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Development and Evaluatjon for Long Life
Alumina Column Ma Shenyuan,Dng
Jinzhi, Yang Mingbiao and Lu Wanzhen
Research Institute oPetrolum Process-
ing, Beijing
HPLC alumina columns were prepared

with neutral alumina after grinding and
floatation separation Separation of benzene,
naphthalene acenaphthene and phenant-
hrene can be adjusted by controlling the
water content of alumina. The problem
usually encountered with HPLC alumina
column is the variation of retention after

certain amount of solvent is passed
through, especially in case of gradient
elution. In this paper, adsorption isotherm
was determined for water in both hexane

and dichloromethane with alumina. According to
the isotherm, stepwise program with isohydric
solvents was used. Aromatic model compounds
with different ring number were resolved, and

the change in retention of each compound could
be maintained within 2 after three months of
routine operation.

一种用于HPLC-AAS在线检测的接口设计

夏立钧 薛长发 陶凤群 朱叔韬
（中国科学院上海有机化学研究所）

[提要]本文研究了一种用于HPLC-AAS在线检测的接口设计。考察了接口和流量补

充剂等对色谱峰扩宽的影响。方法用于二茂铁衍生物及汽油中烷基铅的分离测定

在生物样品、金属有机物以及环保分析

中，用HPLC来分离检测某些含金属的有机

物是个令人感兴趣的课题。近年来，利用原

子吸收光谱 （AAS┒对金属离子检测的选择

性强以及HPLC的高效分离特点，使AAS

作为HPLC的一个在线选择性检测器的分析

方法正愈来愈引起人们的重视[1-3。

本文介绍了一种用于HPLC-AAS在

线检测的接口设计，考察了在线检测对色谱

峰扩宽的影响，并简述了这一分析方法在我



们实验室的一些应用。

实 验 部 分

（一）仪器与试剂 HPLC仪器由M45
泵（Waters），7125进样器和SPD-1紫外检测

器 （岛律）组成。色谱柱为150�55mm （内

径）VydacTPRP(10蘭m)填装柱。AAS为

Varian 475型仪器，乙炔-空气焰，空气及

乙炔流量分别为15L/min和5L/min，灯电流

是 5mA，检测波长选用 670.8nm (Li),

213.9nm(Zn),285.2nm(Mg)，248.3nm(Fe)

