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离子色谱法同时测定工业级乙酸钠和柠檬酸
项念念， 黄朝颜， 刘 煦， 曾香雪， 雍晓蕾， 佟 玲

（成都市排水有限责任公司，四川 成都 610023）
摘 要： 建立了一种离子交换色谱法用于同时测定工业级乙酸钠和柠檬酸。选用 Melrose A 

Supp 5-250/4.0型无机分析柱，以碳酸钠-碳酸氢钠混合溶液作为淋洗液，采用抑制型电导检测器进

行检测。在该条件下，乙酸钠和柠檬酸分离度较高，且乙酸根和柠檬酸根在 1.00~20.0 mg/L 浓度范

围内与其峰面积线性良好，相关系数均不低于 0.999，方法检出限为 0.15 mg/L，6次重复测定结果的

相对标准偏差<5%，样品加标回收率为98.0%~102%。与滴定检测方法相比，检测结果无显著差异。

该离子色谱方法前处理操作更加简便，而且可以快速对样品中乙酸根和柠檬酸根进行定性定量分

析，检测效率较滴定法提升 4倍。该方法灵敏度高、操作简便、检测结果准确，可用于工业级乙酸钠

和柠檬酸含量的检测。
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Abstract： This paper established a method for simultaneous determination of industrial grade 
sodium acetate and citric acid based on ion exchange chromatography. Acetate and citrate were separated 
on Melrose A Supp 5-250/4.0 inorganic analysis column with sodium carbonate and sodium bicarbonate 
solution as eluent and eventually determined by suppressed conductance detector. Under these 
conditions, the separation efficiency of sodium acetate and citric acid was high, and the peak area of 
acetate and citrate showed good linearity in the range of 1.00-20.0 mg/L, and the correlation coefficients 
was no less than 0.999. The detection limit of the method was 0.15 mg/L, the relative standard deviation 
of 6 repetitions was less than 5%, and the spiked recoveries were between 98.0% and 102%. Compared 
with titration detection method, there was no significant difference in detection results. And the 
pretreatment of this ion chromatography method was more simple, the qualitative and quantitative 
analysis of acetate and citrate in samples was more quickly, and the detection efficiency was increased by 
4 times. The method is sensitive, easy to operate and accurate, which is suitable for the determination of 
industrial grade sodium acetate and citric acid.
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污水厂通常直接采购 20% 浓度的液体乙酸钠

作为有机碳源用于总氮和硝酸盐氮的去除［1］。柠檬

酸可用作缓冲剂、络合剂、金属清洗剂等［2］，在污水

厂常用 40% 的柠檬酸溶液作为清洗剂清洗 MBR 膜

上的无机物或金属离子等物质。随着乙酸钠和柠

檬酸在污水处理行业的大量使用，只有准确检测其

中乙酸根和柠檬酸根含量才能保证工艺正常运行

并控制成本消耗。检测方法主要有酸碱滴定法［3-4］、
分光光度法［5-6］、离子色谱法［7-8］、气相色谱法［9］、液
相色谱法［10-11］等。国标法测定乙酸钠含量一般采用

阳离子交换后氢氧化钠滴定或者高氯酸非水滴定，

若样品中掺杂能够与阳离子交换树脂交换的其他

物质（如氯化钠）或可与高氯酸直接发生反应的苯

甲酸钠等，则在滴定反应中会被计入乙酸钠含量。

同样，滴定法测定柠檬酸时样品中若掺杂有其他能

够与氢氧化钠反应的物质（如盐酸等）则会被计入

有效成分含量。滴定法主要针对较为纯净的化学

试剂或食品添加剂，而对于工业用产品，因不少不

良商家为牟取暴利，利用滴定法的低选择性向产品

中掺杂其他杂质，针对于此，需采用选择性更好、结

果更可靠的检测方法。离子色谱法分析有机阴离

子，可通过选择恰当的分离方式、分离柱和检测方

法来达到准确定性定量，相比气相色谱法测定有机

酸需要进行衍生化、液相色谱法需固相萃取前处

理，具备快速高效、前处理简单的优势。

按照全面质量管理要求，乙酸钠和柠檬酸作为

直接影响污水处理效果的重要生产试剂，每车均应

进行质量验收。笔者所在的企业中心化验室每天

需要完成 30~40 个乙酸钠和 6~10 个柠檬酸样品的

含量分析，若采用滴定法，需要 2~3名化验人员专职

进行乙酸钠和柠檬酸含量的检测，单个样品每个检

测项目至少耗时1~2 h。为提升检测效率，满足生产

药剂可快速投加使用的要求，笔者将乙酸钠和柠檬

酸混合配制在一起再同时进行稀释、前处理，然后

通过调节淋洗液浓度和流速，利用无机阴离子柱对

样品进行分离检测，通过仪器自动进样器稀释，20 
min 内完成两种药剂含量的检测，两个样品同时检

测耗时不足1 h，较滴定法检测效率提升4倍。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　主要仪器和试剂

