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离 子 选 择 电 极 流 动 注 射 分 析

—
装配式固膜氯离子选择电极土壤

水浸液中氯离子的测定

高 瞻 卢 明 远
�

�中国科学院林业土壤研究所�

前 言

流动注射分析 ���
� � �� �� �血

� � � ������ �

�� � � 是 � � � � 年前后 �
�

助五改�川 在 �
�

��

�� ���
�因 提出的连续流动分析 ���

� 仁� � � � �

�� �� 如�� ���� � 基础上创立的一门新的高速

分析技术
�

这种方法废弃了原方法中用汽泡

间隔样品以及必须使化学反应达到平衡状态

的要求
,

从而使分析速度得到大幅度地提高

�� �� 一�� � 样� 小时�
�

其次 �� 人方法尚有试

样用量少�几十至几百微升�
,

再现性好�平行

试验一般在 士 �� �� � 以下�
,

测定精度高�相

对偏差 �一� 外�
,

操作简便�自动吸样自动冲

洗电极�和不需要昂贵仪器配套等特点
,

测定

程序也更为简化
�

近年来
,

在国外 �� � 方法

已开始应用于比色
、

比浊
、

离子选择 电极和电

位滴定等分析方法中
�

我们在进行流动注射比色
、

比浊分析方

法研究的同时
,

对离子选择 电极流动注射分

析技术也进行了初步研究
,

在参照有关文

献的基础上
,

我们除设计出离子选择电极流

动注射分析的实验装置外
,

还对目前普遍应

用的固膜
、

液膜 �离子交换膜�
、

气敏电极

结构进行了改进
,

使其能更加适用了 �� � 系

统
�

本文先就装配式固膜离子选择 电极 �� �

系统做一简要介绍
�

对液膜
、

气敏电极的�� �

系统也将陆续发表
,

以期使这一新的侧试技

术能在各个分析领域中得到广泛应用
卜

�

实 验 部 分

一
、

实验装置
�

�

装置及装置流程见图 � , �
�

鬃鬃鬃

���
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图 � 离子选择电极流动注射分析装置

� � 一 � 甲 ,

二二二二二二 ,
··
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���名名

广广刊刊

图 � 实验装置流程示意图

���
—

比例泵 � �� �
—

定量进样阀 � �� �
—

流动液槽 �

�� �
—

� � � 一� 型电极电位仪 � ���
一

一记录仪
�

�
�

部件结构

��  比例泵 为八通道六滚筒型
‘

转速

为� � 转�分‘幻
�

�本项实验用三通道其流速分

别为 �
�

�
、

�
�

� 和 �
�

� 毫升 �分�

�� � 定量进样阀 为单接面八通道
�

型
�

�
参加此项工作的还有夏权

、

练宜男
、

单美玲
、

张志学
、

苏海燕同志
�
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图 � 一� 定量进样阀结构俯视图
�

—
载流管 � �〕�� �� 一吸样管 �

�

—
定量取样管 �

�

一
阻尼管 �

。

—手柄� �一
限位柱

�

图 � 流动液槽结构

�

—
为有机玻璃电极槽 �内径 �

�

� 厘米
,

高 �
�

�

厘米的圆柱体� � �

一
进液 口 � �

—
排液口 �

��

—
排气孔 � 巧

—
离子 选 择 电 极 插孔 �

�‘

—
参比电极插孔尝 ��

—
万向支持架

,

图 � 一� 定量进样阀结构剖视图

一
载流管 � �

一
吸样管

�

—
定量取样

管 �

—
阻尼管

�

—
手柄 �一一限位柱

部结构见图 � 一�
、

�
一

�� �流动液槽 内部结构见图 �

�� � � �� 一� 型电极电位仪 设 置 五 阶

量程分选器及正
、

负极性转换开关
�

输人阻

抗为 �� ,, 。
,

仪表设有 � �� � 记录仪输出插

口
。

�� �记录仪 � � � 型
�

满程 � �一 � � � �
,

全程扫描时间 � 秒
,

纸速为 �
�

�一 �毫米 �分
�

二
、

离子选择电极流动注射分析程序原

理

仪器以比例泵 �图 � � 为动力
,

使载流液

�离子强度调节剂或 � � 缓冲溶液 �连续由载

流管流人进样阀经阻尼管 �一般用内径 � 毫

米
,

长 � �� 毫米四氟乙烯管�
�

此管主要作用

是对溶液形成较大的阻力
,

从而使定量环中

溶液以较高速度进人流动液槽人口
,

