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摘要:建立了离子色谱法测定杂多酸中酸根离子的含量ꎮ 杂多酸样品用 ２０％ ＫＯＨ 溶液前处理ꎬ用 ７０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 洗脱液
淋洗ꎬＤｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１６ 阴离子交换色谱柱分离ꎬ抑制型电导检测器检测ꎮ 杂多酸中常见的钨酸根、钼酸根和磷酸根离子检出
限在 ０􀆰 ８×１０－６ ~５􀆰 ６×１０－６ꎬ杂多酸样品的酸根离子在 ０􀆰 ０２５、０􀆰 ０５０、０􀆰 １００ ｇ / Ｌ 加标水平的回收率在 ９７􀆰 ２％ ~１０１􀆰 ６％ꎬ该方法的
相对标准偏差在 ０􀆰 ６０％~１􀆰 １９％ꎮ 结果表明ꎬ该方法前处理简单、灵敏度高、准确度高、重复性好ꎬ适用于杂多酸中酸根离子含
量的测定ꎮ
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工业催化ꎬ通讯联系人ꎬ１８２６２４４６０１２＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 杂多酸[１－２]是一类利用氧原子配位桥联杂原子

(如 Ｐ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｃｏ 等)和多原子(如 Ｍｏ、Ｗ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ
等)形成的具有一定结构的含氧多元酸ꎬ是一种非

常重要的离子液体催化剂[３－５]ꎬ被广泛应用于工业

催化中ꎮ 对杂多酸中酸根离子的测定ꎬ是检测催化

剂催化活性和使用寿命的重要指标ꎮ 对杂多酸催化

剂的催化性能监控ꎬ能提高催化剂的回收效率ꎬ节约

成本ꎮ 目前ꎬ对杂多酸中酸根离子的测定方法[６－８]ꎬ
尤其是同步测定的文献描述还较少ꎬ大部分集中在

对杂多酸中元素的测定ꎬ这些元素的测定主要有重

量法[９]、分光光度法[１０]、极谱法[１１]、原子吸收光谱

法[１２]和电感耦合等离子体发射光谱法[１３] 等ꎬ为杂

多酸中酸根离子的测定提供了依据ꎮ
无论是重量法还是分光光度法ꎬ前处理都要进

入马弗炉高温灼烧ꎮ 上述方法存在操作烦琐、分析

周期长、劳动强度大、效率低等不足ꎮ 本文中采用离

子色谱法测定杂多酸酸根离子的含量ꎬ使用碱体系

将待测组分转化为稳定的酸根离子ꎬ无需使用酸消

解ꎬ所得溶液与离子色谱体系兼容ꎬ避免了常规的高

温酸消解前处理操作ꎬ减少了对设备的腐蚀和对操

作人员的伤害ꎮ 同时ꎬ使用离子色谱仪可同步测定

多种酸根离子的含量ꎬ测定结果稳定性和效率得到

了很大提高ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

１􀆰 １􀆰 １　 离子色谱系统

Ｄｉｏｎｅｘ ＡＱＵＩＯＮ 离子色谱仪 (美国赛默飞公

司)ꎬ 配 Ｄｉｏｎｅｘ ＡＳ － ＤＶ 全 自 动 进 样 器ꎬ Ｄｉｏｎｅｘ
Ｒｅａｇｅｎｔ－Ｆｒｅｅ Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ 淋洗液装置ꎬ抑制型电导检

测器ꎬ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５、 ＡＳ１６、 ＡＳ１９ 和 ＡＳ２０ ( ４ ｍｍ ×
２５０ ｍｍ)阴离子交换色谱柱ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 材料与试剂

二水合钨酸钠、二水合钼酸钠、磷酸二氢钾、氢

􀅰８２２􀅰
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氧化钠和氢氧化钾(分析纯ꎬ上海国药集团有限公

