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摘要

本文研究并提出了气相色谱一质谱联用鉴定铝酸钠溶液中主要有

机化合物，离子色谱法和反相高效液相色谱法分别测定铝酸钠溶液中

有机酸含量的方法。

具体内容摘要如下：

1．研究建立了气相色谱一质谱联用鉴定铝酸钠溶液中有机物的

方法

系统研究了样品的前处理方法，分别采用正丁醇和甲醇对有机酸

进行衍生化。采用Agilent 6890型气相色谱仪联用Agilent 5973型质

谱检测器，通过程序升温在HP一5型色谱柱上对铝酸钠溶液有机物进

行分离，质谱库检索对有机物定性。分析结果显示铝酸钠溶液中有机

物主要为有机酸，已经确认的有草酸，乙酸，丙酸，丁酸，异丁酸，

戊酸，苯甲酸，丁二酸，戊二酸，邻苯二甲酸等，还含有长碳链的有

机酸，如十四酸，十六酸，十八酸等，并发现不同产地的铝酸钠溶液

中有机物的种类和含量差异很大。

2．研究建立了同时测定铝酸钠溶液中有机酸和无机阴离子的离

子色谱方法

分别采用自制的阳离子交换树脂柱和OnGuard H柱对样品进行

预处理。美国DIONEX公司ICS．2500型离子色谱仪，在IonPae

ASl 1-HC色谱柱上，采用淋洗液发生器产生的KOH溶液梯度淋洗，

通过抑制电导检测方式；流速：1．20ml／min；外加水电解抑制再生模

式；进样量：25此；柱温：300 C；通过梯度淋洗，以峰面积定量，在

33min内完成包括甲酸、乙酸、丙酸、草酸、丁二酸、戊二酸、邻苯

二甲酸、F。、C1。和S042在内的七种有机酸和三种无机阴离子的分

离和测定。

3．首次建立了反相高效液相色谱法测定铝酸钠溶液中的有机酸

在Kromasil C．18色谱柱上，以KH2P04一磷酸一甲醇一水为多元流

动相，KH2P04浓度为25mmol·LJ(用磷酸调节pn=2．00)，等度洗

脱，在10min内对铝酸钠供试品溶液的有机酸进行分离与测定，检测

波长为215nm，流速1．3ml／min，柱温22"C，进样量20皿。采用标
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准曲线法对铝酸钠溶液中草酸、酒石酸、乙酸、丁二酸、丁烯二酸和

戊二酸进行了定量分析。

关键词铝酸钠溶液，有机酸，气相色谱一质谱，离子色谱，高效液相

色谱
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ABSTRACT

Essential organic compounds ale identified in Bayer liquors bY

GC．MS．Quantitation of organic acids in Bayer liquors by ion

chromatography and reverse phase high performance liquid

chromatography，respectively．

Details ale as following：

(1)To establish the method for identification of organic compounds

in Bayer liquors by GC—MS．

Separating organic compounds in Bayer liquors on HP一5

chromatography column by procedure heating using Agilent 6890 GC

combineing in Agilent 5973 MS，and qualitiing the organic compounds

by searching MS database．The results show that primary organic

compounds in Bayer liquors ale organic acids，it is confirmed including

oxalic acid，acetic acid，propionie acid，butyric acid,isobutyric acid，

valeric acid，benzoic acid，succinic acid，glutaric acid，o-phthalic acid，

and also including long-carbochain organic acids， for instance，

tetradecoic acid，palmic acid，stearie acid．In addition，the species and

content of organic compounds have great difference in Bayer liquors in

different producing areas．

(2)The research provided the method for simultaneous

determination of organic acids and inorganic anions in Bayer liquors by

IC．

The samples are pretreated by cation exchange resin column and

OnGuard H column respectively．The experiment adopts US Dionex Co．

ICS一2500 IC apparatus by gradient ion chromatography with suppressed

conductivity detection．The flow rate is 1．20ml／min，sample size is 25pL，

and column temperature is 300C．By calculating concentration results

from the peak area data，in 33 rain，Formate，acetate，propionate，oxalate，

succinate，glutarate，D—phthalate，fluoride，chloride and sulfate were

separated and determined on an IortPac AS 1 l-HC column with KOH as

the eluent．

III
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O)Quantitation of organic acids in Bayer liquors by RP．HPLC for

the first time．

The mobile phase consisted of monopotassium phosphate—phosphoric

acid-methanol-water．In 1 0 rain。the separation and determination of

organic acids were achieved on Kromasil C一18 chromatography column

by isocratic elution，the detection wavelength is 2 1 5nm；flow rate is

1．3ml／min，column temperature is 22℃，and sample size is 20止．In five

different Bayer liquors，oxalic acid，tartaric acid，acetic acid,succinic acid,

butene diacid and glutaric acid were quantification by standard curve

method，respectively．

KEY WORDS Bayer process liquors，

chromatography with mass spectrometry，ion

performance liquid chromatography

organic acids，gas

chromatography，high
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第一章绪论

铝酸钠溶液作为氧化铝工艺过程中最为重要的中间产物，其溶液的结构、组

成等对分解、蒸发，过滤等工艺有着极大的影响。随着选矿拜耳法生产线的投入

使用、沉降和分解添加剂的采用，以及国内氧化铝产量的不断提高，铝酸钠溶液

中有机物的组成、存在状态及其含量对氧化铝生产工艺已经产生了一定的影响。

其中的有机杂质对溶液分解率、晶核形成和产品质量等方面均产生了明显的危

害，特别是对赤泥分离过程和种分过程II“。开展铝酸钠溶液中有机物的赋存状

态及含量的系统分析测定，对今后深入研究有机物对氢氧化铝结晶、分解和蒸发

等工艺的影响关系重大，同时也对铝酸钠溶液中有机物的合理去除提供了重要的

依据【2“～。因此，开展该研究对指导氧化铝工业的科研和生产有着极其重要的

意义。

国内由于氧化铝工艺的特点，对铝酸钠溶液中的有机物没有进行深入的研

究，现有测定有机物总量的方法，一般采用氧化滴定法、电位法，或是测定其化

学耗氧量，没有一个规范的分析方法，各方法之间的可比性较差，对有机物究竟

是以何形式、以何种状态存在，基本没有进行研究。

国外在上世纪的80年代开始对铝酸钠溶液中的有机物进行研究，做过不少

工作。尤其是为了提高分解的产出率等，对有机物的含量、赋存状态及其对生产

工艺的影响等，做了较深入的研究。但由于资源和工艺的差别，国外的研究并不

能完全适用于国内。

1．1铝酸钠溶液中有机物的主要来源

拜耳法铝酸钠溶液中的有机物主要来源于铝土矿的高压溶出，其次来源于生

产流程中添加的絮凝剂、润滑剂和防沫剂等【孤。

铝土矿尤其是三水铝石型和一水软铝石矿中常常含有万分之几至千分之几

的有机物，一水型铝土矿中最大含量为O．05％～O．1％。这些有机物分为三类：一

类是未改变天然状态的物质(如树根)：另两类是植物经化学变化和微生物分解

形成的腐植酸和沥青。腐植酸与碱溶液反应生成各种腐植酸钠进入溶液。腐植酸

钠经特殊的氧化作用可分解形成较简单的有机分子，积累到一定数量之后，将溶

液染成深褐色，严重影响氧化铝的溶解。沥青虽然不溶于碱，但进入溶液的沥青

有时包覆铝土矿颗粒，防碍碱溶液的渗透111。 典型的铝酸钠溶液约含3．5m01／L

NaOH，0．5mol／L NaEC03，1．0 mol／L NaAI(014)4，0．4mol／L NaCl，0．25moFL Na2S04,
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2—3．59／L Na2C20,I，20．309／L总有机碳(主要以有机酸根形式存在)161,有机酸根

以C2042’为主。这些成分的含量随铝土矿的来源和处理工艺不同差异很大。

另外，在氧化铝生产流程中添加的絮凝剂、润滑剂和防沫剂以及生产中使用

的滤布、纸浆板等过滤介质也是铝酸钠溶液中有机物的来源之一。但这些过滤介

质被分解的很少，而絮凝剂几乎全部由赤泥吸附，基本不会残留于溶液之中。

简而言之，工业铝酸钠溶液中的有机物由两部分组成：即有色有机物和无色

有机物。有色有机物是十分复杂的混合物，由一些脂肪酸、高分子烃和使溶液染

色的芳香族化合物组成。实质上，溶液的色度可反映出溶液中有机物的含量。无

色有机物指的是低分子不饱和酸的盐类一草酸盐、蚁酸和醋酸盐，尤以草酸钠最

多。因此，建立铝酸钠溶液中有机物的系统分析方法对指导氧化铝工业的科研和

生产有着极其重要的意义。

1．2有机物对氧化铝生产工艺的危害

有机物对氧化铝生产工艺的危害是比较明显的，特别是对赤泥分离过程和种

分过程【ll。一方面有机物使铝酸钠溶液表面张力和粘度增大，在输送和搅拌过程

中易于产生泡沫；且母液蒸发时析出的一水碳酸钠晶体细小，难于分离。另一方

面，不仅铝土矿的溶出速度大大减慢，而且成品氢氧化铝由于吸附了有机物，略

带灰褐色，不适于作填料；而且焙烧过程中草酸钠分解，既增加了产品氧化铝中

的钠含量又降低了产品的粒度。

陈巧英等【3】以草酸钠为例，从溶液分解率、晶核形成、产品质量等方面分析

了有机杂质所带来的危害。结果表明：当溶液中没有草酸钠时，Al(OH)3生成粗

的实心粒子；掺入草酸钠后，成核AI(OH)3的细粒子凝聚占主导地位，且一般都

是随时问推移而长大的较小附聚粒子。同时结晶光学分析表明：析出的氢氧化铝

颗粒完全被有机杂质的胶体分子所包裹，妨碍了晶体的形成。粒度分析结果显示，

随着草酸钠含量的增加，产品氢氧化铝的粒径向粗化方向移动，氢氧化铝的结疤

速度增加，给设备清洗和维护带来不便。

1．3铝酸钠溶液中有机物的分析方法进展

对于分析工作者来说，铝酸钠溶液是最富有挑战性的分析基体，目前对于拜

耳法铝酸钠溶液中的有机物含量的分析，主要以草酸钠为代表。工业生产中，为

了简便易行，～般采用高锰酸钾溶液滴定，并以所消耗的氧量来表示物料中的有

机物含量，有时也将氧量换算成有机碳来表示【11。但由于物料中的有机物种类较

2
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多，而且有些有机物本身已结合一定数量的氧，所以上述方法有失严密。国内外

