
1.49、1.40、1.48、1.39、1.40及 1.49mg/L，CV为

3.1ァ。

3．回收率试验 分别取水样6份，加入不同浓度

的氟标准液，按本法测定回收率（见表2。

表2 水中加入氟标准的回收率

（五）干扰实验

本实验重点对水中常见的Cl-Br-I-NO2-等
进行了干扰实验，均未发现对水中氟的测定有明显干

扰。
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Assay of Fluorine in Water by Gas Chromatography

with Derivatization Sun Ming,Dalian Sanitation and

Antiepidemic Station,116021;Yin Wei,Wafangdian Sanitation

and Antiepidemic Station,116300;O Weiping,wag Lij,

Dalian Tap Water Company,116001

This paper describes a method for the assay of

fluorine in water.The fluorine in water was derivatized to

TMFS with TMCS first,and then TMFS was determined

by GC with FID.The coefficient of variation and mean

recovery were 3.1 and 93.2％�,,respectively,and the

lowest detectable concentration was 0.05mg/L.

新型Ar放电型检测器的定量特性

叶 芬 林从敬 罗春荣 裴兆庆 高 增
（中国科学院大连化学物理研究所 国家色谱研究分析中心，大连，116012）

Ar放电型检测器的工作电流主要是由Ar＋产生

的。由于Ar的电离能很高15.6eV，国外采用设备昂

贵的高频电源[2而国内多采用放射源。采用放射源

虽然可以大大降低电离电压（500V左右）[3]，但放射

源及载气渗入，不仅造成污染，而且仪器工作不稳。工

作电流随仪器污染程度而异，以至最后必须定期清洗

设备，以保证定量分析的正常进行。

本检测器采用直流高压源[1]整个GC系统无污

染，工作电流稳定，可以长期运行，定量可靠，使用方

便，操作无特殊要求，而且全部设备可以立足国内，便

于普及，尤其适合于使用与生产单位对高纯氩的监

测。

实验部分

（一）色谱系统

色谱系统同一般在线分析。

超纯分析与一般分析不同，尤其痕量氧、氮分析，

对系统的净化与密封要求严格。本系统所有接头采用

永久性密封结构，并采用升压装置，防止氧、氮的渗

入；在正常工作状态下噪音小于 60V，实验证明，可

以满足99.999％的高纯氩杂质的定量分析要求。

（二）定量精度考察

在色谱装置[1]希，用配样 对系统进行精度考

察，见表1。
表1 定量精度考察

实验条件：上分GC-103色谱仪，柱 0.8m

3mm 13X分子筛，岛津CR1B微处理机、北京 262

厂FH-426B高压源；自制检测器；自制放大器；柱温

50 ；载气流速28ml/min；进样0.5ml；放大器灵敏度
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配样 组成：H2-2. 10-5╒V/V）O2-5.2

10-6V/V N2-51.4 10-6V/V ，CH4�11.05 10-6

V/V CO-26.3 10-6V/V 。

从表 1可以看出：1定量的变异系数低于6％ィ，

达到痕量定量分析对精度的要求（10-30％ィ �22H2、

CH4、CO在不同时间所得数值稍有波动，符合痕量定

量的要求。但O2N2的数值相差很大，这是由于样品

气路渗漏引起的。4月 29日实验的样品气路与载气

气路一样，加升压装置消除大气中O2、N2渗入的影

响，上午与下午的数值相符合。这也可从另一组实验

得到证明：将配样 的气瓶换成纯氩，其它一律不变，

重新进样。在未加压装置前谱图有O2N2峰出现，而

在六通阀前加升压装置后，重新进样，谱图无O2、N2

峰出现。由此可以证明，气路附加升压装置，可以避免

空气中O2N2渗入的干扰。

（三）定量准确度的考察

配两组样品对检测器的定量准确度进行考察，实

验条件：同（二）。

表2 配样 I的定量数值

从表 2可以看出用经典分析方法标定的数值与

计算值一致，最大相对误差为 6.5ィ�证明此配样法

可行。

用配样 为基准，测定配样 的数值见表 35。

实验条件：柱温40 ，工作电压1370V载气

25ml/min，其它同表 1。

表 3 配样 的定量数值 1）

表3是用配样 测定配样 的定量数值。表4是

配样 的计算值、标定值及以配样 为基准不同条件

下的定量数值比较，相对误差是自测值与计算值的比

较。从表中数值可见Ar放电型检测器的定量性能较

好，最大相对误差为20ィ，能满足痕量分析要求。

表 4 定量准确度考察

ㄋ四）应用

以配样 为基准，对抚顺纯氩及大连化工厂的纯

氮进行分析，见表 5。

实验条件：载气 34ml/min其余同表 1。

表5 实样分析

纯氮中的杂质H2O2出在N2峰之前，可以测定，

CH4、CO出在N2峰之后，由于N2很大，所以无法测

定。抚顺纯氩中含N2较高，达到456 10-6V/V ，用

富集法测定为500 10-6V/V左右。

为了测定高纯氩中的杂质，必须将载气进行纯

化。我们在载气气路的六通阀前安装锆铝 16净化器

700 测定了未经纯化的北京纯氩中的杂质，见谱

图12及表6。

实验条件：柱温 21 锆铝 16，净化器700 ，工

作电压 1390V其它同（二）。



表6 北京纯氩的定量分析

结论

（一）新型的直流高压无放射源的Ar放电检测

器，可用于分析纯氩中的H2O2N、CH4、CO及纯氮

中的H2O2。定量相对偏差低于 10％，相对误差低于

20％ィ，载气氩经过纯化后，可以分析99.999％纯度以
上的高纯氩的杂质。

（二）此检测器测定氩中的杂质，最低检测浓度可

达10 10-9╒V/V –CH4）噪信比可达10-1g/sec

CH4，线性为两个数量级[1]

（三）采用此检测器时只要在通用气相色谱仪上

稍加改装，并配一个2000V以上的直流高压源即可使

用，没有放射污染及设备昂贵等问题。
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The Quantitative Performance of a New Argon

Discharge Detector Ye Fen,Lin Congjing,Luo Chunrong,Pei

Zhaoqng and Gao Zeng,DaliaInstitute of Chemical Pyi,

Academia Sinica,National Chrmatographic Research ＆Analysis

Center,Dalia,116012

The quantitative performance of a new argon

discharge detector has been examined.It has been proved

that this detector is suitable for the estimation of impurities

in hig purity argon (99.999％ :H2、O2、N2、CH4 and

CO.The relative deviation is ＜10 .The relative

error is ＜ 20％.The detectivity is 10 10-9╒V/V�

based on CH4.The noise signal ratio is 10g/secbased

on CH4 or H2.
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