司)ꎻ超纯水(电阻率≥１８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 离子色谱条件

淋洗液 ７０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ流速 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
柱温 ３０􀆰 ０℃ꎻ抑制电流 ５０􀆰 ０ ｍＡꎻ进样量 ２５􀆰 ０ μＬ
(定量环)ꎮ
１􀆰 ３　 样品前处理

称取 ０􀆰 ５ ｇ (精确至 ０􀆰 １ ｍｇ) 杂多酸样品于

５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ５ ｍＬ ２０％ ＫＯＨ 溶液ꎬ搅拌均

匀ꎬ在电热板上加热 ３０ ｍｉｎ 使其溶解ꎬ溶解后再微

沸 ５ ｍｉｎꎬ冷却后称重(精确至 ０􀆰 １ ｍｇ)ꎬ二次稀释取

样品溶液 ０􀆰 ３ ｇ(精确至 ０􀆰 １ ｍｇ)于 １００ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ纯净水定容ꎬ摇匀ꎬ备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱条件的确定

为了得到兼容的离子色谱体系ꎬ采用 ＫＯＨ 溶液

作为淋洗液ꎬ探讨了使用不同浓度 ＫＯＨ 溶液作为流

动相ꎬ结果表明(图 １)ꎬ采用 ７０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 作

淋洗液能有效分离酸根离子且有较强的保留ꎮ 试验

同时研究考察了多种色谱柱(图 ２)对阴离子的洗

脱ꎬ同时结合抑制电导检测ꎬ优先选择固定相为表面

铵化乙基乙烯苯－二乙烯基苯的色谱柱[１４]ꎬ从中选

择适用于氢氧根淋洗液的色谱柱 ＡＳ１５、ＡＳ１６、ＡＳ１９
和 ＡＳ２０ 进行比较ꎬ从分离度、保留时间、峰形对称

性、峰宽和灵敏度等多个因素进行比较分析ꎬ优选确

定 ＡＳ１６ 作为本方法的分析柱ꎬ目标成分在该柱上

有很好的分离ꎮ 为得到较为对称的色谱峰ꎬ色谱柱

温度设为 ３０􀆰 ０℃ꎮ 进样量为 ２５􀆰 ０ μＬ(定量环)ꎬ流
速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 杂多酸中的微量共存离子氯离

子和硫酸根离子均在 １０ ｍｉｎ 之前出峰ꎬ对实验不产

生干扰ꎮ

１—钨酸根ꎻ２—钼酸根ꎻ３—磷酸根

淋洗液浓度:ａ—７０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻｂ—５０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ
ｃ—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ

图 １　 不同浓度淋洗液的离子色谱图

１—钨酸根ꎻ２—钼酸根ꎻ３—磷酸根

色谱柱:ａ—ＡＳ２０ꎻｂ—ＡＳ１９ꎻｃ—ＡＳ１６ꎻｄ—ＡＳ１５

图 ２　 不同色谱柱条件下的离子色谱图

２􀆰 ２　 前处理方法的研究

杂多酸中元素的测定方法主要有重量法和分光

光度法ꎬ通常将试样置于马弗炉中高温分解[１５]ꎬ加
入浓盐酸或浓硝酸浸取残余物ꎬ再进一步分析ꎮ 对

该前处理方法进行改进:称取适量样品于已经恒重

的坩埚中ꎬ进马弗炉 ８００℃ 灼烧 ８ ｈꎬ冷却后称重ꎮ
加入 １０ ｍＬ ２０％ ＮａＯＨ 溶液微微加热溶解ꎬ冷却ꎬ二
次稀释于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ纯净水定容、摇匀ꎮ 该

