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高效离子交换色谱法分离稀土元素及

谱
、

镜
、

锈的测定

范必威 刘满仓 胡之德

6兰州大学化学系7

摘 要

本文使用国产 0 8一 �9 � 高速离子 交换 色谱仪 6库仑检测 器 7以 及 国产 8 0 : ;

0+ � . < 型 阳离子 交换树脂
,

用 自行装配的梯度 装置
,

以 < 一 狂基 异丁 酸 6<
;

∃ ∋= ( 7 为洗脱液
,

提 出浓度和 > ∃ 并行变化的梯度形式
,

快速分离了十三个稀

土 元素
? 并讨论 了该种梯度形 式的特点及各种定量关系 ? 研究 了稀土 元素的 色

谱行为与其结构之间的关 系及效应
?
考察 了库仑检测 器 电解效率的变化原因 及

规律
,

并定量测 定了将
、

铭及任
。

高效离子交换色谱分离稀土元素的工作近十年来国外 已有报导 〔4一 ≅〕
,

但需要 昂 贵

的仪器和特殊的填料
,

我们使用国产仪器和填料
,

用 < 一∃ ∋= ( 为洗脱液
,

比较 了 不 同

条件下的分离情 况
,

用自己组装的梯度装置
,

提出用浓度和 > ∃ 并行变化的梯度形式
,

成功地在  小时内分离了十三个稀土元素 6见图  7
。

在分离度及分离时间方面与国外

同类型仪器及填料相比
,

其结果尚为接近 〔Α〕
5

本文还讨论了稀土元素的色谱行为与 其结

时问〔分 7

图   �个稀土元素的分离色谱图
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本文于  ! ∀ 年  月 � 日收到
,
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构之间的关系和效应
,

研究了库仑检测器电解效率变化的原因及规律
,

并定 员 测 定 了

馏
、

镜
、

全丢
。

实 验 部 分

6 一 7 仪器和试剂

0 8 一 �9 � 型高速离子交换色谱仪 6四川分析仪器厂 7
Β

该仪器所带的检测部分是流 动

式恒电位库仑检测器
,

其工作原理详见文献〔Η
,  �〕

。

本工作所用电极材料为碳布
。
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梯度装置
∀
由计量泵 # 中国科学院兰州化学物理所 ∃

及磁力搅拌器
、

% & 计等组成
,

见图 ∋
 

玻璃柱
∀

内径 (
 

∋ 毫米
,

长 )∗ ∗ 毫米及 ∋ ∗∗ 毫米两 种
 

柱填料
∀

+ , − 一 , .
!

/ 0 型阳离子交换树脂 ∋∗ 一 ∋ 1拼2

#夭津化学试剂二厂 ∃
。

第一次使用时先将树脂用 3/ & 4 5

转为 & 型
,

然后用蒸馏水洗至中性
,

再用梯度初始 条 件

的 0 一& 5 6 7 溶液以 )
 

1∗ 2 89 2 :; 流量平衡柱
,

以后每 次梯

度程序完毕后也需这样平衡)∗ 分钟左右
。

反应液
∀ 。

 

∗) < 二乙撑三胺五乙酸 # = > ? 7 ∃ 一。
。

时<

硫酸铜
一≅

 

5 < 硝酸按
一 5 < 氨水

。

参比电极对极液
∀ ≅

 

5 < 铁氰化钾一
5 < 亚铁氰化钾

一≅
 

Α <氨水
 

0 一经基异丁酸 #0 一 &工6 7 ∃ #武汉大学九
 

一 二 化 工

厂 ∃
,

不同 % & 的 0 一& 56 7 用 / &
生

. & 及 & 4 5 调节
。
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图 ∋ 仪器装置图

洗脱液 ) Χ ∋Χ 洗脱液 ∋∀
反应液 Χ Α

 

对极液
Χ

计量泵
Χ Δ

 

蠕功泵 Χ

色谱柱
Χ Ε

 

检测器 Χ

电器单元 Χ ;
 

记录器
 

标准混合稀土溶液
∀
用稀土氧化物以 & 4 5及 & / . ∀ 溶解

,

个别不溶者加少许 &
。

.
,

溶之
,

最后调至一定酸度而配制
 

每个元素的含量为 #微克 9微升 ∃
∀

Φ Γ )
 

ΔΑ
,

+ Η )
 

1Α
,

> 2 )
 

∋ !
,

Ι ϑ ∋
 

1 ) ,

& ≅ Κ
 

∋ ( ,

= 了 )
 

Α 了,

> Η ≅
 

Ε Ε ,

− Λ Κ
 

Μ ≅ ,

,2 ∋
 

! Ν
,

/ Λ ∋
 

1 ∗ ,

? ϑ Α
 

∋ 1 ,
Φ 0 !

