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［摘　要］　本文建立了微波消解预处理－离子色谱法（ＩＣ）测定电镀污泥中氯离子含量的方法，并对其中
消解液用量、消解时间和温度等条件进行了优化。研究结果显示：当消解液加入量８ｍＬ、消解时间４ｈ和
消解温度６０℃时，该方法获得最优的加标回收率；在最佳预处理条件下，氯离子标准曲线方程ｙ＝０１５２９ｘ
＋００３２１（Ｒ２＝０９９９８），方法检出限０００５ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差（ＲＳＤ）０７７％，在标准曲线范围内加标
回收率９６１７％～１０４０９％。经实样测试，电镀污泥中氯离子含量范围为４３３２１～６２１１３ｍｇ／ｋｇ，且检测
结果相对标准偏差（ＲＳＤ）＜３％，该方法线性关系、灵敏度、精密度及加标回收率均满足检测需求，可批
量检测，简便易操作，具有一定的推广应用价值。
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０　引言
电镀污泥是电镀废水经过处理产生的污泥废弃

物，其中含有的大量重金属元素和卤素元素，使之成

为电镀厂的终端危险废物之一［１－２］。现阶段工业废

水处理工艺主要为生物处理法，而电镀废水中盐含

量高，高渗透压作用使得生物污泥中微生物细胞脱

水死亡［３－４］，所以电镀废水不可生化处理。在预处

理阶段中，絮凝剂和碱液等化学药剂的添加会导致

产生较多的电镀污泥。此外，在危废检测中，电镀污

泥中的高氯离子含量还会严重干扰对污染因子的分

析检测，且对检测器件产生腐蚀作用，因此需要对电

镀废水中氯离子含量浓度进行控制［５］。

地表水、饮用水等较清洁的水体环境中氯离子

的测定方法有离子色谱法、硝酸银滴定法及电位滴

定法［６－８］。其中，硝酸银滴定法主要优点在于方法

成熟，滴定终点判断简单且仪器采购成本较低，而在

实际使用中往往不适用于批量连续检测和浑浊或者

带色水样的检测［９］；电位滴定法的检测精度受限于

探头精度，实际废水检测中存在信号漂移、检测结果

稳定性较差的现象［１０］；相较于上述两种方法，离子

色谱法具有检测精度高、样品回收率高且能够批量

检测的优点［１１－１２］。而且离子色谱法在环境监测自

动化方面具有更为广阔的应用前景［１３］。本文建立

了微波消解预处理－离子色谱法测定电镀污泥中氯
离子含量的方法，并对其中消解液浓度、消解时间及

消解温度等预处理条件进行优化。并使用氯离子质

控样确定方法精密度和准确度，同时在实样测试中

应用该方法，以期为电镀污泥中的氯离子含量检测

标准制修订提供实验依据。

１　材料与方法
１１　试剂与仪器

氯离子标准溶液（１０００ｍｇ／Ｌ）采购自中检计量
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试剂有限公司；实验所用硝酸、氢氧化钾、氢氧化钠

及盐酸均采购自上海沪试试剂有限公司，均为优

级纯。

ＤｉｏｎｅｘＴＭＩＣＳ－６００离子色谱（ＩＣ）系统采购自珠
海市澳翔科技有限公司；ＤｉｏｎｅｘＴＭ ＩｏｎＰａｃＴＭ ＡＳ１１－
ＨＣ阴离子分析色谱柱采购自中国赛默飞科技有限
公司；ＳｍａｒｔＰｌｕｓＥ系列超纯水机采购自力新仪器
（上海）有限公司；ＹＭＷ－２型高通量微波消解仪采
购自长沙永乐康仪器设备有限公司。

１２　采样与保存
本研究用电镀污泥取自山东省枣庄市某电镀厂

的电镀污泥储存间，样品采集规程参照《土壤和沉

积物金属元素总量的微波消解法》（ＨＪ８３２—２０１７）
中要求的采集方法进行样品采集。实验中依照季度

分别取该厂区２０２１年４个季度的电镀污泥样品，并
分别编号１＃、２＃、３＃、４＃。采集所得样品装至聚乙烯
塑料袋中４℃冷藏，运送到实验室冰箱保存。
１３　分析原理