方法优点是形成的酸根离子碱体系适用于离子色谱

阴离子的分析ꎬ缺点是耗时较长且容易带来误差ꎮ
采取单纯强碱加热溶解法溶解样品ꎬ分别采用不同

浓度 ＮａＯＨ 和 ＫＯＨ 加热溶解样品ꎬ二次稀释于

１００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ纯净水定容ꎬ摇匀ꎮ 结果表明

(表 １)ꎬ２０％ ＫＯＨ 溶液作为强碱溶解样品更好ꎮ
表 １　 不同质量分数碱处理样品结果 ％

碱
理论值 实测值

钨酸根 钼酸根 磷酸根 钨酸根 钼酸根 磷酸根

５％ ＮａＯＨ
２０％ ＮａＯＨ
５％ ＫＯＨ
２０％ ＫＯＨ

２９􀆰 ００ １８􀆰 ９５ １１􀆰 １３

２４􀆰 ６７
２７􀆰 １２
２７􀆰 ６６
２９􀆰 １２

１６􀆰 ８４
１８􀆰 １４
１８􀆰 ０５
１８􀆰 ７１

９􀆰 ２５
１０􀆰 ４１
１０􀆰 ４２
１０􀆰 ８６

　 　 注:５％ ＮａＯＨ、２０％ ＮａＯＨ、５％ ＫＯＨ 溶解样品均有浑浊现象ꎮ

以 ２０％ ＫＯＨ 溶液作为强碱溶解样品ꎬ研究了

不同加热温度、加热时间对结果的影响ꎮ 样品加热

溶解ꎬ再微沸 ５􀆰 ０ ｍｉｎꎬ得到样品的回收率在 ９７􀆰 ２％~
１０１􀆰 ６％ꎬ说明加热时间和加热温度对结果影响不

大ꎬ只需溶解透明即可ꎮ
２􀆰 ３　 标准曲线和检出限

称取标样二水合钨酸钠 ０􀆰 １ ｇ、二水合钼酸钠

０􀆰 １ ｇ、磷酸二氢钾 ０􀆰 １ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)ꎬ用纯净

水溶解稀释至 １００ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)ꎬ称重ꎮ 二

次稀释ꎬ分别取 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、４􀆰 ０ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)
上述溶液于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ纯净水定容ꎬ摇匀ꎬ在

􀅰９２２􀅰
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上述色谱条件下进行测定ꎬ记录目标组分的定量离

子的峰面积ꎬ绘制峰面积－浓度标准曲线ꎻ同时对提

取离子峰面积与待测标样的浓度进行回归分析ꎬ得
到回归方程见表 ２ꎮ

表 ２　 回归方程、相关系数和检出限

分析物 线性方程 相关系数(Ｒ２) 检出限 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
钨酸根 Ｙ＝ ０􀆰 ９８６７Ｘ－０􀆰 ００４９ ０􀆰 ９９９８５ ０􀆰 ８
钼酸根 Ｙ＝ ０􀆰 ９８９９Ｘ－０􀆰 ０１２１ ０􀆰 ９９９９７ １􀆰 １
磷酸根 Ｙ＝ ０􀆰 ９３９３Ｘ－０􀆰 ０１８１ ０􀆰 ９９９８７ ５􀆰 ６

２􀆰 ４　 回收率和精密度

准确称取 ６ 份不同质量的同一批次已知组分含

量杂多酸ꎬ采用上述离子色谱条件进行测定ꎬ记录定

量离子的峰面积ꎬ带入峰面积－浓度标准曲线ꎬ得到

待测溶液中组分的含量(ｍｇ / １００ ｍＬ)ꎬ采用公式

Ｗ＝ １００∗ｘ / ｍꎬ得酸根离子含量ꎮ 以各成分测得的

含量计算相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 精密度实验结果(ｎ＝６)

目标

组分

理论值 /
％

测试含量 / ％

１ ２ ３ ４ ５ ６

ＲＳＤ /
％

钨酸根 ２９􀆰 ００ ２９􀆰 １５ ２８􀆰 ９５ ２９􀆰 ０６ ２８􀆰 ８０ ２９􀆰 ３１ ２９􀆰 ０３ ０􀆰 ６０
钼酸根 １８􀆰 ９５ １８􀆰 ７４ １８􀆰 ９９ １８􀆰 ９８ １９􀆰 ０６ １８􀆰 ８１ １９􀆰 １５ ０􀆰 ８１
磷酸根 １１􀆰 １３ １１􀆰 ０５ １０􀆰 ９５ １１􀆰 ２３ １１􀆰 ０６ １０􀆰 ９６ １１􀆰 ２６ １􀆰 １９