近几年来应用较多的一般有以下几种方法：

13．1电位滴定法

在高氯酸介质中，Ce4+能够定量地氧化c2042。为C02，反应式为：

2 ce4++C2042。=2 Ce3++2C02 t

电位滴定即利用此化学反应在计量点时出现电位或电流的突跃而指示终点。

试验中使用一只指示电极(铂电极)和一支参比电极(甘汞电极)，与被测溶液

组成测量电池。在滴定过程中，测量电动势的改变。反应过程中加热以消除s2’、

S203。等离子的干扰，测定结果较准确稳定。

刘勇等17]采用此方法对广西铝厂溶液样品中的草酸钠进行了分析，结果表明：采

用返滴定法滴定，回收率在98．2％～101．906之间，精密度试验标准偏差7％，方

法具较高的准确度和精密度。S03}、Fe2+、甲酸、乙酸等对测定结果无影响。

1．3．2离子色谱一电泳联用法(IC-CE)

离子色谱法是用于分析铝酸钠溶液中有机酸根离子的经典方法，具有高选择

性的优点。但由于铝酸钠溶液的高离子强度和pH值，如果直接进样，则未经处

理过的样品会减少柱寿命并降低柱效。所以进行IC分析时，需对样品预处理，

如透析等嘲。Michael等19】在此基础上进行了改进，采用lC．CE联用分离分析这

种无机和有机阴离子的混合基体，通过在背景电解液中加入阴离子聚合物结合间

接紫外检测，建立了三个有着不同电极的电解液体系模型用于优化背景电解液组

份、以达到快速分离分析的目的。结果表明，通过改变背景电解液组份可调节分

离选择度从而准确分析铝酸钠液中的F、Cl’、S042。、草酸、甲酸和乙酸。另外，

Barnett掣lo】采用离子色谱分析了铝酸钠溶液中的草酸盐。Cardwell等⋯l采用离

子色谱分析了铝酸钠溶液中的F、乙酸和甲酸。

1．3．3气相色谱法(Gc)及气质联用(GC-MS)

由于铝酸钠溶液中的有机杂质多为低分子有机酸，气相色谱也是常用的分析

方法之一，关键在于样品的前处理。G．tgver【‘21等在1978年最早开始使用，但由

于去除溶液中无机化合物的步骤过于繁琐，Guthrie!”1采用加热条件下丁基化反

应的方法对其进行了改进，但样品处理时间仍长达1小时之久，且极易导致易挥

发酸的损失。A．R．Baker等‘141在此基础上，采用微波丁基化消解后，用气相色谱
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对铝酸钠溶液中分子量小于176的13种低分子有机酸进行了测定。方法大大增

加了检测范围，并缩短了分析时间，制样时问小于15min，试验相对标准偏差小

于5％，线性回归系数0．99。

随着气质联用技术的发展与成熟，Hind等【151采用毛细管气相色谱联用质谱

对铝酸钠溶液中残留的表面活性剂成分溴化烷基三甲胺等一系列季胺化合物进

行了分析，探讨了最佳分离参数、色谱工作条件等。结果表明：此法检测范围宽、

回收率好。

13．4毛细管电泳法(CE)

毛细管电泳法由于其分离选择性接近于离子色谱、操作简便迅速、低消耗等

优势而越来越被广泛用于无机阴离子和有机酸混合基体的分析。P．E．Jackson．【81

分别采用离子色谱法和毛细管电泳法对铝酸钠溶液的有机杂质进行了比较分析。

结果表明，CE分析时间短、检测范围广，能检测出IC所检测不到的低分子酸；

重现性好、精确度高，总体相对标准偏差为1．71％；而且能在试样加入稳定剂酒

石酸后对革酸盐、氯化物和硫酸盐等同时进行测定。

A．H．Harakuwe等【Ml采用了毛细管区带电泳法(CZE)对铝酸钠溶液中草酸

盐的常规分析进行了研究，探讨了电解液组成、毛细管模式、温度和工作电压的

影响，并连续五天对铝厂的样品进行了在线分析。试验结果证明了CZE法分析

时间短(<10min)，分析精确性高，在每一批样品中，迁移时『自J精确度小予O．30

％，分析方法精确度小于1．2％。五天内五个铝厂样品的总相对标准偏差分别为：

2．3％、1．1％、1．7％、1．5％和1．3％；草酸盐峰间迁移时间标准偏差为0．89％，峰

面积标准偏差为2．5％。

Paul R．Haddad等117】则研究了CZE法同时分离并直接测定铝酸钠溶液中的无

机和有机离子。试验中检测了氯离子、硫酸根离子、草酸根离子、丙二酸根离子、

氟离子、甲酸根离子、磷酸根离子、碳酸根离子和醋酸根离子等近十种有机和无

机离子，并研究了分析电解液的最佳组成。Chovancek M等f18】研究了间接毛细管

电泳法对铝酸钠溶液中阴离子的分析。

1．3．5流动注射一离子交换一化学发光检测联用分析

随着过程分析研究的发展，流动注射逐渐引入到铝酸钠溶液分析方法中来。

Neil W．Bamet等“91采用半自动流动注射装置，结合小型阴离子交换柱和化学发

光检测联用方法对实际生产铝酸钠溶液中的草酸钠进行了分析，并探讨了如何消

除三价铝离子及其它未知有机物的各种影响。相对其他方法而言，此法准确迅速。

4
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但是由于溶液中部分腐植酸也被阴离子交换树脂所吸附，故草酸钠的测定浓度偏

高。

1．4铝酸钠溶液中主要有机物含量

综上所述，国外学者对采用电位滴定法、离子色谱法、电泳法、气相色谱法

等方法对铝酸钠溶液中主要有机物进行了定量定性分析。铝酸钠溶液中主要有机

物含量如表1-1所示：

查!二!塑堕塑鳖壅±圭墨查垫竺全兰
化合物 含量(g／L>

草酸 O．8-0．91171 1．7．6．7【14】 3．37[121 1．78-4．61[8】 2．5【121

甲酸 1．4．1．5【171 2．3112】 3．4t13l

乙酸 4．7．5．01171 4．41121 6．1t131

丙酸 O．1【13】 O．06[141

丁酸 O．2【13】 O．02114】

丁二酸 1．4112】 1．11141

戊二酸 O．9【121 0．11141

从表1．1可知铝酸钠溶液中有机物的测定主要集中在草酸，含量较高的还有

乙酸、丁二酸、戊二酸。

综上所述，国内对铝酸钠溶液中有机物的分析研究几乎还未开展，只有个别

研究工作者用传统的滴定方法对铝酸钠溶液中的草酸钠进行过测定。相反，国外

对铝酸钠溶液中有机物的分析研究则开展得较早，分析测定过的有机物也已有十

多种，而且近十年来大都采用离子色谱法、气相色谱法及毛细管电泳法等现代分

析测试手段。由于存在于铝酸钠溶液中的有机物种类较多，现有的研究报道很可

能还未完全包括所有的有机物，已有的测定方法也有待于进一步深入研究和改

进。另外由于各种仪器的特点和分析对象的不同，铝酸钠溶液中有机物的确定、

分析及存在状态研究需要离子色谱、气相色谱和液相色谱等方法的综合应用。

1．5本课题研究的目的及意义

铝酸钠溶液作为氧化铝工艺过程中最为重要的中间产物，其溶液的结构、组

成等对分解、蒸发、过滤等工艺有着极大的影响，尤其是随着选矿拜耳法生产线

的投入使用、沉降和分解添加剂的采用、以及国内种分氧化铝产量的不断提高、

铝酸钠溶液中有机物的含量及其存在状态，已经影响到氧化铝工业的正常生产，
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因此开展铝酸钠溶液中有机物的含量及其赋存状态的系统分析测定，对氧化铝分

解、蒸发工艺的深入研究，有着十分重要的意义。国内由于氧化铝工艺的特点，

对铝酸钠溶液中的有机物没有进行深入的研究，现有测定有机物总量的方法，一

般采用氧化还原滴定法、电位法，或是测定其化学耗氧量，没有一个规范的分析

方法，各方法之间的可比性较差，对有机物究竟是以何形式、以何状态存在，基

本没有进行研究。国外从上世纪的80年代开始对铝酸钠溶液中的有机物进行研

究，做过不少工作。尤其是为了提高分解的产出率等，对有机物的含量、赋存状

态及其对生产工艺的影响等，做了较深入的研究。但由于资源和工艺的差别，国

外的研究并不能完全适用于国内。

为了从理论上掌握铝酸钠溶液的性质，更好地指导科研和生产，很有必要开

展本课题的研究工作。
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第二章铝酸钠溶液中有机物的GC-MS鉴定

铝酸钠溶液中的有机物种类较多，由于原料和工艺上的差别，Baker等【14l

采用微波辅助丁基化后，用气相色谱从铝酸钠溶液中鉴定了甲酸、乙酸、丙酸、

丁酸、乳酸、3一甲基丁酸，戊酸、苯甲酸、l，卜二丁氧基丁烷、丙二酸、丁二

酸、戊二酸、甲基丁二酸、邻苯二甲酸等有机酸，但未见草酸。Hind掣”l采用

毛细管气相色谱联用质谱对铝酸钠溶液中残留的表面活性剂成分溴化烷基三甲

胺等一系列季胺化合物进行了分析。采用毛细管气相色谱联用质谱鉴定铝酸钠溶

液中的有机物尚未见有文献报道。国外的技术并不能完全用于国内的工艺研究，

现有的研究报道很可能还未完全包括所有的有机物，已有的测定方法也有待进一

步深入研究和改进。本研究采用气相色谱一质谱联用技术对铝酸钠溶液中有机物

进行了鉴定。

2．1实验部分

2．1．1仪器与装置

Agilent 6890型气相色谱仪，5973型质谱检测器，配有Agilent ChemStation

数据处理系统，美国Agilent公司； HP_5型色谱柱，固定相为(5％phenyl)一

methylpolysiloxane，(30mXO．32mXO．25岬)。恒温水浴锅，上海申生科技有限

公司：R203B型旋转蒸发仪，上海申生科技有限公司：KQ2200型超声波清洗器，

昆山超声仪器有限公司。

2．1．2试剂与材料

正丁醇、甲醇，乙酸乙酯、丙酮、石油醚、二氯甲烷试剂均为分析纯，湖南

师范大学试剂厂；铝酸钠溶液：郑州铝厂提供分解原液(a)；中州铝厂提供蒸

发母液(b)和分解原液(c)。

2．1．3 oc／gs实验条件

色谱柱为DB．5MS石英毛细管柱，30mx0．25mmxO．25mm；载气为高纯氦

(99．999％)：柱流量l mL／mm；分流比l：40：进样口温度200"C进样量l|IL。程

序升温，柱温t60X2(1 min)-10"C／min一250"C(3 min)。MS条件：电离方式EI，电子
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能蟹70 eV，发射电流100 mA，离子源温度270"C，质量扫描范围50-450 m／z，结