。

1 ( ,

Ι Γ )
 

! ∗
。

# 二 ∃ 实验方法

按一般高效液体色谱方法操作
。

用 自装的外梯度装置进行梯度淋洗
,

见图 ∋
。

其装

皿由容器 ) , ∋ 及计量泵 1
,

Ν 和 % & 计 #图中未画 ∃ 组成
 

当洗脱液 )
,

∋ 的浓 度 及 % &一

定时
,

改变容器 ∋ 中溶液的初始体积
,

调节计量泵 1 , Ν 的流量值
,

便可得到不 同的梯度

曲线形式
。

二
、

结果及讨论

#一 ∃ 梯度初始条件的试验

为确定柱长及梯度的初始条件
,

在非梯度条件下比较了同一 柱长 # (1 毫米 ∃ 及 不

同浓度 0 一& 5 6 7 # ∗
 

∋ 及 ≅
 

5 < ∃ 的洗脱液分离情况
,

见图 ! 及图 Α
 

说 明 在 柱 长 为

(1 毫米时 ∗
 

)万 0 一& 5 6 7 # % & Α
,

1∃ 为洗脱液
,

Φ Γ 、

+ Η 及 > 2 尚不 能 分 离
,

在此 条
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件下即使再降低
< 一 ∃ ∋= ( 自勺浓度或 > ∃ 也难于使其分离

,

而且还要延长分离 时 间
5

比

较同一浓度 < 一
工舰= ( 63

5

∋&
, > ∃ Ι

5

Α7 条件下不 同柱长 6 !  毫米及 ∀Α 毫米7 的分离情

况 6见图 Ι 及图 Α 7
,

说明用  !  毫米柱时
,

以 +
5

∋&
< 一 ∃ ∋= (

,

> ∃ Ι
5

Α 为洗脱液 时
,

) Λ 、

8 Μ 及 2 Ε 刚被分离
,

但分离时问尚长
,

因此图 Α 的条件可作为梯度试验的初始条件
5

2Ε
,

8 Μ
,

) Λ
5

时间 6分 7 时Ν司 6分 7 时问 6分 7

图 � ∀ 个稀土元索 图 Ι

分离色谱图

柱
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∀
5
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5
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5
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Β

9
5
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,

> 工坷
5

Α
,

流速 Β  
,

 9二 4Ο
ϑ Β Φϑ

,

∀ 个稀土元索的分离色谱图 图 Α ≅ 个稀土元素的分离色谱图
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∀
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,
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5
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流速 Β  Α ≅
Π飞  Ο

