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微波消解Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法
测定废脱硝催化剂中钨和钛

郭国龙,杨丹丹,王春叶
(核工业北京化工冶金研究院,北京１０１１４９)

摘　要:选择酒石酸Ｇ氢氟酸Ｇ硝酸体系并利用微波消解处理样品,使用电感耦合等离子体原子

发射光谱法(ICPＧAES)测定钨和钛,建立了微波消解Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法测定

废脱硝催化剂中钨和钛的方法.试验考察了消解体系及用量,优化了微波消解程序.结果表

明,钨和钛的质量浓度分别为００５~５mg/L和００１~１０mg/L与其相应的发射强度呈线性

关系,相关系数分别为０９９９５、０９９９８,检出限分别为０００２％、００００２％.废脱硝催化剂中

铁、铝、钙、镁、钒和钼等元素对钨和钛的测定无影响.方法用于废脱硝催化剂样品中钨和钛的

测定,结果的相对标准偏差(RSD,n＝６)均小于３％,并与原子吸收光谱法(AAS)测定值一致.
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　　氮氧化物是大气的主要污染源,为了减少大气

污染,国家标准 GBl３２２３—２０１１«火电厂大气污染

物排放标准»规定企业必须使用SCR脱硝催化剂将

工业烟气中的氮氧化物转化成无害的氮气进行排

放.目前,应用最广泛的脱硝催化剂是以二氧化钛

为载体,负载五氧化二钒作为活性物质,以三氧化钨

作为助催化剂的金属氧化物催化剂.烟气中粉尘的

冲刷会使催化剂中毒,而且烟气温度过高会使催化

剂烧结而失去活性,影响催化剂的使用寿命,从而产

生大量的废催化剂.废脱硝催化剂含有钛、钨、钒等

有价金属,属于危险固体废物,随意堆放会给环境带

来严重危害.因此研究从废脱硝废催化剂中回收有

价金属元素钨和钛具有重要意义.而准确测定废脱

硝催化剂中钨和钛含量,可为工艺研究提供技术

指导.

　　目前,测定各种催化剂中金属元素常用的分析

方法有 X 射线荧光光谱法(XRF)[１Ｇ２]、分光光度

法[３Ｇ５]、电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧ
AES)[６Ｇ７]等.采用 XRF需要采用标准物质建立校

准曲线,目前鲜见以二氧化钛为载体的催化剂标准

物质,测定时会存在较大偏差.分光光度法是经典

的分析方法,但操作繁琐,时间冗长,干扰大,且不能

同时测定.而ICPＧAES具有灵敏度高、选择性好、
同时测定多种元素等优点,如刘虹[８]等采用ICPＧ
AES测定 GH３１２８合金中硅、锰、钨、钼、铬、钛、铝、
铁和锆等元素,测定值与认定值相吻合,结果令人满

意;崔爱端[９]等采用ICPＧAES测定稀土金属中钛、
钼、钨、铌和钽,方法简单,结果准确;倪文山[１０]等采

用微波消解Ｇ电感耦合等离子体原子发射光谱法测

定矿石样品中铌和钽,并采用标准样品进行比对,测
定值与认定值相吻合.

　　使用ICPＧAES对废催化剂中钨和钛进行测定,
如何将废催化剂样品完全转化为可测定的溶液是分

析测定的关键技术.传统的处理方式有使用硫酸、
硝酸、氢氟酸、王水或者硫磷混酸等在坩埚、烧杯中,
用电炉或者电热板敞口直接加热分解试样,存在的

问题是分解速度慢、溶解能力差、试剂用量大、样品

易被污染、局部温度过高使样品溶液外溅而损失等,
而且不管是单一酸、硫磷混酸还是其他混酸,都不能

使废脱硝催化剂样品完全溶解.本法利用酒石酸和

氢氟酸抑制钨水解的特点,采用酒石酸、氢氟酸和硝

酸的混合试剂加上微波消解的处理方式,解决了废

脱硝催化剂溶解不完全的难题,缩短了溶解时间,消
解后的样品溶液澄清,使用ICPＧAES进行测定,结
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果满意.

