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离子色谱仪检定规程

    本规程适用于新制造、使用中和修理后，带有抑制型电导检测器的实验室离子色谱

仪的检定。其它类型的离子色谱仪可参照本规程和出厂仪器的技术指标进行检定

概 述

    典型的实验室离子色谱仪由输液系统、进样装置、色谱柱、检测器和数据处理装置

等几部分组成。图1是典型的离子色谱仪组成示意图。

                                  图1 离子色谱仪组成示意图

    样品注人到系统进样阀后，随流动相 (即洗脱液)经过保护柱进到分离柱中。由于

样品中各组分离子对色谱柱固定相的亲合力不同，因而不同种离子被先后洗脱而进人到

抑制器中，在抑制器中除去 (或降低)洗脱液的本底电导，并增加待测离子的电导响应

值，最后进人电导池，并按先后次序得到各待测离子的电导率。该电导率在低浓度下与

待测离子的浓度成正比。以待测组分的保留时间定性，以峰高或峰面积定量进行样品分

析。

二 技 术 要 求

1 外观

1.1 仪器应具备下列标志:名称、型号、制造厂名、出厂日期、系列号 (或编号)等。

1.2 仪器的各功能部件 (量程、输出旋钮、按键、开关和指示灯等)均能正常工作，

各紧固件应无松动。

1.3 仪器应标明所使用的电源、电压和频率。电源线、信号电缆等插头、接头应与插

座紧密配合。
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2 输液系统

2.1 系统在允许压力范围内应无泄漏 (一般控制的允许压力为5 MPa) o

2.2 泵流量设定误差 (S,)和泵流量程定性误差 (SR)应不超过表1要求。

                                    表1  S，和Sa

流量设定值/(nil/min) 0.5 1.0 2.0 3.0

测定次数 (n) 3 3 3 3

收集时间/min 25 15 10 10

S, 士5% 土4% 士3% 土2%

SR 土3% 士2% 士2% 士2%

3 柱恒温箱温度控制

    温度设定值误差 (AT)和控温稳定性误差 (T,)应不超过表2的要求。
                                            表 2  4T和 T,.

控温设定值/℃ 20 35

测量次数 (n) 7 7

A22℃ 士3 土3

T,/̀C 士2 士2

4

4.1

4.2

5

基线稳定性

  ‘基线噪声:不大于1.5%FSo

  ’基线漂移:不超过t 3.0%FSo

’最小检出浓度:不大于表3所列要求。
                                表3 检测离子检出浓度

检测离子 NO Na' Cat

检出浓度/(Rg/B) ,0.005 鉴0.05 感0.05 X0.10

6 线性范围和相关系数

6.1 ‘线性范围:S042-，Nà和Cat+均不小于102 a

6.2 ’线性相关系数:SO:一，Nà和Cat+均不小于0.9950

7 重复性误差

7.1保留时间重复性误差:N03，S《一，Na'和Cat+均小于等于1.5%0

7.2 定量重复性误差:N03，SO;-，Na+和Cat'均小于等于5.0% o

8 分离能力

， 检定项 目中凡 带，的项 目为 必检项 目。
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8.1分离度 (Rs):下列各组分离离子的R，应分别不小于1.2, F--Cl一，N03一

s0,，M扩‘-Ca s‘和NH; -K'。

8.2 洗脱时间:

    F-，C1一，NO,，P0;-，Br-，NO、和S0;-均不大于18 min

    Li十，Na'，N民 和K+均不大于 15 min

    Cat十和M才+均不大于12 min

三 检 定 条 件

9 环境条件

9.1 仪器应置于无剧烈振动和电磁干扰，无易燃、易爆和腐蚀性气体的洁净实验室内

的平稳工作台上。

9.2 工作室内应排风良好，相对湿度低于85%，工作环境温度为 10一309 C, 8h工作

时间内温度波动不超过士3 'C.

10 电源要求

10.1 电源电压:(220'_凳)V.