? ΒΦ Φϑ
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6二 7 梯度形式的选择

一般常用的梯度形式为 > ∃ 梯度和浓度梯度
,

其目的都是为了 使 络 合 剂的配位体

浓度按一定规律变化
5

由于本工作所用的填料是一般的强酸性阳离子交换树脂
,

粒度也

较大 6� 。一 �Α 微米7
。

所 以图 Α 中得到的梯度初始条件
、

络合剂 6<
一
∃ ∋= ( 7 的浓度就比

较低 63
5

∋& 左右7
5

在这种条件下 谁改变 > ∃ 来控制配位体浓度 的变化范围是 很 有 限

的
,

因为总络合剂浓度较低
5

若 > ∃ 为一定值
,

靠增加络合剂的浓度来增加配位体的浓

度
,

卜刁样也受到 > ∃ 值和络合剂总浓度的范围所限制
,

而且络合剂浓度增大会引起补偿

离子 6女仁Θ工注
Σ
7 浓度增大

,

导致排代效应 6Γ ΦΔ > 4< Κ Κ Ε Κ ϑ Τ Κ ΠΠΚ # Τ 7的显著增加
,

∋司时络合

剂浓度增大会引起分配系数减小
,

从而引起选择性降低〔∀〕
5

鉴于上述原 因
,

本工作提出

用络 合剂 6< 一
∃ 工= ( 7浓度和 > ∃ 值并行变化的梯度形式

,

目的在于通过变化范围不大 的

> ∃ 和 络合剂浓度
,

而达到满足分离所需要的配位 体

浓度变化曲线
5

类似这种方式的梯度形式在国外也有

研究
,

例如在生化的色谱分离中就有人采用 > ∃ 值减

小而离子强度增加的并行变化梯度形式〔!
,

 9 〕
5

6三 7 梯度条件下络合剂浓度变化的数学关系

梯度装置如图 ≅ 所示
,

容器 ( 内盛有浓度为 #
, ,

> ∃ 为 > ∃
,

的 < 一
∃ ∋= (

,

容器 = 内盛有体积为 厂
。 、

浓度为#
。 、

> ∃ 为 > ∃
。

的 < 一
∃ 川 (

,

计量泵 力
,

以 /
」

口口口广广
二二二二二 Π;;;;;

图 ≅ 梯度装置示意图

的流量注入 容器 = 内
,

计量 泵
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尸
,

以 /
,

的流量注入色谱柱 6/
,

是以柱后流量来测定7
。

在这种梯度装置中
,

两个泵的流量比 一会
,

取不同的
·
值可以得到不 同 的 曲

线形式的梯度〔  〕,

应用范围较广
。

我们经实验确定按  Υ Θ Υ � 的范围取梯度参 数 值
,

在本条件下分离稀土较为合适
。

容器 = 内的 < 一∃ 工= ( 的浓度和 > ∃ 是随时间 6Τ 7而变化的
, > ∃ 的变化可由 > ∃ 计随

时检测
。

< 一
∃ 工= ( 的浓度变化是 Τ 的函 数# 二

Π 6Τ 7
。

#
。
犷

。 Σ /
,
#

, Τ 一

# ς

# /
Β
Γ Τ

6工7

直Π

3广

∋
∗

犷
。 Σ 6/

, 一 /
Β
7Τ

变 64 7式为 6� 7式 Β

#〔犷
。 Σ 6/

, 一 /
。
7 Τ〕ς #

。
犷

。 Σ #
,
/

∋ Τ ;

将 6�7 式对 Τ 微分得
Β

Γ # Ω /
Β
Γ Τ

Ξ?
#/

·
“‘

6� 7

6#
, 一 # 7 犷

。 Σ 6/
, 一 /

。
7 Τ 6� 7

由 #
。

到 # 和 Τ。 到 Τ 积分 6�7 式得
Β

Ψ。 Ζ 二# Ω 二

一 #
∋ 一 # 。

/
,

/
, 一 /

Β

犷
。 Σ 6/

, 一 /
,
7 Τ。

犷
。 Σ 6/

, 一 /
,
7 Τ

6Ι 7

变换 6Ι7 式为
Β

/
,

, 一 /
Β

厂
。 Σ 6/

, 一 /
。
7Τ

。

厂
。

不又万7二
一

户协全
6Α 7

 5555∗5[ 二 [
, 一 6[

, 一 [
。
7 。Χ >

【
一。

) 4 ,

由 6Α7 式可 以计算任意时刻 Τ 的络合剂浓度 #
,

由 > ∃ 计可读 出 任意时 刻 Τ 的 > ∃

值
,

巳知 < 一 ∃ ∋= ( 的浓度 # 和 > ∃ 及 < 一 ∃ ∋= ( 的离解常数 ∴
,

根据 Β

<

一
‘Σ

资
〔∃

·

〕
6≅ 7

万95Ι95�95�
〔) 〕

#

口) 6∃ 7
6Η 7

6式中 < ) 、, , 。

为酸效应系数
,

〔) 〕为配位体浓度7便

可计算出任意时刻 Τ 的游离配位体浓度
。

6四 7 分离稀土元素的梯度参数 的确定

由图 Α 得到的梯度试验初始条件
,

可对 #
。 、

> ∃
。 、

/
Β 、

丫
。 、

#
,

和 /
,

等变量进行梯度条件实验
,

经我们

的试验确定了下列条件为分离  � 个稀土元素 的 梯度

变化参数
Β
1

。 二 43 ≅
5

ΔΕ 4 ? #
。 ς 3

5

 �&
? > ∃

。 ς �
5

Η 9 ?