本研究基于微波消解法对电镀污泥进行预处

理，将污泥样品中的氯离子提取至消解液中，通过离

子色谱仪对消解液中的氯离子进行分析测定，来确

定电镀污泥中的氯离子含量。微波消解法利用微波

的穿透性和激活反应能力加热密闭容器内的试剂和

样品，可使制样容器内压力增加，反应温度提高，从

而大幅提高反应速率，缩短样品制备的时间。而离

子色谱法以离子交换树脂作为固定相填充于色谱分

离柱中，以淋洗液作为流动相进行淋洗，当样品从柱

的一端随淋洗液经过色谱分离柱时，因各待测组分

与离子交换树脂的亲和力不同，在色谱柱上移动的

速度快慢不一，并随淋洗液从柱的另一端依次流出，

从而将待测物质和基底分离，并对目标样品定性定

量分析。

１４　实验方法
１４１　样品预处理方法

先将样品在６５℃的恒温烘箱中烘干４ｈ。烘干
结束，待样品冷却至室温后使用研磨钵对烘干的污

泥进行研磨。研磨结束后将样品过１００目①的网筛
并保存于聚乙烯塑料袋中备用。

准确称量０５ｇ的样品加入１００ｍＬ的锥形瓶
中，并加入６ｍＬ的浓硝酸溶液和１０ｍＬ的超纯水，
随后在适宜温度条件下的微波消解仪中反应一定时

间，反应结束后，将消解液使用超纯水定容于１００ｍＬ

的容量瓶中。随后使用０４５μｍ的微孔滤膜过滤水
样，并将样品稀释１０倍，保存待测。
１４２　仪器分析方法

将待测样品置于样品瓶中并按照顺序摆于样品

台上，随后以进样流速 １２ｍＬ／ｍｉｎ、进样体积
２５μＬ、抑制电流１２０ｍＡ的条件开始进样分析。然
后以样品浓度为 ｘ轴值、样品峰面积为 ｙ轴值绘制
标准曲线。氯离子回收率η计算方法见式（１）。

氯离子回收率η＝
Ｃ１
Ｃ０
×１００％ （１）

式中：Ｃ０、Ｃ１分别为样品经过预处理前后的氯离子含
量，ｍｇ／Ｌ。

２　结果与讨论
２１　消解液用量

为讨论不同消解液加入量对样品回收率的影

响，设计实验考察当消解液（浓硝酸）加入量分别为

２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ、８ｍＬ、１０ｍＬ时，在消解温度５０℃
条件下消解４ｈ后，测得氯离子回收率变化情况，实
验结果如图１所示。由图１可知，随着消解液添加
量的逐渐增加，氯离子回收率逐渐上升，当消解液加

入量达到８ｍＬ时，样品回收率达到最高；而当消解液
加入量超过８ｍＬ时，氯离子回收率基本持平。消解
液用量过少，样品消解不完全，这主要由于样品中氯

离子浓度一定，继续提高消解液用量无法提高氯离

子回收率，因此，最优消解液加入量为８ｍＬ。
２２　消解时间

为探究不同消解时间对样品回收率的影响，设

计实验固定消解液用量８ｍＬ，消解温度５０℃，考察
消解时间分别为２ｈ、３ｈ、４ｈ、５ｈ、６ｈ时，测得的氯离
子回收率变化情况。实验结果见图２，由图２可知，
随消解时间的增加，所得的氯离子回收率呈先上升

后下降的趋势。当消解时间达４ｈ时，样品已经完
全消解，因此增加消解时间对氯离子测定影响不大，同

时缩短样品消解时间有利于提高检测效率，因此综合

考虑选择消解时间４ｈ为方法最优条件。
２３　消解温度

为探究不同消解温度对样品回收率的影响，设

计实验固定条件：消解液用量８ｍＬ，消解时间４ｈ。
考察消解温度分别为 ４０℃、６０℃、８０℃、１００℃、
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图１　消解液加入量对氯离子回收率影响
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙ
　

图２　消解时间对氯离子回收率影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ
　

１２０℃时，测得的氯离子回收率变化情况，实验结果
见图３。由图３可知，当消解温度高于６０℃时，温度
的提升对氯离子回收率影响不明显，因此选择最优

消解温度为６０℃。

图３　消解温度对氯离子回收率影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙ
　

２４　标准曲线绘制
使用超纯水将氯离子标准溶液配置成浓度分别

为０１ｍｇ／Ｌ、０２ｍｇ／Ｌ、０５ｍｇ／Ｌ、１ｍｇ／Ｌ、２ｍｇ／Ｌ、５
ｍｇ／Ｌ、１０ｍｇ／Ｌ、２０ｍｇ／Ｌ、５０ｍｇ／Ｌ的标准工作溶液
序列，并按实验方法进样检测，结果见图４。由图４
可知，本方法所测得的氯离子标准曲线方程为 ｙ＝
００３２１＋０１５２９ｘ，其中 Ｒ２＝０９９９８，表明本方法
在线性范围内具有良好线性关系，可满足检测需求。

图４　方法标准曲线拟合
Ｆｉｇ．４　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

　

２５　方法灵敏度
参照标准《环境监测分析方法标准修订技术导

则》（ＨＪ１６８—２０２０）对检出限的测定要求，配置浓度
为３倍于标准方法检出限的待测样品，并使用本方
法对标准曲线低浓度点样品重复测定７次。检出限
计算方法见式（２）。

ＭＤＬ＝Ｓ×ｔ（ｎ－１，０９９） （２）
式中：Ｓ为多次加标测定浓度的标准偏差；ｔ为自
由度。

计算结果如表 １所示，本方法检出限为
０００５ｍｇ／Ｌ，表明灵敏度较高。
２６　方法精密度和准确度

选择浓度为（９０３±０２２）ｍｇ／Ｌ的氯离子标准
质控样品，使用本方法重复测定７次，以确定方法精
密度及准确度，实验结果见表２。由表２可知，所测
　　

表１　方法检出限（ｎ＝７）
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝７） ｍｇ／Ｌ

分析项
测定结果

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

氯离子 ００２０ ０００２３ ００２１ ００２２ ００２１ ００２０ ００１９

检出限 ０００５
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表２　方法测定结果和准确度（ｎ＝７）
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｔｈｏｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙ

项目 质控样浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 测定结果／（ｍｇ·Ｌ－１） 相对标准偏差ＲＳＤ／％
氯离子 ９０３±０２２ ９１２１、９０５３、９１７２、８９５５、９０６２、９１２４、９０５４ ０７７

得的质控浓度在标准不确定度范围内，且检测结果

相对标准偏差 ＲＳＤ为０７７％，可满足检测需求，表
明准确度及精密度优良。

２７　方法加标回收率
取１＃样品并测定氯离子含量，然后在其中分别

加入不同浓度的氯离子标准工作溶液，并重复测定

５次，计算加标回收率，实验结果见表３。由实验结
果可知，加标回收率范围为９６１７％ ～１０４０９％，满
足检测标准９５％ ～１０５％的要求，表明该方法加标
回收率可满足检测需求。

表３　方法加标回收率（ｎ＝７）
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ（ｎ＝７）

样品１＃实测值／（ｍｇ·ｋｇ－１） 加标量／（ｍｇ·ｋｇ－１） 测定结果／（ｍｇ·ｋｇ－１） 加标回收率／％
２００００ ６２５５４～６３７５８ ９６１７～１０２１９

４３３２１ ４００００ ８３４４１～８４２２１ １００３０～１０３９３
６００００ １０１１４２～１０５７７２ ９６３７～１０４０９

２８　实际样品检测
使用本方法对电镀厂的电镀污泥样品重复测定

５次，实验结果如表４所示。实样测试结果显示：各
电镀样品中均能测出氯离子，且氯离子含量范围为

４３３２１～６２１１３ｍｇ／ｋｇ，检测结果相对标准偏差值
ＲＳＤ均小于５％，表明该方法可良好应用于实际电
镀污泥的检测。

表４　实际样品检测结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅａｌｓａｍｐｌｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

分析项 样品１＃ 样品２＃ 样品３＃ 样品４＃

氯离子实测值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ４３３２１ ５５０７１ ４８９３２ ６２１１３
相对标准偏差／％ １５３ ２０５ ２９８ １７７

３　结论
本文建立了消解预处理－离子色谱法测定枣庄

某电镀厂电镀污泥中的氯离子含量。在预处理条件

寻优实验中，消解液加入量８ｍＬ、消解时间４ｈ和消
解温度６０℃，该方法获得最佳的氯离子回收率。在
最佳预处理条件下，氯离子标准曲线方程ｙ＝
０１５２９ｘ＋００３２１（Ｒ２ ＝０９９９８），方法检出限
０００５ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差 ０７７％，在标准曲线范
围内加标回收率９６１７％ ～１０４０９％。电镀污泥中
氯离子含量范围为４３３２１～６２１１３ｍｇ／ｋｇ，且检测结
果相对标准偏差＜３％，方法加标回收率能满足规范
要求。

微波消解预处理方法，具有仪器简单，操作便

捷，消解容量大的优点，配合离子色谱仪更适合用于

电镀厂区日常分析检测使用。本方法具有较高的实

用性，对生态环境监测技术人员可以去除氯离子减

少待测物的干扰，对环境工程技术人员可以使用该

方法快速分析电镀污泥中的氯离子含量，并针对氯

离子浓度过高带来的设备腐蚀问题做出预防措施。
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４３（７）：９３６－９４０．ＤＯＩ：１０．１３８２２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｈｘｓｊ．２０２１００８００６．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅｂｙ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＩＣ）
ＬＩＮＹｉ１，ＨＵＡＮＧＪｉｎｇ２，ＺＨＡＮＧＷｅｎｊｉｎ３，ＺＨＡＮＧＬｅｉ３

（１．ＬｏｎｇｘｉＣｏｕｎｔｙＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＳｔａｔｉｏｎ，Ｌｏｎｇｘｉ７４８１００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｈａｎｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅＺａｏｚｈｕａｎｇＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＣｅｎｔｅｒ，Ｚａｏｚｈｕａｎｇ２７７０００，Ｃｈｉｎａ；

３．ＧａｎｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅＤｉｎｇｘｉＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＣｅｎｔｅｒ，Ｄｉｎｇｘｉ７４３０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂａｓｅｄｏｎｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＩＣ），ａｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｗａｓ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ
ｔｈｅｂｅｓｔａｄｄｉｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｒｅｃｏｖｅｒｙｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｓｕｃｈｍｅｔｈｏｄｗｈｅｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓ８ｍＬ，
ｔｈｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ４ｈａｎｄｔｈｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ６０℃．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｗａｓｙ＝０１５２９ｘ＋００３２１（Ｒ２＝０９９９８），ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅ
　　　　　 （下转第１０９页）
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