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AN69螯合离子色谱法测定复杂基体中的铝

� � 复杂基体中痕量金属的测定是一项分析难度很大的挑战. 干扰物浓度高, 加上浓度和检测方案都不确定, 造成许

多组分的检出限受到严重影响. 下面提出的技术 � � � 螯合离子色谱, 成功地应用于大量过渡金属及其之后金属的测

定.

� � 螯合离子色谱是将选择性螯合浓缩与分离和检测相结合的一项技术. 螯合离子色谱可将高浓度基体盐、酸或碱中

的铝预浓缩. 在选择性浓缩之后, 铝被洗脱到阳离子交换柱上进行分离. 选择性检测通过 T iron柱后衍生, 在

UV310nm完成. 可用于废水、组织 /生物样品、土壤, 地下水 /地表水、海水 /盐水、高纯酸、碱和盐等的分析.

� � 本文描述的方法扩大了这项技术的应用范围, 测定了复杂基体中的铝.

1� 试剂制备
� � 0� 75m o l� l- 1盐酸 � 将 62m l ( 73� 8g ) 痕量金属级浓盐酸置于 500m l水中, 混合稀释至 1L. 使用前脱气.

� � T iron柱后衍生试剂 � 在 RDM 试剂输送装置中制备柱后试剂 , 为减少污染, 在通风橱中进行. 将 206m l ( 186g)

痕量金属级氢氧化铵加到 200m l水中. 混合, 缓慢加入 172m l ( 180g) 痕量金属级醋酸 (警示: 溶液很热! ), 然后加

入 98m g T iron ( 4, 5�二羟基�1, 3�苯二磺酸, 一水合磷酸氢二钠 ) 到溶液中, 并混合溶解. 用去离子水稀释至 1L, 超声

搅拌脱气. 使用前冷却.

2� 色谱条件
� � 浓缩柱: M e tPac CC�1 ( P /N 042156�2pack ), 捕获柱: M e tPac CC�1, 分析柱: IonPac� CS�5 ( P /N 37028) , 淋洗

液: 0� 7m o l� l- 1盐酸, 流速: 1m l� m in- 1, 螯合浓缩试剂: 2m o l� l- 1超纯醋酸铵, 柱后衍生试剂: 0�3mo l� l- 1 T iron,

3m o l� l- 1醋酸铵, 柱后流速: 0�5 m l� m in- 1, 柱后混合: 膜反应器 ( P /N 035354), 反应管 : P /N 036036或 039349,

反压调节器: 100psi ( P /N 039760).

3� 标准和样品制备
� � 所有样品和标准分析前必须缓冲到 pH 5� 5. 在所有样品和标准中加入等量的超纯 2mo l� l- 1醋酸铵. 加入用于缓冲

特殊样品的醋酸铵体积的大小取决于样品的 pH 值. 中等 pH ( 2� 10) 样品通常只要求加入 20%缓冲液即可调节到

pH 5� 5. 强酸性样品则需要 50% 2m o l� l- 1醋酸铵调节到 pH 5�5. 某些情况下, 在缓冲样品之前要稀释样品. 标准和空

白加入缓冲液的量与加到空白中的量一样. 这样背景或空白才能一致.

� � 当基体中含有高浓度盐 (特别是高浓度磷酸盐 )和 /或络合剂进行分析时, 铝加标回收数据合理. 铝加标回收率低

的基体应稀释再分析 .

� � 进行所有痕量操作时, 要注意防止污染. 铝在大多数实验室是很常见的. 避免使用移液管和其它玻璃容量器具.

试剂和样品的制备用重量法可减小污染.

4� 系统准备与安装
� � 图 1的阀动图为螯合离子色谱系统的组件. 螯合离子色谱要用三个泵. 梯度泵 ( GPM ) 控制螯合浓缩液, 执行时

间和阀切换功能. 一个脉冲阻尼 DQP泵用于输送 0�75m o l� l- 1盐酸淋洗液, 另一个 DQP泵用于装样. 运转螯合离子

色谱系统需要两个四通阀 (双烟道 ). 样品浓缩装置 SCM 由两个 DQP, 一个脉冲阻尼器和阀组成. 梯度系统由两个

GPM, 一个 DQP和两个阀组成.

� � 工厂中配置 SCM是用于 IC / ICP接口 . SCM手册中包括一个程序可将 SCM转成螯合离子色谱系统浓缩装置. 下面

的程序与 SCM 手册中的程序相似, 但管路有些变化.