/
。 ς  

5

Α ≅ Ε 4Ο Ε Φϑ ? #
, ς 3

5

Δ3&
? > ∃

, ς !
5

9 ? /
, ς

 
5

3 Ε 4Ο Ε Φϑ
5

其梯度曲线见图 Η 6Ι 9 分钟时 /
,

调 节

为 9
5

Ι Ε 4Ο Ε Φϑ 7
。

� ) Ω Ω
, Ω Ω Ω

一」一, Ω

一
一

一一」
� 9时间 6分7Ι9 ≅ 9

图 Η ∃ ∋= ( 的浓度和 > ∃

梯度曲线

卫 一 9
5

 �今9
5

�!
,

Ρ∃ 一 �
5

Η 9令 Ι
5

≅9
5

1
。 一  9 ≅

5

∀ Ε 4
,

口。一 9
5

 � 叼
,

> ∃
。 一 �

5

Η9

/ 。 ]  
5

Α ≅ Ε 4Ο Ε Φϑ /
, 一  

5

3 Ε 4Ο Ε Φϑ
,

+
, 二 9

5

∀卫
,

> ∃
, ] !

5

99
5
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在此条件下
,

我们获得了  小时内分离  � 个稀土元素的色谱图 6见图  7
,

分 离

度为 。
5

! !一 Ι
5

Ι�
。

从分离度及分离时间看
,

本工作与高田芳矩用 日立 ≅� Α 色谱仪及三菱

化成公司试制的粒度为 ∀一 ϑ 微米
,

交联度为  � ⊥ 的填料
,

在 ∀9 分钟内分离  ≅ 个稀土

元素的结果较为接近
,

详见文献〔Α〕
。

我们也确定了快速分离  9 个稀土元素 6�∀ 分钟 7 的梯度参数为
Β

犷
。 二 43 Φ

5

Ζ Ε 4
Β

#
。 ς 3

5

_ ⎯ &
? > ∃

。 ς Ι
5

9 9 ? /
。 ς  

5

Ι Α Ε 4Ο Ε Φϑ ? #
, ς 3

5

Δ3&
?

> ∃
, ς !

