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离子色谱中的安培检测方法及其应用 
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摘  要  综述了离子色谱中的安培检测方法及其应用。这些方法包括恒电位安培检测法、脉冲安培检测法和积分脉

冲安培检测法。分别讨论了每一种方法的原理和应用。脉冲安培检测法与高效阴离子交换色谱结合是一种新的分析糖类

化合物的方法（HPAEC-PAD）。积分脉冲安培检测法与高效阴离子交换色谱结合是一种新的氨基酸分析方法

(HPAEC-IPAD)。引用文献 49 篇。 
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     Abstract   The methods of amperometric detection and its applications in ion chromatography are reviewed. These 

methods include constant potential amperometric detection, pulsed amperometric detection (PAD), and integrated pulsed 

amperometric detection (IPAD). Principle and application of the methods are discussed. The high-performance anion-exchange 

chromatography with pulsed amperometric detection（HPAEC-PAD） is a new method for analysis of carbohydrates. The 

high-performance anion-exchange chromatography with integrated pulsed amperometric detection (HPAEC-IPAD) is a new 

method for analysis of amino acids. 49 references are cited. 
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    1.  根据审稿专家意见我们对有关液相色谱和毛细管电泳中的安培检测技术的综述文章做了介绍，

指出了本综述文章的侧重点是新近发展的积分脉冲安培检测法及其在氨基酸分析方面的应用，见修改稿

第 2 页第 11~13 行。 
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1975 年，Small 等人[1]创立的离子色谱通过使用柱后抑制技术降低流动相背景电导，使无机离子的

检测成为可能。正是因为这一新奇的检测技术有别于液相色谱中常用的其他检测方法，因此，离子色谱

自创立之始就成为色谱分析的一个重要分支领域。长期以来，检测器的研制与改进一直是离子色谱的一

个主要研究方向，在检测器的灵敏度、选择性和稳定性方面均取得了长足的发展。离子色谱中常用的检

测方法主要有电导检测（抑制型和非抑制型）、紫外-可见光度检测、安培检测和荧光检测。安培检测是

一种电化学检测技术，是用于测量电活性物质在工作电极表面发生氧化或还原反应时产生电流变化的检

测器，其主要优点是灵敏度高、选择性好、响应范围宽及结构简单。安培检测器的检测池有 3 种电极，

它们分别是工作电极、参比电极和对电极。电化学反应发生在工作电极上，但反应的前提是需要在工作

电极与参比电极之间施加一个适当的电位（电压）。根据施加电位方式的不同，安培检测法可分为恒电

位安培检测法、脉冲安培检测法(Pulsed amperometric detection, PAD)和积分脉冲安培检测法(Integrated 

pulsed amperometric detection, IPAD)。有关液相色谱和毛细管电泳中的安培检测技术的综述已有报道[2, 3],

本文分别就离子色谱中的三种安培检测方法的原理及其应用进行综述,重点是新近发展的积分脉冲安培

检测法及其在氨基酸分析方面的应用。 

 

1   恒电位安培检测法 

 

从离子色谱发展的初期开始，恒电位安培检测法就作为电导检测法和光度检测法的一种补充而被广

泛采用。该方法是将一个恒定的直流电位连续地施加于检测池的电极上，当待测物被氧化时，电子从待

测物转移至电极，得到电流信号。在此过程中，电极本身为惰性，不参与氧化反应。  

    为了得到良好的信噪比，工作电位选择在被测离子伏安图的平台区，即受溶质离子扩散控制的电流

区域。实验中确定最佳工作电位时，可以测量在不同施加电压下，由相同进样量的被测离子标准溶液所

得到的色谱峰的峰高（或峰面积），施加电位与色谱峰高曲线上极大值所对应的电位就是最佳工作电位。

同时分析多个具有不同标准电位的离子时，工作电位必须足够大，以保证处于所有离子的伏安图上的平

台区。 

恒电位安培检测法具有较高的灵敏度，可以测定 pmol 级的无机和有机离子，如与环境有关的阴离

子、硫化物、氰化物、砷、卤素等。此方法在离子色谱中的应用实例见表 1。 
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表 1  恒电位安培检测法在离子色谱中的应用 

Tab. 1   Applications of constant potential amperometric detection in ion chromatography 

被测离子 分离方法 流动相 工作电极 参比电极 电位 文献 

CN―, S2― 

 

I― 

Br― 

阴离子交换 乙二胺 + NaH2BO3  + Na2CO3, 

pH 11.0 

NaNO3 

Na2CO3 

Ag Ag/AgCl 0 V 

 

+0.20 V 

+0.30 V 

[4] 

As( )Ⅲ  阴离子交换 Na2CO3 + NaHCO3 Pt Ag/AgCl +0.40 V [5] 

