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试验与研究

离子交换树脂预处理/离子色谱法
测定镁铝合金中微量氯
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(1. 华南理工大学 化学科学学院 , 广州 510640 ;　2. 戴安中国有限公司广州实验室 , 广州 510640)

摘　要 :镁铝合金试样用稀硫酸溶解后通过装有强酸性阳离子交换树脂的分离柱以除去试样溶

液中大量镁及铝离子。通过交换柱的试液以及洗涤交换柱用的高纯水接受于 1 L 容量瓶中 ,用高

纯水定容。分取 25μL 试液作离子色谱测定氯 ,对离子交换分离及离子色谱测定的条件作了试验

和优化。离子色谱测定氯离子的标准曲线的相关系数为 0. 999 1 ,方法的检出限为 1. 03μg·L - 1。

根据精密度试验结果计算得其相对标准偏为 4. 5 %。在 6个试样中各加氯标准 200. 0 mg·kg - 1作

回收率试验 ,所得结果在 94. 1 %～106. 0 %之间。
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Abstract : Mg2Al alloy sample was dissolved in dil. H2 SO4 , and the sample solution was passed through a

column filled with strongly acidic cation exchange resin to remove Mg2 + and Al3 + ions. High2purity water was used

to wash the resin in the column and was collected together with the eluate of sample solution in a 1L2volumetric flask

and diluted to mark with high2purity water. Twenty2fiveμL of the sample solution were taken for the ion2
chromatographic determination of chloride. Conditions of the ion2exchange separation and the ion2chromatographic

determination were studied and optimized. Correlation coefficient ( r) of the standard curve for the IC2determination

of chloride was found to be 0. 999 1 , and the detection limit was 1. 03μg·L - 1 . Precision of the method was tested

and the RSD found was 4. 5 %. Test for recovery was made by adding 200. 0 mg·kg - 1 of standard chloride to 6

samples of Mg2Al alloy , and the values of recovery were found in the range of 94. 1 % to 106. 0 %.

Keywords : Cation exchange separation ; Ion2chromatography ; Magnesium2aluminum alloy ; Chloride ion

　　镁铝合金因为具有密度低、强度高、可铸性、可

焊性和延展性好、可回收再利用等优点 ,广泛应用于

航空、电子通讯等领域。在镁铝合金中 ,镁的质量分

数占 90 % ,铝的质量分数占 10 % ,同时含有微量的
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氯。为了使镁铝较易熔合 ,形成接近最终形状的致

密产品 ,生产时也常常使用氯化钠降低合金的熔点 ,

使镁铝精炼出来 , 由此带进了少量的氯离子。因

此 ,原料和产品的质量控制均需要测定氯离子含量。

镁铝合金样品中含氯的质量分数为 0. 02 % ,质量控

制在0. 05 %以下。目前镁铝合金中氯离子测定方法

主要是化学法[1 ,2 ]、电位滴定法[3 ]、比色法[4 ]、浊度

法[5 ]等 ,这些方法对于低含量氯离子的测定 ,准确度
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低、重复性较差。

