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离子色谱电渗析技术的研究进展

杨丙成∗，　 李宗英
（华东理工大学药学院， 上海 ２００２３７）

摘要：电渗析器件通常定义为在电场作用下操纵离子从一种溶液穿过离子交换膜迁移到另外一种溶液的一种设

备。 它可以通过电解水产生氢离子或氢氧根离子，从而用于离子色谱系统的淋洗液在线制备、抑制或检测。 相较

于人工配制淋洗液或再生液，电渗析技术具有绿色、高效、纯度高、自动化程度高等优势。 因此基于电渗析器件的

离子色谱系统应用范围越来越大。 该文简要评述了近几年该器件的研究进展，具体包括电致淋洗液发生器、电致

膜抑制器和电渗析样品前处理器。
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　 　 离子色谱（ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＩＣ）是针对离

子型物质（或成分）最成熟的分析技术之一。 ＩＣ 不

仅可以分析常规无机阴离子和阳离子，还可以分析

有机酸、有机胺、糖、氨基酸、草甘膦等大量用 ＨＰＬＣ
无法或难以分析的强极性有机分子。 随着更多基于

ＩＣ 分析方法新标准的不断推出，离子色谱的应用还

会进一步普及。 强酸或强碱溶液是 ＩＣ 系统最常用

的淋洗液，其淋洗离子分别为氢离子和氢氧根离子。
由于电解水可产生氢离子或氢氧根离子，因此电渗

析器件可在线产生淋洗液用于电致淋洗液发生器

（ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｔｉｃ ｅｌｕｅｎｔ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ， ＥＤＧ），或产生

淋洗液抑制离子用于电致膜抑制器，或用于离子型

样品的检测器，或用于离子型样品前处理。 围绕这

些功能，近年来涌现出一些电渗析新技术。 本文将

介绍近年来该领域的最新研究动态。

１　 电致淋洗液发生器

　 　 电致淋洗液发生器是一种可在线将纯水转化为
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酸或碱淋洗液的电渗析器件。 相较于人工配制淋洗

