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顶空气相色谱法测定镍电解液中磺化煤油
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!

要!镍电解液中残留的有机物会导致镍板表面形成气孔!影响产品外观质量"为检测电解

液中重要的有机物组分磺化煤油的含量!实验使用静态顶空气相色谱法!基于氢焰离子化

&

cD\

'检测器!无需萃取直接进样测定"通过试验优化了顶空分析的主要条件!确定了最佳的

平衡温度&

6"a

'和平衡时间&

$"@/2

'"在最佳条件下!方法的检出限为
"5""6@

.

(

^

&

%G

(

V

'!线性范围为
"5#

"

#""@

.

(

^

!校准曲线线性相关系数大于
"5<$

"对比镍电解液实际样品

与磺化煤油标准溶液的色谱图!各组分出峰位置一致$

!

个样品测定结果的相对标准偏差

&

MG\

!

#J$

'为
;5%I

和
=5;I

!回收率为
<!I

"

#"=I
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关键词!顶空气相色谱法$镍电解液$有机物$磺化煤油$直接进样
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湿法炼镍工艺是镍生产的主流工艺!镍的电解

是其中的重要步骤*如果镍溶液中存在杂质金属就

会严重影响电镍纯度(增加直流电耗!因此!国内外

在提高新液质量方面主要是监测一些需要控制的有

害元素"

E,

(

E9

(

c(

(

F8

(
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#

,

#&;
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!并将其控制在一定

范围内*近年来!随着萃取净化除杂质技术的广泛

应用!镍电解液中的有机物逐步引起人们的关注!因

为有机物在电解槽中不断富集会影响电解过程中的

电流效率!导致镍板表面晶核形成受阻!产生气孔!

直接影响镍产品的外观质量,

$&6

-

*目前金川公司镍

电解阴极液中的有机物主要来源于有机磷萃取剂及

萃取剂的稀释剂磺化煤油!其中磺化煤油由于比例

较大!成为了镍电解液中有机物杂质的主要成分!因

此建立镍电解液中磺化煤油的定量分析方法是十分

必要的*由于磺化煤油的组分较为复杂!这为分析

带来了一定的难度)另一方面镍电解液中金属离子

浓度高!干扰影响因素多!导致许多检测手段无法应

用!因此有关镍电解液中磺化煤油含量测定的方法

一直鲜见报道*

静态顶空气相色谱法是在已达到平衡的密闭容

器中液体或固体分析物的顶部空间取气态样品!并

与气相色谱结合对气态样品进行分析的一种比较特

殊的分析技术,

<

-

*该法采用气体直接进样方式!气

相中挥发性组分即为原始样品的组成!能够大大消

除溶剂带来的干扰!克服前处理复杂(萃取效率低(

取样量大(灵敏度低(成本高等缺点!其操作简便且

对色谱柱污染小 *因此本文采用静态顶空分析法

测定硫酸镍溶液中磺化煤油的含量!获得了较好的

线性和检出限!在实际样品的检测中也有较好的回

收率*该法为镍电解液中磺化煤油的检测提供了一

条有效的途径!适合在电镀(冶金等领域推广*
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实验部分
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主要仪器及试剂
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气相色谱仪"美国安捷伦科技有

限公司#$带有分流%不分流进样口!氢焰离子化检测

器"
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色谱柱"

%"@d"5%!@@d"5%%
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#"兰州凯迪公司#!
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顶空瓶及带聚四氟乙

烯的配套瓶盖*

高纯氮气)

V/GH
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!

H

"天津丰越化学品有

限公司#)镍电解阴极液(磺化煤油"金川公司#*
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!

仪器条件
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!

顶空条件

加热温度$

6"a

)平衡时间$

$"@/2

)气液体积
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)进样量"液上体积#$

#5""@̂

*

$(%(%

!

色谱条件

采用程序升温!初始温度
;"a

!以
;a

%

@/2

的

升温速度升至
#""a

!保持
!@/2

)再以
!a

%

@/2

的

升温速度升到
!6"a

!升温时间共
=!@/2

)进样口

温度为
%""a

!压力为
;"YF*

)检测器温度为
%""

a

)载气流量为
% @̂

%

@/2

!氢气流量为
%" @̂

%

@/2

!空气流量为
=""@̂

%

@/2

!不分流*
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实验操作

$(=($

!

标准溶液系列的制备

金川公司镍冶炼厂的镍电解液其主要成分为硫

酸镍!为绘制校准曲线!采用质量浓度为
$"

.

%

^

的

硫酸镍溶液配成
#""@

.

%

^

的磺化煤油样品!再将

#""@

.

%

^

的磺化煤油溶液逐级稀释!分别配制质量

浓度依次为
"5#

(

"5!

(

"5=

(

"5$

(

"56

(

#5"@

.

%

^

)

#5"

(
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(
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(
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(
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个磺化煤油标准溶液系列*

$(=(%

!

