

HPLC—MS

CE

RSD

AEC

SPE

BPA

主要符号对照表

离子色谱(Ion Chromatography)

气相色谱(Gas Chromatography)

气质联用(Gas Chromatography Mass)

高效液相色谱(High Performance Liquid Chromatography)

液质联用(High Performance Liquid Chromatography mass)

毛细管电泳(Capillary Electrophoresis)

相对标准偏差(Relatively Standard Deviation)

阴离子交换色谱法(Anion Exchange Chromatography)

固相萃取(Solid phase Extraction)

双酚A(Bisphenol A)
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