液，它具有准确度高、重现性好、纯度高（有利于信

噪比提升）、自动化程度高等优势；它还能方便地实

现 ＩＣ 的梯度淋洗，而且仅需单泵即可产生梯度淋

洗，既有利于降低制造成本，也可避免溶液腐蚀泵。
　 　 根据结构不同，ＥＤＧ 大致可分为单膜型和双膜

型两种类型。 单膜型是指只用一种类型的离子交换

膜（阴离子交换膜或阳离子交换膜）隔离淋洗液通

道和再生液通道，且至少一个电极放置于淋洗液通

道内。 该器件具有结构简单、淋洗液纯度高等优势，
缺陷在于产生的淋洗液含有大量电解气体，须采用

脱气装置脱气。 该装置相当昂贵，且会导致梯度洗

脱时间的延迟。 双膜型结构是采用两种类型的离子

交换膜（阴离子交换膜和阳离子交换膜）分别隔离

淋洗液通道和再生液通道。 两电极均放置于再生液

通道内，无须脱气。 该结构实用化一直面临两个主

要瓶颈：一是原材料缺失。 阴离子交换膜在阴极区

高浓度碱溶液中易被降解（备注：ＫＯＨ 发生器是目

前应用最广泛的类型）。 目前尚无能满足要求的商

品化阴离子交换膜。 二是淋洗液纯度低。 与单膜结

构原位产生淋洗液离子不同，双膜结构是将再生液

中的淋洗液离子电迁移至淋洗液通道。 在此过程中

再生液中的一些杂质离子会不可避免地共迁移进

来，从而造成淋洗液纯度低。 Ｌｕ 等［１］提出采用双极

膜代替阴离子交换膜构建双膜型电致淋洗液发生器

的新思路：双极膜的阴离子交换膜面和阳离子交换

膜面分别朝向淋洗液通道和再生液通道。 因为阴离

子交换膜面与阴极区高浓度的碱液不直接接触，故
阴离子交换膜不存在降解的可能。 目前双极膜已经

有多种商品化产品，可以有效解决制造双膜结构

ＥＤＧ 的原材料缺失问题；淋洗离子 ＯＨ－来自于双极

膜内部界面层增强水解离，而非再生液，故可保证淋

洗液的纯度。 该双膜型电致淋洗液发生器无须脱

气，因此不需要足够高的背压用于辅助脱气，故可用

于很多低压环境，如在标准溶液配制、柱后衍生等方

面。 开管离子色谱（ＯＴＩＣ）因其极低的柱容量和低

柱压，很难有兼容的梯度淋洗系统。 Ｃｈｏｕｈａｎ 等［２］

将上述双膜结构拓展用于 ＯＴＩＣ，报道了一种纳升级

ＫＯＨ 发生器，首次实现了 ＯＴＩＣ 的梯度淋洗操作。
将上述结构稍加变动，即实用双极膜替代上述结构

中的阳离子膜，同时使用纯水作为再生液，Ｓｕｎ 等［３］

报道了一种电渗析泵。 在电场作用下，来自于阳极

区的氢离子和来自于阴极区的氢氧根离子分别电迁

移到中间通道，二者可迅速再复合为水，产生的水量

（流速）与施加的电流成正比，这事实上为一种新模

式的微泵。 采用低压电源（＜３６ Ｖ）驱动水溶液可得

到纳升或微升级流量，无须特殊的材料或设备，有利

于此泵的批量研制，这或为微流控或其他微纳分析

技术提供一种新的微泵选择。
　 　 碳酸盐淋洗液也常被用于阴离子分析。 相比于

氢氧根淋洗液，其洗脱能力更强，可在等度洗脱模式

下，在较短时间内同时洗脱一价和多价离子，还可以

通过改变碳酸氢根和碳酸根比例调控选择性。 传统

方法制作该类型淋洗液发生器涉及串联酸、碱两个

发生器。 该方式难以得到高浓度碳酸根淋洗液（比
如 １２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）。 Ｓｈｅｌｏｒ 等［４］报道了一种巧妙的方

法解决了此问题。 众所周知，液相色谱所用流动相

经常涉及脱气处理，脱气原理是管内流动相中的气

体在压力驱动下逸出多孔管，对应的装置称之为脱

气装置（ｄｅｇａｓｓｅｒ）。 Ｓｈｅｌｏｒ 等［４］的方法反其道而行

之，让气体靠压差从管外渗透进管内，并溶解在管内

的水溶液中。 该装置被称之为充气装置（ｅｎｇａｓｓｅｒ）。

·１３１·
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具体而言，ＣＯ２ 气体在一定压力下渗入到多孔管内

