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摘要!建立了固相萃取%INa&B高效液相色谱%RNT/&联用测定镍电解液中N$)=+N"); 和/$;$ 的分析方法# 优化了萃取溶

剂+INa柱填料类型+INa淋洗溶剂等前处理条件以及RNT/检测条件# 采用 /#V 填料的 INa柱进行固相萃取"检测方法的线

性范围为 )[# #̂)) 1HCT$检出限为 )[)$ 1HCT# 加标样品回收率为 <V[<X V̂!["X"D!Q为 "["X Û[$X# 该方法灵敏度高"

重复性良好"操作简便快速"适用于镍电解液中 ! 种有机磷萃取剂的检测#
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::萃取分离是湿法冶金中常用的提取分离方

法)# B"*

# 有机磷萃取剂 $B乙基已基磷酸单B$B乙基

己酯%N$)=&+磷酸二%$B乙基己基&酯%N");&和二

%$"="=B三甲基戊基&磷酸%/$;$&是镍湿法冶金中

杂质分离的常用酸性萃取剂)" B;*

# 这类萃取剂由于

具有一定的极性"因此在水中溶解度较大"是镍萃取

液中残留的有机物组分之一# 残留的有机物在镍电

解液中汇集会导致电解电流大小的改变"从而抑制

金属晶核在电极表面的形成"导致电镍产品的表面

长气孔及颗粒物"进而影响产品的外观质量# 同时

由于电解电流效率的降低"因此也增加了生产的成

本# 可见"镍电解液中的残留有机物不仅会影响产

品质量"还会导致资源和能源的浪费#

目前"有机磷萃取剂的检测方法主要是通过季

铵盐热裂解+硅烷化+碘甲烷甲酯化或重氮甲烷甲酯

化等衍生手段进行前处理后再通过气相色谱进行测

定)V B#)*

# 以上方法操作步骤烦琐"并且部分衍生化

试剂有毒"容易对周围环境和实验人员身体健康造

成危害# 固相萃取技术%INa&是一个基于液固两相

物理萃取的过程"仅需要使用少量有机溶剂"并且操

作简便"费用低"易于实现自动化及与其他分析仪器

的联用"已被广泛应用于医药检验+环保+水质及食

品领域中的样品前处理)## B#<*

# 笔者建立了无需衍

生化步骤的 INaBRNT/联用检测镍电解液中N$)=+

,$<#,
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N");+/$;$ 的分析方法# 采用 /#V 填料的 INa柱"

优化了各种前处理和 RNT/检测条件"并对实际样

品进行了分析检测#

:;实验部分

:?:;仪器及试剂

##)) 7&-2&7高效液相色谱仪"安捷伦科技有限

公司生产"配aTI%$)))aI蒸发光检测器"美国奥泰

科技有限公司生产$F#!#$A高压溶液输送泵"安捷

伦科技有限公司生产$/#V INa>6M&7" $)) 1HC

! 1T"月旭科技 %上海&股份有限公司生产$/3-M

INa>6M&7"$)) 1HC! 1T"月旭科技%上海&股份有限

公司生产#

$B乙基已基磷酸单 $ 乙基己酯%N$)=&+磷酸二

%$B乙基己基&酯%N");&+二%$"="=B三甲基戊基&

磷酸 %/$;$&"工业试剂"金川公司生产$c2

$

IZ

=

,

<R

$

Z"AL"天津丰越化学品有限公司生产$甲醇"色

谱纯"山东禹王有限公司生产$乙腈"色谱纯"天津科

密欧化学试剂有限公司生产#

:?<;V$̂ B操作条件

/#V 色谱柱%") 11l=[< 11"自制&$流动相!

H%乙腈&qH%盐水& %乙酸铵水溶液 $" 11+4CT& g

V)q$)$柱温!%$" w)["&o$进样量!!)

*

T$流速!

#[) 1TC12.$蒸发光检测器蒸发管温度!##"o$气体

流速!! TC12.#

:?@;定量方法

采用外标法以峰面积计算定量# 用甲醇作溶

剂"分别配制 ! 种有机磷萃取剂质量浓度分别为

:::::::

图 #:N$)= 的液相谱图

图 $:N"); 的液相谱图

图 !:/$;$ 的液相谱图

#)+!)+")+;)+V)+#)) 1HCT的标准系列溶液"绘制 !