果_rlj随机所带的美国NIST Library(2002版)质谱库检索，再对所得的谱图进行

人：[核对和补充检索。然后用面积归一法测得各组分的百分含量。

2．1．4样品与处理

2．1．4．1样品预处理一溶剂萃取后直接GC／MS分析

移取试液10ml于锥形瓶中，缓慢加入9mol／L浓盐酸，置冷水浴中，不停摇

动，先产生大量沉淀，而后沉淀消失，此时pH<l。分别用10ml石油醚、二氯甲

烷、丙酮、乙酸乙酯和正丁醇萃取，萃取液进行GC／MS分析。

2．1．4．2正丁醇萃取丁酯化后GC／MS分析

中州铝厂母液、中州铝厂原液、郑州铝厂液各10ml，用9molFL浓盐酸调节

至无沉淀，10ml正丁醇萃取，正丁醇液加入8moI／LHCI 5ml于80℃酯化48小

时后，进行C-C／MS分析。

2．1．4．3正丁醇萃取甲酯化后GC／MS分析

中州铝厂母液、中州铝厂原液、郑州铝厂液各10ml，用9mol／L浓盐酸调节

至无沉淀，10ml正丁醇萃取，正丁醇液蒸干后，加入5ml甲酯化试剂于60℃酯

化48小时，进行C论／MS分析。

2,2结果与讨论

2．2．1样品的预处理及萃取后直接Gc／Ms分析

铝酸钠溶液为强碱性溶液(pH>14)，在此条件下，有机酸等化合物均以盐

的形式存在，不适合作GC／MS和HPLC分析。铝酸钠溶液调节pH=l时，有机

酸等化合物均以游离的形式存在，用合适的溶剂可以将其从高离子强度的水溶液

中萃取出来，作GC／MS分析。本研究试验了五种常见溶剂石油醚、二氯甲烷、

丙酮、乙酸乙酯和正丁醇(其性质见表2．1)萃取铝酸钠溶液(中州铝厂母液)

中有机物，五种萃取液的颜色由浅到深，萃取液按2．1．3 GC／MS实验条件直接进

行GC，MS分析。
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30--60
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结果发现，石油醚和二氯甲烷萃取液中未能检出有机物。正丁醇萃取液成分

最为复杂(图2-1，表2-2)，乙酸乙酯萃取液成分次之(图2-2，表2-3)，丙酮

萃取液成分很少(图2-3，表2-4)。正丁醇萃取液以有机酸为主，乙酸乙酯萃取

液以酯为主，丙酮萃取液以酮为主。因此，本试验选用正丁醇作为萃取液·

』
⋯ ‘

]

7 89

5． ；5

5门 6．39 8．99
5l

8．2"／9．3

H8．． 刊．总心 登5．嵫2f 7'a 虬圳

图2-1正丁醇萃取液的总离子流色谱图
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表2-2正丁醇萃取液的CC／MS分析结果

No 化台物 分子式 保留时fN]／min 含最％ 匹配度(％)

图2-2乙酸乙酯萃取液的总离子流色谱图
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表2—3乙酸乙酯萃取液的GC／MS分析结果

^bufldanco

150000

130000

120000

90000

80000

70000

60000

50000

30000

20000

Ttme-->

4．00 6．00 8．00 10．00 12．00 14．00 16．00 18．00 20．00 22．00

图2-3丙酮萃取液的总离子流色谱图

表2-4丙酮萃取液的GC／MS分析结果
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2．2．2正丁醇萃取后丁酯化

由于有机酸沸点较高，不适用于气相色谱直接测定，通常将有机酸衍生为易

挥发的酯类化合物再进行气相色谱分析。铝酸钠溶液用9mol／L浓盐酸调节后，

正丁醇萃取有机酸类化合物，正丁醇液加入丁酯化试剂酯化，使有机酸变为相应

的丁酯化合物。

2．2．2．1中州铝厂母液

Gc／MS分析结果(见图2-4，表2—5)显示中州铝厂母液丁酯化产物主要为

有机酸的丁酯，如丙酸丁酯、2．甲基．丙酸丁酯、丁酸丁酯、3．甲基．丁酸丁酯、

己酸丁酯、苯甲酸丁酯、丁二酸二丁酯。丁醚是正丁醇缩合后的产物，并不是中

州铝厂母液中原有的。除去丁醚后基本上都是丁酯，而未经丁酯化的中州铝厂母

液直接C,C／MS分析结果中酯类化合物很少。从气质分析结果推断中州铝厂母液中

所含主要有机酸为丙酸、2．甲基．丙酸、丁酸、3．甲基．丁酸、己酸、苯甲酸、丁

二酸等。

图2-4中州铝厂母液丁酯化的总离子流色谱图



硕士学位论文 第二章铝酸钠溶液中有机物的GC-MS鉴定

2．2．2．2中州铝厂原液

Gc／峪分析结果(图2—5，表2—6)显示中州铝厂原液丁酯化产物主要为有

机酸的丁酯，如丙酸丁酯、异丁酸丁酯、2一甲基丁酸丁酯、3一甲基一丁酸丁酯、

戊酸丁酯、己酸丁酯、草酸二丁酯、苯甲酸丁酯、丁二酸二丁酯、戊二酸二丁酯、

邻苯二甲酸二丁酯。丁醚是正丁醇缩合后的产物，并不是中州铝厂原液中原有的。Ah⋯ind co

TC：6^D

一 u 1v

9 79

4 27

18

嚣 3
R，7

11．53

11．29

6．60

忻1．飘叩?fsU l ．1JI 。．

图2-5中州铝厂原液丁酯化的总离子流色谱图
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表2-6中州铝厂原液丁酯化的GC／MS分析结果

从气质分析结果推断中州铝厂原液中所含主要有机酸为丙酸、丁酸、戊酸、

己酸、草酸、苯甲酸、丁二酸、戊二酸、邻苯二甲酸等。

2．2．2．3郑州液

C-C／MS分析结果(图2—7，表2—8)显示郑州铝厂液丁酯化产物主要为有机

酸的丁酯，如丙酸丁酯、异丁酸丁酯、丁酸丁酯、3一甲基一丁酸丁酯、草酸二丁

酯、苯甲酸丁酯、丁二酸二丁酯、邻苯二甲酸二丁酯。
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7。
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图2-7郑州铝厂液丁酯化的总离子流色谱图

表2-8郑州铝厂液丁酯化的GC／MS分析结果

从气质分析结果推断郑州铝厂液中所含主要有机酸为丙酸、异丁酸、丁酸、

3一甲基一丁酸、草酸、苯甲酸、丁二酸、邻苯二甲酸。
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2．2．3正丁醇萃取后甲酯化

为了更好地分析铝酸钠溶液中的有机酸种类，对比丁酯化的分析结果，将铝

酸钠溶液用9mol／L浓盐酸调节后，正丁醇萃取有机酸类化合物，正丁醇相蒸干

溶剂后加入甲酯化试剂酯化，使有机酸变为相应的甲酯化合物。
2．2．3．1中州铝厂母液

1k，< 2{‘
上工一一竺一一二之一一一，婴一互一翟一一善毛一一王一k．

列々w1壁F而帚赢鼍意而嚣r飘量气品蜀F蕊1冒善而≥土丽
U矿一曼去L鼍而．等j≥壅≥毫L勺i．矗坚茅上

GC／MS分析结果(图2-9，表2·9)显示中州铝厂母液甲酯化产物主要为二

元酸的甲酯，戊二酸二甲酯、丁二酸二甲酯、邻苯二甲酸二甲酯，有机酸酯的种

类少于直接丁酯化的产物，这是由于在减压蒸馏除去正丁醇(沸点，118"C)时，

16
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一些低沸点的有机酸挥发了。在蒸发正丁醇后发现有不溶于甲醇的白色晶体，该

白色晶体易溶于水，由于正丁醇可以溶解3％的水，故此白色晶体应是三氯化铝，

在萃取时留在正丁醇相中。残留的三氯化铝对色谱柱危害很大，导致柱填料流失，

如图2-9中的几个主要的色谱峰4．96，6．63，8．05，其质谱图见2．8，经鉴定分别

为八甲基环四硅氧烷(A)，十甲基环五硅氧烷(B)，十二甲基环六硅氧烷(C)．

Tr：ZX巩．D
4 96 6 63 8 05

1l ．54

9 24

11．81

10．27 l7．30 I
12．

6．15

舯I 9． I
1

m甜
4．39

5．43 l

：二J．。JL。一 叁也渺3．33 l
}9．k s：etl。j 8．墅盘而：。烈I-
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图2-9中州铝厂母液甲酯化的总离子流色谱图

表2-9中州铝厂母液甲酯化的GC／MS分析结果
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2．2．3．2中州铝厂原液

通过GC／MS分析(图2-10，表2-10)，发现中州铝厂原液甲酯化产物为

大量的二元酸(从丁二酸到癸二酸)和长碳链的单酸(十四酸、十六酸、4-jk酸)

的酯化产物。另外柱填料流失也比较严重。

图2-10中州铝厂原液甲酯化的总离子流色谱图
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表2-10中州铝厂原液甲酯化的GC／MS分析结果

2．2．3．3郑州铝厂液

通过Gc／MS分析(图2—11，表2-11)，发现郑州铝厂液中有机酸的种类、

含量比中州铝厂原液少。

7。

，3，1

9

35I 8

12产· I。。．。。

I

⋯小。l眠h一． 么虬 _^^一～k I^UU 山U
图2—11郑州铝厂原液甲酯化的总离子流色谱图
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表2-11郑州铝厂原液甲酯化的GC／MS分析结果