� � ( 1) 为了变成螯合离子色谱, 需要去掉 SCM中阀的液体管路. 保存好这些管路, 以便以后重新恢复这台仪器的

应用. 不要改变 SCM 的气体流路.
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� � ( 2) 将 DQP泵与 SCM 左后面的脉冲阻尼器放在一起. DQP输送 0�75mo l� l- 1盐酸淋洗液, 因此称为淋洗液泵.

另一个 DQP泵放在 SCM右后方, 用于装样. 位置图和管路图见图 1.

� � ( 3) 四个阀横穿置于 SCM 前面. 左起三个阀由 GPM上的 V5驱动器 (或 load / inject) 控制, 右起远处的阀定为

阀 6 ( V6), 由 GPM上的 V6驱动器控制. SCM上只有左起和右起远处的阀应用于本实验. 两个中间的阀虽然由 V5驱

动器控制, 但不需使用. 因此左起远处的阀被定义为阀 5 ( V5), 右面的称为阀 6 ( V6).

� � ( 4) 按照图 1所示, 将步骤 1中去掉的管路重新连接. 只有两条线路应经 SCM 通过前面板, 即 GPM IN和 VDM

出口. 所有其它连接线路应通过后面板上带有标记的端口.

� � ( 5) 从 GPM 连接至 SCM前面板, 应通过 SCM上的 M etPac CC�1, 然后到 V6, 如图 1所示. 注意本方法中使用

了两个 M etPac CC�1柱. 连接在 GPM和 SCM 之间的 M etPac CC�1是捕获柱, 其功能是捕获超纯醋酸铵中的残余金属.

用了 20L 2� 0m o l� l- 1醋酸铵后要清洗捕获柱. (用 2� 0m o l� l- 1HNO3, 以 10m l� m in- 1清洗 10m in. 再生捕获柱用 20m l

2� 0m o l� l- 1醋酸铵. )

� � ( 6) 将管路从反应管经 SCM前面板到 VDM连接. 连接 VDM到废液. 不要用任何反压装置.

� � ( 7) 两个废液管必须连接至 SCM 后面板上的端口 . 一根从两个阀连接至废液口. 100psi背压调节器 ( P /N

039760) 应连至这两个废液管 (见图 1). 从 V6废液管连至后面板 GPM OUT出口. 另一个废液管 (从 V5) 被连至

SAM PLE OUT的标记端口. 背压调节器应安装在端口之前的 SCM里或废液管末端.

� � ( 8) 淋洗液泵进料线路应连接至WATER IN标记端. 连接管尺寸为 1 /8英寸 ( ID ) Te flon. 一条线路从淋洗液瓶

经同一端口连至 SCM. 淋洗液瓶必须维持 5� 7psi的压力.

� � ( 9) 样品泵的进料线路应用 0�037英寸 ( ID ) 管路连接至 SCM 后面板上 SAM PLE IN进口. 样品管路也是 0� 037

英寸 ( ID ), 从 SAM PLE IN端口连至样品储存罐.

图 1� 整合离子色谱流动图

5� 程序: 运转螯合离子色谱
� � 浓缩和分析多种基体中铝的螯合离子色谱系统是半自动体系. 样品和标准在浓缩前需要缓冲. 制备过程见 �标准

和样品制备�. 运转步骤如下:

� � ( 1) 初始淋洗液浓度 0�75m ol� l- 1盐酸 , VDM废液管出口流速 1�0m l� m in- 1. 柱后衍生试剂输送系统加压, 约

升至 50ps.i 从废液管 3核查流速, 并调整 RDM 压力, 直至盐酸流速 1� 5� 1� 0m l� m in- 1, T iron流速 0�5m l� m in- 1.

建议每天开始流速为 1�5m l� m in- 1, 并对 RDM压力做必要的调整. 注意: 打开柱后系统压力前总有淋洗液流过. 同

样, 关闭时, 在关掉淋洗液泵前关闭柱后压力. 可以在关闭前用淋洗液清洗所有的柱后试剂系统管路.
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� � ( 2) 系统平衡至少 20m in. 平衡系统开始时, 驱动阀 2或 3次, 然后让它们处于 GPM 程序第一步的特定位置

(见下面步骤 6)

� � ( 3) 用下面的 GPM 程序, 启动 GPM泵. 程序设定泵入去离子水到废液, 流速 0� 5m l� m in- 1, 此时将样品装样.

系统处于 standby备用状态.