条标准曲线# ! 种有机磷萃取剂在 #[$ 节给出的色

谱条件下的RNT/图分别如图 # 图̂ ! 所示#

:?>;T$R操作步骤

对选好的固相萃取柱用 #) 1T甲醇进行活化"

再经 #) 1T硫酸镍水溶液条件化后备用# 取硫酸镍

为溶剂配制的加标样品"以 # 1TC12.的流速通过活

化后的固相萃取柱"过程中要保持柱子的湿润# 待

水样萃取完毕"用 $ 1T去离子水淋洗固相萃取柱"

待没有液体流出后"继续加压以尽量除去残留的水

分"然后用 # 1T洗脱剂对固相萃取柱进行解吸"解

吸液流速为 # 1TC12."收集解吸液并用 RNT/直接

进样分析#

<;结果与讨论

为达到最优的萃取效果"对影响 INa处理效率

的各种因素进行考察# 萃取柱及洗脱剂的选择"以

绝对回收率为萃取效果的考查指标进行实验条件的

确定#

<?:;萃取柱的选择

固相萃取柱中吸附剂类型对目标物的富集效果

影响较大"因此选用了 $ 种不同的吸附柱进行萃取

效率比较试验# 磷酸酯类物质属于弱极性到中等极

性有机物"通常采用反相吸附剂进行吸附"通过目标

物的碳氢键同反相吸附剂表面的官能团产生非极性

的范德华力或色散力实现保留# 本实验中"选取了

/#V 柱和石墨柱 $ 种反相柱进行萃取试验"$ 种柱

子填料质量均为 $)) 1H# 配制 ! 种质量浓度为

!) 1HCT的有机磷萃取剂加标样品"分别取 #) 1T

的加标样"通过选取的 $ 种吸附柱进行相同条件下

的萃取# 取 # 1T甲醇C乙腈混合解吸液对吸附柱进

行解吸"解吸样经 RNT/检测后"! 种萃取剂的回收

率如表 # 所示# 石墨柱的解吸效果之所以不好"是

因为石墨柱虽易于保留有机物但也易形成共吸附而

难以解吸"因此"选择键合硅胶 /#V 柱进行固相

萃取#

,!<#,
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表 :;萃取柱对回收率的影响

项目
/#V 柱 石墨柱

N$)= N"); /$;$ N$)= N"); /$;$

回收率CX V#[" V![U ;$ ;)[# ;"[" <<[=

<?<;洗脱剂的选择

由于/#V 柱为反相柱"根据相应的反相萃取溶

剂洗脱强度"选用甲醇+乙腈以及不同配比的甲醇C

乙腈混合液作为洗脱剂"分别对相同条件下吸附

N"); 后的萃取小柱进行洗脱"结果如表 $ 所示#

表 <;洗脱剂对萃取率的影响

洗脱剂 甲醇
H%甲醇&qH%乙腈& g

Vq$

H%甲醇&qH%乙腈& g

<q=

乙腈

回收率CX ;)[" ;<[" V![U ;=[$

<?@;标准曲线与方法检出限

按照 #[! 所述方法测定并绘制的校准曲线如表

! 所示# 结果表明"! 种有机磷萃取剂质量浓度在

# #̂) 1HCT范围内线性关系较好"相关系数在 )[U

以上# 利用CQ9 g![#=! l

!

%

!

为 ; 次测定值的标

准偏差&计算方法检出限"取质量浓度为 )[)V 1HCT

的水样平行测定 ; 次"当固相萃取 #)) 1T水样时"

方法的检出限为 )[)<" 1HCT#

表 @;方法的回归方程$相关系数

项目
保留时间C

12.

线性范围C

%1H,T

B#

&

标准曲线
D

$

N$)= ![#< #) #̂)) 6g!<[=V=MB"$=["V )[UV="

N"); ![$; #) #̂)) 6g=<[!V=MB")V["V )[UU)$

/$;$ $[V" #) #̂)) 6g!![)V"MB"#;[!# )[U;UU

<?>;准确度$精密度

分别在空白硫酸镍水样中加标 N$)=+N");+

/$;$"得到不同质量浓度%)["+" 1HCT&的 ! 组有机

磷萃取剂溶液"按上述前处理方法和色谱条件进行

测定"每个质量浓度平行测 " 次"回收率和相对标准

:::::::

表 >;@ 种有机磷萃取剂的加标回收率和精密度

项目 浓度C%1H,T

B#

&

回收率CX D!QCX

N$)= )[" ;;[) V[U

: "[) V)[! <["

N"); )[" ;"[) U[#

: "[) V![" "["