和217.3nm(Pb)，狭缝宽度为0.5nm。

Li,Fe,Mg和Zn等标样均为光谱纯，四

乙基铅 ═TEL）为实验试剂级；二茂铁，乙

酰二茂铁，辛酰基二茂铁以及辛基二茂铁均

系本所合成；其余溶剂均为分析纯。

（二）HPLC-AAS的接口 实验中

使用的两种接口如图1所示。图中（a┪为同

心式分流接口，╞b┪为T型接口，接口混合

腔处容积约为lμ蘬l５当用空气为流量补充剂

时，补充剂入口端接一玻璃砂蕊以除去尘

粒。方法的流程图如图2所示

结 果 与 讨 论

（一）HPLC-AAS连接方式对峰扩
宽的影响

HPLC与AAS在线连接时，HPLC的

流量与AAS的喷雾吸液量间的匹配尤为重

要。实验表明，对于反相色谱常用的甲醇和

水溶剂，提高喷口的吸液速度有利于增大金

属离子的检测灵敏度。由于常规HPLC的

最佳流量在1—�22ml/min，为使二者平衡我们

采用了图1所示的两种分流式接口以弥补二

者流量上的差异。实验表明，图中（b┑的T

式接口对峰扩宽的影响较小。

用于连接HPLC-AAS的管子尺寸及

连接方式也会对色谱峰的扩宽带来影响。表
1表示的是用不同尺寸的连管和用不同的连

接程序连接HPLC-AAS时测得的峰半宽

值。结果表明，用细内径的不锈钢管和T形

接口直接连在色谱柱后所得到的结果较佳。

这是因为接口与AAS吸液端之间的较大流

量�44.6m/min）以及连接管的细径不易造成

峰扩散所致。

（二）补充剂的采用对峰扩宽的影响
实验中所用的流量补充剂可以是空气，



表 1 连接管及连接方式对峰扩宽的影响*

表 2 HPLC流量及补充剂性质对峰高的影响*

也可以是流动相本身。表2所列的是不同

HPLC流量和使用不同补充剂时测得几组金

属离子的峰高值。结果表明，较大的HPLC

流量以及空气为补充剂时得到的峰高较大。

这可能是前者能在单位时间里把较多的金属

离子送入喷口和当用流动相为补充剂时对样

品有些稀译效应以及水、甲醇燃烧时对火焰

温度的抑制所致3 。

（三）应 用

图3表示的是用本法分离检测四只二茂

铁及其衍生物的情况。以二茨铁为样品，信

噪比为2时测得Fe的绝对检测量为0.12μ蘥g。

当然，如仅用AAS测Fe， 得到的仅是总

量。汽油中烷基铅的测定可用作另一个应用

本法的实例。通常汽油贮存期的调正可用添

加各类烷基铅 （四甲基铅、四乙基铅、三甲

基乙基铅等）来调节。图4表示的是国产汽

油中测得的结果。为避免汽油中共存的某些

不饱和烃和芳烃对TEL的干扰，在色谱柱

后串接了紫外和AAS两只检测器。显然，

用AAS可得到较佳的检测结果。
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The Structure of Interface for On-Line HPLC-AAS

Xia Liju,Xue Changfa,Tao Fengqun ad Zhu
Shytao Shanghai Institute oOrganic Chemistry,
Academia Sinica

The structure of interface for on-line HPLC-
AAS was studied.the effects of the structure of

interface and the properties of make-up agent on
the peak broadening were examined.This method
was applied to separation of ferrocene derivatives
and determination of tetraethyllead(TEL)in
gasoline by RP-HPLC.

4,4'-�--3,3'二甲基）联苯二胺（o-Tolidine┳作紫外

探针试剂的间接光度色谱法研究*(I)

— o-Tolidine在反相色谱柱上的吸附性能

陈 洪 达世禄 吴采樱
（商业部食品检测科学研究所，北京） （武汉大学化学系）

〔提要〕用甲醇-水缓冲溶液作流动相，测定紫外探针试剂o-Tolidine在反相（ODS┲柱上

的吸附等温线。Freundlich吸附等温方程能解释探针试剂在ODS上的吸附。分别得到了在不

同流动相条件下o-Tolidine的吸附等温方程。流动相的组成如流动相的PH值、甲醇含量以及

有机添加剂的性质和浓度均影响o-Tolidine在柱上的吸附。o-Tolidine在反相色谱柱上的吸附

量与间接光度色谱中的溶质保留和检测响应有一定的关系。

间接光度色谱法（IPC）�11呈是一种具有新

颖检测方法的液相色谱技术。它不需要柱

前、柱后衍生化，只要在流动相中加入有光

吸收的物质就可以直接用光度检测器检测

“透明”的无机〔1,2场、有机〔3,4〕和生化样

品〔5,6场。在IPC系统中这种有光吸收的物质被

称为探针试剂，有紫外和可见探针试剂之分。

在酸性条件下的最大吸收峰在254nm附近，

使与 o-Tolidine带相反电荷的紫外透明样

品特别是有机酸样品在紫外检测器254nm

波长上有高响应而被检测。用o-Tolidine作

紫外探针试剂还未见文献报道。

探针试剂在色谱系统的吸附性能，是影

响溶质间接光度色谱响应和保留值的重要因

素�77�,,测定o-Tolidine在反相色谱柱上的吸

附量，探讨oTolidine在往上的吸附模式，

研究o-Tolidine吸附量对透明样品在间接光

度色谱系统的保留和响应的影响。从微观的

角度来探寻IPC系统样品保留和响应机理。

实 验 部 分

（一）仪器 岛津LC-4A型高效液相

色谱仪，配有蠸SPD-1型可变波长光度检测

器。150�44mm不锈钢色谱柱（填充天津试剂
二厂l0蘭mYWG-C18固定相）在20℃下操作。
岛律UV-300型双波长双光束紫外可见分光

光度计。

（二）主要溶剂和试剂 甲醇 À.R.,

上海试剂总厂），二次蒸馏水。溶剂均需过

滤。

o-Toliline(Merck试剂，Germany)，

四甲基氯化铵 (TMAC)C.P.（上海试剂总

厂），四乙基氯化铵(TEAC)Merck试剂，

(Germany)，四丁基溴化铵(TBAB)C.P.,