近年来 ,离子色谱法 ( IC)的理论、技术和应用等

各方面的研究均取得了飞速的进展[6 ] ,已成为分析

化学发展最活跃的一个分支 ,在电力、环境监测等众

多领域得到广泛应用[729 ]。

本研究采用离子交换树脂预处理/离子色谱法

测定镁铝合金中微量氯 ,方便、快捷 ,可准确测定 ng

级氯离子含量 ,重现性好、准确度高。

1　试验部分

1 . 1　仪器与试剂

DION EX ICS290 离子色谱仪 , IonPac AS12A

(4 mm) + IonPac A G12A ( 4 mm) 分析柱系统 ,

AMMSⅢ(4 mm)微膜抑制器 (采用 DCR 模式) ,

Chromeleon6. 6色谱工作站。

氯离子标准溶液 : 1. 000 g ·L - 1 ;电阻率为

18. 2 MΩ·cm高纯水。

1 . 2　色谱条件

淋洗液为 0. 002 7 mol ·L - 1 Na2 CO3 +

0. 000 3 mol·L - 1 Na HCO3 ; 流 速 1. 0 mL ·

min - 1 ;再生液为 0. 050 mol ·L - 1 H2 SO4 ;进样量

25μL。

1 . 3　样品预处理

1. 3. 1　样品溶解

称取镁铝合金样品 0. 100 0 g 于干净小烧杯

中 ,用 高 纯 水 润 湿 后 , 再 向 其 中 缓 缓 加 入

6 mol·L - 1 H2 SO4 1 mL ,盖上干净表面皿 ,轻轻振

摇烧杯。待反应完全后揭开表面皿 ,用高纯水将表

面皿上溶液冲洗入小烧杯中 ,用玻璃棒搅拌 ,在电炉

上稍加热 ,待溶解完全冷却后定量转移至 1 L 容量

瓶中 ,定容待用。

1. 3. 2　样品的前处理

对样品的前处理集中在除去其中硫酸根离子和

镁铝离子上 ,通常采用 On GuardBa柱和 On Guard H

柱去除。考虑到硫酸根和氯离子的保留时间差异较

大 ,硫酸根对氯离子的定量检测无干扰 ,因此 ,可使

样品仅过 On Guard H 柱处理 ,除去镁铝离子。但

On Guard H柱是仪器公司提供的离子色谱分析前

处理柱 ,价格昂贵 ,而且属于一次性消耗品。

1. 3. 3　阳离子交换柱的制备及样品处理

在自制的交换柱中装填国产 001 ×7 强酸性苯

乙烯类阳离子交换树脂 (饱和吸附容量 100. 7 mg·

g - 1[ 10 ] ) 20 mL ,使用前以 2 mol ·L - 1 HCl 50 mL

再生 ,再用高纯水冲洗至用离子色谱检验无氯离子

为止。将未完全定容前的样品溶液通过阳离子交换

柱 ,用高纯水冲洗交换柱 ,将洗涤液与交换后的溶液

合并 ,定容至 1 L。

图 1为 5次测定经离子交换分离后的色谱图。

从图 1可知 :采用阳离子交换柱处理样品溶液 ,其检

测信号强 ,而且自制交换柱可经处理后循环再使用 ,

既解决了预处理的问题 ,又节约了成本。

图 1　经离子交换分离后的色谱图

Fig. 1　Chromatogram of sample solution after pret reat ment

by ion2exchange separation

2　结果与讨论

2 . 1　样品进样体积的选择

进样量为 250μL 时 ,由于样品溶液中硫酸根未

除去 ,进样体积增大 ,导致硫酸中的杂质峰对氯离子

的定量检测干扰 ,且硫酸根需要较长时间洗脱 ,延长

了分析时间。综合考虑氯离子响应灵敏度的提高和

杂质峰对氯离子干扰最小的因素 ,选择进样量为

25μL。

2 . 2　树脂床层高度对交换容量的影响

恒定样品溶液的浓度、流速和温度以及交换柱

的直径为 15 mm ,改变交换树脂层的高度 ,试验结

果发现 :交换容量随着树脂层高度的增加而显著增

加 ,在 100 mm以上则影响不大 ;如果床层过低 ,交

换容量过小 ,树脂利用率低 ;床层过高 ,则树脂床层

压力大 ,对设备的要求也高 ,并且导致下层树脂变得

致密 ,影响液体的流动速度 ,延长分析时间。试验选

择交换树脂高度为 100 mm。

2 . 3　流速对交换容量的影响

树脂的交换容量应随着流速的增大而降低 ,如

果要获得较大的交换容量 ,应该维持较小的流速 ;但

是流速过小 ,又会使整个交换过程的时间延长 ,分析

效率不高。在试验中 ,在满足交换容量的前提下 ,选

择尽可能小的流速。试验选择流速为 1 mL ·
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min - 1。

2 . 4　阳离子交换树脂再生试验

将使用过的树脂用稀盐酸浸泡 24 h ,然后用高

纯水洗至检验无氯离子 ,重新装填柱 ,又可以再使

用 ,其使用效果仍能达到上述研究的效果。

2 . 5　方法的检出限、相对标准偏差

按试验方法测定氯离子标准曲线 ,在 5. 0～

80μg·L - 1范围内呈线性 ,相关系数为 0. 999 1。

通过对 5μg ·L - 1氯离子标准溶液连续 7 次的测

定 ,得出相对标准偏差为 4. 5 % ,检出限 (3倍空白标

准偏差)为 1. 03μg·L - 1。

2 . 6　样品的测定及加标回收试验

图 2、图 3为镁铝合金样品及其加氯标准测试

谱图 ,在最佳试验条件下 ,样品分别采用 On Guard H

和阳离子交换柱预处理。从图 2 ,3 可知 :两种预处

理方式均能很好地对镁铝合金样品中氯离子进行准

确测定 ,采用自制的阳离子交换柱处理样品 ,能达到

On Guard H交换柱的处理效果。

图 2　样品 (1)及加氯标准 (2)测试谱图 (采用 On Guard H交换柱)

F ig. 2　Chromatograms of Mg2Al alloy sample (1) and sample wit h

standard addition (2) after pret reat ment wit h t he

On Guard H column

图 3　样品 (1)及加氯标准 (2)测试谱图 (采用阳离子交换柱)

Fig. 3　Chromatograms of Mg2Al alloy sample (1) and sample

wit h standard addition (2) after pret reat ment wit h

cation exchange column

标准回收试验结果见表 1。

表 1　样品回收率试验结果

Tab. 1　Results of recovery test

样品编号
Sample

No.

样品测定值
Am′t of Cl -

found in samples

加标量
Am′t of std.

Cl - added

w/ (mg·kg - 1)

测定总量
Total am′t of

Cl - found

回收率
Recovery

/ %

1 196. 2 200. 0 405. 2 104. 5

2 223. 0 200. 0 433. 0 105. 0

3 175. 2 200. 0 367. 1 96. 0

4 199. 1 200. 0 387. 2 94. 1

5 218. 0 200. 0 430. 0 106. 0

6 170. 2 200. 0 365. 3 97. 6

离子色谱法对无机阴离子的分析是化学领域中

一项新的突破 ,它改变了以往经典化学法测定无机

阴离子的现状。本方法采用 ICS290型离子色谱仪 ,

样品溶解后经自制阳离子交换柱处理 ,25μL 定量

环直接进样分析 ,用电导检测法对镁铝合金样品中

氯离子进行测定。方法操作简便、快速、灵敏度高 ,

自制阳离子交换树脂柱可处理再生、循环使用 ,节约

了成本 ,适用于厂家对镁铝合金原料的质量控制和

检测。
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