离子色谱仪：万通 881 型，配备无机阴离子柱

A5（Metrosep A Supp 5-250/4. 0）和 Metrosep A Supp 
5保护柱，MSM 抑制器，采用 0. 5% 硫酸溶液对抑制

器进行再生，抑制性电导检测器和 919 型自动进

样器。

实验用纯水为纯水机制备，电阻率 18. 2 MΩ·
cm。分析时使用符合国家标准的分析纯试剂。所

有溶液使用前抽滤，以去除其中的颗粒物和气泡，

以免堵塞系统、色谱柱，进而降低柱效。

1. 2　分析方法

在离子色谱分析方法中，淋洗液的组成、浓度

以及淋洗液流速都会影响到样品内各组分的出峰

和分离。本实验选取碳酸钠储备液和碳酸氢钠储

备液配成不同组成和浓度的淋洗液，设置分析时间

为 35 min。先使用单一乙酸根标准样品和柠檬酸根

标准样品进行定性实验，再配制含有乙酸根和柠檬

酸根的混合标准样品进行定量实验，通过出峰情况

来确定使乙酸根和柠檬酸根能够有效分离的最佳

淋洗液的种类和浓度，以及最佳淋洗液流速。

实际工业级乙酸钠和柠檬酸样品的测定，是将

样品进行适当稀释后过 0. 45 μm 滤膜，在最佳淋洗

液种类和浓度以及流速下上机测定。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　淋洗液的选择

2. 1. 1　乙酸根定性

参考水中无机阴离子检测分析方法［10］以及本

实验仪器性能，配制 3. 2 mmol/L碳酸钠溶液作为淋

洗液，配制含有 50. 0 mg/L 乙酸根离子的标准样品

注入离子色谱仪中，设置进样量为 50 μL、定量环体

积为 250 μL、柱温箱温度 35 ℃、流速 0. 7 mL/min，对
乙酸根进行出峰检测，在该分析条件下乙酸根在 6 
min左右正常出峰。

向上述碳酸钠淋洗液中适当加入碳酸氢钠溶

液，探究乙酸根出峰情况，结果见图1。

峰
面

积
/（μ

S·c
m-1 ）

171615141312111090 2

① 3.2 mmol/L碳酸钠淋洗液
② 3.2 mmol/L碳酸钠+1.0 mmol/L

碳酸氢钠淋洗液

4 6 ８ 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
时间/min

30

①
②

图1　乙酸根定性分析色谱图

Fig.1　Chromatogram for qualitative analysis of acetate
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由图 1 可见，在碳酸钠淋洗液中加入碳酸氢钠