载流液

流经指示电极表面
,

并以液络形式同参比电

极形成空白溶液电位
�

残存溶液经限位管出
口排出弄丢

�

在上述步骤进行的同时
,

定量

进样阀中的定量环吸存一定量试样溶液于走
量管中 �此管容量随被测离子浓度选取

,

一

般为 ��� 微升左右 �
,

多余部分经管 � � 排出

弃去
�

取样步骤完成之后
,

‘

将进样阀手柄旋

至〔送」样位置
,

则吸存午定量环中的待测溶

液被载流带人流动液槽人口
, 流经电极表面

同时产生相 应 离子浓度 电位值 经 � � � 一 �

放大器后
,

由记录仪绘出相应的峰高
�

三
、

固膜熟禽子选择电极流动注射分析
�土壤水浸液中氯离予的厕定 �

� 试剂与装置

�� 载流液 � �� � � � �用分析纯试剂制

备 �
�

�� � 氯离子标准液
� �� � �� �用分析

纯试剂制备� 再根据需要逐级稀释成不同浓

度
�
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将定量取样阀取样管先插人载 流 液 中
,

将手柄旋于 �吸 �样位置
,

此时可见载流液经

定量环 � 及管 �� 再经泵管排弃
�

再将手柄旋

回〔送 �样位置
,

把进样管插人标准溶液中�一

般由稀
一

浓的顺序测定 �
,

将手柄再旋至

〔吸 �样位置
,

吸取定量标准溶液
, � 秒钟后将

手柄旋回 �送 �样位置
,

此时记录仪立即绘出

相应标准溶液电位值
�

� � 秒后再重 复 上 述

操作
,

则可绘制出如图 � 标准曲线谱图
�

再

依此图取 电位值和相应浓度绘制标准工作曲

线图 �
�

从图 � 中则可查取待 侧 液相 应浓

度
�

固膜电极测定速度一般为 �� � 样�分至

� �� 样 �分
�

�卜￡勺匆

�� � � �� 型氯离子选择 电极 �江苏泰 县

无线电厂制�
�

�劝 参比电极 � �� 型双盐桥 电极
,

外

盐桥为 �� � � � �
�

加 �多 琼脂
�

�� � 进样管内径 �
�

� 毫米
、

长 �� � 毫米
�

�� � 吸样时间 � 秒
,

送样清 洗 时 间 � ,

秒
,

分析速度 �� � 样 �小时
�

�
�

测定步骤

将内径 �
�

� 毫米泵管两条和内径 �
�

� 毫

米泵管一条
,

参照图 � 接法分别接人比例泵
、

定量取样阀和流动液槽上
�

再将氯离子选择

电极和参比电极分别接人 �� � 一 � 型仪表相

应插 口
,

并连接记录仪
�

首先接通仪表和记

录仪 电源
,

预热
,

再开动比例泵使载流液���

� �伪 流速 �
�

� 毫升� 分� 连续输人管道同时

排尽管道中残存汽泡
�

此时定量取样阀手柄

应置于�送 �样位置
‘

调整两支电极位置
,

使

液流形成连续线形流动状态
�

按下仪表读数

钮并接通记录仪
,

调整零点 选 取适 当 量 程

��� 一� �� � �
,

绘制载流空白值 电位 基 线

�土 。
、

�� � �
�

此时如出现基线抖动绘制不出

平滑真线科应反复调整电极表面液流状态及

排液管深度
,

直至绘出平直基线
�

又灭挤� 获振产侧可尸
� �

一
’对 浓度

图 � 由图 �转绘的工作曲线

�两条工作线依样品测定前后数值绘制�
每“

趁,。一�

�
�

分析结果
� 见表

衰 � 土镶水浸液抓离子分析结果

� �一�� �
试样号

�蕊瓜石巍葡下不石赢而
�� !必������������

八������

图 � 舰离子标准曲线及样品测定谱图

标准曲线浓度为 � � 火 �� 一
‘ 、
� 又 �� 一

今、
� 又� �一

、
� 只

�� 一
, 、
� 只 �� 一

� 、
� 火 �� 一

‘、
� � � 一

,

( M ) 样品为 1
,
5

水浸液的毖液
.
每次侧定重复 3

、
一4 次

,
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四
、

装配型流动固膜离子选择电极

为适应 FI A 分析系统的特点
,

我们设计

了装配型流动固膜离子选择电极 (G L
一 I

PC
I-

电极)
,

其结构见图 7

一一

{{{{{{{{{{{{{{{

直直直直直直「「「「「「「---

科 学
、

( 总 379 ) ‘9
‘

道
,

即可进行测定
.
G L一1 型 电极装置适合于

各种固膜电极
.
此结构除省去流动液槽外还

省去了调整液槽进出管道位置的手续
.
该结

构完全消除了流动液槽中的
“

死体积
” .

实验

证明其性能同一般常用固膜 电极相同
.

见图 9 和表 2
.

