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电感耦合等离子体发射光谱法##IDX"[F$

同时测定废旧 FIP脱硝催化剂中的

多种微量元素
陈:智

!大唐南京环保科技有限责任公司"江苏 南京 ')))((#

摘要!采用电感耦合等离子体原子发射光谱法&6/I@kGE'同时测定废旧 E/i脱硝催化剂中多种微量元素$ 通过对废旧

E/i脱硝催化剂进行化学处理#建立了适用于6/I@kGE测定的废旧 E/i脱硝催化剂预处理方法$ 建立了电感耦合等离子体原

子发射光谱法同时测定脱硝催化剂中 I"E">7"f-"<5"/."*H"W2"IO"W4"_"YH这 )' 种元素的方法#该方法的检出限为

([((( ' Z([(?! !

%

HB1̂ #回收率为 ;![?;c Z)()[(Qc#相对标准偏差iE &̀) ])('为 ([RRc Z![R!c$ 能准确测定废旧 E/i

脱硝催化剂中的多种微量元素#可用于废旧 E/i脱硝催化剂再生处理"回收"报废的评价$

关键词!废旧 E/i脱硝催化剂%电感耦合等离子体发射光谱法%微量元素%再生回收
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::燃煤电厂是Wk

N

最主要的污染源之一#治理氮

氧化物排放的任务非常艰巨())

$ 无二次污染的选

择性催化还原脱硝&E/i@̀-Wk

N

'技术将逐渐成为

我国烟气脱硝市场的主流技术(')

$ 选择性催化还

原脱硝& E/i@̀ -Wk

N

'技术是目前效率最高"最成

熟"应用最广泛的燃煤电厂烟气脱硝技术(! @?)

$

催化剂作为 E/i技术的核心#他的性能直接影

响 E/i系统的整体脱硝效果(")

$ E/i催化剂的生

产制备更是占了选择性催化还原脱硝 & E/i@

-̀Wk

N

'系统初期建设成本的 '(c以上$ 国内常用

的脱硝催化剂b

'

k

?

@Nk

!

&*+k

!

'B<2k

'

体系因其催

化活性高而得到广泛的应用#但 E/i催化剂的脱硝

性能易受飞灰及各种毒性组分等因素的影响而降

低$ 选择性催化还原脱硝&E/i@̀-Wk

N

'工艺是烟

气中的Wk

N

与喷入烟道的 WY

!

#在催化剂的作用下

生成无害的 W

'

和 Y

'

k

(Q @;)

$ 催化剂的活性是指

E/i@̀-Wk

N

系统中催化WY

!

与 Wk

N

化学反应的整

体综合能力$ 催化剂在运行过程中存在活性下降等

问题#原因主要有两方面()()

!

&

烟气中有许多潜在

的化学性毒害物质#如砷"磷"金属氧化物"碱金属和

*!R)*
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碱土金属等()) @)A)

%

'