１　实验部分

１１　主要仪器与工作条件

　　MilestoneEthosPlus型微波消解仪(意大利

Milestone公司);AE２４０电子天平(瑞士 Mettler公

司);Optima５３００DV 型电感耦合等离子体发射光

谱仪(美国PerkinElmer公司).

　 　ICPＧAES 工 作 条 件:高 频 发 生 器 功 率 为

１３００W;雾化气流量为０８L/min;辅助气流量为

０２L/min;溶液提升量为１５L/min;观测方式为垂

直观测;读数次数为２次;进样延时为２０s.钛和钨

的分析谱线分别为 Ti３３４９nm 和 W２０７９nm.

１２　试剂

　　钨标准储备溶液(钢铁研究总院):１０００μg/mL,

２０g/LNaOH 介质;钛标准储备溶液(钢铁研究总

院):１０００μg/mL,１０％(体积分数)HNO３Ｇ２％(体积

分数)HF介质;酒石酸:分析纯;酒石酸溶液:１５０g/

L;硝酸、盐酸、氢氟酸:优级纯.

　　除特殊说明外,实验用水均为符合 GB/T６６８２
标准二级水要求的去离子水.

１３　样品处理方法

　　准确称取０１０００g废脱硝催化剂样品于消解

罐 中,依 次 加 入 ０５mL １５０g/L 酒 石 酸 溶 液、

１０mL氢氟酸和２０mL硝酸,盖上盖,放入微波消

解炉内,设定程序进行消解(见表１),消解停止后,
冷却,将溶液转移到１００mL 容量瓶中,用水定容至

刻度,摇匀.钨直接测定,钛稀释 １００ 倍后进行

测定.

表１　微波消解程序

Table１　Microwavedigestionprocedure

步骤

Procedure

输出功率

Power/
W

温度

Temperature/
℃

升温时间

Heating
time/min

保温时间

Insulation
time/min

１ ８００ １８０ ２０ １０
２ ８００ ２００ １０ ２０

２　结果与讨论

２１　消解体系的选择

　　消解的目的是用酸溶解样品,使脱硝催化剂样

品中待测元素进入可溶性的溶液.李丽华[３]等用

４０mL硫磷混酸加０１６mL氢氟酸为消解酸进行消

解,所得样品溶液澄清;魏小娟[７]等用２０mL王水为

消解酸于烘箱中进行消解,１８０℃ 消解 ６h,加入

１００mL盐酸赶硝酸,重复３次赶硝酸.试验对溶

解脱硝催化剂的消解体系进行了考察.准确称取

０１０００g废脱硝催化剂样品于消解罐中,分别采用

盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸、硫磷混酸Ｇ氢氟酸、酒石酸Ｇ氢氟

酸Ｇ硝酸３种体系进行消解,消解完成并定容后,采
用ICPＧAES测定钨和钛,消解体系及结果见表２.
从表２可以看出,使用３种消解体系钛的测定结果

稍有差别,其中第３种消解体系钛的测定结果最高,
而钨的测定结果偏差更大.从试验现象可以看出,
使用常规的盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸或硫磷混酸Ｇ氢氟酸体