卜
日

石i加
外 』
标准曲线

图 7 G L 一1 型氯离子选择电极结构
二x 10 ,

( l )

—
电极膜片 (A gc l/A g

,
s

)
:

(
2

)

—
橡胶

薄膜垫片: (3)
—

有机玻璃固定外壳 ;(4)
—锥形参比电极外盐桥 插口 ; (5 )

-

—载流溶液出
口接管; (6)

—
电极导线

.
图 9

lx 10 2 Ix lo二
C
I
’
万浓度

G L 一 1 型氯离子选择电极标准曲线

于
·

一
·

一为样品测定前标准曲线

一▲一 △一为样品测定后标准曲线
在压制固膜氯离子选择性电极活性材料

时
,

将
“

占”形银丝 (币 ~ l 毫米 )
,

压于电极

膜片中心位置
.
稍许加压后

,

再覆盖一层活

性材料粉末
,

最后加压至 10 吨
,

保持 10 分

钟
,

脱模即成为直径 13 毫米的电极膜片(厚度

为 , 毫米 )
.
置于玻璃板上

,

于其侧面挑 出银

丝并接上导线
.
取 功 ~ 2 毫米钻头

,

用手轻

轻地将膜片中心钻一圆孔
,

同时用不锈钢丝

将孔抛光见图 8
.

表 2 土城水沮液级离子分析结果

C l~肠

试 样 号

玲扭(N o
,

) 容量法
P C I一 e L 一

z 型
流动注射分析

邓47砚片1220朽18n
�000n0009247皿16抖284620

nU000000nU心‘,山月,通,气砂
矛爪tUI
S

5 毫米

州 卜
图 8 G L 一1 型电极膜片示意图

将 电极膜片两面垫好橡胶薄膜固定于外

壳中
,

调节位置以不漏溶液为宜
.
于插 口插

人锥形外盐桥参比电极
.
接好溶液进

、

出管

结 论

FIA 技术是一种微量
“

分秒领域
”测试方

法
.
以离子选择 电极为检测器时

,

由于被测

试样以高速间歇式流经电极表面
,

进样量和

进样时间都在严格
、

一致的条件下进行
,

因而

测定结果的再现性为一般常规分析难以达到

的
.
其次固膜电极表面同被测溶液在测定过

程中
,

始终处于不平衡状态的瞬间即被载流

液清洗回空白电位
,

从而相应地延长了电极
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的使用寿命
,

并使电位仪直流放大器
“

零漂
”

对分析结果造成的影响也有所改善
.
流动液

槽或 G L一型结构
,

对电极可起到保护作用
,

减

少了电极扳耗
,

此点对玻璃电极尤为重要
.

为配合 FIA 快速分析的需要
,

对某些样

品处理可采用远红外辐射材料制成的消化器

(目前已有商品出售 )
,

可加快试样消化速度
.

如对分析数据的处理实现小型计算机打印记

录形式
,

则能使这一分析技术更为完善
.
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电感舞合高频等离子焰炬发射光谱法在地面水及.
工业排放废水监测中的应用

刘 虎 生

为了对永质进行普查
,

笠挥光谱分析能
同时测定多种有害金属杂质元素的优点

,

我

嘴于采用
一

G
p 6

ee

D
L

Z

一

型高频发生器产生的高频

等离子焰炬(简称 Icp )
丁

新光源
,

对地面水及

工业排放废水进行了直接进样光谱定量分析

的研究
. ’

实 验

一
、

气动雾化器参救的选择

Ic P 光源是当今较为理想的光源
,

要想

得到较好的检出限
,

还必须具有较为理想的

雾化器来配合
.

经过 10 个雾化器的比较实验证明
,

在我

们目前采甩
一

G 玛一

环
么
型高频发生器和 妇 o

毫米等离子炬管条件下
,

较为理想的气动雾

化器的参数为
,

压力
: L O一2. 0公斤/厘米

2;

载气流量
几

:

0

.

95 一1
‘

1 升/分 ; 溶液提 升 量 ;

。
‘

8一1
、

丘毫升/分;压差
: > 5母毫米/水柱

.

二
、

等离子气(辅助气)对谱线强度的影
·

响

在同样的工作条件下
,

,

在 同一 块 照相

冯 斌

千板上
,

分别采用 N 4、 N
, 标准溶液

,

在开通

与关闭等离子气的情况下进行摄谱
,

测量其

元素黑度
,

算出 烤华
.
结果是

,

在进样的情
一
I 巾

一 ’

一
’

‘

一
’

一一 “ “ 一
‘

-

况下
,

谱线强度在苯团等离子气比琴禅等离

子气时显然增加了
.
因此

,

在以后的实验中
、

进样时关闭了等离子气
,

节约了氢气
.

三
、

等离子焰炬
“

通道
”
对谱线强度的影

响

光谱样品是通过等离子焰炬的
“

通道中

心
”

而被激发的
.
因此

,

焰炬的进样
“

通道中

心
”

必须对准摄谱仪的人射狭缝
.
我们对此

进行了考查
,

分别采用 N 3、 N
;

标准溶液
,

同

摄谱于一块相板上进行比较
.

根据实验结果
,

在以后的实验中
,

进样前

均预先用自来水作样品找好
“

通道
” ,

并使其

中心对准人射狭缝
.

四
、

工作溶液介质及其酸度的选择

Ic P 光源所采用的工作溶液介质同化学

光谱分析一样
,

可采甩硝酸或盐酸介质
.
我

们做了不同浓度的硝酸和盐 酸 对 F 。、

M

。 、