烟气中的烟尘冲刷 E/i@

-̀Wk

N

系统中催化剂结构以及 E/i@̀-Wk

N

系统中

的温度波动均会造成催化剂的物理性损伤$ 催化剂

性能直接影响到烟气Wk

N

是否达标排$

目前国内的催化剂通常 ' Z! 年就要更换 ) 次#

因此#催化剂的寿命决定着选择性催化还原脱硝

&E/i@̀-Wk

N

'系统的运行成本$ 考虑脱硝催化剂

的制造成本和再生回收废旧 E/i脱硝催化剂对环

境的污染#通常对失活的催化剂优先进行再生处

理$ 因此#通过测定废旧 E/i脱硝催化剂中的重

金属和碱金属等多种微量元素#有助于研究催化

剂中毒的原因#延长催化剂的使用寿命#降低 E/i

系统的运行费$ 与传统的原子吸收光谱法测定多

种微量元素不同#电感耦合等离子体发射光谱法

无须更换光源灯#高灵敏度和高精密度#能测定原

子吸收光谱法共振线处于真空紫外区域的元素#

如磷"硫等$

:;实验部分

:>:;仪器与试剂

6/I@kGE 采用 I-.D2%G51-.公司生产的 kM8214

R((( 全谱直读型电感耦合等离子体发射光谱仪#仪

器通过调谐优化后#工作参数设定为!输出功率为

) !(( N#等离子气流量为 R B̂12%#辅助气流量为

([? B̂12%#载气流量为 ([? B̂12%#溶液提升量为

)[? 1̂ B12%#积分时间为 ? Z)( 7$ 纯度不低于

;;[;;;c的氩气$ A(c优级纯氢氟酸#"?c Z"Rc

优级纯硝酸$ 一级实验超纯水$ 选用国家标准物质

研究中心的混合溶液或单标溶液$

:><;实验方法

取适量脱硝催化剂样品于陶瓷坩埚中#置于

"(d烘箱内#) 0后冷却至室温#研磨过 '(( 目的筛

子#称量 (['(( ( H研磨过筛的样品#加入 ' 1̂ 硝酸

&"?c Z"Rc#优级纯'和 ) 1̂ 氢氟酸&A(c#优级

纯'#置于数字控温电热板上 ))(d恒温加热#' 0 后

冷却至室温#定容至 ?( 1̂ 耐氢氟酸的容量瓶中$

参照XaB<'!;A' 规定制备待测液"程序空白试液

和标准溶液$

<;结果与讨论

<>:;分析线波长的选择

通过用混合标准溶液在待测元素各分析线波长

处依次扫描并作比对$ 根据仪器显示的谱线"背景

轮廓"峰的强度值"对应的标准曲线线性拟合值及回

测标准溶液所得的各元素浓度值#选择分析线为!I

)QR['') %1" E )R)[;Q? %1" >7''R[R)' %1" f-

'?;[;!; %1"<5'Q"[QRQ %1"/.'RA[!?' %1"*H

'R?[')! %1"W2!A)[AQ" %1"IO A(?[QR) %1"W4

?R;[?;' %1"_Q""[A;( %1"YH'?!["?' %1$

<><;背景分析

分别对一级实验超纯水和 ?c YWk

!

空白溶液

进行分析#考查仪器的背景和试剂空白对本实验带

入的污染#各待测元素的信号计数值 &3+$%87M-.

7-3+%,#/IE'如表 ) 所示$ 各待测元素在一级实验

超纯水的/IE值均小于 ?c YWk

!

空白溶液所对应

的/IE值#表明各待测元素在一级实验超纯水所含

本底值远低于 ?c YWk

!

空白溶液#而YWk

!

空白溶

液中所含各待测元素的本底值远低于实验样品中各

元素的浓度#因此#由一级实验超纯水和 ?c YWk

!

空白溶液所带入的本底污染均可忽略不计(!)

$

表 :;一级实验超纯水和 B\ @$"

=

空白溶液的背景分析

待测

元素

信号强度

Y

'

k ?c YWk

!

待测

元素

信号强度

Y

'

k ?c YWk

!

E '( )'( *H !( ))(

I '( )Q( W2 )" )";

>7 )Q )!( IO " QR

f- A( ''( W4 A? '"?