的 ＫＯＨ 溶液中，二者反应得到 Ｋ２ＣＯ３ 溶液。 控制

多孔管外 ＣＯ２ 气体的压力即可控制 Ｋ２ＣＯ３ 溶液浓

度。 该方法可得到至少 ４０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ２ＣＯ３ 的淋洗

液。 该课题组［５］ 将管内 ＫＯＨ 溶液替换成纯水，报
道了一种与制造可口可乐发生器类似原理的碳酸溶

液发生器，即在高压下，ＣＯ２ 气体在水中溶解度增

大，形成碳酸溶液。 该发生器一个直接的应用就是

作为阳离子分离用淋洗液。 结合弱阳离子色谱柱，
该淋洗液可实现碱金属和有机胺等 １２ 种离子的基

线分离。 相对于强酸淋洗液，碳酸淋洗液易分解为

纯水和 ＣＯ２，因此可通过降低压力让碳酸淋洗液中

的 ＣＯ２ 逸出，得到近似纯水的淋洗液，可大幅降低

电导检测器的背景电流，最终可有效提高系统的信

噪比。
　 　 相比其他类型的淋洗液发生器，ＫＯＨ 发生器对

于人工配制淋洗液方式的优势最为显著，其应用也

最为普遍。 从技术层面看，发展超高压或低压或不

同类型的发生器组合有望成为电致淋洗液发生器未

来的主要发展方向。

２　 电致膜抑制器

　 　 抑制器是 ＩＣ 系统区别于 ＨＰＬＣ 最显著的部件

之一，其基本功能是降低淋洗液背景电导、显著提高

检测信噪比。 电致膜抑制器是最新一代的抑制器，
也是 ＩＣ 系统最早商品化的电渗析器件。 它是将电

导检测器输出的废液电解，得到抑制离子（氢离子

或氢氧根离子），而无须再提供人工配制的酸或碱

再生溶液。 相较于传统的化学抑制器，电致膜抑制

器具有绿色、高效、方便等优点，但不足在于存在较

高的背景噪声。 引起抑制器噪声大的原因很多，但
其中一个主要原因在于过量电流的使用。 该缺陷在

使用 ＣＯ２－
３ 淋洗液时尤其明显。 在该淋洗液下，抑

制产物碳酸为弱酸，其溶液会存在一个电离平衡，即
碳酸溶液会解离成氢离子和碳酸氢根或碳酸根离

子。 解离出来的 Ｈ＋和 ＣＯ２－
３ 的浓度决定了背景电导

值。 当碳酸浓度不变时，背景电导值理论上亦不会

有变化。 但由于弱酸多数分子为电中性的特性，碳
酸不受离子交换膜唐南（Ｄｏｎｎａｎ）排斥影响而扩散

至阳极区再生液通道，宏观上造成碳酸浓度变化，最
终导致噪声变大。 这在淋洗液出口处最为明显，此

处碳酸最纯，且阴极再生液通道内的溶液为强碱，会
促进碳酸“逃逸”。 改善办法就是降低淋洗液出口

处的电流。 基于此思路，Ｓｒｉｎｉｖａｓａｎ 等［６］ 报道了一

种基于三电极的电致膜抑制器。 阴极分成两部分，
之间串联 ５００ Ω 电阻。 在特定电压下，仅有较小的

一部分电压会施加到出口处，可导致较小的背景噪

声。 它较传统设计可使背景噪声下降约 ８０％。
　 　 阳离子电致膜抑制器在循环或外加水模式下会

存在峰高变低的现象。 究其原因是因为再生液中的

ＨＣＯ－
３ 或 ＣＯ２－

３ 迁移到淋洗液通道所致。 Ｚｈａｏ 等［７］

提出采用双极膜替代阴极区的阴离子交换膜。 抑制

酸淋洗液的氢氧根离子来自于双极膜界面层的增强

水解离，而不是来自于阴极区的电解水。 阴极区通

道内的杂质离子无法进入到淋洗液通道内，从而避

免了峰高变低的可能。
　 　 相对于化学型抑制器，电致膜抑制器最大的不

足在于较高的基线噪声。 如何降低电致膜抑制器噪

声或如何提高电流效率将是未来努力的研究方向。
另外，将抑制器作为 ＩＣ 和其他检测器（比如质谱、
电感耦合等离子发射光谱等）联用接口将有利于拓

宽抑制器的应用范围。

３　 电渗析样品前处理器

　 　 样品前处理的目的主要是提高目标组分的检测

灵敏度或消除共存杂质的干扰。 基于电场对阴、阳
离子反向调控和离子交换膜单向导通性的电渗析技

术在处理离子型样品时具有显著优势，可以实现阴、
阳离子甚至和中性组分在空间上的自然分离，以净

化样品基质。 由于 ６ 价铬的毒性远高于 ３ 价铬，而
目前分析技术测定多是总铬含量。 利用 ６ 价铬在水

溶液以阴离子（Ｃｒ２Ｏ２－
７ ）状态存在、而 ３ 价铬以阳离

子状态存在的特点，Ｏｈｉｒａ 等［８］ 报道了一种用于处

理两种形态铬的电渗析部件，即利用阴离子交换膜、
阳离子交换膜，以及两片半透膜制作成相互独立的

５ 通道结构的电渗析器。 阴极放置于阴离子交换膜

一侧，而阳极放置于阳离子交换膜一侧。 阴、阳极所

在的通道均位于最外侧。 含铬样品进入到电渗析器

样品通道后，在电场作用下，３ 价铬阳离子电迁移至

阴极区通道内，与从阴极通道电迁移来的硝酸根结

合后进行后续分析；而 ５ 价铬阴离子电迁移至阳极

区通道内，与从阳极通道电迁移的氢离子结合后进
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行后续分析；该方法还可拓展用于阴阳离子的在线

浓缩［９，１０］。 事实上，该方法理论上还可拓展用于样

品的在线除盐，应用于 ＬＣ⁃ＭＳ 或 ＩＣ⁃ＭＳ 系统，但限

于半透膜较高的截留相对分子质量，如 ３􀆰 ５ ｋＤａ，但
此相对分子质量仍远远大于小分子的相对分子质

量，相对分子质量＜５００ 的小分子很容易透过透析

膜，因此，中性小分子会有较大的损失。
　 　 目前电渗析器件在提高目标离子浓缩倍数上还

非常有限，这是目前商品化离子交换膜较高交换容

量所致。 未来通过对现有商品化离子交换膜进行表

面改性，或制备极低交换容量的膜将有助于改善此

缺陷。

４　 展望

　 　 电渗析技术与使用强酸或强碱溶液作为淋洗液

的 ＩＣ 系统具有很好的兼容性。 除了具备上述提到

的常见功能外，电渗析技术还有望在标准溶液制备、
特殊淋洗液在线制备、弱酸检测等特殊用途上发挥

独特作用；伴随着超高压 ＩＣ、微型化 ＩＣ 的发展，与

之匹配的电渗析技术也有必要进行相应的发展。
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