/$;$ )[" <V[< U[$

: "[) ;![" ;[$

偏差如表 = 所示# 由表 = 可见"样品加标回收率为

<V[<X V̂!["X"D!Q为 "["X Û[$X#

<?A;实际样品测试

在以金川公司电解阴极液为基质水样中分别加

标 ! 种有机磷萃取剂%标量均为 " 1HCT&进行萃取

实验# 结果表明"N$)=+N"); 及/$;$ 的回收率均值

分别为 V)[!=X+V#["X和 ;)[)"X%* g"&"精密度

%D!Q&分别为 "["X+=[UX和 ;[UX#

<?J;固相萃取柱使用寿命实验

取加标质量浓度为 " 1HCT的 N"); 样品

#) 1T"用 # 支固相萃取柱按 #[= 所述方法进行样品

前处理"按 #[$ 所述色谱条件进行测定# 对 # 支固

相萃取柱进行多次重复实验"计算各次的回收率"结

果如表 " 所示# 结果表明"在加标水平 " 1HCT的情

况下"固相萃取柱重复使用 V 次"回收率仍可达

;;[<X"变化较小#

表 A;B:L 萃取小柱的重复使用次数对回收率的影响

使用次数 # $ ! = " < ; V

回收率CX V![$ V![" ;U[; V"[$ V$[) ;V[) V)[$ ;;[<

@;结论

建立了固相萃取净化+富集及高效液相色谱检

测镍电解液中残留的有机磷萃取剂的方法# 对于镍

电解液中微量有机磷萃取剂的富集"采用 $)) 1H的

硅胶/#V 柱"以 H%甲醇&qH%乙腈& g=q<的混合液

为洗脱剂可得到较好的萃取效果# 结果表明"该方

法灵敏度高"精密度和重复性好"可在实际生产中

推广#
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ZR

B也有感应"当 ZR

B浓度大于 #) 倍 @

B浓度时"

ZR

B会干扰测定"因此要调节试液的 OR维持在 " ^

< 范围内# 为解决上述 ! 个问题"在电极测量中常

需加入由金属络合剂+惰性电解质及 OR缓冲液所

组成的总氟离子强度调节剂%>5IAK&"以消除离子

强度+金属离子以及 OR对测定结果的影响#

:?@;溶液配置方法

%#&>5IAK试剂配制)"*

!称取氯化钠 "V H"柠檬

酸钠 #$ H"溶于 V)) 1T蒸馏水中"再加入冰醋酸

"; 1T"用 < 1+4CTc3ZR溶液调节 ORg" <̂"定容

至 # ))) 1T#

%$&)[)" 1+4CT氟化钠标准溶液的配制!使用

分析天平称取优级纯氟化钠 #[)" H"溶解于去离子

水中"并定容至 ")) 1T容量瓶中#

%!&样品含氟量的测定!将固体样品溶于硝酸

中"移取 $" 1T溶液于 #)) 1T容量瓶中"定容至刻

度线# 然后从容量瓶中移取 #) 1T样液到比色管"

加 " 1T的 >5IAK"稀释到 ") 1T刻度线"用氟离子

选择电极测定电位值#

<;实验结果与讨论

<?:;标准曲线

取不同体积的 )[)" 1+4CT的氟化钠标准溶液

于比色管中"加 " 1T的 >5IAK"调节 OR"然后稀释

到 ") 1T"配成不同浓度的标准溶液"用氟离子选择

电极从低浓度到高浓度逐一测定"测定的电势数值

如图 # 所示#

经线性拟合得到氟离子标准曲线方程为!

:::::::

图 #:氟离子标准曲线

6g";[V="M]$"[<V;"判定系数D

$ 为 )[UUU V"其中

M为B4+HI"6为所测电势# 因此由所测溶液的电势

值就可得到溶液的浓度#

<?<;氟化锂在硝酸中的溶解性研究

为获得较准确的测定值"需要了解氟化锂在硝

酸中的溶解性"以确定用于溶解氟化锂的硝酸的

浓度#

氟化锂溶于硝酸中的过程实质是强酸制弱酸的

过程"在 ORp" 时"氟化氢未完全离子化"会以 R@

分子的形式存在"此反应过程离子方程式为!R

]

]

)**

T2@ R@]T2

]

"因此"从离子方程式可看出"硝酸

中起溶解氟化锂作用的是R

]

#

配置不同浓度的硝酸溶液"用氢氧化钠标准

溶液标定浓度"将足量的氟化锂试剂溶解于硝酸

溶液中"在恒温摇床中放置 $= 0"考虑到实验进行

时的气候原因"将摇床温度设定为 !)o# 由于氟

化锂在水中有一定的溶解度"因此设定空白实

验---将氟化锂溶解于去离子水中"测定氟化锂

的溶解度# 由硝酸的浓度计算出理论溶解氟化锂

的量"如表 # 所示
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