S2― 阴离子交换 NaH2PO4, pH 2.3 玻璃碳 SCE +0.8 V [6] 

Br―, SO3
2―, I―, 

S2O3
2―, SCN― 

阴离子交换 NaNO3 + NaH2BO3, pH 7 镀铂玻璃碳 SCE +1 V [7] 

I― 阴离子交换 Na2CO3 + NaHCO3 Ag Ag/AgCl +0.05 V [8] 

NO2
―, I―, S2―，

S2O3
2―, SCN― 

离子对 TBAOH + EDTA +甲醇 + 磷酸

缓冲液, pH 5.5 

玻璃碳 Ag/AgCl +1 V [9] 

Br― 阴离子交换 Na2CO3 + NaHCO3 Ag Ag/AgCl +0.2 V [10] 

S2― 离子排斥 H2SO4 + NaCl Pt Ag/AgCl +0.40 V [11] 

S2―, CN― 阴离子交换 NaH2BO3 + Na2CO3 + 乙二胺, 

pH 11.1 

Ag Ag/AgCl +0.03 V [12] 

AsO3
3― 离子排斥 磷酸 Pt Ag/AgCl +0.8 V [13] 

NO2
― 阴离子交换 邻苯二甲酸 + 丙酮 多孔石墨 Ag/AgCl +0.7 V [14] 

SCN― 阴离子交换 NaOH + Na2CO3 Au/Cu Ag/AgCl +0.7 V [15] 

 

2  脉冲安培检测法 

 

脉冲安培检测器出现在 20 世纪 80 年代初，是美国 Dionex 公司为满足糖的测定而研制[16, 17]，并投

入市场与离子色谱仪配套使用的检测器。 

虽然糖可以在贵金属（金、铂等）电极上被氧化，但氧化反应的产物亦会毒化电极的表面，抑制了

对被测物的进一步检测。为解决工作电极表面钝化的问题，脉冲安培检测在实验中使用三阶电位 E1、E2

和 E3，每个电位需要相应的持续时间 t1、t2 和 t3，见图 1。E1 是工作电位，在该电位下测量待测物的氧

化电流；E2 为比 E1 高的氧化清洗电位，用于完全氧化电极表面，使吸附的反应产物脱离电极；E3 为比

E1 负得多的还原清洗电位，使贵金属电极表面还原为金属本身。三电位连续自动循环。工作电位 E1 下

的时间 t1 由延迟时间和积分时间两部分组成。由电位 E3 到 E1的脉冲过程中，会引起电极/溶液界面的充

电电流，因此，施加脉冲电位产生的电流是由电极表面的充电电流和分析物的氧化电流两部分组成，而

前者是必须扣除的。在检测时，延迟一定时间检测，此时，充电电流迅速衰减为零，所测电流仅为分析

物氧化电流。延迟时间一般为 0.2 s，足以使充电电流衰减为零。 
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最佳三阶电位 E1、E2 和 E3 的确定比恒电位安培检测法复杂。一种比较实用的选择脉冲安培检测

操作参数的方法是：先将 E1 设定为一个小的正电位值，E2 设定为在所用淋洗液介质中工作电极的正电

位极限值左右，E3 靠近负的极限电位，然后改变 E1 值直至获得最佳检测信号。对于脉冲安培检测的电

位和时间参数的设定，LaCourse 和 Johnson[18~20]做了大量的研究，给出了一般的和优化的脉冲安培检测

参数。 

脉冲安培检测法可用于糖、糖醇、醛、醇、脂肪胺和氨基糖等的检测。糖类化合物的 pKa值为 12~14，

在强碱性介质中以阴离子形式存在，可以用阴离子交换色谱分离。因为糖的分离是在碱性条件下完成的，

检测方法必须与此相匹配。用金电极的脉冲安培检测法适合于这个条件。金电极的表面可为糖的电化学

氧化反应提供一个反应环境。用脉冲安培检测法可检测 pmol~fmol 级的糖，而且不需要衍生反应和复杂

的样品纯化过程。基于糖的以上两方面的特性，发展了一种分析糖的选择性好而且灵敏度高的色谱方法：

高效阴离子交换色谱-脉冲安培检测法（HPAEC-PAD）。自 1983 年 Rocklin 等人[16]报道了 HPACE-PAD

分析糖以来，人们在此方面开展了许多应用研究。此方法的应用实例见表 2。 

 

 

 

 

       

 

 

 

 

 

 

图 1  脉冲安培检测电位波形图 

Fig. 1   Waveform of pulsed amperometric detection 
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表 2  HPAEC-PAD 的应用 