� � ( 4) 填装样品或标准, 阀状态 V5= 1 (或 inject进样 ) , V6= 0; 进样泵将清洗 SCM管路, 但不浓缩样品. 核定

GPM OUT废液管出口流速, 调节装样泵流速约为 3� 4m l� m in- 1. GPM时间 = 2�2m in时, 阀状态 V5 = 0, V6= 1, 样

品浓缩到 CC�1柱上. GPM程序浓缩样品 3m in, 可根据需要增减时间. GPM装样时间 t= 5� 3m in时, 样品泵被关掉.

� � ( 5) 装样泵在开始分析时应打开. 没有样品浓缩, 但有样品通过管路时, 阀处于备用状态. 不考虑样品泵, 样

品在阀状态 V5= 0, V6= 1时只浓缩.

� � ( 6) 浓缩的铝进样开始在 7�4m in. 虽然有意义的数据在 7� 4m in才开始, 但每一步操作的数据采集系统仍在

0� 0m in开始. 此外, 如果所使用的是自动数据采集系统 (如 A I�450) , 采集数据在 GPM t= 7�4m in开始. 图 2色谱图

数据由 t= 7� 4m in开始采集而得. GPM程序如下: 洗脱液 1 = H2 O (去离子水, 18M� ), 洗脱液 2= 2� 0m o l� l- 1醋酸

铵 (超纯 ) .

� � GPM程序: 参考图 1.

6� AN69整合离子色谱法测定复杂基体中的铝

� � 本文描述的方法是对复杂基体中的铝进行测定. 复杂基体是指任何含有干扰分析物的基体. 分析复杂基体中的许

多分析物, 其检出限用传统的分析技术都受到严重影响. 例如, 大量的碱金属和碱土金属会干扰离子色谱或原子荧光

色谱法测定铝. 用选择性离子交换物质, 如螯合树脂, 铝可以被选择性预浓缩, 而碱金属和碱土金属被洗脱至废液.

样品的预处理称为预浓缩. 传统的离子交换浓缩方法对同一价态的离子不具有典型的选择性, 与之不同, 螯合浓缩是

选择性浓缩方法.

� � 铝的选择性预浓缩在螯合树脂 M etPac CC�1上完成. pH 5� 5下, 这种树脂相比对碱金属和碱土金属, 对铝有高选

择性. 虽然碱土金属也被浓缩 , 但之后用 2�0mo l� l- 1醋酸铵可以洗脱至废液. 在铝浓缩和碱土金属选择性洗脱之后,

M e tPac CC�1螯合柱在 0� 75m o l� l- 1盐酸淋洗下在线切换. 低 pH下, 铝从 M etPac CC�1洗脱, 在 IonPac CS5上与其它

过渡金属分离.

� � 铝用柱后衍生试剂被选择性检测. T iron试剂与铝反应形成有 UV发光色团的络合物, 检测波长为 310nm. 铝与

T iron的反应只在中等 pH 下发生. 这就需要在柱后系统用缓冲液调节淋洗液 pH值. 酸性淋洗液柱后与 3� 0m o l� l- 1醋

酸铵混合形成 0�5m o l� l- 1醋酸缓冲液 (注意淋洗液与柱后试剂混合比例为 2�1). 0� 5m o l� l- 1醋酸缓冲液可保证柱后

系统的 pH 值约保持在 4�8, 在此条件下, 铝与 T iron可以反应.

7� 性能特征
� � 方法的检出限为铝 1� 5ppb ( 10� 20m l样品 ) . 总之, 螯合试剂 ( 2� 0m o l� l- 1醋酸铵 ) 中铝杂质的浓度级别将决

定方法的检出限. 标准参考物 (河水 SLRS�1) 含有 23� 5ppb铝, 用本方法分析, 可准确测定, 范围为 23�5 � 0� 235ppb

(见图 2) .

SLRS�1: 加拿大标准参考物质 (浓缩 12m l)

t /m in 流速 /m l� m in- 1洗脱液 1/%洗脱液 2 /% V 5 V 6 备注

0�0 0�5 100 0 1 0 备用状态

0�1 3�0 0 100 0 0 CC�1到氨形态

2�1 3�0 0 100 0 0 停止转换

2�2 0�5 100 0 0 1 装填样品

5�2 0�5 100 0 0 1 停止装填

5�3 3�0 0 100 0 0 洗涤 CC�1

7�3 3�0 0 100 0 0 停止洗涤

7�4 0�1 100 0 1 0 注射

图 2� 河水的分析

� � 上面描述的方法可检测多种复杂基体中的铝浓度. 然而, 在某些情况下分析复杂基体需要小体积稀释. 就海水样

品而言, 3倍稀释后铝回收率在 98% .