2．3小结

(1)铝酸钠溶液用不同预处理方法进行GC／MS分析所得结果有所不同，

有机酸酯化后再进行G-C／MS分析，所得结果较好。

(2)通过对中州铝厂母液丁酯化和甲酯化产物进行Gc／MS分析，已经确

认中州铝厂母液中的有机酸有丙酸、2．甲基．丙酸、丁酸、3．甲基．丁酸、己酸、

苯甲酸、丁二酸、戊二酸、邻苯二甲酸等；通过对中州铝厂原液丁酯化和甲酯化

产物进行GC／MS分析，已经确认中州铝厂原液中的有机酸有丙酸、异丁酸、丁

酸、3一甲基一丁酸、草酸、苯甲酸、丁二酸、戊二酸、己二酸、庚二酸、辛二酸、

壬二酸、癸二酸、十四酸，十六酸，十八酸等；通过对郑州铝厂原液丁酯化和甲

酯化产物进行C-C／MS分析，已经确认郑州铝厂原液中的有机酸为丙酸、异丁酸、
丁酸、3一甲基一丁酸、草酸、苯甲酸、丁二酸、戊二酸、邻苯二甲酸。

(3)根据GC／MS分析结果，发现不同产地的铝酸钠溶液中有机物的种类

和含量差异很大。郑州铝厂液中有机物种类、含量明显少于中州铝厂液。Baker

等人采用微波辅助丁酯化从铝酸钠溶液中鉴定了甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、乳酸、

3一甲基丁酸、戊酸、苯甲酸、丙二酸、丁二酸，戊二酸、甲基丁二酸、邻苯二甲

酸等有机酸，本研究鉴定的有机酸种类比Baker鉴定的多8种。

(4)由于酯化反应不能定量进行，GC／MS定量比较困难，为了测定铝酸钠

溶液中的主要有机化合物的含量需要进行Ic或HPLC分析。
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第三章离子色谱法测定铝酸钠溶液中有机酸和无机阴离子

铝酸钠溶液中的有机物主要以有机酸根的形式存在，通过Gc．MS分析结果

表明，铝酸钠溶液中含有乙酸、草酸、丙酸、甲酸、丁二酸、戊二酸、邻苯二甲

酸、丁酸、异丁酸、戊酸等有机酸。除此以外，还含有长碳链的有机酸，如十四

酸、十六酸等。由于有机酸沸点较高，通常将有机酸衍生为易挥发的酯类化合物

再进行气相色谱分析，如酯化反应不能定量完全，则不适于用气相色谱定量测定。

需要采取其它方法，比如离子色谱法、高效液相色谱法或毛细管区带电泳(CZE)

等色谱方法。

离子色谱已成为分析无机阴离子的首选方法【20】，其在复杂体系的有机酸分

析方面也有了很大的进展12”21。Bowser等探讨了离子色谱在铝工业中的应用价

值p3】。由于铝酸钠溶液中的有机杂质主要以低分子有机酸的形式存在，采用抑

制电导离子色谱法，经过有效的样品前处理和大量的条件试验，通过梯度淋洗同

时分离并直接测定了拜耳法铝酸钠溶液中的甲酸、乙酸、丙酸、草酸、丁二酸，

和戊二酸等有机酸以及氟离子、氯离子和硫酸根离子等无机阴离子。该方法具有

高选择性的优点，精密度和准确度较高，操作简便，结果令人满意。

ICS-2500型离子色谱原理是将试样和一种强电解质淋洗液一起流经阴(阳)

离子交换柱后，待测离子顺次流出进入抑制柱，用以除去淋洗液中的强电解质的

高背景电导，这时待测离子的浓度在一定范围内与溶液中的电导率成线性关系可

用以定量分析，根据色谱峰的保留时间来进行定性分析。

3．1实验部分

3．1．1仪器与试剂

3．1．1．1仪器

美国DIONEX公司ICS-2500型离子色谱仪，配有LC30柱温箱、EG50淋洗

液发生器、ED50电化学检测器、GP50四元梯度泵、ASRS-ULTRAIl4．mm阴

离子抑制器(采用只加水模式)、IonPac ASI 1-HC阴离子色谱柱、IonPac AGI I-HC

阴离子保护柱和Chromeleon6．60色谱工作站。OnGuard H固相萃取柱(Dionex公

司)，阳离子交换树脂(南开大学化工厂)
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3．1 1．2试剂

q J酸、丙酸、丁二酸、戊二酸和邻苯二甲酸等试剂均为分析纯，三水乙酸钠、

氟化钠、氯化钠、硫酸钾和草酸钠为优级纯试剂。淋沈液KOH是由电解在线产

生。

样品有平果铝厂蒸发原液、平果铝厂蒸发母液、中州铝厂蒸发原液、中州铝

厂蒸发母液。

3．1．2实验方法

3．1．2．1标准品溶液的制备

将各种有机酸和无机阴离子均配成L009／L标准溶液T'4"C冰箱中保存待用。

使用时再根据需要配制成各种质量浓度的标准溶液，所有标准溶液均用18M．O

商纯水配制。

3．1．2．2样品溶液的制备

3．1．2．2．1采用OnGuardH柱处理

实际样品为有代表性的铝酸钠溶液，针对其为高离子浓度、高pH值以及成

分很复杂的粘稠溶液的特点，如果直接进样，样品中大量的金属离子会缩短阴离

二『-分离柱寿命、降低柱效并干扰测定。所以必需对样品进行前处理，以消除大量

的金属离子基体，并使强碱性的溶液得到中和。OnGuard H型固相萃取柱是一种

用柬除去高浓度金属离子基体并且可以中和强碱性样品的强酸性阳离子交换树

脂柱。该树脂是交叉链接的苯乙烯系璜酸基树脂，对多价阳离子具有很高的选择

性。样品中的大量金属离子交换到树脂上，被交换下来的氢离子就使溶液得到中

和。

移取样品1．0mL于100mL容量瓶中，用高纯水定容至刻度。使用注射器吸

取10mL高纯水缓慢通过OnGuard H柱，将其活化，最大流速为2．0mL／min，然

后静臀约25min，将稀释好的样品溶液经过活化好的OnGuard H型固相萃耿柱处

理，弃去前4ml萃取液收集5ml的样品溶液，待离子色谱分析。经OnGuard H

预处理的样品再经O．45pro微孔滤膜过滤后进样测定。

3．1．2．2．2采用自制阳离子交换树脂柱处理

采用国产的001x7型强酸性苯乙烯类阳离子交换树脂对样品进行预处理。先

将洗干净的树脂于烧杯中，用2mol／L的盐酸将其浸泡约24小时，使树脂转为旷

型，再用高纯水洗至用离子色谱检验无氯离子为止。然后取该树脂装填于柱约
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15mL。准确移取样品1．0mL于100mL容量瓶中，用高纯水稀释约50倍。然后

将未完全定容的样品溶液通过阳离子交换柱，再用高纯水冲洗交换柱，将洗涤液

与经柱交换后的溶液合并，定容至100mL，待用。

3．1．2．3系统平衡与色谱条件

对于一根新的ASl1-HC色谱分离柱，首先采用20％乙腈以lml／min的流速

冲洗1h，然后用去离子水以同样的流速冲洗30min。每次使用仪器，须采用30mM

KOH以2ml／min的流速洗去以前积累在系统中杂质离子约30min。最后，打开

梯度泵和检测器后，整个色谱系统使用KOH淋洗液平衡至少lh。

淋洗液：采用淋洗液发生器产生的KOH溶液梯度淋洗；流速：1．20mL／min；

再生模式：外加水电解抑制模式；进样量：25I_tL；柱温：300C；以峰面积定量。

梯度淋洗程序见表3-1。

表3-1梯度淋洗程序

t／min c(KOH)／mmol·L．

O．O

12．0

30．0

37．0

37．1

1．O

1．O

25．O

28．O

1．0

3．2结果与讨论

3．2．1色谱条件

3．2．1．1色谱柱和梯度淋洗条件的选择

首先，考虑采用IonPac ASl1分离柱，并使用KOH作为淋洗液进行梯度洗

脱。这种柱子对大部分有机酸和无机阴离子都有好的分离度。然而，甲酸和丙酸

出现共洗脱。因为待所测样品中很可能含有这两种有机酸，所以本实验未使用该

型号的分离柱。

戴安IonPacASll-HC阴离子分离柱结合IonPaeAGll-HC保护柱的应用能够

使得样品中六种较普遍存在的有机酸达到基线分离，包括甲酸、乙酸、丙酸、革

酸、丁二酸和戊二酸，无机阴离子也被同时分离。lonPac AGl 1-HC保护柱的使
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用推迟了丙酸和甲酸的洗脱，因此提高了乙酸与丙酸和甲酸之间的分离度。

lonPae ASI 1-HC阴离子分离柱具有溶剂兼容性并且提供很好的柱与柱间的再现

能力。

低电导淋洗液的使用是分离有机酸和无机阴离子的首选，KHC03、K2C03

和KOH三种淋洗液分别被考虑，最后KOH被用作淋洗液并获得很好的结果。

KOH的浓度影响待测组分的保留时间，流动相背景电导的增加也影响待测组分

的保留。低浓度的淋洗液能够获得低的背景电导，因此采用低浓度的洗脱液可以

提高检测灵敏度和改善分离度。另一方面，随着淋洗液浓度的增加，待测组分的

保留时间减少，其对二元酸的影响尤为显著。

在IonPae ASll-HC型分离柱上分离9种有机酸和无机阴离子时，由于戊二

酸和丁二酸具有相近的离子半径和相同的电荷，故较难实现分离。同时氟离子、

乙酸、丙酸、甲酸等均为弱保留组分，若采用高浓度的KOH淋洗液等度淋洗，

这些组分很难实现分离；采用低浓度的KOH淋洗液等度淋洗，那么强保留组分

的保留时间将会太长，而且色谱峰变宽。通过选择并优化淋洗液梯度的方式，即

采用逐渐增加淋洗液的浓度，于一次进样来实现对弱保留的一元有机酸、高浓度

氯离子和强保留的二元酸等9种离子的同时分离，而保留时间也不太长。

鉴于样品是一个很复杂的体系，含有多种在阴离子交换分离柱上保留较弱的

一元有机酸、高浓度氯离子以及保留较强的二元有机酸等，因此，选用对OH。

具有高选择性、高容量的IonPac ASI I-HC阴离子色谱柱和KOH溶液梯度淋洗。

3．2．1．2淋洗液流速的选择

从图3-1可见，流速和保留时间之间存在一种反比的关系。在不明显降低分

离效率的前提下可适当增加流速来缩短保留时间，但是流速的增加受分离柱最大

操作压力的限制。在其它色谱条件恒定的情况下，分别采用流速为O．8、1．0、1．2、

1．5、2．0mL／min进行试验。根据实验结果，综合考虑分离度和保留时间两者的影

响，选择淋洗液流速为1．2mL]min比较理想。
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图3-1保留时间随流速变化趋势