Tab. 2   Applications of HPAEC-PAD 

分析物 样品 色谱柱 流动相 文献 

糖、糖醇 橄榄植物 Dionex CarboPac PA1 

Dionex CarboPac MA1 

NaOH + Ba(Ac)2 [21] 

氨基糖 环境样品 Dionex CarboPac PA1 NaOH + Ba(Ac)2 

NaOH + NaAc 

[22] 

寡半乳糖醛酸 草莓汁 Dionex CarboPac PA100 NaOH + NaAc [23] 

单糖 Pamiteplase Dionex CarboPac PA1 NaOH [24] 

多糖 古墙壁画 Dionex CarboPac PA1 NaOH + NaAc  梯度 [25] 

醛醇 食品 Dionex CarboPac PA1 NaOH 

NaOH + NaAc 

[26] 

糖 泥塘湖水、土壤 Dionex CarboPac PA1 

Dionex CarboPac PA10 

Dionex CarboPac MA1 

NaOH [27] 

糖、醛醇 食品 Dionex CarboPac MA1 NaOH + Sr(Ac)2 

NaOH + Ba(Ac)2 

[28] 

肌醇 临床药品 Dionex CarboPac MA1 NaOH [29] 

磷酸化糖 小组织（生） Dionex CarboPac PA1 NaOH + NaAc  梯度 [30] 

糖 血浆 Dionex CarboPac PA20 NaOH [31] 

单糖、糖醛酸 多糖水解液、木材半纤维素水解液 Dionex CarboPac PA20 NaOH + NaAc  梯度 [32] 

 

 

3  积分脉冲安培检测法 

 

积分脉冲安培检测法是另一种新形式的脉冲安培检测法，于 1989 年由 Welch 等人[33]首先提出，并

运用此技术，用金电极实现了对氨基酸的检测。 

用安培法检测氨基酸时，通常采用金工作电极、Ag/AgCl（或玻璃-Ag/AgCl）参比电极和钛对电

极。在 pH 12～13 溶液中，在金工作电极和 Ag/AgCl 参比电极之间施加一个较高的电位，氨基酸在金

电极表面被氧化，大多数氨基酸开始先被氧化为亚胺（1），然后进一步氧化为腈基化合物（2），另外，

少量的亚胺发生水解生成醛类化合物（3），反应过程如下： 

（1）R-CH(NH2)COO-   →  R-CH=NH  +  CO2  +  H+  +  2e- 

（2）R-CH=NH  →  R-CN  +  2H+  +  2e- 

（3）R-CH=NH  +  H2O  →  R-CHO  +  NH3 

在金电极上得到氨基的最大氧化电流所需的电位已超过金表面被氧化的电位。在高电位时，金电极本身

形成表面氧化层和氨基酸氧化产物的附着，金电极会很快失效。金电极表面氧化时所产生的电流无疑会
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增加背景和基线噪音以及基线的不稳定性。为了得到氨基氧化时所产生的检测信号，抑制金电极氧化所

产生的背景信号，Welch 等人[33]引入了积分脉冲安培检测法。与脉冲安培检测法相似，积分脉冲安培检

测法中加到工作电极上的也是一种自动重复的电位对时间的脉冲电位波形，见图 2。其不同之处是：脉

冲安培检测法是对每次脉冲前的单电位下产生的电流积分；而积分脉冲安培检测法是对每次脉冲前循环

方波或三角波电位下产生的电流积分，即是对电极被氧化形成氧化物和氧化物还原为其初始状态的一个

循环电位扫描过程中产生的电流积分。由积分整个高-低采样电位下的电流所得到的信号仅仅是被分析

物产生的信号。在没有待测物（可氧化物）存在时，静电荷为零。积分脉冲安培检测法的优点在于通过

施加方波或三角波电位消除了氧化物形成和还原过程中产生的电流。正、反脉冲方向的积分有效地扣除

了电极氧化产生的背景效应，使得那些可受金属氧化物催化氧化的分子产生较强的检测信号和获得稳定

的检测基线成为现实。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  典型的积分脉冲安培检测电位波形图 

Fig.2   Waveform of integrated pulsed amperometric detection  

  

 

Clarke 等人[34] 经过对检测氨基酸的施加电位波形[33]的优化克服了基线漂移，改进了线性、信噪比

和长时间的重现性，而且降低了金工作电极的损耗。新的波形见图 3。首先采用较低的电位 E1 和 E2 为

吸附/引发区，保持电极的活性。在较高的电位 E3 和 E4 进行积分，此时金电极表面会形成一层单分子

AuOH 催化膜，可以促进氨基酸的氧化反应。E5 和 E6 作为清洗活化电位，去除金电极表面的反应产物，

活化金电极。每个电位的持续时间影响氨基酸测定的灵敏度、线性范围、色谱峰对称性和基线。波形循

环扫描时间为 600 ms，其中积分时间约为 450 ms。图 3 波形与图 2 波形的一个主要差别是清洗、活化

电位的施加次序不同，前者是先施加较低的还原负电位，后施加较高的氧化正电位；而后者与此相反。 
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图 3  分析氨基酸的积分脉冲安培检测电位波形图(Ag/AgCl 参比电极) 