系消解时,废脱硝催化剂样品消解不完全,溶液中有

沉淀.这可能是由于钛比钨更容易被混酸浸出,而
钨消解不完全,测定结果偏低;而使用酒石酸Ｇ氢氟

酸Ｇ硝酸体系消解时,酒石酸抑制了钨的水解,消解

后样品溶液清亮,钨的测定结果更可信.而且采用

表２　消解体系对废脱硝催化剂中钨和钛测定结果的影响

Table２　EffectofdigestionsystemontheresultsofWandTiinwastedenitrationcatalyst

体系编号

System No．
消解体系

Digestionsystem

测定值 Found

w(W)/％ w(Ti)/％

消解效果

Digestioneffects

１ ９０mLHClＧ３．０mLHNO３Ｇ２．０mLHF ０．２１３ ２３．７ 消解不完全,有沉淀

２ ６．０mLH３PO４Ｇ２．０mLH２SO４Ｇ２．０mLHF ０．２８６ ２４．８ 消解不完全,有沉淀

３ ０．５０mL１５０g/L酒石酸Ｇ２．０mLHNO３Ｇ１．０mLHF ０．４４７ ２５．０ 溶液清亮,消解完全

酒石酸Ｇ氢氟酸Ｇ硝酸体系消解时酸耗相比于常规溶

样体系也更少.因此,本法选择酒石酸Ｇ氢氟酸Ｇ硝酸

体系消解废脱硝催化剂.

２２　酒石酸用量

　　酒石酸Ｇ氢氟酸Ｇ硝酸消解体系中酒石酸主要起

络合作用.酒石酸用量太少,钨容易水解;用量太

大,浪费试剂,因此对酒石酸溶液用量进行了考察.
准确称取０１０００g废脱硝催化剂样品于消解罐中,
加入不同体积的１５０g/L 酒石酸溶液以及１０mL
氢氟酸、２０mL硝酸,盖上盖,放入微波消解炉内,
设定程序进行消解,消解停止后,冷却,将溶液转移

到１００mL容量瓶中,用水定容至刻度,摇匀,以ICPＧ
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AES进行测定,结果见表３.从表３可以看出:当酒

石酸溶液用量为０３~１０mL时,钨和钛测定结果

达到稳定,为使废脱硝催化剂样品消解彻底,本法选

择酒石酸用量为０５mL.

表３　酒石酸用量试验(n＝３)

Table３　Selectionofthetartaricacidvolume

酒石酸用量

Tartaricacid
volume/mL

V(HF)/
mL

V(HNO３)/
mL

测定值 Found

w(W)/％ w(Ti)/％

０．１ １．０ ２．０ ０．４３３ ２４．８
０．２ １．０ ２．０ ０．４３４ ２５．１
０．３ １．０ ２．０ ０．４４５ ２５．５
０．５ １．０ ２．０ ０．４５１ ２５．２
１．０ １．０ ２．０ ０．４４７ ２４．６

２３　氢氟酸用量

　　酒石酸Ｇ氢氟酸Ｇ硝酸消解体系中氢氟酸主要作

用是赶硅,同时抑制水解.氢氟酸用量太少,除硅不

完全;用量太大,对玻璃器皿有腐蚀作用,因此对氢

氟酸用量进行了考察.准确称取０１０００g废脱硝催

化剂样品于消解罐中,依次加入０５mL１５０g/L酒

石酸溶液、不同体积氢氟酸以及２０mL硝酸,盖上

盖,放入微波消解炉内,设定程序进行消解,消解停

止后,冷却,将溶液转移到１００mL容量瓶中,用水定

容至刻度,摇匀,ICPＧAES进行测定,结果见表４.
从表４可以看出:氢氟酸用量对钛的测定结果影响

不大,但对钨的测定有较大影响.当氢氟酸用量不

小于１０mL时,钨的测定结果基本一致,为使废脱

硝催化剂样品中的硅完全去除和防止钨的水解,应

该尽量多加氢氟酸,但过多的氢氟酸容易对仪器矩

管腐蚀.因此,本法选择氢氟酸用量为１０mL.