<5 )A )'( _ ?( )R(

/. )? )"( YH R R(

<>=;背景等效浓度测试O[I#O,8Y* ()4-.[Q4/JT

,5%-3I)-8%-3(,3/)-L%+3$

废旧 E/i脱硝催化剂中的杂质元素基本上都

属于低质量和中质量元素#在6/I@kGE 分析中会存

在严重的干扰#通过工作参数的优化以及待测元素

同位素的选择消除了部分干扰#其余干扰采用多谱

拟合技术&*$5823+1M+%-%8EM-38.45f282%H#*Ef'和干

扰元素校正&6%8-.-5-1-%8/+..-382+%#6G/'消除$ 在

执行aG/测试时#确定等同于分析物波长处等离子

体背景强度的分析物浓度$ 此测试可提供仪器灵敏

度的参数$ 为进行测试#首先通过运行空白#再运行

标样来进行校准$ 校准曲线将建立发射强度与浓度

之间的关系$ 校准还将计入暗电流噪音信号$ 校准

完成后既可关闭光闸#阻挡等离子体光进入检测器$

此时#可以进行读数&零强度值'$ 这将使校准线反

向延长#直到与浓度轴相交$ 结果浓度值为负数#通

*AR)*
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过将符号更改为正#即得到aG/值$

检查是否已打开为性能测试创建的方法&如#

+M-.F8-78,'$ 如果没有#请在+文件,菜单中单击+打

开,"+方法,$ 单击+手工,图标打开+手工分析控

制,窗口$ 在+手工分析控制,窗口中#选择+打印日

志,$ 此外#如果要保存结果#请单击+打开D,并选

择+结果数据组名称,$ 吸入空白并单击+分析空

白,$ 吸入镁或多元素溶液并单击+分析标样,#到

此校准就已完成$ 吸入冲洗溶液#在+工具,菜单

中#单击+光谱仪控制,$ 在+光谱仪控制,窗口中#

选择+关闭,选项关闭光闸$ 单击+手工分析控制,

窗口#以激活该窗口$ 对于+读数延迟,#选中+方法

参数无效,并将+读数延迟,设置为 ($ 在继续吸入

冲洗溶液的同时#单击+分析试样, &此操作将以浓

度单位给出结果'$ 单击+光谱仪控制,窗口#以激

活该窗口$ 将光闸位置从+关闭,更改为+自动定

位,#使仪器继续对其进行控制$ 检查结果$ 通过

将获取的负值改为正值#得出锰 '?Q[")( 的 aG/

值$ 该值应小于或等于 ([(A 1HB̂$

<>A;待测元素的干扰

分别测定各元素标准溶液&)

%

HB1̂ '及混合标

准溶液的谱线强度变化#实验结果经8检验#说明各

待测元素间基本无干扰$

<>B;基体效应

基体效应是指样品中高浓度基质的存在对各待

测元素所产生干扰现象$ 在样品的前处理过程中#

进行必要基体分离是消除基体效应最有效的方法#

但基体分离又取决于基质或分析物的高选择性#在

分离过程中会存在损失分析物的风险$ 目前#消除

基体效应最常用的方法是内标校正和基体匹配法$

基体匹配法必须建立在已知基体组成的前提下才能

匹配#而废旧 E/i脱硝催化剂样品的基质组成复

杂#无法进行基体匹配$ 笔者选择内标法进行校正#

:::::::

)-校正%'-E3%!-S%A-a2

图 ):内标元素对废旧 E/i脱硝催化剂中的

微量元素的校正作用

根据内标元素的选择原则采用 ?[(

%

HB1̂ 的 E3"S"

a2混合溶液为内标元素$ 通过对比加入内标前后

各待测元素在 )'( 12%内平行测定 )( 次&每 )( 12%

测定 ) 次'所对应相对标准偏&iE '̀的变化#结果

如图 ) 所示$ 由图 ) 可以看出#内标元素加入后各

待测元素的 iE`变小#精密度得了显著地改善#较

好地维持了各待测元素峰值信号的稳定#基本消除

了基体效应()?)

$

<>M;标准曲线和检出限

采用 ?c YWk

!

介质配制 ([("([('"([(?"([)"

(['"([?

%

HB1̂ 和 )[(

%

HB1̂ 的混合标准溶液及空

白溶液#调节仪器至最佳工作状态#测定系列标准溶

液的强度值#绘制标准曲线#结果表明#各待测元素

线性关系良好#线性相关系数均不低于 ([;;; R$

取样品空白溶液测定 )) 次#取 ! 倍标准偏差所对

应的浓度进行计算#得到分析元素的检出限#结果

如表 ' 所示#各待测元素的检出限为 ([((( ' Z

([(?! !