5

9 ? /
Β 二 �

5

3 Ε 4加 Φϑ 5

其色谱图见图 ∀ ,

分离度为 9
5

!� 一  
5

!≅

时间 6分 7

ΞΞΞΞΞ ΝΝΝ

飞飞飞

ΞΞΞ

图 ∀  9 个稀土元素的分离色谱图 图 ! 不同起始 > ∃ 的梯度条件对保留时间的影响

柱 Β ∀
5

� 3 Ε  
5

Γ
5

Χ  !  Ε Ε ? 室温 ?
洗脱液

Β

6 7 条件同图  
5

∃ 工=( ? 卫
Β

 
5

� 一 9
5

� 卫 > ∃
·

Ι
5

9 一 Ι
5

了Α ? 6� 7 条件同图 ∀
5

流速 Β  
5

ΙΑΕ 4Ο Ε Φϑ ? 进样
Β

�Α 9  
5

图  与图 ∀ 的主要区别在于梯度的起始 > ∃ 值
,

起始 > ∃ 值对保留时间有着重要的

影响 6见图 ! 7
,

在不影响分离度的条件下
,

起始 > ∃ 值的选择不宜过低
5

6五 7 梯度条件的考察

 
5

配位体浓度〔) 〕的变化规律

配位体浓度〔) 〕的变化对于影响稀土元素的分配系数起着重要的作用
,

因而研究它

的变化规律对于分离稀土元素是有意义的
。

根据梯度曲线 Η 6图 Η 7
,

可查出每一时刻

Τ 的络合剂< 一 ∃ 工= ( 的浓度#及 > ∃ 值
,

再根据 6≅ 7和 6Η7 式便可计算出每一时刻< 一 ∃ ∋= (

的配位体浓度〔) 〕值
,

研究〔) 〕值对保留时间 Τ 及原子序数 ⎯Φ 之间的关系
,

可 以 发 现

在本梯度条件下
,

配位体浓度〔) 〕与保留时间 Τ 之间符合于下式所表达 的直线关系 6Ι9

分钟内相关系数为  7
Β

〔) 〕二 3
5

3 3 ≅  Τ 十 9
5

9 Ι !
5

这说明在本条件下 得 到的 是 < 一∃ ∋= (

的 配 位 体 浓度〔) 〕的线性梯度
,

同时也表明本条件下配位体浓度的线性梯度对于分 离

稀土元素是适合的
。

至于采用什么样的梯度条件来得到这种配位体浓度的线性梯度
,

这

只是选择方式的问题
。

同时还可以看到配位体浓度〔)〕与原子序数 ⎯Φ 之间的关系可用下面的数学 关 系 式

来描述
Β

〔) 〕ς �
。

Ι Α 又  9 ’ ” 欠 �  
一 “

·

, α
6∀ 7

6∀ 7式与经典的离子交换色谱中分离稀土时
< 一∃ ∋= ( 的 〔) 〕和 ⎯Φ 的关系 式 形式一

样〔 �〕
。

此式的意义在于当不是分离全稀土
,

而只是分离某些相邻的几个组分时
,

选择分离

或定量条件时的参考依据
。

�
,

柱效的考察
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图  9 绘出了不同色谱条件下的理论塔板高度 6∃ % 2 Ρ7 ∃
, 的变化

,

从中可以看 出

本梯度条件下
,

∃
> 是足够小的

5

以出峰时间居中间的 : Γ 为例
,

∃
> 二 9

5

9Ι Ε Ε ,

换算

为每米塔板数可达 �
5

Α万 Ο 米
,

说明柱效在本工作条件下是良好的
。

再从 ∃ % 2 Ρ 在本梯度条件下的变化与理想的最佳梯度条件进行比较来考察我 们 的

条件是否合适哪
,

因为

∃
, ς ) Ο Α

5

Α Α
·

6研
、, 。

Ο Τ
。7

”
6! 7

6! 7式中 ) 为柱长
,

班
。 , 。

为峰半宽
,

权 为保留时间
,

∃
>
为理论塔板高度

。

将 6!7 式取对数得
Β

 9 !万
, ς 一 ⎯43 Ζ Τ4。 Σ 43 Ζ )

·

沙
、, 。 Ο Α

5

Α Α 6 9 7

 9 毯∃ 二 一 Ψ
5

Ι舀 ∋3Ζ Τϑ 牛 +
5

: ∋

β
Β 二 一 9

5

3 <
∗

日笃;Ψ5

⋯
5

7少 > 44 Ι
5

! 6Ι7 一] 一

梯度 647

6 7 梯度条件
Β 同图  ?

6� 7 9
5

� &∃ ∋=(
,

>∃ Ι
·

Α Β

柱
Β

∀ ⎯Ε Ε Φ
5

Γ
5

Χ ∀Α Ε Ε ?

/ 一  
,

Α 44ϑ 4加Φ, ‘?

6�7 > ∃ �
5

!
5

其他同6� 7 Β

似7> ∃ Ι
5

!
,

其他同6� 7
,

·  一 Α

Α Η ≅ ! ≅  ≅ � ≅ Α ≅ Η ≅ ! Η工

忆 Φ

图  9 不同色谱条件下的塔板高度

9 9  二 � 9  
5

Ι 9  昭 Τ‘

图   ∃ % 2 Ρ 与保留时间 Τ。 之间 的关系

6色谱条件同图 三7

在梯度条件下每个被淋洗离子的分配系数是连续变化的
5

在理想条件 下
,

可 以 认

为每个离子的峰半宽 6研
, , Β

7无论出峰 早 与迟 都 是相 等的
,

所 以 6 97 式中最 后一 项

 。 Β
一

乡巡擎 可以认为是常数 6柱长是一定值 7
5

因而在理想的淋洗条件下
,

,。 Ζ、
, 与

一 Α
。

Α Α 一
’

‘ 一 ‘

一
’

一
‘ ;

