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[摘摇 要]摇 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 8 mL、消解时间 4 h 和

消解温度 60 益时,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郾 152 9x
+0郾 032 1(R2 = 0郾 999 8),方法检出限 0郾 00 5 mg / L,相对标准偏差(RSD)0郾 77% ,在标准曲线范围内加标

回收率 96郾 17% ~ 104郾 09% 。 经实样测试,电镀污泥中氯离子含量范围为 43 321 ~ 62 113 mg / 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摇 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摇 材料与方法
1郾 1摇 试剂与仪器

氯离子标准溶液(1 000 mg / 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。
DionexTM ICS -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;Smart Plus E 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郾 2摇 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》(HJ 832—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 益冷藏,运送到实验室冰箱保存。
1郾 3摇 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郾 4摇 实验方法

1郾 4郾 1摇 样品预处理方法

先将样品在 65 益的恒温烘箱中烘干 4 h。 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 目淤的网筛

并保存于聚乙烯塑料袋中备用。
准确称量 0郾 5 g 的样品加入 100 mL 的锥形瓶

中,并加入 6 mL 的浓硝酸溶液和 10 mL 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100 mL

的容量瓶中。 随后使用 0郾 45 滋m 的微孔滤膜过滤水

样,并将样品稀释 10 倍,保存待测。
1郾 4郾 2摇 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郾 2 mL / min、 进样体积

25 滋L、抑制电流 120 mA 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 浊 计算方法见式(1)。

氯离子回收率 浊 =
C1

C0
伊 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摇 结果与讨论
2郾 1摇 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

2 mL、4 mL、6 mL、8 mL、10 mL 时,在消解温度 50 益
条件下消解 4 h 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8 mL时,样品回收率达到最高;而当消解液

加入量超过 8 mL 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 8 mL。
2郾 2摇 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 8 mL,消解温度50 益,考察

消解时间分别为 2 h、3 h、4 h、5 h、6 h 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 4 h 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 4 h 为方法最优条件。
2郾 3摇 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 8 mL,消解时间 4 h。
考察消解温度分别为 40 益、60 益、80 益、100 益、
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图 1摇 消解液加入量对氯离子回收率影响

Fig. 1摇 Influence of addition amount of digestion
solution on chloride ion recovery

摇

图 2摇 消解时间对氯离子回收率影响

Fig. 2摇 Effect of digestion time on chloride ion
recovery

摇

120 益时,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 益时,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 益。

图 3摇 消解温度对氯离子回收率影响

Fig. 3摇 Influence of digestion temperature on
chloride ion recovery

摇

2郾 4摇 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郾 1 mg / L、0郾 2 mg / L、0郾 5 mg / L、1 mg / L、2 mg / L、5
mg / L、10 mg / L、20 mg / L、50 mg / 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郾 032 1 + 0郾 152 9x,其中 R2 = 0郾 999 8,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摇 方法标准曲线拟合

Fig. 4摇 Standard curve of the method
摇

2郾 5摇 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 伊 t(n - 1,0郾 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郾 005 mg / L,表明灵敏度较高。
2郾 6摇 方法精密度和准确度

选择浓度为(9郾 03 依 0郾 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

摇 摇
表 1摇 方法检出限(n = 7)

Table 1摇 Determination of detection limits of the method(n = 7) mg / L

分析项
测定结果

1 2 3 4 5 6 7

氯离子 0郾 020 0郾 002 3 0郾 021 0郾 022 0郾 021 0郾 020 0郾 019

检出限 0郾 005
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表 2摇 方法测定结果和准确度(n = 7)
Table 2摇 Test results of method precision and accuracy

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郾 03 依 0郾 22 9郾 121、9郾 053、9郾 172、8郾 955、9郾 062、9郾 124、9郾 054 0郾 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郾 77% ,可满足检测需求,表
明准确度及精密度优良。
2郾 7摇 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郾 17% ~ 104郾 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摇 方法加标回收率(n = 7)
Table 3摇 Detection results of the method蒺s spiked recovery rate (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 / %
20 000 62 554 ~ 63 758 96郾 17 ~ 102郾 19

43 321 40 000 83 441 ~ 84 221 100郾 30 ~ 103郾 93
60 000 101 142 ~ 105 772 96郾 37 ~ 104郾 09

2郾 8摇 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

43 321 ~ 62 113 mg / 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摇 实际样品检测结果

Table 4摇 Real sample test results
分析项 样品 1# 样品 2# 样品 3# 样品 4#

氯离子实测值 / (mg·kg - 1) 43 321 55 071 48 932 62 113
相对标准偏差 / % 1郾 53 2郾 05 2郾 98 1郾 77

3摇 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 8 mL、消解时间 4 h 和消

解温度 60 益,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郾 152 9x + 0郾 032 1 ( R2 = 0郾 999 8 ), 方法检出限

0郾 005 mg / L,相对标准偏差 0郾 77% ,在标准曲线范

围内加标回收率 96郾 17% ~ 104郾 09% 。 电镀污泥中

氯离子含量范围为 43 321 ~ 62 113 mg / 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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Determination of chloride ion content in electroplating sludge by
microwave digestion鄄ion chromatography (IC)
LIN Yi1, HUANG Jing2, ZHANG Wen鄄jin3, ZHANG Lei3

(1. Longxi County Environmental Monitoring Station, Longxi 748100, China;
2. Shandong Province Zaozhuang Ecological Environment Monitoring Center, Zaozhuang 277000, China;

3. Gansu Province Dingxi Ecological Environment Monitoring Center, Dingxi 743000, China)
Abstract: Based on microwave digestion pretreatment鄄ion chromatography ( IC ), an analytical method was
established for the determination of chloride ion content in electroplating sludge, and the consumption of digestion
solution, digestion time and digestion temperature were optimized by experimental conditions. The results show that
the best addition standard recovery can be obtained by such method when the amount of digestion solution is 8mL,
the digestion time is 4 h and the digestion temperature is 60 益 . Under the optimal pre鄄treatment conditions, the
standard curve equation of chloride ion was y = 0郾 152 9x + 0郾 032 1 (R2 = 0郾 999 8), the detection limit of the
摇 摇 摇 摇 摇 (下转第 109 页)

·46· 中 国 有 色 冶 金 检测分析摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試