3．2．1．3柱温的选择

分别调节柱温为25℃、28℃、30℃、33℃、36℃、38℃，以平果铝厂蒸发

原液供试品溶液进样，考察色谱峰保留时间与柱温的关系，同时观察柱压与柱温

的关系。根据离子色谱理论，离子交换过程为吸热时，保留时间随温度的增加而

增加，但同时会引起柱压降低。另外，柱温的增加可以降低流动相的粘度和提高

传质效率，并且能提高待测离子的检测灵敏度。由图3-2可见，随着柱温升高，

各组分保留时间也增加，且温度的改变基本不影响同类型离子之间的分离度。在

30"C下，各色谱峰已经能分离较完全，峰形较好，综合考虑选择30℃作为工作

柱温。以柱温为横坐标，柱压为纵坐标绘制柱压随柱温变化关系图(见图3—3)。

c—E，9E茹co一芒磐mZ
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3．2．1．4梯度洗脱程序的确定

氟离子、乙酸、丙酸和甲酸等均为弱保留组分。若采用高浓度的KOH淋洗

液等度淋洗，这些组分很难实现分离；采用低浓度的KOH淋洗液等度淋洗，那

么强保留组分的保留时问将会太长，而且色谱峰变宽。鉴于此。采用逐渐增加淋
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洗液的浓度，即通过梯度淋洗的方式来实现对多种弱保留的一元有机酸、高浓度

氯离子和强保留的多元有机酸的同时分离，而保留时间也不太长。如图3—4所示。

经过实验研究，对梯度程序不断进行改进，在0．12min内，使淋洗液浓度保

持1．Ommol／L不变，12．30min内淋洗液浓度从1．Ommol／L上升到28．Ommol／L，

然后保持此浓度，直至淋洗出所有的待测组分。这样，不但有效地分离出弱保留

组分，而且缩短了强保留组分的保留时间，从而满足快速、准确的分析要求。

O

Concentration of eluent／(mmol／L)

图3-4淋洗液KOH浓度对各组分保留时间的影响

3．2．1．5色谱分离

定性实验：采用30mmol／L的淋洗液KOH进行等度淋洗，流速为1．2mL／min，

进样量为25“L，柱温为300C。在此条件下，根据各分析组分的保留时间，确定

这些组分同时测定时色谱出峰的先后次序。各离子的保留强弱如下：

F<乙酸<甲酸<丙酸<异丁酸<丁酸<戊酸<Cr<戊二酸<丁二酸<酒

石酸<c032’<S042"<草酸<苯甲酸<P043-<邻苯二甲酸<柠檬酸[341。

配制甲酸、乙酸、丙酸、草酸、戊二酸、丁二酸和氟离子、氯离子以及硫酸

根离子等离子的混合标准溶液，在等度淋洗的情况下，各组分不能分开，如图

3—5所示。图3-6是标准有机酸和无机阴离子混合溶液在确定好的梯度条件下的

离子色谱分离图，可以看出，在此色谱条件下，各种离子均能分开，不影响有机

酸的测定，各离子的保留时间列于表3-2。
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RetentiOil time／min

图3—5等度淋洗情况下十种有机酸和无机阴离子的色谱图

Retention time／min

图3-6梯度淋洗时十种有机酸和无机阴离子的标准色谱图

1．1r；2．乙酸；3．丙酸；4．甲酸：5。cr；6-戊二酸；7．T--@；8．sok l 9．草酸；IO．邻苯二甲酸
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3．2．2样品的预处理

实际样品为有代表性的铝酸钠溶液，针对其为高离子浓度、强碱性以及成分

很复杂的粘稠溶液的特点，如果直接迸样，样品中大量的金属离子会缩短阴离子

分离柱寿命、降低柱效并干扰测定。所以必需对样品进行li{f处理，以消除大量的

阳离子基体，并使溶液由强碱性变为中性。首先将样品用高纯水稀释100倍，然

后经过活化好的OnGuardH固相萃取柱或自制的阳离子交换树脂柱处理，通过分

析两者在去除杂质的效果、待测成分在填料上是否保留、测得的回收率和重现性

等方面来比较两种处理方法，以达到快速有效地纯化样品的目的。预处理后的样

品再经0．459in微孔滤膜过滤进行离子色谱分析。

3．2．3样品的定性分析

将标准品混合液和各样品供试溶液，经0nGuardH柱固相萃取后，按3．1．2．3

确定的色谱条件，经0．45tim微孔滤膜过滤后分别注入离予色谱仪，结果见图3正、

图3．7、图3．8、图3-9、图3．10和表3．3。根据色谱峰的保留时间和峰高的增加

情况定性。

Retention time／min

图卜7平果铝厂蒸发原液

1．r；2．乙酸；3．丙酸；4．甲酸；5．cr；6．戊二酸；7，丁二酸；8．sot；9．草酸；10．邻苯二甲酸



硕士学位论文 第三章离子色谱法测定铝酸钠溶液中有机酸和无机阴离子

Retont ion t ime／mln

图3-8平果铝厂蒸发母液

Retention time／sin

图3-9中卅铝厂蒸发原液

Retent ion t ise／mln

图3—10中州铝厂蒸发母液
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No． 峰名 标准品 平果铝厂蒸 平果铝厂蒸 中州铝厂 中州铝厂 RSD％

发原液 发母液 蒸发原液 蒸发母液

可见，在2．1．2．3确定的色谱条件下，有机酸和无机阴离子的保留时间不仅

与离子所带的电荷有关，还与水合离子半径大小紧密相关，所带电荷越多，保留

时间越长；水合离子半径越大，保留时间越长。

3．2．4检出限和检测限

检出限的推导公式为：Sb+3S(Sb是10次空白进样所得平均值；J是标准偏

差)。检测限的推导公式为：Sb+1嘶(Sb是10次空白进样所得平均值；J是标准

偏差)。根据公式计算，结果见表3-4。检出限范围从氟离子的0．01mg／L到氯离

子的2．33mg／L，检测限范围由氟离子的0．05mg／L到氯离子的3．16mg／L。
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表3-4有机酸和无机阴离子的检出限和检测限(rag／L)

3．2．5工作曲线

配制五组不同浓度水平的对照品混合酸溶液，分别注入离子色谱仪，按照选

定的色谱条件测定各种酸的峰面积，以对照品的浓度为横坐标(z)，峰面积为

纵坐标(D，采用最小二乘法绘制标准曲线，得到回归方程J，=ax+b和线性相

关系数r，十种有机酸和无机阴离子均在较宽的浓度范围内具有良好的线性关

系。结果见表3—5、图3-11、图3—12和图3一13。各种离子的相关系数均>O．994

(除邻苯二甲酸为0．9901外)，表明线性关系良好。

O．6

O．5

O．●

O．1

0．0

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ”

Concentration of organic acids／ppm

图3-11五种离子的标准溶液在0．05mg／L-50mg／L范围内的工作曲线

¨

眦∞3，e9J《
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《
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-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentration of organic acids／ppm

图3-12三种离子的标准溶液在0．5=g／L-150mg／L范围内的工作曲线

n06

n∞

0．0 05 1．0 1．5 2．0

Concentration of organic acids／ppm

图3-1 3戊二酸与邻苯二甲酸标准溶液在0．1mg／L-20=g／L范围内的工作曲线
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表3-5校准曲线的线性范围、回归方程，线性相关系数以及检测限

注；Y为峰面积(IIs’rain)；x为浓度(●tg／mL)。

3．2．6实际样品分析

3．2．6．1样品预处理方法考察

在选定的色谱条件下对样品中的多种有机酸进行分析。样品经稀释100倍

后，采用自制的阳离子交换柱和0nGuardH柱两种不同的固相萃取预处理方式分

别进行预处理，然后通过0．45t-tm微孔滤膜过滤后进行离子色谱分析比较，结果

如表3-6和表3—7所示，样品离子色谱图如图3-14和图3一15。

表3-6经0nGuardH柱预处理的样品分析结果

分析成分 样品测定值(／Jg／mL) RSD／％(n=7) 回收率／％

氟离子 I．32 3．22 92．4

乙酸 47．26 O．85 101．3

丙酸 2．02 1．06 101．5

甲酸 1．32 1．94 97．7

氯离子 110．49 1．47 102．5

戊二酸 0．70 2．14 99．1

丁二酸4．45 2．07 97．3

硫酸根离子 22．跖 2，52 101．0

草酸 1．58 1．62 90．I

邻苯二甲酸 0．11 1．19 83．0



硕士学位论文 第三章离子色谱法测定铝酸钠溶液中有机酸和无机阴离子

曙

＼
e

2

5

，

T

‰．l

JL 儿 、天天N ■It

叩 如 10Ⅱ 俺Ⅱ卫口

Retention time／min

图3-14经OnGuardlt柱预处理的平果蒸发原液色谱图

1．F-；2．乙酸；3．丙酸；4．甲酸；5．Cl一；6．戊二酸；7．丁二酸；8．S04’；9．草酸；10．邻苯二甲酸

表3-7经自制阳离子交换树脂柱预处理的样品分析结果
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Retention time／min

圉3-15经自剑强酸性阳离子交换树脂柱处理的乎果蒸发原液色谱图

1．F_；2．乙酸；3．丙酸；4．甲酸；5．CI"；6．戊二酸；7．T二酸：8．S04。；9．草酸

3．2．6．2样品前处理方法考察结果

分别采用了自制的阳离子交换柱和OnGuard H柱来进行样品的预处理，通

过ICP原子发射光谱检验，两种方法去除杂质的效果都非常好，大量的金属离子

基本被除去。还使得强碱性的溶液被中和。OnGuard H柱的柱容量与自制阳离子

交换树脂柱相比要小得多，而且OnGuard H柱价格比较昂贵。但是从两者加标

回收的结果可以看出，采用自制阳离子交换树脂处理样品时，大部分待测成分在

树脂上都有不同程度的保留，尤其是二元酸，可能是树脂柱中产生的氢氧化铝对

有机酸的络合、包合吸附造成。而采用OnGuard H柱处理样品时，各成分的回

收率均很高，重现性也很好，各待测组分在填料上几乎没有保留。通过比较可知，

选择OnGuard H柱固相萃取来预处理样品更为理想。

3．2．7精密度实验

精密度的考察由重复性(repeatability)和重现性(reproducibility)考察两部

分组成。按照2．1-2．3确定的色谱条件，分别将平果铝厂蒸发原液与中州铝厂蒸

发原液二种供试溶液重复进样5次，比较各色谱峰的分析结果，考察方法的重复

性，结果见表3．8，连续进样测定结果基本保持一致，各待测组分浓度的RSD在

0．9％屯．9％之间。取其中一样品供试溶液，在10天内每隔2天进样一次，对相应

色谱峰的保留时间进行比较，考察方法的重现性，结果见表3．9，各峰的绝对保
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留时间基本一致，各离子峰的RSD在0．08％-4)．54％范围内。结果表明本方法精密