表４　氢氟酸用量试验(n＝３)

Table４　SelectionoftheHFvolume

V(HF)/
mL

酒石酸用量

Tartaricacid
volume/mL

V(HNO３)/
mL

测定值 Found

w(W)/％ w(Ti)/％

０．５ ０．５ ２．０ ０．４２３ ２５．２
１．０ ０．５ ２．０ ０．４４８ ２５．１
２．０ ０．５ ２．０ ０．４５１ ２５．５
４．０ ０．５ ２．０ ０．４５２ ２５．３

２４　微波消解程序

　　微波消解程序对测定结果至关重要,消解时间

过长,样品消解完全,但浪费时间,不利于快速分析;
消解时间过短,样品消解不完全,测定结果偏低.消

解温度过高,消解罐容易变形;消解温度过低,消解

不完全.微波消解通常采用程序升温分步进行,试
验考察了温度和消解时间对消解效果的影响.称取

０１０００g废脱硝催化剂样品于消解罐中,依次加入

０５mL１５０g/L 酒石酸溶液、１０mL 氢氟酸以及

２０mL硝酸,盖上盖,放入微波消解炉内,２０min由

室 温 加 热 到 １３０、１５０、１８０℃,然 后 保 温 ５、１０、

１５min,在加热到最终温度,保温２０min,消解停止

后,冷却,将溶液转移到１００mL容量瓶中,用水定容

至刻度,摇匀,ICPＧAES进行测定,试验结果见表５.
从表５可以看出,从室温分别加热到１３０、１５０℃,再
分别加热到１５０、１８０℃,消解后的溶液有沉淀,因此

确定最佳微波消解程序见表１.

表５　微波消解程序

Table５　Microwavedigestionprocedure

方案 Project 微波消解程序 Microwavedigestionprocedure 消解效果 Digestioneffects

１ ２０min内从室温达到１３０℃,保温１０min;１０min从１３０~１５０℃,保温２０min 溶液有沉淀

２ ２０min内从室温达到１５０℃,保温１０min;１０min从１５０~１８０℃,保温２０min 溶液有沉淀

３ ２０min内从室温达到１８０℃,保温１０min;１０min从１８０~２００℃,保温２０min 溶液澄清

４ ２０min内从室温达到１８０℃,保温５min;１０min从１８０~２００℃,保温２０min 溶液有沉淀

５ ２０min内从室温达到１８０℃,保温１５min;１０min从１８０~２００℃,保温２０min 溶液澄清

２５　校准曲线和检出限

　　移取一定量钨和钛标准储备溶液于１００mL容

量瓶中,加入０５mL１５０g/L 酒石酸溶液、１０mL
HF、２０mLHNO３,用水定容后,制得一系列标准系

列溶液.溶液中钨和钛的质量浓度分别为０、００５、

０２、０５、１、２、５mg/L和０、００１、０５、１、２、５、１０mg/L.

在仪器最佳工作条件下,测定各元素的发射强度,以
质量浓度为横坐标、对应的发射强度为纵坐标,绘制

校准曲线,结果见表６.

　　在仪器最佳工作条件下对空白溶液连续测定１０
次,以３倍标准偏差计算方法中钨和钛的检出限

(DL),见表６.
—２７—
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表６　校准曲线相关参数和检出限

Table６　Parametersofcalibrationcurveanddetectionlimit

元素

Element
分析线

Spectralline/nm
线性范围

Linearrange/(mg/L)
线性方程

Linearequation
相关系数

Correlationcoefficient
检出限

DLw/％
W ２０７．９ ０．０５~５ y＝１８２．４x－８．３ ０．９９９５ ０．００２
Ti ３３４．９ ００１~１０ y＝１５９４０x－９９９．３ ０．９９９８ ０．０００２

２６　共存离子干扰试验

　　废脱硝催化剂主要成分为二氧化钛和二氧化

硅,还含有少量的铁、铝、钙、镁、钒和钼,其中二氧化

钛质量分数为７０％~８０％,二氧化硅５％~１０％,三
氧化钨为０３％~１％,三氧化二铝为４％~７％,铁、
钙、镁、钒和钼质量分数一般为０１％~３％.