取已知含量的样品溶液ꎬ分别加入标准溶液ꎬ采
用上述离子色谱条件下进行测定ꎬ计算平均加样回

收率ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 加标回收实验结果(ｎ＝６)

目标

组分

样品含量 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

加标量 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

测定总量 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

钨酸根 ０􀆰 １５０８ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 １７５３ ９８􀆰 ０
　 　 ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ２００２ ９８􀆰 ７
　 　 ０􀆰 １００ ０􀆰 ２５２４ １０１􀆰 ６

钼酸根 ０􀆰 ０９８５ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 １２２８ ９７􀆰 ２
　 　 ０􀆰 ０５０ ０􀆰 １４８２ ９９􀆰 ３
　 　 ０􀆰 １００ ０􀆰 １９８３ ９９􀆰 ８

磷酸根 ０􀆰 ０５７９ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０８２４ ９７􀆰 ９
　 　 ０􀆰 ０５０ ０􀆰 １０７５ ９９􀆰 ２
　 　 ０􀆰 １００ ０􀆰 １５８６ １００􀆰 ７

结果显示ꎬ该方法的 ＲＳＤ 在 ０􀆰 ６０％~１􀆰 １９％ꎬ重
复性好ꎬ酸根离子回收率在 ９７􀆰 ２％ ~ １０１􀆰 ６％ꎬ准确

度高ꎮ
２􀆰 ５　 实际样品测定

采用本方法对实验室常用 ７ 种杂多酸样品进行

测定ꎬ结果如表 ５ 所示ꎬ该方法适用于同步分析杂多

酸中多种酸根离子含量ꎮ

表 ５　 样品分析结果(质量分数)

样品

编号
样品名称

钨酸根 /
％

钼酸根 /
％

磷酸根 /
％

试样 １ Ｃ２４Ｈ１９Ｐ１Ｍｏ２Ｗ１Ｏ９ ２９􀆰 ０２ ３７􀆰 ４５ １０􀆰 ９１
试样 ２ Ｃ２８Ｈ３４Ｐ２Ｍｏ２Ｗ１Ｏ４ ２８􀆰 ４５ ３６􀆰 ７２ ２２􀆰 ７０
试样 ３ Ｃ２２Ｈ１７Ｐ１Ｍｏ１Ｗ２Ｏ７ ５５􀆰 ５０ １８􀆰 ０５ １０􀆰 ６８
试样 ４ Ｃ３６Ｈ４２Ｐ２Ｗ１Ｏ４ ３１􀆰 １７ — ２４􀆰 ３６
试样 ５ Ｃ１２Ｈ３９Ｐ３Ｍｏ１Ｏ６ — ２７􀆰 ８０ ４９􀆰 １４
试样 ６ (Ｃ４Ｈ１２Ｎ) ３Ｐ１Ｍｏ３Ｗ９Ｏ４０ ７８􀆰 ３４ １６􀆰 ９０ ３􀆰 ３６
试样 ７ (Ｃ１６Ｈ３６Ｎ) ４Ｐ１Ｗ１２Ｏ４０ ７６􀆰 ８５ — ２􀆰 ４９

３　 结论

建立了离子色谱法测定杂多酸体系中酸根离子

的含量ꎬ实现了杂多酸样品体系中的钨酸根、钼酸根

和磷酸根的同时检测ꎮ 该方法前处理简单且不容易

带来误差ꎬ简单ꎬ高效ꎮ 为杂多酸化合物提供了一种

可靠的分析方法ꎬ丰富了杂多酸酸根离子、杂原子和

多原子的检测手段ꎮ
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