度高，适用于分析铝酸钠溶液中的有机酸和无机阴离子。

表3-8经0nGuardH柱处理后铝酸钠溶液中各待测组分检测结果的精密度

表3-9广西蒸发原液供试品精密度实验(保留时间／mln)

l、F- 9．27

2，乙酸 lO．62

3、丙酸 11．9l

4、甲酸 13．55

5、CI" 19．56

6、戊二酸 25．17

7、丁二酸 25．57

8、SO。。 27．97

9．29

10．61

11．88

13．50

19，55

25．1I

25．52

27．96

9．34

10．58

11．86

13．49

19．56

25．15

25．53

27．93

9．23

10．68

“．96

13舯

19．56

25．17

25．60

28．02

9_26

10．55

11．83

13．47

19．57

25．08

25．51

27．89

9|33

10．70

11．95

13。6l

19．57

25．24

25．63

27．98

0．46

0．54

0．43

0．44

0．08

0．40

0．19

O．14

1：芏墼 !!：!! ：!：!! !!：!! ：!：丝 ：!：!： ：!：!! !：!!
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3．2．8加标回收率实验

为了衡量方法的准确度，准确量取3份己知待测组分含量的铝酸钠液样品于

3个100mL容量瓶中，每份均为1．0mL，分别加入三份不同含量的有机酸和无机

阴离子标准品，稀释至刻度，按照样品溶液制备方法来制备待测液，按照选定的

色谱条件测定有机酸和无机阴离子的回收率。结果如表3一10所示。

轰3—10回收率实验结果 n=3，pg／mL

可见，各种有机酸和无机阴离子的加标回收率在94*／o-103％之间，RSD<2．9％，

完全符合工业生产分析检测要求。

3．2．9实际样品的分析结果

分别取四种铝酸钠溶液，按照3．1．2．2．1方法处理，经0．451ttm滤膜过滤后，

按3．1．2．3确定的色谱条件进样检测，采用标准曲线法根据色谱峰面积计算各种

有机酸和无机阴离子的含量，结果见表3．1l。可见各铝酸钠溶液所含六种酸中，

乙酸含量最高，邻苯二甲酸含量最少。四种样品溶液中，平果铝厂蒸发原液有机

酸含量最高，中州铝厂蒸发原液含量最少。中州铝厂液中邻苯二甲酸未检出，乙

酸、丙酸、戊二酸、丁二酸含量均低于平果铝厂液。这是由于各企业问采用不同

铝土矿原料和生产工艺造成的。
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表3—11铝酸钠溶液中有机酸和无机阴离子的分析结果(g／L)

3．3小结

通过实验研究发现拜耳法铝酸钠溶液中有机物主要以乙酸形式存在，其次是

丁二酸、草酸、丙酸、甲酸，除此之外，还含有少量的戊二酸和邻苯二甲酸等二

元有机酸。

建立了氧化铝生产工艺铝酸钠溶液中多种有机酸和无机阴离子的离子色谱

分析方法。通过实验比较，选择适当的固相萃取样品预处理方法，以及通过梯度

淋洗条件的优化，有机酸在预处理过程中基本无损失，而且高含量的氯离子以及

氟离子、硫酸根离子等无机阴离子的存在不影响有机酸的测定，方法的精密度和

准确度都较理想。分析结果对氧化铝工业的科研和生产有着重要的指导意义。本

方法操作简便，结果准确可靠。
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第四章反相高效液相色谱法测定铝酸钠溶液中的有机酸

目前用于有机酸分析的方法很多。滴定法171、比色法【351、薄层色谱法[361、气

相色谱法1371、离子色谱法【381等方法虽说仍用于有机酸的分析，但这些方法■般要

进行预分离、衍生化等繁琐的前处理．而且能实现同时分离分析有机酸的方法较

少。

气相色谱(GC)测定有机酸时，常因有机酸的沸点较高、不易气化而先对

其进行衍生制备再进行测定，方法繁琐，操作时间长，又因有机反应不易定量完

全而直接影响测定结果的准确性。高效液相色谱法(I-WLC)澳q定有机酸比GC法

简便【3吼40i，在测定芳香族有机酸和多元酸时更是如此。小分子有机酸类化合物

在反相高效液相色谱柱中保留时间小，测定时使用流动相的极性大，使得有机酸

部分被电离，导致色谱图中一个物质出现多个色谱峰，难以准确定量。丁明玉等

研究了有机酸在阴离子交换色谱中的保留行为和多峰现象【4lI。赵景婵、郭治安、

常建华等研究了有机酸类化合物的反相高效液相色谱法的分离条件，给出了流动

相最佳pH值的选择通式：色谱柱允许的最低pH值s流动相最佳pH值勤叫定酸

pKa-2，并分别对一元酸(甲酸、乙酸、丙酸、丁酸)和二元酸(丙二酸、丁二

酸、戊二酸、己二酸)进行了分析【42l。最近，Whelan等在对铝酸钠溶液中有机

酸的HPLC分离进行了一定的探讨和应用研究14¨5】。

虽然HPLC分析有机酸简便快速，而且选择性好、准确度高。但由于铝酸钠

溶液的高离子强度和pH值，至今尚未见有关使用HPLC测定铝酸钠溶液中有机酸

的报道，本研究采用反相高效液相色谱法测定铝酸钠溶液中的有机酸。

国外对铝酸钠溶液中有机酸的分析大都采用离子色谱法、气相色谱法及毛细

管电泳法等现代分析测试手段[46．4引。

4．1仪器及试剂

4．1．1仪器

戴安高效液相色谱仪：P680A LPG四元低压梯度泵(在线脱气)，TCC．100

型柱温箱，UVDl70U型紫外检测器(200nm-595nm)，PDA．100型二极管阵列

检测器和PeakNet色谱工作站。Kromasil C-18色谱柱，(5pm，250x4．6mm，i．d．)。

PHS一3C型精密pH计，上海精密科学仪器有限公司，配有E．201_C型电极。FA2004

型电子天平，上海天平仪器厂。SYZoA型石英亚沸高纯水蒸馏器，江苏省宜兴市

40
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勤华石英玻璃仪器厂。KQ2200型超声波清洗器，昆山超声仪器有限公司。溶剂

过滤器，O．45岫微孔滤膜，上海医药工业研究院。

4．1．2试剂

色谱纯甲醇，中国医药集团上海化学试剂公司。KH2P04和H3P04均为AR，

徐州试剂总厂；乙酸，草酸，丁二酸，戊二酸，丁烯二酸，柠檬酸，苯甲酸，酒

石酸，邻苯二甲酸，AR，上海试剂有限公司。高纯水自制。

样品为郑州铝厂液、中州铝厂蒸发原液、中州铝厂蒸发母液、广西铝厂蒸发

原液、广西铝厂蒸发母液。

4．2实验方法

4．2．1样品预处理

移取20ml样品溶液置于烧杯中，加入20ml水，置冷水浴中，缓慢加入9moi／L

浓盐酸并不停用玻璃棒搅动，先产生大量白色沉淀，而后沉淀消失，此时pH为l～

2，然后过滤至分液漏斗中，用20ml水荡洗烧杯后一并过滤至分液漏斗中。加入

10ml正丁醇，振荡萃取2min。静置稳定后将正丁醇相转移至10ml容量瓶中，定

容至刻度，得到黄色清亮溶液，此液即为供试品溶液。

4．2．2标准品溶液的制备

4．2．2．1单一有机酸标准溶液

分别称取草酸0．01049，柠檬酸0．05159，酒石酸0．08529，丁二酸0．04989，丁

烯二酸0．01279，苯甲酸0．06279，戊二酸0．0561 g，乙酸0．01749，邻苯二甲酸0．05229

至于25mL容量瓶中，用正丁醇定容至刻度，此时各种酸浓度为：草酸0。4169／L，

柠檬酸2．0609／L，酒石酸3．408 g／L，丁二酸1．9929／L，丁烯二酸0．50[}g／L，苯甲

酸2．5089／L，戊二酸2。2449／L，乙酸0．6969／L，邻苯二甲酸2．0889／L。分别取20屿

注入高效液相色谱仪，进行色谱分析，确定各种酸的保留时间。

4．2．2．2混合酸标准溶液

称取戊二酸O．13109，酒石酸0．09219，丁二酸0．22489，丁烯二酸0．00089，草

酸0．00729，乙酸0．06599，全部加入到25m11约容量瓶中，用正丁醇溶解并定容至

刻度，即得标准品混合液。浓度分别为：戊二酸5．2409／L，酒石酸3．6849／L，丁
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二酸8．992 g／L，丁烯二酸0．032 g／L，

合酸标准溶液注入高效液相色谱仪，

4．2．3色谱条件

草酸O．288 g／L，乙酸2．6369／L。取20“L混

进行色谱分析。

4．2．3．1检测波长的选择

以广西蒸发母液供试品溶液进样，同时在215nm、225 nnl、235 nlTl、245 RITI

四个波长检测，比较各波长下溶液的吸光度。

4．2．3．2流动相体系的确定

分别采用0．Olmol／L纯硫酸体系，磷酸二氢钾(磷酸调pH)一甲醇体系，以

及磷酸二氢钾(磷酸调pH)一乙腈体系作流动相，以中州铝厂蒸发原液供试品溶

液进样，考察色谱峰分离与流动相体系的关系。

4．2．3．3流动相中甲醇含量的确定

用P680A LPG四元低压梯度泵控制流动相，A泵分别用8％、11％、11．5％、

12％、12．5％、13％的甲醇，B泵配以920,4、89％、88．5％、88％、87．5％、87％磷

酸二氢钾(磷酸调pH)溶液作为流动相，以中州铝厂蒸发原液供试品溶液进样，

考察色谱峰保留时间与流动相中甲醇含量的关系。

4．2．3．4流动相pH的确定

用磷酸调节流动相prl分别为：2．00、2．10、2．20、2．30、2．40、2．70、2．90，

以中州铝厂蒸发原液供试品溶液迸样，考察色谱峰保留时间与流动相pH的关系。

4．2．3．5流速的确定

在上述实验条件下，分别取流速0．6mL／min、0．7mL／min、0．8mL／min、

0．9mlJmin、1．OmL／min、1．1mL／min、1．3mL／min、1．5mL／min，以中州铝厂蒸发

原液供试品进样，考察色谱峰保留时间与流速的关系。

4．2．3．6柱温的确定

用TCC．100型柱温箱，分别调节柱温为16"(2、18"C、20℃、22℃、25℃、27℃，

以广西铝厂蒸发母液供试品溶液进样，考察色谱峰保留时间与柱温的关系。

4．3结果与讨论

4．3．1样品预处理

样品酸化处理时先产生大量白色沉淀，后沉淀逐渐消失。在分液漏斗过滤过

程中，滤纸上仍有少量沉淀残留。用少量甲醇洗涤滤纸上的沉淀，洗涤液经O．45um

滤膜过滤后注入高效液相色谱仪，同时用215nm．225 llnl，235 nnl，245姗四个
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波长检测。结果如图4．1所示，其在235nm下吸光度最大，而有机酸溶液的最大