实验方法

准确移取
#"5"@̂

样品入顶空瓶后用带硅橡

胶垫的螺纹盖密封好!保温
$"@/2

后进样!按气相

色谱条件进行分析*

%

!

结果与讨论

%($

!

顶空温度

为选择顶空平衡的最优温度!以加热温度为

$"

(

:"

(

6"

(

<"a

进行
=

组对比分析*优化过程使用

磺化煤油质量浓度为
#"5"@

.

%

^

的硫酸镍溶液样

品!在每个温度条件下以同样的加热时间加热后进

样
%

次!取峰面积的平均值!并绘制峰面积随平衡温

度变化的关系曲线!得到图
#

*

图
$

!

不同平衡温度下磺化煤油的峰面积变化
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由图
#

可以得出$在加标量相同!保温时间相同

的情况下!温度为
6"a

时!各组分峰平均响应值最

高)温度继续升高至
<"a

!由于温度的升高样品中水

蒸气含量增大导致磺化煤油出峰受影响!峰面积反而

略有降低*因此本方法选择顶空平衡温度为
6"a

*

%(%

!

平衡时间

为考察最优的顶空平衡时间!采用磺化煤油质

量浓度为
#"5"@

.

%

^

的硫酸镍溶液样品!在加热温

度为
6"a

的条件下!分别以
%"

(

="

(

;"

(

$"

(

:"@/2

为平衡时间测定峰面积并进行比较试验!在每个条

件下进样
%

次!绘制平衡时间与峰面积平均值的关

系曲线!见图
!

*由图
!

可以看出$随着平衡时间的

增加!峰面积呈增大趋势)加热
$"@/2

后进样平均

峰面积较大!延长时间后峰面积并未明显增大*因

此本实验的平衡时间定为
$"@/2

*

图
%

!

不同平衡时间对磺化煤油峰面积的影响
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!

校准曲线与检出限

按实验方法对
#5%5#

节制备的标准溶液系列进

行测定!取所得谱图
#"

"

%"@/2

内的所有峰面积之

和
;

对质量浓度
'

"

@

.

%

^

#进行回归分析"表
#

#*

表
#

结果表明$硫酸镍溶液中的磺化煤油在低质量

浓度范围内!校准曲线相关系数在
"5<$

以上!在高

质量浓度范围内可达
"5<:

以上*以信噪比"

G

%

V

#

等于
%

确定样品检出限为
"5""6@

.

%

^

*

表
$

!

硫酸镍中磺化煤油的线性方程

*+,-.$

!

P01.+7.

Q

4+60515/@4-/51+6.2I.75@.1.01

10<I.-@4-/+6.

线性范围

/̂2(*--*2

.

(

%

"

@

.

%

^

#

线性回归方程

/̂2(*--(

.

-(44/92

(

[

,*)/92

相关系数
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"5#
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李亦婧!周通!卢建波!等
5

顶空气相色谱法测定镍电解液中磺化煤油
5

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

#

#$

!;&!6

=

!

样品分析

按照实验方法分别平行测定
!"#=

年
#!

月
!"

日与
!"#;

年
##

月
6

日所取的电解槽内镍电解液

"分别为
#

*

和
!

*

#中的磺化煤油各
$

次!同时对

#

*

样品进行加标回收试验!结果见表
!

*由表
!

可

见$两个样品的回收率在
<!I

"

#"=I

之间*对实

际样品的气相色谱图"图
%

#与
!"@

.

%

^

磺化煤油标

准溶液的色谱图"图
=

#进行对照!可见磺化煤油各

组分出峰位置一致!且无干扰峰*

表
%

!

镍电解液中磺化煤油的测定结果

*+,-.%

!

!.6.7901+60517.@4-6@5/@4-/51+6.2I.75@.1.0110<I.-.-.<675-

D
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样品编号

G*@

N

+(V95

测定值

c9,2P

%"

@

.

%

^

#

平均值

1Q(-*

.

(

%"

@

.

%

^

#

相对标准偏差

MG\

%

I

加标量

1PP(P

%

"

@

.

%

^

#

测定总量

U9)*+W9,2P

%

"

@

.

%

^

#

回收率

M(09Q(-

3

%

I

#

*

#;566
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#$5$<

!

#=5%;

!
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#;5;$ ;5%

#"5""

%"5""

!=5:!

=$5$:
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!
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!"5##

!

#65;=

!

#<566

#<5"$

!

!"5:;

!
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#<56# =5;

图
=

!

实际样品的气相谱图
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!
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8

7+95/

B

7+<60<+-@+9

B

-.

图
?

!

磺化煤油标准溶液气相色谱图

:0

8
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!

W+@<A759+65

8

7+95/@4-/51+6.2I.75@.1.

@6+12+72@5-46051

?
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结语

本研究方法的灵敏度和正确度均可满足生产需

要!可应用于镍冶炼厂电解液中磺化煤油的检测!为

镍冶炼厂的净化除油处理工艺改进提供可靠的实验

数据*并可推广至其他金属的电解液(电镀液中磺

化煤油的检测*
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