%

HB1̂ #完全可满足废旧 E/i脱硝催化剂

中的 )' 种待测元素的分析要求$

表 <;标准曲线相关参数及检出限

元素
线性范围B

&

%

H*1̂

@)

'

线性相关系数

I

'

检出限B

&

%

H*1̂

@)

'

I ([)((( Z)[(((( ([;;;R ([(')'

E ([)((( Z)[(((( ([;;;R ([(A''

>7 ([!((( Z)[(((( ([;;;; ([(()"

f- (['((( Z)[(((( )[(((( ([(A?!

<5 (['((( Z)[(((( ([;;;; ([((Q"

/. (['((( Z)[(((( ([;;;; ([(()Q

*H (['((( Z)[(((( ([;;;; ([((('

W2 (['((( Z)[(((( ([;;;; ([(('A

IO (['((( Z)[(((( ([;;;; ([()(A

W4 (['((( Z)[(((( )[(((( ([((";

_ (['((( Z)[(((( ([;;;; ([(?!!

YH ([!((( Z)[(((( ([;;;R ([((;?

<>N;方法的精密度与准确度

取废旧 E/i脱硝催化剂样品 ) 份#按照 XaB<

"!Q;[' 中所述的方法#由同一人连续进行 )) 次平

行测定#进行加标回收#考察方法的准确度和精密

度#结果如表 ! 所示$ 结果表明#各元素的加标回收

率在 ;![?;c Z)()[(Qc之间#iE`在 ([RRc Z

![R!c之间#准确度和精密度均较好$

*?R)*
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表 =;方法的准确度和精确度

元素
本底值B

&

%

H*1̂

@)

'

加标值B

&

%

H*1̂

@)

'

加标测定值B

&

%

H*1̂

@)

'

回收率B

c

iE B̀

c

I )['(Q' )([(((( ))[(?A) ;R[AQ '[)'

E 'R[)Q'? )([(((( !Q[;!!R ;Q[") )[A'

>7 '[R?'' )([(((( )'[?A)? ;"[R; '["A

f- '[(;"! )([(((( ))["''R ;?['Q ([RR

<5 )([;?)! )([(((( '(["''A ;"[Q) )[(R

/. (['""? )([(((( )([!Q!A )()[(Q '[))

*H '[(Q)" )([(((( )'[)''Q )(([?) )[)(

W2 A[RQ'? )([(((( )A['!)R ;![?; ([;)

IO ?[?))Q )([(((( )?[)''; ;"[)) )[';

W4 (["''" )([(((( )([!?)" ;Q['; )['"

_ ([!'QR )([(((( )([))'? ;Q[R? ![R!

YH )[?AQ? )([(((( ))['Q'; ;Q['? )[!R

<>];实际样品分析

分别对在役 ) 年 E/i脱硝催化剂&样品 )'和

报废 E/i脱硝催化剂&样品 ''中的 )' 种微量元素

平行测定 )) 次#结果如表 A 所示$ ' 个样品中的微

量元素的质量分数均较低#其中在役 ) 年 E/i脱硝

催化剂&样品 )'中微量元素的质量分数均低于报废

E/i脱硝催化剂&样品 ''$

表 A;样品的分析结果
c

元素 样品 ) 样品 ' 元素 样品 ) 样品 '

I ([((') ([('?Q *H ([)()! ([''AR

E ([';R" ([Q(A? W2 ([()RQ ([(A?(

>7 ([(('' ([())! IO ([((;; ([("')

f- ([)AQQ ([?;'! W4 ([()Q' ([(A)!

<5 (['Q'A (["?!R _ ([((;A ([(!'A

/. ([(("Q ([()A' YH ([('"( ([("A!

=;结论

&)'建立了 6/I@kGE 法测定废旧 E/i脱硝催

化剂中 )' 种微量元素的分析方法#考查仪器的背景

和试剂空白对本实验带入的本底污染#与样品中的

待测元素相比#由一级实验超纯水和 ?c YWk

!

空

白溶液所带入的本底污染均可忽略不计$

&''通过在线引入混合内标元素可以有效地消

除基体效应#方法的检出限为 ([((( ' Z([(?! !

%

HB1̂ #样品中各元素的加标回收率在 ;![?;c Z
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