43 ΖΤ
二

之间的关系是一条斜率为 一 � 的直线
5

用本工作条件下的 43 Ζ ∃
> 与  9 !气 作图 6见图   7

5

实验得到的 43 Ζ ∃
> 一  9 !气 直

线的斜率为  
5

Ι ∀ ,

说明本工作条件接近于理想条件
5

6六 7 柱的孔隙系数测定

柱中液相体积或死区域 6Γ Κ < Γ _ 3 ϑ Κ 7,
。

的测定
,

是采用基本上不被阳离子 交 换 树

脂保留的物质进样
,

在一定流速 /
。

的洗脱液淋洗下
,

测其保留时间 与
,

此时测得的是

死体积 6Γ Κ < Γ 1 3 4Λ Ε Κ 7厂
, , Β

1
, _ ς Τ? _ ·

/
。

6�  7

然后不接色谱柱
,

在同样条件下测定仪器管道接头体积
,

再从死体积 犷。 中将其 扣

除即得到液相体积 犷
。 。

柱体积为 1
‘ ,

则孔隙系数
<
为

Β

6 � 7
/一1

一一<

木工作测定条件是以 9
5

 � & >∃ Ι
5

3 的 < 一
∃ ∋= (溶液为洗脱液

,

流速为 
5

ΗΑ Ε 4Ο Ε Φϑ ,

进洋 Α川 9
5

 万 ∴ #∋ 溶液
,

检测器为阴离子检测条件
,

池间电压 为 Σ 3
5

 Α 1
,

工作电极
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为银电极
,

反应液为蒸馏水
,

其它条件不变
,

按上述方法测定
5

取多次结果平均值
。

测

得孔隙系数为 9
5

Ι 6柱长为  ! Ε Ε 和 ∀ Α Ε Ε 两种 7
。

测得孔隙系数后
,

体积分配系数 χ 及分离系数 刀可按下述式子计算
Β

犷
∗‘一 < 犷

‘

64 一 < 7厂
,

6 � 7

厂儿
,

一 < 厂
‘

厂儿 Β
一 < 厂

。 6 Ι 7一一几
一
χ<

δ

一一
口曰

6七 7 稀土元素的色谱行 为与原子序数之间的关系

稀土元素的许多性质都随着原子序数的增大而表现出某些规律性的变化
5

从离子交

换色谱角度出发
,

我们研究了这些规律
,

证实了以下几个有意义的关系
Β

 
5

稀土元素的分 配系数 χ 与不同浓度的游离配位体之 间 呈一组 斜率 为 一  
。

≅ Ι一
一 Ι

5

9∀ 的直线关系 6见图  � 7
5

说明配位体浓度增加时
,

稀土元素的分配系数 χ 有 规

律地减小
。

�
5

稀土元素的保留时间 43 Ζ Τ4Κ 与原子序数之间呈 良好的直线关系
,

保 留值 43 Ζ Τε
Β

随

着原子序数 ⎯Φ 的增大而线性减小 6见图 �7
。

这与铜系收缩的规律一致
,
43 Ζ Τ4’ 与 ⎯Φ 之

间服从下面关系式
Β

43 Ζ Τ儿 二 一 9
5

9 Α ∀ � �  Σ Α
5

 Ι 6 Α 7

计算值与实验测得值相比较
,

最大误差不超 过 � ⊥ 6见表  7
。

表   9 ! 坛 的计算值与实测值比较

φ曰Ο‘

≅;
, ))立八Η一‘,白

一
,ΠΝ

:ΦΘΦ
一.Ρ.4

卜一ΒΣ一,‘八卜Β

∀
原子序数 3‘ Τ 1 Δ Τ

1 Ε Τ Ν。
⋯

Ν ∋ Υ Ν !

Τ Ν‘ Υ Ν1

按 # , 1 ∃式、卜算值 ⋯
,

·

( ∋

Υ
)

·

Δ 。

Υ
)

·

Ν Α

Τ
)

·

1 !

⋯
)

·

Α Δ

Υ
,

·

Α )

Τ
)

、

! 1

实 测 值 Υ ) 汀( Τ) Δ∗ Υ) Ν 1 Α Ρ )
 

Α ( Τ )
 

Α Α ) )
 

! 1

) ∋

8 )

Δ ∗
Τ

Δ )

·

∗Ν
Υ

)
·

。

·

。1

⋯
)

·

。

!
 

在一定 的浓度和 % & 值的 0 一& 56 7 中测得稀土元素的体积分配系数 = 值
 

可以

看到 8≅ Σ = 值与原子序数之间的关系基本上反映了 铜系元素的四分组效应 #见图 ) Α∃
。

)∗ Ε 坛 二 一 ∗
 

∗ 1 ( ! ∋ ) ς 1  

∋ Α !

ϑ 二 一 ∗ Ε Ε (

5 ∋ ∗
。、。Ω
卿

·

∗ Α∗

旅ΡΞ8权

Ξ
ΨΨ旅飞8ΨΡΞΨΨ
护 

却
。。切∗)娜

口
毛 石

月

Ζ ∗
 

Α ∗
Ζ ) ∗ ∗ 一 ∗  Ε ∗ 一 ∗ ( ∗ 一 .