吸收波长一般都在215nm附近，证明该沉淀洗涤液并非有机酸溶液。

Retention啊mc(rain)

图4-I样品过滤后沉淀洗涤液色谱图

与滴定法、比色法、薄层色谱法、气相色谱法、离子色谱法等方法测定有机
酸相比，本实验样品预处理方法快速简便，试剂耗量少。经色谱分析测定，处理
残留物中不含有机酸，对测定结果没有影响。

4．3．2色谱条件的选择

4．3．2．1检测波长的确定

一元有机酸因羧基中羰基氧和羟基氧上孤对电子的共轭作用，使其在205

nm～215 nm处有吸收带#二元酸及多元酸的在215 n／n附近也有吸收(见表4．1)。

由图4．2可见，在4个波长下广西蒸发母液各成分都有吸收，但在215nm下各个成

分的吸收最强，分离好，故选用215nm作为最佳检测波长。
表4-1有机酸的吸收渡长(1lfll)

洼：资料来源于文献[49]
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1．2 2．5 3．8 5．0 6．拿 7．5 8．8 10．O 11．I

Retent ion t ime／min

图4-2广西铝厂蒸发母液四波长检测色谱图

4．3．2．2流动相体系组成

为了使有机酸尽可能地以分子形式存在，通常使用酸性流动相来抑制有机酸

的解离，使其在非极性健合相ODS柱上保留而得到分离。目前使用最多的是磷酸

氢盐洗脱液。本研究采用三种不同体系作为流动相，结果表明，用纯硫酸作流动

相，色谱基线漂移严重，供试品溶液色谱峰分离度小，且有拖尾现象。用KH2P04一

甲醇(磷酸调pH)体系和KH2P04-乙腈(磷酸调pH)体系作流动相时，色谱峰

分离度高，峰形好。但乙腈价格较高，从节约成本角度考虑采用KH2P04一甲醇(磷

酸调pH)体系为宜。

4．3．2．3流动相中甲醇浓度对各组分保留时间的影响

甲醇浓度影响有机酸分离的保留时间。以甲醇浓度为横坐标，图4-3中主要

峰的保留时间为纵坐标，得保留时间随甲醇浓度的变化趋势图(结果见图4-4)．

Retention timedmin

1．草酸；2．酒石酸；3．乙酸；4成二酸i 5．未知物；6．正丁醇

图4—3流动相甲醇浓度为12％的中州铝厂蒸发原液色谱图
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Concen”ation of Methanoi‘％)

图4-4甲醇百分比对保留时间的影响

由图4．4可见，随着流动相中甲醇含量的增加，各有机酸的保留时间减小，

这是由于甲醇的加入改变了有机酸在固定相和流动相的分配系数，减弱了有机酸

与固定相的作用，使有机酸在流动相中的浓度增加，从而缩短了保留时间。且碳

链长度较长的有机酸，留存时间减小幅度较大，分离度随之改变。当流动相中含

有12％和12．5％甲醇时，峰5和峰6已经接近重合。当甲醇浓度低于11％时，流

动相洗脱能力不足，未能将峰l和峰2分开。且流动相含ll％甲醇所得各峰分离

度比含11．5％甲醇高，故选择甲醇浓度为11％。

4．3．2．4流动相pH值对分离的影响

色谱分析中，希望被分析的物质在流动相中以一种形式存在，半峰宽小，峰形

对称。如果用RP．HPLC对有机酸进行定量测定，需使酸性物质以一种形式存在。

但流动相中水的比例很高，极性大，常发生酸的电离。例如：乙酸在水溶液中以

HAc和Ac。两种形式存在，在柱上被流动相带动而向前移动，Ac和HAc因极性不同

而分离。流动相不断冲洗，使谱带Ac。区和谱带HAc区在柱中的位置发生变化，

因此原来的平衡被打破，Ac'和HAc再次建立新的平衡，使得Ac‘区不是单纯的A．c-，

HAc区亦不是单纯的HAc，导致色谱峰拖尾。对于二元酸同样有这种现象。从酸

的分布系数与【H+】关系式可以看出，这一点可通过调节流动相的pH来实现。pH减

小([Hq增大)时，6队。增大。对乙酸来说，pH=pK,时，6HAc：6Ac’：pH=2．74=

pK．-2时，6HI。=o．99。同理可知当其他酸的6HB=o．99时，则要求溶液介质的

pH='pIo-2。考虑到一般色谱柱使用的最低酸度pHi2的要求，在分离测定一元酸

时，其流动相pH控制在2≤pH≤pKr2。二元酸可用同样的方法研究，流动相的pH

选择范围为2≤pH≤pkl-2(测H2A时)。实际上，多元酸能满足这个式子的较少

cooc霉皇
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(常见多元有机酸解离常数pl(aIE表4-2)，但只要提高流动相中缓冲溶液的缓冲容量，愀*JJpH，按下面的关系式选择条件：2一<pH<pKal一1(测H2A时)仍能得
到比较满意的结果。以pH为横坐标，图4—5中的各组分保留时间为纵坐标绘制保

留时间随pH变化趋势图，见图4．6。

表4．2常见多元有机酸在水中的解离常数(2512，I-0)

洼；资料来源于文献1501

由图4．6可见，随着pH增加，各组分保留时间减小，分离度降低。在pH=2．70

时，峰3和峰4，峰5和峰6接近重合，当pH=2．90时，峰5和峰6已经不能分

开。考虑到柱子的耐酸程度和使用寿命，选择pH=2．00进行定性定量分析。

Retention time／rain

l岸酸；2．乙酸；3．未知物a；4．未知物b；5．未知物c；6．正丁醇

图4-5流动相pH=2．20的中州铝厂蒸发原液色谱图
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pH

图4-6保留时问随pH变化趋势

4．3．2．5流动相缓冲容量对分离的影响

缓冲溶液的浓度高低直接影响其缓冲容量的大小，影响酸在流动相中的存在

形式及溶液的离子强度，从而影响色谱柱的分离效果。缓冲溶液浓度越高，酸的存

在形式越稳定。但浓度不能过高，因为浓度增高时，离子强度也增大，增加了流动

相的基体吸收，降低了测定的灵敏度，对组分的分离不利，同时影响柱的寿命。采

用紫外检测器分析样品，色谱峰的最大值达N100mhu(吸光度A=0．1)时，分析结

果已相当准确，按此值可求出乙酸在色谱柱中的最低浓度c(HAcl=舶￡=O．1／
(1x32)硝mmol／L(其中，A为吸光度；￡为摩尔吸光系数，L·mold·cm"1；b

为比色皿厚度，cm)，缓冲溶液的浓度应和此值相当。如果样品中有5个酸性组

分，则缓冲溶液的浓度应该为15mmol／L，由此可估计出缓冲溶液的浓度范围。本

实验分别采用15mmol／L和25mmol／L的缓冲溶液进行色谱分析，25mmol／L的缓

冲溶液得到的色谱图峰多，色谱峰分离度高，故选择25mmol／L的缓冲溶液进行

定性定量分析。

4．3．2．6流速的影响

流速同样是影响色谱峰分离的一个重要因素，流速过低则分析时间长，流速

过高又会导致峰挤在一起分离不开。以流速为横坐标，图4-7cp各组分保留时间

为纵坐标绘制保留时间随流速变化趋势图(见图4．8)。

(u—E—oEI上co#c∞19叱
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Retention thne(min)

1．草酸；2．酒石酸；3r未知物a：4．乙酸；5|未知物b；6．未知物c；7．戊二酸

图4-7流速1．3mL／min的中州铝厂原液色谱图

0．5 0．6 0．7 o．8 0．9 1．0 1．' 1．2 1 3 14 1．5

Velocity of Flow(ml_／min)

图4-8保留时间随流速变化趋势

由图4．8可见，流速O．7mL／min是拐点，各组分保留时间达到最大值，此时

分析时间也最长，需要近20min。随着流速增加，各组分保留时间提前，有利于

缩短测定时间。但流速不宜过大，流速大于1．4mL／min时，峰1和峰2重合，分

离度Rs<0．7。而流速为1．3mL／min时，各峰分离仍较完全，峰形较好，且整个样

品分析时间只用12rain。从提高分析效率考虑，采用流速1．3mL／min作定性定量

分析。
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4．3．2．7柱温的影响

根据色谱理论，柱温是影响柱效和分离度的主要因素，柱温低可以抑制有机

酸在流动相中的电离，但同时会引起柱压升高。而柱温升高可以降低流动相的粘

度和提高传质效率。以柱温为横坐标，柱压为纵坐标绘制柱压随柱温变化关系图

(见图4-9)。以柱温为横坐标，图4一lO中各组分保留时间为纵坐标绘制保留时

间随柱温变化趋势图(见图4．11)。

o
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正
C

E
三
o
o

18 20 也 24

Temperature《℃)

图4-9柱压和柱温的变化关系

Retention time(rain)

1．草酸；2．酒石酸；3．未知物a：4．乙酸；5．未知物b；6．未知物c；7．戊二酸；8．正丁醇

图4—10柱温为16"C的广西铝厂蒸发原液色谱图
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16 ∞ 22 24

temperaturel'C

图4-1l各组分保留时间随柱温变化趋势图

由图4．1 l可见，随着柱温升高，各组分保留时间减小，且各组分保留时间

间隔也减小，分离度降低。但柱温对溶剂正丁醇(组分8)保留时间影响不大。

柱温为16"(2时，色谱峰分离度最好，但此时流动相粘度增大，柱压也最高，18℃

时柱压是22℃的近1．5倍，这对仪器和柱子的寿命不利。在22℃下，各色谱峰

已经能分离较完全，峰形较好，综合考虑选择22℃作为工作柱温。

通过以上条件实验，确定采用反相高效液相色谱法，在Kromasil C．18色谱

柱上以KH2P04．磷酸．甲醇．水为多元流动相，KI-12P04浓度为25mmol·L．1(用磷

酸调节pl{=2．00)，用P680A LPG四元低压梯度泵控制流动相，A泵输入890

KHzP04缓冲溶液，B泵输入11％甲醇，等度洗脱，在12min内对铝酸钠供试品

溶液的有机酸进行分离与测定，检测波长为215nm，流速1．3ml"min-1，用TCC．100

型柱温箱控制柱温2212，进样量20此。各色谱峰分离度高，峰形较好，符合定

性定量分析的要求。

4．3．3色谱峰定性

4．3．3．1空白实验

吸取209L正丁醇，注入高效液相色谱仪，记录色谱图，如图4-12所示。组

分l为正丁醇色谱峰，保留时间是11．422min。
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Retention Time(rain)