10.2 电源频率:(50士1 )Hz,

11 仪器设备和校准溶液

11.1 分析天平:最大称量200 g，最小分度0.1 mg，经检定合格。
11.2 电热恒温箱:(200土2)9C,

11.3 温度计:0一50℃，最小分度值0.5℃。

11.4 秒表:分度值不大于0.1 s，经检定合格。

11.5 移液管:0.5, 1, 2, 5 ml和10 ml各若干个，经标定。

11.6 容量瓶:25, 50, 100, 250 ml和500 ml各若干个，经标定。

11.7 纯水:电导率不大于10-6 S/cma

11.8 校准溶液和试剂:详见附录40

四 检定项目和检定方法

12 外观检查

    按1.1一1.3款要求逐项进行外观检查。

13 系统的无泄漏检查

    将仪器的输液系统、进样阀、色谱柱和检测器连接好，以纯水作为流动相，按说明

书启动仪器，在允许的压力范围内，待压力平衡后保持5 min，用吸水纸检查管路各接

头处应无湿迹。

14 流量设定值误差和流量稳定性误差检定

    在 13条检查已确定无泄漏的条件下，按表 1分别设定流量和收集排出液时间。使
                                                                                                                                3
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泵运转5 min后，在流动相泵的排出口用已称量过的容量瓶收集洗脱液，用时用秒表计

时，分别称重。每种流量重复测定3次，算平均值作为流量测定值，按式 (1)计算流

量测定值，按式 (2)和式 (3)计算流量设定误差和流量稳定性误差。

Fm
w2一 叨1

  A .t

                        Ss=〔(F一Fs) /Fs)  x 100%                        (1)

                      SR=〔(Fm。一F,.)厅〕x 100%                              (2)

式中:凡、— 流量测定值，ml/min;

      w2— 容量瓶和流动相重量，g+

      w,— 容量瓶重量，9;

      P— 实验温度下流动相密度，g/em3;
        t— 收集流动相时间，min;

        F— 用一种流量3次测定值的算术平均值，ml/min;

      Fs— 流量设定值，ml/min;

      F.-— 同一组测量中流量最大值，ml/min;

    Fm— 同一组测量中流量最小值，ml/minx

15 柱恒温箱温度设定值误差 (OT)和控温稳定性误差 (7,C)(无柱箱恒温仪器不检此

项)检定

    将温度计插人柱箱，并设法固定，或将热电偶固定在柱箱中央 (冷端在室温下)，

引线接到温度测量仪表上，关好柱箱门。选取较低可控温度 (20 0C)和较高可控温度

(35 'C) 2点作为控温设定值。按仪器操作说明书步骤开始升温，待设定值温度稳定后，

记下温度表上的实测指示值，以后每隔 10 min重复记录1次，共计7次，求出测定值的

算术平均值。则设定值误差和控温稳定性误差可表示为式 (3)和式 (4)0

                                  OT二T一Ts                                  (3)

                                  T,=T..、一T,                        (4)

式中:T— 实测温度的算术平均值，℃;

      TS— 控温的设定值，℃;

    Tmg,— 同一组测量中的最高温度值，℃;

    T,,— 同一组测量中的最低温度值，℃。

16 ’基线噪声和基线漂移检定

    调节仪器和记录仪灵敏度，使浓度为0.5 txg/g的C1一校准液峰高达满刻度时，以洗

脱液为流动相，流速取2.0 ml/min，线速取 10 mm/min，待基线稳定后，记录不少于

30 min的基线。

    不少于30 min的基线波动最大幅度为基线噪声。

    基线起始点引出的水平线与基线的最高点 (或最低点)的垂直距离为基线漂移。

价 最小检出浓度检定

    提高记录仪灵敏度到有明显的噪声，选取合适的检测离子浓度 (C1- -
    4
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0.05 [t盯g; Na十— 0.5 1e盯g; C扩‘— 1.0 Ig/g)进样测定其峰高，则待测离子的最小
检出浓度可按式 (5)计算:

                              Cmi.=Cs (2Hr,/H)                              (5)

式中:Cm,.— 最小检出浓度，Kg/g;

      CS— 检测离子浓度，ug/g;

        H— 检测离子峰高，mm;

      HN— 基线噪声，mmo
18 线性范围和相关系数检定

18.1 ‘线性范围

    待基线稳定后，以最小检出浓度5倍作为起始浓度 (C,)起，按2一4倍依次递增

进样浓度测定响应电导率。绘制出响应值一浓度曲线。以低浓度直线段作外推响应直

线，在外推响应直线上任取一点 K作垂线交于横坐标E，在垂线上取一点K'，使K'E =

0.95KE。在外推响应直线与横坐标的交点A和K'作95%响应直线，该直线与实际响应

曲线交点所对应的浓度即为线性范围最高浓度Cho

    线性范围以Ch/C、表示。如图2所示。

响 应值

K外推响应直线
K'95%响应直线
  实际响应曲线

Ch E 浓度
乙A

                                                图 2

18.2 ‘相关系数
    由18.1线性范围内所得的S碳一、Na十和Cat十的浓度与响应值，按式 (6)计算所检

离子的相关系数 (Y)o

                        E(C‘一C)(H;一H)
                          Y=— (6)

