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无抑制柱离子色谱装置的研制

张 新 申 宋 清
华南工学院化学系

离 子 色 谱法 嗯 是

夕 年由 等人山 首先建立的 分离

柱所用的填料是一种低交换容量的薄壳型离

子交换树脂
,

在分离柱的后面连接一根
“
抑制

柱”以消除洗提液的本底电导
,

因而分离后的

离子可借电导仪 进 行 检 测
,  ! 一 , ,

,

型离子色谱仪都属具 有 抑 制 柱 的 仪

器

一 年期间
,

等人
。 , , ,发展

了一种无抑制柱的离子色谱法

我们从 年开始制备了一套 无抑 制

柱的色谱装置
,

着重研制阳离子分离柱和相

配合的差示电导检测器 实践证明这套装置

的性能良好
,

用于水中
,

嘴
, 十 离子

的测定获得满意的结果
。

一
、

仪器装里

仪器的结构 见图
。

阳离子分离柱
一

用 一 目自制的聚 乙烯
一

二 乙 烯

苯树脂小球磺化并经匀浆装柱等步骤 而 制

成

差示电导检测器
,

为了适应无抑制柱的离 子 色谱 法的 需

要
,

本文设计了一种差示电导检测器
,

它包括

电导池和电导仪两部分 电导池是 由工 作

电导池和参比电导 池组 成
,

构 造 如 图 所

示
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图 上流式电导池构造图

电极 引线螺钉 可调电极 不锈钢 电导池本

体 有机玻璃 密封垫 耐酸塑料 溶液出口导

管 不锈钢 溶液进 口兼固定电极 不锈钢

皿皿悦万影影

汇汇又困 区困困

图
· 一

高压泵

离子色谱装置图

进样器 色谱柱 又

参比液瓶 活塞 参比电导池 工作电导池

差示电导仪 带记录调零装置 记录仪 满刻度

电子稳压器

电导池本体是用有机玻璃制造
,

有一个

可调电极
,

溶液的人口兼作固定电极
,

出口导

管向上
,

故称上流式电导池 工作电导池和

参比电导池的尺寸
、

形状和导电性能等参数

要求尽可能一致

工作电导池和参比电导池组合成一个测

量电桥
,

电桥的电压由晶体管多谐振荡器提

供
,

当工作电导池的电导发生变化时
,

电桥

产生输出讯号
,

讯号经放大和整流后输人记

录仪 差示电导仪的工作原理见图
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图 差示 电导仪工作原理方框图

二
、

装置的性能

这套装置的性能经过测试
,

所得结果如

下
,

噪音 按图 统计 毫米 时

重复性 按图 斗计算

以含 和 含 的试

样溶液
,

连续进样 次
,

所得色谱图见图
,

取其中第一至第五次的色谱峰
,

按峰高和保

留时间分别计算其标准偏差和变异系数
,

所

得结果见表

表 峰高和保留时间的重复性实验

顺顺顺序序    平均值值 标准偏差差 变异系数数

峰高 格
。

碑  
。

斗
。 。

书

保保保留时间 分
。 。

弓弓

峰高 格
。 。 。 。 。

斗

保保保留时间 分
。 。 。 。

 

图 斗 噪声和重复性的测试

洗脱剂 又 。
一 刁

纸速 邝 进样量 川 电导仪高周第三档 住
一

树脂 中 只  不锈钢柱 流量 拌
,

压力 只

线性关系

为了检验侧定的线性关系和适 用 范 围
,

取含
十 , 十 ,

才及 吨汁
,

的标准

溶液进行三种标准液的测定并分别绘成校正

曲线
,

所得回归线的回归 系 数
犷

均 在 ”

以上
,

测定的溶液浓度在 的数量级都是

适用的 图 为
,

标准溶液的定量

校正曲线
,

哎
, ,

吨
十 的校正曲线图

略
,

分辨率

分辨率的计算式为

并分辨率一三止二鱼

式中 为前一峰高 为两峰交叉点的高度

图 为碱 金 属
、 一

卜 、

嚼
、 、

、

种离子同时分离的色 谱 图
,

与 十 、

时 与 十 的分辨率均达 拓 以

上 当有大量 存在时
,

才
、 十 的分
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离仍是良好的
,

见图
、

 的检测

灵敏度低于碱金属离子
,

但 M g
Z+ 与 Ca

Z十 的

分辨率仍近 100 务
,

图略
.