Fig. 3   Waveform of integrated pulsed amperometric detection for analysis of amino acids 

 

图 3 中的检测波形既可检测氨基酸，又可检测糖类化合物。若将此检测波形采样步电位（波形中

0.12～0.41s 之间电位）改为-0.05V，所得到的检测波形可选择性地检测糖类化合物[35]。 

氨基酸具有两性离子结构，在碱性介质中以羧基阴离子状态存在，因此可用阴离子交换色谱分离。

积分脉冲安培检测法与高效阴离子交换色谱结合是一种新的氨基酸分析方法(HPAEC-IPAD)。此方法分

析氨基酸不需要对氨基酸进行衍生化处理，可直接进行分离检测，对氨基酸的检出限可达 pmol~fmol 级。

HPAEC-IPAD 除了可以分析氨基酸（包括含磷、硫氨基酸）以外，亦可以分析糖类化合物、氨基糖和糖

酸等物质。表 3 列出了用此方法测定的样品及相关文献。 

用积分脉冲安培法检测氨基酸时，存在金工作电极污染问题，而且尚无有效的清洗方法。为克服金

电极的污染，Cheng 等人[49]研制了“可抛弃”金电极，用此电极分析氨基酸的结果与普通金电极一致。 

以上讨论了安培检测的 3 种方法，在每种方法中所使用的工作电极不尽相同。安培检测器主要使用

4 种不同材料的工作电极：银电极、玻璃碳电极、铂电极和金电极。4 种工作电极的主要应用范围见表 4。 

 

4  结束语 

 

目前，安培检测法已成为离子色谱中的一种重要检测方法并得到了广泛应用。由于安培检测法的采

用，使一些不能用电导法和光度法检测的极性脂肪族化合物（糖、氨基酸等）的离子色谱测定成为可能，

扩大了离子色谱的应用范围。安培检测法分为恒电位安培检测法、脉冲安培检测法和积分脉冲安培检测

法。三种安培检测法的差异主要在于施加电位波形的不同。通过波形的改变使电极达到清洗和活化的目

地，扩大了检测物质的范围。安培检测法未来将在电极研制、检测波形优化及检测机理等方面开展深入

的研究。随着安培检测技术的发展，其检测物质的种类将不断增多。 
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表 3  HPAEC-IPAD 的应用 

Tab. 3   Applications of HPAEC-IPAD 

分析物 样品 文献 

基本氨基酸和氨基糖 蛋白质水解液 [34] 

基本氨基酸和糖 发酵液、细胞培养液 [35] 

基本氨基酸和糖 蛋白质水解液 [36] 

基本氨基酸 胡罗卜汁 [37] 

基本氨基酸 大豆水解液、细胞培养液 [38] 

高半胱氨酸和蛋氨酸 血浆 [39] 

基本氨基酸和葡萄糖 氨基酸注射液 [40] 

色氨酸 蛋白质、肽水解液，细胞培养液 [41] 

基本氨基酸和糖 液体调味品 [42] 

基本氨基酸和糖 绿茶 [43] 

基本氨基酸 缬氨酸产品 [44] 

基本氨基酸和糖 黄酒 [45] 

基本氨基酸 细胞培养液、发酵液 [46] 

基本氨基酸 玉米粉、鱼粉水解液 [47] 

含硒氨基酸 大蒜、发酵粉 [48] 

* 色谱柱：Dionex AminoPac PA10。流动相：NaOH + NaAc 梯度淋洗。 

 

 

表 4  安培检测器中 4 种主要工作电极的应用范围 

Tab. 4   Application of four kinds of working electrodes in amperometric detector 

工作电极 检测方法 检测的物质 

Ag 恒电位安培检测法 CN―, I―, Br―, S2― 等 

玻璃碳电极 恒电位安培检测法 I―, Br―, S2― , SO3
2― , S2O3

2― , SCN― , NO2
― 等 

Pt 恒电位安培检测法 I―, S2―, SO3
2― , AsO3

3― 等 

 脉冲安培检测法 醛、醇、硫脲等 

 积分脉冲安培检测法 脂肪胺、氨基酸等 

Au 脉冲安培检测法 糖、脂肪胺、氨基糖、醛、醇等 

 积分脉冲安培检测法 氨基酸、糖、脂肪胺、氨基糖、醛、醇等 
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