对乙酸根出峰并未有明显改善，所以可单独选择

3. 2 mmol/L碳酸钠溶液作为乙酸根检测的淋洗液。

2. 1. 2　柠檬酸根定性

配制含有 50. 0 mg/L柠檬酸根离子的标准样品

注入离子色谱仪中，设置进样量为 50 μL、定量环为

250 μL、柱温箱温度 35 ℃、流速 0. 7 mL/min，对柠檬

酸根进行出峰检测。

首先配制 3. 2 mmol/L碳酸钠溶液作为淋洗液，

此时在 35 min 内未检测到有离子出峰。适当增加

碳酸钠淋洗液浓度，当碳酸钠浓度达到 10 mmol/L
时，由于抑制器内阳离子交换柱容量的限制，导致

抑制器被穿透，从而失效使电导率突升，仪器失去

检测能力，所以在 15 min 时切换抑制器，此时柠檬

酸根会在 30 min 时出峰，继续增加碳酸钠浓度，抑

制器被穿透的时间会提前，此时将切换抑制器的时

间也提前，可以保证柠檬酸根在第二个抑制器被击

穿前出峰。当碳酸钠浓度超过 18 mmol/L 时，两个

抑制器的柱容量也不能保证柠檬酸根出峰。本实

验条件下碳酸钠浓度在 10 ~18 mmol/L范围内、第一

个抑制器饱和之前切换至第二个抑制器，可保证柠

檬酸根正常出峰。不同碳酸钠淋洗液下柠檬酸根

的出峰情况见图2。

本实验所用仪器柱压最大可承受 15 MPa，为保

证柱效及柱子使用寿命，一般实验过程中保证柱压

低于 12 MPa。随着碳酸钠浓度的增大，柠檬酸出峰

时间会提前，但提前的幅度会越来越小，且随着碳

酸钠浓度的增大，仪器柱压也越来越大，当碳酸钠

浓度达到 14. 1 mmol/L 时柱压达到 11 MPa，考虑到

后续实验加入碳酸氢钠、加大流速等都会增大柱

压，进一步损害交换柱寿命，故选择 12. 8 mmol/L碳

酸钠开展后续实验。

在碳酸钠淋洗液中适当加入碳酸氢钠溶液，探

索不同浓度碳酸氢钠（1、2、4、6 mmol/L）加入后对出

峰情况的影响。实验发现，增加碳酸氢钠会适当增

加柠檬酸根的出峰速度，但同时色谱柱的柱压也会

不断增加，当碳酸氢钠浓度达到 6 mmol/L时仪器会

提示柱压过高。当碳酸氢钠浓度达到 4 mmol/L时，

在保证柱压不损坏柱子的同时淋洗效果基本达到

最优。不同浓度碳酸钠和碳酸氢钠淋洗液下柠檬

酸根出峰情况见图3。

综上，后续实验选择 12. 8 mmol/L 碳酸钠+4 
mmol/L 碳酸氢钠作为淋洗液，15 min 时切换抑制

器，保证柠檬酸正常出峰。

2. 1. 3　乙酸根、柠檬酸根同时出峰

配制含有 50. 0 mg/L 乙酸根离子和 50. 0 mg/L
柠檬酸根离子的混合标准样品注入离子色谱仪中，

进样量为 50 μL、定量环为 250 μL，以柠檬酸根出峰

条件进行测试，此条件下乙酸根和柠檬酸根可以很

好地分离。

2. 2　淋洗速度的选择

淋洗速度主要影响待分离离子的保留时间，淋

洗速度越快，乙酸根和柠檬酸根出峰越早，但与此

同时柱压也会越大。本实验探索 0. 6~0. 9 mL/min
流速对实验的影响，当流速超过 0. 9 mL/min时仪器

提示柱压过高，为保护仪器，同时保证出峰效果，选

择 0. 7 mL/min 的流速。优化条件下乙酸根和柠檬

酸根的色谱图见图 4，可见，此条件下乙酸根和柠檬

酸根可有效分离，且在 20 min内可完成一个样品的

检测。

峰
面

积
/（μ

S·c
m-1 ）

383430262218141060 2

① 10.2 mmol/L碳酸钠  ② 11.5 mmol/L碳酸钠  ③ 12.8 mmol/L碳酸钠④ 14.1 mmol/L碳酸钠  ⑤ 15.4 mmol/L碳酸钠  ⑥ 16.6 mmol/L碳酸钠⑦ 17.9 mmol/L碳酸钠

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 30 32 34
时间/min

28264

①②③④⑤⑥⑦

图2　不同碳酸钠淋洗液下柠檬酸根出峰情况

Fig.2　Peaking of citrate under different sodium carbonate 
eluents
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时间/min

28264

峰
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34
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① 12.8 mmol/L碳酸钠  ② 12.8 mmol/L碳酸钠+1 mmol/L碳酸氢钠③ 12.8 mmol/L碳酸钠+2 mmol/L碳酸氢钠④ 12.8 mmol/L碳酸钠+4 mmol/L碳酸氢钠

①

②③④

图3　不同碳酸钠碳酸氢钠淋洗液下柠檬酸根出峰情况

Fig.3　Peaking of citrate under different sodium carbonate 
and sodium bicarbonate eluents
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2. 3　标准曲线和检出限

配制 50. 0 mg/L的乙酸根和柠檬酸根混合标准

使用液，置于样品杯中，依次设置标准溶液进样量

为 5、10、20、50、100 μL进样，定量环体积为 250 μL，
记录峰面积。以各离子的质量浓度为横坐标、峰面

积为纵坐标，绘制标准曲线。

按照《化学分析方法验证确认和内部质量控制

要求》（GB/T 32465—2015），以实验用纯水为空白样

品进行测定，未检出待测物质。用标准溶液配制 8
个平行待测样品，样品中约含乙酸根 0. 500 mg/L、柠
檬酸根 0. 500 mg/L。测定待测样品，计算标准偏差