。

Δ ∗

。。

Τ
石了 Ν日 。) Ν Ρ Ν万 。Δ ∗ 母币

一 ∗
 

Α ∗

)∗ Ε〔Φ〕

图 ) ∋ 8≅ Σ = 一)∗ Ε # Φ 〕关系曲线

色谱条件同图)∗
图 ) ! 8 ≅ Σ [ 。一∋ )关系

条件同图 )

图 ) Α 8≅ Σ = 一∋ )之间四分组效应
柱

∀ ( ∋ ∀)) , ; :
 

Λ
 

∴ ( 1 2 2 ∀

洗脱 液
∀

∗
 

∋ 脸 )五 6 7
,

% & Α
 

Ε∗
Χ

流速 ∀ Κ
 

1 1 2 8加: ;
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6γ、7 影响库仑检测器电解效率变化的原因及规律

库仑检测器是一种电解型检测器比  �〕,

其工作原理是利用被测组分在工作电极上的
一

可控电位电解
。

从理论上讲只要检测器的结构能保证色谱流出液在通过电解池时能完全

进行电极反应
,

电解效率就应为  99 ⊥
5

然而本工作及文献〔 Ι〕的结论都证实
,

在同样

条件下不同的离子都有着不同的电解效率
。

我们认为这主要是 由于在采用二次库仑技术

时
,

柱前和柱后两种络合体系与电极反应平衡所进行的程度所致
。

因为涉及的内容较多

这里不作详细讨论
5

Δ> Κ4 ≅ � 9 Α ≅ Η ≅ ! Η  �  

叔
99

] 了碱
!

气

Ρ∃ Ι
5

Α

本工作研究了不同条件下稀土元素的电解效率
,

发

现稀土元素的电解效率变化规律的曲线形状在不同条件

下是一样的 6见图  Α7
。

进一步研究发现这种变化规律

是和稀土元素与
< 一 ∃ ∋= ( 形成 的第四级络合物 & )

Ι

的

离解常数
一 43 Ζ ∴

?

的变化规律是一致的
,

见图  Α 中虚线

所画的曲线
5

同时还可以看出
,

电解效率 6的 的这种变化

规律与相应的 & )
Ι

络合物的克分子分数 毋 Ι

对原子序数

的变化规律正好相反
,

见图  Α6 上 7
5

必 Ι

最高者
,

电解效

率最低
,

反之亦然
。

因为 必 Ι

的高低也反映了游离离 子

的多少
5

图  Α 中 43 Ζ ∴
Ι

是络合物的第四级形成常数的

对数
,

加负号表示离解常数
。

毋
Ι

为& )
Β

络合物的克分

子分数
5

Ψ工昆袄‘

比一禹刀
Ι

 Σ 刀
, ·

〔) 〕Σ , ·

〔) 〕
” 6  ? 7

“

线

图  Α 少 Ι 与 �  的关系 6上7

刃
,

43 Ζ∴ Ι
对 �  的关系 6下7

色谱条件同图  9 中6� 7
,

6� 7
,

6Ι7
5

Σ 刀
�〔) 〕

” Σ 刀
Ι

〔) 〕Ι

式中 刀为累积稳定常数
,

见文献〔∀ 〕
5

这些规律的研究对于进一步了解库仑检测器性能
,

提高灵敏度是有意义的
。

6九7 铬
、

镣和铁的色谱定量测定

采用 9
5

 � 对 > ∃ Ι
5

 9 的 < 一∃ ∋= ( 为洗脱液
,

流速为  
5

Α� Ε 4Ο Ε Φϑ
,

用 含 量 为 ) Λ

≅
5

� Η雌Ο川
,

8 Μ Δ
5

≅ Α雌 Ο川 和
’

Θ Ε Α
5

 �拼Ζ Ο川 的标准溶液
,

进样  9 一�9 川 迸行色谱分离
,

以峰面积对标准溶液浓度印 Ζ 7作工作曲线
5

用人工合成的标准样品
,

按工作曲线的色谱条

件进行分离测定
,

用标准曲线法定量
,

其结果见表 �
5

表 � 噜
、

镜及锈的色谱测定结果

标准样品含量6
。Ζ 7 测 得 值6

”Ζ 7

) Λ

8Μ

2 Ε

相 对 误 差 Ν 变 异 系 数

 � �
5

≅
η

  Η
5

!
η

  Ι
5

Α η η

一 �
5

9书

Σ Ι
5

Ι拓
十  

5

∀拓

�
5

Ι形

�
5

Α多

三次测定平均结果
,

两次测定平均结果
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