图4-12正丁醇色谱图

4．3．3．2样品定性分析

将标准品混合液和各样品供试溶液，按4．2．5确定的色谱条件，经0．45ttm微

孔滤膜过滤后分别注入高效液相色谱仪，结果见图4-13、图4．14、图4．15、图

4．16、图4-17、图4-18、图4-19、图4-20和表4．3。根据保留时间和峰高的增加

情况定性。

l‘●t—t io矗tl-● fmi，O

图4—13标准品混合溶液色谱图

1．草酸；2，酒石酸；3．乙酸；4．T-酸；5．丁烯二酸；6成二酸



硕士学位论文 第四章反相高效液相色谱法测定铝酸钠溶液中的有机酸

getent iOff t ime(min)

图4—14中州铝厂母液局部放大色谱图

Retent ion t ime(min)

图4-15中州铝厂母液加丁二酸标准品色谱图

t·t吐“oA Tiu“i曲

图4一16广西铝厂蒸发原液色谱图

gtttttti on Time钿in)

图4一17广西铝厂蒸发母液色谱图
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图4-18郑州铝厂液色谱图

t·t·-ti·I Time hta)

图4一19中州铝厂蒸发原液色谱图

图4—20中州铝厂蒸发母液色谱图
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可见，在4．2．5确定的色谱条件下，有机酸保留时间随碳数的增加而增加，这

与各有机酸的分子结构和疏水性强弱不同有关。

4．3-3．3检出限和检测限

检出限的推导公式为：刚一3s(砘是10次空白进样所得平均值；J是标准偏差)。

检测限的推导公式为：砘+l∞(岛是lO次空白进样所得平均值；J是标准偏差)口

根据公式计算，结果见表4．4。检出限范围从丁烯二酸的0．0023mg／L@JT--酸的

10．63mg／L。检测限范围从丁烯二酸的O．0076mg／L到丁二酸的12．30mpJL。

表4-4有机酸的检出限和检测限(rag／L)

4．3．3．4工作曲线

称取适量有机酸标准品全部转移至50mL容量瓶中，用正丁醇定容后各取一

定体积的溶液至10mL容量瓶中，用正丁醇定容至刻度得到一系列浓度的混合酸

标准品溶液，按4．3．2确定的色谱条件，经O．45l_tm微孔滤膜过滤后各进样20此，

以标准品质量浓度作为横坐标(x)，峰面积作为纵坐标(y)，得线性回归方程，

见表禾5、图4．21和图4-22。各种酸的相关系数均>o．995，表明线性关系良好。
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表4-5有机酸标准品的工作曲线和相关系数

注：Y为峰面积(mAU*min)；X为浓度(叽)。

Concen口ation of Organic Acids(g，L)

I．草酸；2．酒石酸；3．乙酸；4．丁二酸；5戚二酸

图4—21五种有机酸标准品混合液在0．00329／L-8．9929／L范围内的工作曲线

誊 30

耋
至20
{ ，。

-0 005 0 000 0 005 0 0t0 0．015 0．020 0 025 O．030 0 035

COnoentfation of BUtene Dica rboxytic(口／L)

图4—22丁烯二酸标准品溶液在1E-69／L-0．0329／L范围内的工作曲线

一嚣篡蠹嚣篙m∞。∞

^点E5《量oeJ《



由图4-22和表4．5可见，丁烯二酸的工作曲线Y=0．9300+1381．25"X斜率很

大，这是由于丁烯二酸是烯烃共轭，其紫外吸收很大造成的。

4．3．3．5精密度实验

按照4．3．2确定的色谱条件，将五种样品供试溶液重复进样5次，比较各色谱

峰的保留时间，考察方法的重复性。取样品供试溶液，在lO天内每隔2天进样一

次，比较不同色谱峰的保留时间，考察方法的重现性(结果见表4．6)。各峰(包

括溶剂峰)的绝对保留时问基本一致，RSD分别为0．401％～1．140％。表明本方法

精密度高，适用于分析铝酸钠溶液中的有机酸。

表4-6中0t铝)-蒸发原液供试品精密度实验(保留时间／min)

4．3．3．6加标回收率实验

取广西铝厂蒸发原液2份，其中l份作本底，另一份添加一定量的有机酸标

准品，然后按照4．2．1方法处理，经0．4511m滤膜过滤后注入高效液相色谱仪，测

定各成分含量，每份样品进行3次平行测定，考察测定方法的准确度，结果见表

4．7。

表4—7有机酸加标回收率

草酸0．490

酒石酸 o．049

乙酸 8．227

丁二酸 1．498

丁烯二酸0．004

戊二酸 2．093

0．144

l_318

1．842

4．496

O．016

2．621

o．637

1．744

9．495

4．807

o．022

4．162

loo．4

127．6

94．3

80，2

106．4

88．3

4．8

3．5

4．4

4．1

6．9

3，l

56
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可见，各种有机酸加标回收率在80．2％-127．6％，RSD<6．90,6，符合工业生产分

析检测要求。

4．3．3．7样品分析结果

分别取五种铝酸钠溶液，按照4．2。l方法处理，经O．45pro滤膜过滤后，按

4．3．2确定的色谱条件进样检测，采用标准曲线法根据色谱峰面积计算各种有机

酸含量，结果见表4．8。可见各铝酸钠溶液所含六种酸中，乙酸含量最高，丁烯

二酸含量最少。五种样品溶液中，广西铝厂蒸发母液有机酸含量最高，郑州铝厂

液含量最少。郑州铝厂液中酒石酸和丁二酸未检出，草酸、乙酸、丁烯二酸和戊

二酸含量均低于其它样品。这是各企业间采用不同原料和生产工艺造成的。

表4-8五种铝酸钠溶液中有机酸含量测定结果(g／L)

4．4小结

采用反相高效液相色谱法，在Kromasil C．18色谱柱上以KH2P04-磷酸．甲醇

-水为多元流动相，KH2P04浓度为25mmol·L4(用磷酸调节pH=2．00)，用P680A

LPG四元低压梯度泵控制流动相，A泵输入890 KH2P04缓冲溶液，B泵输入

1 1％甲醇，等度洗脱，在12min内对铝酸钠供试品溶液的有机酸进行分离与测定，

检测波长为215nm，流速1．3ml·min～，用TCC．100型柱温箱控制柱温22℃，

进样量20“L。采用标准曲线法对五种不同铝酸钠溶液中草酸、酒石酸、乙酸、

丁二酸、丁烯二酸和戊二酸进行了定量分析。这是首次将反相高效液相色谱法应

用于铝酸钠溶液中有机酸的检测。实验证明本法样品预处理快速简便，试剂耗量

少，样品色谱峰分离度高，峰形好，方法准确度、精密度均达到工业生产分析要

求。
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结论与展望

一、研究总结

本文系统地研究并提出了气相色谱．质谱联用鉴定铝酸钠溶液中主要有机化

合物，离子色谱法和反相高效液相色谱法分别测定铝酸钠溶液中有机酸含量的方

法。

1．经过合理的样品萃取以及衍生化处理，研究建立了铝酸钠溶液中有机物

的气相色谱一质谱联用鉴定方法，采用Agilent 6890型气相色谱仪联用5973型质

谱检测器，通过程序升温在|IP一5型色谱柱上对铝酸钠溶液有机物进行分离，质

谱库检索对有机物定性。分析结果表明铝酸钠溶液中有机物主要为有机酸，已经

确认的有草酸，乙酸，丙酸，丁酸，异丁酸，戊酸，苯甲酸，丁二酸，戊二酸，

邻苯二甲酸等，还含有长碳链的有机酸，如十四酸，十六酸，十八酸等，并发现

不同产地的铝酸钠溶液中有机物的种类和含量差异很大。

2．研究建立了离子色谱法同时测定铝酸钠溶液中有机酸和无机阴离子，33

分钟内，在IonPac ASI I-HC型分离柱上完成了对铝酸钠溶液中甲酸、乙酸、丙

酸、草酸、丁二酸、戊二酸、邻苯二甲酸、氟离子、氯离子以及硫酸根离子等十

种成分的分离分析。实验结果表明，铝酸钠溶液中有机物主要是以乙酸形式存在，

其次是丁二酸、草酸、丙酸、甲酸，除此之外，还含有少量的戊二酸和邻苯二甲

酸等二元有机酸。经过试验研究，选择适当的固相萃取样品预处理方法，以及通

过梯度淋洗条件的优化，有机酸在预处理过程中基本无损失，而且高含量的氯离

子和硫酸根离子等无机阴离子的存在不影响有机酸的测定。实验前处理过程快速

简便，色谱峰形好，分离度高，方法的精密度和准确度都较高。本方法操作简便，

结果准确可靠。

3．首次建立了反相高效液相色谱测定铝酸钠溶液中的有机酸的方法，通过

不断优化流动相体系的组成、流速、柱温等色谱条件的情况下，13分钟内，在

Kromasil C．18分离柱上完成了对铝酸钠溶液中草酸、酒石酸、乙酸、丁二酸、

丁烯二酸和戊二酸的分离和定量，这是首次将反相高效液相色谱法应用于铝酸钠

溶液中有机酸的检测。实验证明本法样品预处理快速简便，试剂耗量少，样品色

谱峰分离度较高，峰形较好，方法准确度、精密度均达到工业生产分析要求。

二、问题展望

在确定铝酸钠溶液中有机物的种类、赋存状态和含量的基础上，可开展以下

研究工作：
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1、建立氧化铝生产过程铝酸钠溶液中有机物的Gc．MS或HPLC图谱，建立

完善的有机物跟踪监测体系，研究有机物的物料平衡及变化规律。

2、研究铝酸钠溶液中所存在有机物对氧化铝生产工艺过程和产品质量的影

响。

3、研究铝酸钠溶液中有害有机物的去除方法。
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