及检出限，以 4 倍检出限作为测定下限，具体结果

见表1。

2. 4　方法精密度和准确度

采用本方法对生产药剂乙酸钠和柠檬酸进行

测定，各称取适量乙酸钠样品和柠檬酸样品于容量

瓶中，纯水定容至 100. 0 mL。根据样品浓度适当稀

释后利用离子色谱分析仪，定量环 250 μL，进样量

50 μL进行测定，得出峰面积，与工作曲线进行比较

查得稀释后样品中乙酸根和柠檬酸根浓度。乙酸

钠和柠檬酸含量按下式计算（n=6）：

w =
c × f × V × M1

M2
m × 1 000 × 100% （1）

        式中：w为样品中乙酸钠或柠檬酸含量，%；c为
仪器显示的样品中乙酸根或柠檬酸根浓度，mg/L；m
为称取乙酸钠样品或柠檬酸样品的质量，g；f为样品

的稀释倍数；V为称取样品后定容的体积，L；M1为乙

酸钠的摩尔质量 82 g/mol 或柠檬酸的摩尔质量

192. 13 g/mol；M2为乙酸根的摩尔质量 59 g/mol或柠

檬酸根的摩尔质量191. 13 g/mol。
向稀释后的样品中加入 1. 00 mg柠檬酸根离子

和 1. 00 mg 乙酸根离子，测定后计算回收率。平行

样品相对标准偏差（RSD）及样品回收率结果见表

2。可见，方法精密度 RSD<5%，加标回收率为

98. 0%~102%。

2. 5　与滴定分析方法的比较

使用本方法对工业级乙酸钠和柠檬酸进行测

定，并与滴定分析方法的结果进行比对，结果见表

3。共检测 9 个工业级乙酸钠和 9 个工业级柠檬酸

样品，检测结果均具有正态分布特质，将本法测定

结果与现行滴定法结果进行显著性检验。当 n=9
时，乙酸钠样品两种检测方法 t=0. 211，P=0. 835>
0. 05，柠檬酸样品两种检测方法 t=0. 539，P=0. 597>
0. 05，说明本法与国标法的测定结果无显著差异。

表明使用该方法对实际样品进行检测，其结果与常

规检测方法结果统一，可以进行相互替代验证。

3 结论结论

本离子色谱法使用 Metrosep A Supp 5-250/4. 0
无机阴离子柱、以碳酸钠-碳酸氢钠混合溶液为淋

洗液、以电导检测器进行检测，可同时检测工业级

表1　线性回归方程及检出限

Tab.1　Linear regression equation and detection 
limit

离子种类

乙酸根

柠檬酸根

线性方程

A=4.39×10-4c+0.012
A=1.11×10-3c-0.062

相关系

数 r
0.999 7
0.999 9

线性范围/
(mg·L-1)

1.00~20.0
1.00~20.0

检出限/
(mg·L-1)

0.15
0.15

表2　方法精密度和准确度

Tab.2　Method precision and accuracy

离子种类

乙酸根

柠檬酸根

样品

含量/%
22.36
44.30

加标

量/mg
1.00
1.00

回收

量/mg
1.02
0.98

回收

率/%
102
98.0

RSD/%
1.6
1.1

表3　实际样品检测结果

Tab.3　Actual sample test results %
样品

1
2
3
4
5
6
7
8
9

乙酸钠含量

滴定法

24.20
22.30
24.30
26.00
24.20
24.00
26.40
22.80
22.70

离子色谱法

24.38
22.40
24.12
26.20
24.34
24.41
26.66
23.12
22.56

柠檬酸含量

滴定法

43.88
46.10
44.67
44.18
44.02
45.82
45.77
44.96
45.79

离子色谱法

44.48
46.82
44.46
44.85
44.74
46.12
46.56
44.34
44.93
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图4　乙酸根和柠檬酸根色谱图

Fig.4　Chromatograms of acetate and citrate
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乙酸钠和柠檬酸中的乙酸钠和柠檬酸含量，可在 20 
min 内完成两种离子的检测。方法检出限为 0. 15 
mg/L，重复性实验相对标准偏差结果均在 5%以下，

加标回收率为 98. 0%~102%，说明该方法的准确度

与精密度较好；该方法与传统滴定检测方法的测定

结果无显著性差异，说明使用该方法对工业级样品

进行检测，其结果与常规滴定方法结果统一，可以

进行相互替代验证。
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