名(C一C)2·艺(H‘一H)

式中:c;— 第i种溶液的浓度，留g;

      C— 某个离子的算术平均浓度，tag/g+

      H;— 第i种溶液的峰高;

      H一一，某个离子浓度的算术平均峰高;

        n— 某个离子浓度的个数。
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19 保留时间和定量重复性误差检定

19.1 ’保留时间重复性误差

    任意选定一种检测离子，连续进样测定保留时间5次，按式 (7)计算其相对标准

偏差作为保留时间的重复性误差。

RSD,,=、巨扭、:、100%
                、 “ 一 工 T

(7)

式中:双— 某离子第i次测量的保留时间，min

      T— 某离子保留时间算术平均值，min;

      n— 保留时间重复测量次数;

        i- 测量序号。

19.2 ‘定量重复性误差

    测定离子S碗一，Na+和Cat'，每种各连续进样测定6次，按式 (8)分别计算它们

的相对标准偏差作为每个离子的定量重复性误差。

*、。定量二一葵奥x 1 x 100%                    (8)
                                              月

式中:H;— 某离子第i次测量的峰高 (或峰面积);

      H— 某离子测量结果的算术平均值;

        n— 某离子重复测量次数;

        i 测量序号。
20 分离能力检定

20.1 ’分离度

    分别测定F--Cl- , N03 -SO;一，NW -K‘和Cat. -M犷‘各组校准液色谱图的离

子峰的保留时间和基线宽度，按式 (9)计算分离度 (Rs) o

Rs=
2(t�，一tn )

(9)
w�.,一 w�

式中:t�:，

幼爪+1，

t�— 相邻两组分的保留时间;

功。— 相邻两组分的基线宽度。

20.2 洗脱时间

    由20.1测得的各组校准液色谱图所标明的保留时间即可知道各组离子的洗脱时间。

五 检定结果的处理

检定项目中凡带*的项目为必检项目，必检项目中全部合格者发给检定合格证书。

必检项目中有不合格者，则被定为不合格仪器，未达到检定技术指标的不合格仪

发给检定结果通知书，并注明不合格项目。
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六 检 定 周 期

22 实验室离子色谱仪的检定周期暂定为2年。若仪器经重大修理，更换部件或对仪器

性能有怀疑时，应随时进行检定。
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附录 1

检定证书 (背面)格式

检 定 结 果

_、外观’

二、输液系统:

三、柱控温箱:

四、’基线稳定性 :

允许压力范围

流量设定值误差

流量稳定性误差

温度设定值误差

控温稳定性误差

    基线噪声

    基线漂移

五、“最小检出浓度 : 检测离子

最小检出浓度 ((AB/B)

六、’线性范围和线
    J性相关系数 :

检测离子

线性范 围

相关系数

七、重复性误差 : 检测离子

RS刀保留

左5刀定.

j又、分离能力: 分离离子 F-- C1 N03 -S0; N代 -K' Ca'‘-M广
分离度

洗脱时间/nun

九、结论与建议:
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附录 2

检定结果通知书 (背面)格式

检 定 结 果

下述几项技术指标未达到检定规程要求:

检定项目 规程技术指标 实检结果

建议:
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附录 3

检定记录格式

实验室离子色谱仪检定记录

年 月

送检单位 室温

仪器型号

输 液泵
湿度

记录仪

制造厂名 检定员

出厂编号 核验员

检定 日期 证书编号

外观

z 输液系统

泄漏检查

流动相 压力/MPa

流速/(ml/min) 平衡时间/min

流量设定值Fs/ (ml/min) Fs,= t,二 Fq二 ti二 F}二 t3二

收集容量瓶重W, /g

瓶+收集液重 W, /g

流量测定值F�/ (ml/min)

测定平均值孙 (ml/min)

流量设定值误差 Ss

流量稳定性误差S�

3 柱恒温箱的温度控制

温度设定值T�/0C

实测值

  /℃

序号 1 2 3 4 5 6 7

读数

温度设定值误差△T,
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4 基线稳定性

洗脱液 FS C1一浓度/10-6

记录时间/min 噪声/(%OFS) 漂移/(% 1'S)

5 最小检出浓度

基线噪声H,, /mm
检测离子

检测离子浓度/(tg/g)

峰高/mm

最小检出浓度/(K留g)

6 保留时间和定量的重复性

检测离子

浓度/(k留g)

保留时间/min

1

2

3

4

5

平均

RSD,,,/(%)

峰高 (或峰面积)

1

2

3

4

5

平均

RSD,i/(%)