5
.
最低检测限量

最低检测限量是按基线的变动性标准偏

差的 2
.
, 倍计算

,

进样量为 50川
,

灵敏度为

第 3 档(共 5 档)
,

根据色谱图估算各种离子

的检测限量 (ppm ) 如下
:

表 2 几种离子的检测限 (PP m )

N a+ N H才 K + M gZ+ C a, +

0

.

1 0

.

2 0

.

2 2

.

0 2

.

5

这套装置的灵敏度还有相 当的潜力
,

当

进样量为 100 微升
,

灵敏度为第 4 档时按色

谱图估算 N a+
,

N H 犷
,

K
十 的最低检 测 限量

分别为 0
.
02 ,

0

.

0 5
,

0

.

0 8 P P m

.
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标液浓度

图 5 N a+ ,

K +

1

.

5 2

.

0 2

.

5

(

x 1 D

4

M )

匆日定的校正曲线

图 6 L i干 ,
N

a + ,
N H 才

,
K 千

,
R b

+ ,
C s + 6 种离子分离色谱图

进样量 50拜l
,

纸速 60 m m /h
r

其 他条件 同图 , 图中离子浓度为 p Pl n

图 8 检测限的测定

进样盈 10。川
,

纸速 120 m m/
h , 电导仪灵敏度第四档

,

自配标样 其他条件同图 4
.
图中离子浓度为 ppm

图 7 大量 N a+ 与 N H 才
,

K + 分离色谱图

进样量 50 川
, 其他条件同图 4

图中离子浓度为 ppm

6
.
分析时间

按色谱图计算分析时间
,

分析每一离子

约 2一3 分钟
,

但为了提高分辨率
,

适 当地降

低洗提液的流速
,

稍增长一些分析时间是合

理的
.

三
、

在水分析中的应用

为了检验这套装置在实 际分 析 中的 应

用
,

曾取各种水样进行分析
,

着重 N贯 的

测定
.
这是环境监测的项 目而且用经典的蒸
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图 9 华南工学院稀释 5 倍自来水水样 N a+
,

N H 书K +

析东莞县 某 泉水 的 水 样
,

含 N 时 为 0
.
05

PP m
,

在色谱图中仍可满意的分离 (图略)
.

四
、

结语

1
.
所研制的阳离子分离柱是成功的

.
对

碱金属和碱土金属离子都具有良好的分离效

果并具有渗透性能好和对铁 灵 敏 度高 的 特

点
.

2
.
所研制的差示电导检 测 器 也 是成 功

的
,

体积小
,

在灵敏度较高条件下
,

基线仍然

稳定
.

3
.
采用无抑制柱结合电导检测 的方 法

是可取的
,

结构简单
,

容易装配
.

4
.
本装置在水的分析中是有效的

,

水中

钱的测定在环境监测中有特别意义
.

的侧定 进样t 100 川
,

其他条件同图 4
.
图中离子浓度

为 PP m
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B O D 快速监测器的基本原理和应用
术

杨林青 伍正贤 戚惟慧
(兰州化学工业公司环保所)

标准稀释五天生化需氧量 (B O D
,

) 试验

主要缺点是¹ 实验条件与水样实际状态相差

甚远 ; 结果的重现性和再现 性差 ; º 五 天
,

20 ℃ 培养不具确切的理论意义
,

更不适宜作

污水厂控制分析 ; » 试验结果不代表废水在

处理过程中的实际氧消耗
,

所以
,

做为设计和

控制参数
,

实际意义不大
.
在近半个世纪中

,

为改进 BO D 实验技术
,

人们进行了大量的

工作〔1] .

其中电解呼吸计虽已广泛使用切
,

但

仍要 3一5天才能得出结果
.L am b 等氏

4]
提出

的短期 BO D 测定技术
,

每次测定只要 30 一

60 分钟
,

但由于可利用的溶解 氧不 足 等 缺

点
,

也未受到重视
.

目前水污染控制
、

废水处理研究和工艺

设计等工作广泛开展
,

急待提出一种简单快

速的相应技术
,

为此
,

我们对上述短期 BO D

技术进行了较大的改进
,

不仅使灵敏度和精

密度有所提高
,

而且提高了自动化程度
,

扩

大了方法的使用范围
,

尤其在下述三个方面 :

¹ 快速测定废水 BO D ,

试验各种毒物 对 生

化过程的可能影响; º 对活性污泥系统进行
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、
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