　　按照实验方法称取０１g废脱硝催化剂样品,经
过消解后定容到１００mL容量瓶中,二氧化硅在微波

消解时通过加入氢氟酸除去其干扰.溶液中钛质量

浓度为４００~５００mg/L,钨质量浓度为２~６mg/L,
质量分数最高的铝在溶液中的质量浓度为 ２１~
３７mg/L,其他共存离子浓度更低,不会对钨和钛的

测定产生干扰.

３　样品分析

　　按照实验方法测定３个废脱硝催化剂样品中钨

和钛,进行精密度试验;并采用 AAS测定经本法消

解后溶液中的钨和钛,结果见表７.

表７　废脱硝催化剂样品中钨和钛的测定结果

Table７　DeterminationresultsofWandTiinwastedenitrationcatalyst

样品编号

Sample
No．

元素

Element

本法 Thismethod

测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
相对标准偏差

RSD/％

AAS测定值

Foundby
AASw/％

１＃
W
Ti

０．４４３,０．４５２,０．４４６,０．４４８,０．４４９,０．４５８
２４．６,２４．９,２５．３,２６．１,２５．８,２４．５

０．４４９
２５．２

１．４
２．６

０．４５１
２５．４

２＃
W
Ti

１．０６,１．０９,１．１０,１．０８,１．１２,１．１２
３３．４,３４．９,３４．３,３５．１,３３．８,３４．５

１．０９
３４．３

２．４
１．９

１．１１
３３．９

３＃
W
Ti

３．１８,３．２４,３．１７,３．２８,３．１９,３．３０
４１．７,４２．９,４２．３,４１．２,４１．８,４２．５

３．２３
４２．１

１．７
１．５

３．２４
４２．３

４　结语

　　废脱硝催化剂种类繁多,基体成分差异大,钨和

钛的含量也不相同.不同的废脱硝催化剂需要采用

不同的消解体系,既要考虑各种酸对不同金属的溶解

性和稳定性,同时需要考虑安全性和用量.本文只是

对几种废脱硝催化剂做了研究,不同的废脱硝催化剂

溶样方法也不尽相同,需要做更多的探索工作.
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Determinationoftungstenandtitaniuminwastedenitration
catalystbymicrowavedigestionＧinductivelycoupledplasma

atomicemissionspectrometry

GUOGuoＧlong,YANGDanＧdan,WANGChunＧye
(BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,CNNC,Beijing１０１１４９,China)

Abstract:The wastedenitrationcatalystsample wastreatedby microwavedigestionintartaricacidＧ
hydrofluoricacidＧnitricacidsystem．Thecontentoftungstenandtitanium wasdeterminedbyinductively
coupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)．ThedeterminationmethodoftungstenandtitaＧ
niuminwastedenitrationcatalystbyICPＧAESwasestablishedaftermicrowavedigestion．Thedigestion
systemandthedosagewereinvestigatedtooptimizethe microwavedigestionprocedures．Theresults
showedthatthemassconcentrationoftungstenandtitaniuminrangeof００５Ｇ５mg/Land００１Ｇ１０mg/L
waslineartothecorrespondingemissionintensity,respectively．Thecorrelationcoefficientwas０９９９５
and０９９９８,andthedetectionlimitwas０００２％and００００２％,respectively．Thecoexistingelementsin
wastedenitrationcatalystincludingiron,aluminum,calcium,magnesium,vanadiumand molybdenum
hadnoinfluenceonthedeterminationoftungstenandtitanium．Theproposedmethodwasappliedtothe
determinationoftungstenandtitaniuminwastedenitrationcatalystsample．TherelativestandarddeviaＧ
tions(RSD,n＝６)werelessthan３％．Thefoundresultswereconsistentwiththoseobtainedbyatomic
absorptionspectrometry(AAS)．
Keywords:microwavedigestion;inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES);waste
denitrationcatalyst;tungsten;titanium
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