7 线性范围和线性相关系数

检测离子

浓度/(kg/g )
峰高 (或峰面积)

线性 范围

相 关系数

检测 离子

浓度/(pg/g)
峰高 (或峰面积)

线性 范围

相关 系数
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分离能力

  洗脱时间

洗脱离子名称 洗脱时间/min

8.2 分离度

乙月 tR+1 公月 田R+1 R,
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附录 4

校准溶液的配制

配制主要试剂及其纯度

名称 (分子式) 级另ii!{ 名称(分子式) 级别

氟化钠 (NaF) 一级 一 氧化镁 (Mg0) 基准

氯化钱 (N氏Cl) 一 级 无水碳酸钠 (Na, CO, ) 一级

亚硝酸钠 (NaNO, ) 一 级 一{ 碳酸氢钠(NaHCO, ) 一级

磷酸二氢钾 (KHz P0, ) PH基准 { AN (HIS0,) 一级

澳化钠 (NaBr) 一级 ! 盐酸 (HCI) 一级

硝酸钾 (KN0, ) 一级 一}乙二胺(NH,-CH,-CH,-NH,) 二级

无水硫酸钠 (Na, SO, ) 光谱纯 硝酸 (HN0, ) 一级

碳酸钙 (CaCO, ) 一级或4川 柠檬 酸 二级

2 设备和器材

名称 规格 数量 I} 名称 规格 数量

分析天平 200g  0.1 mg   } 移 液管 25 ml(无分度) 1

电热箱 (200土2)℃   一一 移液管 10 ml(无分度) 1

保干器 020cm   {! 移液管 5ml(无分度) 2

烧杯 50而   } 移液 管 10 ml(刻度) 2

烧杯 100 ml 5 移液管 5 ml(亥J度) 2

烧杯 250 ml 若干1 移液管 2 ml(刻度) 4

容 量瓶 1 000耐   !} 移液管 1 ml(刻度) 2

容量 瓶 500 ml   } 移液管 0.5ml(刻度) 2

容 量瓶 250 ml   一 量筒 250 ml 2

容量瓶 100 enl 10 量筒 100 rnl 2

容量瓶 50 ml   ! 量筒 25而 2

容量瓶 25 ml   } 移量瓶 20 ml 10

3 配制方法

3.1 校准液配制

    在感量为0.1 mg的分析天平上准确称取各种恒重并经含量标定的试剂，配制约

1 mg/g的F-，Cl一，NO,，碳 ，Br一，No3--，S04-，K'，Na'，Cat'，Mgt‘和NH;的

储备液，使用时再由储备液用容量法配制成所需的校准液，贮存于聚乙烯瓶中。

    具体步骤如下:

    先配制检定用较高浓度的校准液，如C,:

    F-   Cl-   NOs   HZPO,   Br-   N03   S《一 NaHCO，一Nat CO,

    50   10    20    45      30    30     20 (Kg/ml)由柱子型号确定。

    然后由C,或 C，逐级稀释之，即
                                                                                                                                      t3
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取25 ml C，到50 ml容量瓶中，加1 nil 25倍浓的洗脱液后用水稀释到刻度得
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取25 ml C，到100 ml容量瓶中，加3 ml 25倍浓的洗脱液后用水稀释到刻度得
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取10 ml C,到50 ml容量瓶中，加1.6 ml 25倍浓的洗脱液后用水稀释到刻度得
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取10 ml C,到50 ml容量瓶中，加1.6 ml 25倍浓的洗脱液后用水稀释到刻度得

取7 ml C,到50 nil容量瓶中，加1.86 ml 25倍浓的洗脱液后用水稀释到刻度得
      C,

L,6=143 '

取5 ml C。到50 ml容量瓶中，加1.92 ml 25倍浓的洗脱液后用水稀释到刻度得

        C.
C,= 二 头。_， 200

3.2 洗脱液配制

    0.30 mol/L NaHCO。储备液:在感量为0.1 mg的分析天平上称取6.3 g NaHCO，到小

烧杯中，用纯水溶解后定量转移到250 ml容量瓶中，用纯水稀释到容量瓶刻度后摇匀。

    0.24 mol/L Na1CO。储备液:在感量为0.1 mg的分析天平上称取6.36 g Na2CO，到小

烧杯中，用纯水溶解后定量转移到250 ml容量瓶中，用纯水稀释到容量瓶刻度后摇匀。

    实际使用的洗脱液配制使用上述两种储备液在使用当天配制，配制后用0.3 11的微
孔滤膜过滤后进行脱气，立即使用。

    对于阳离子的分析，其测定离子校准液和洗脱液参照阴离子配制。


