
前言

氯碱法是一种通过电解 NaCl 生产氯气和氢氧化钠（苛性钠）的工业生产方
法，而氯气和氢氧化钠是工业所需的商用化学品。

最常见的氯碱法为，在膜电解槽中电解氯化钠水溶液（浓盐水）。使用的
氯化钠溶液必须具有高纯度，如果其中含有任何其他金属离子，那么这些
金属离子也会穿过膜并污染氢氧化钠溶液。

因此，在氯碱法工艺之前，需要通过离子交换系统对氯化钠进行处理。离
子交换系统还用于将浓盐水流中的钙、镁和锶浓度降至足够低的水平，以
维持膜电解槽良好的性能。离子交换系统包括三根离子交换柱以及相关联
的管路、阀门和仪器。通过离子交换系统后，浓盐水中的钙含量可从 3-5 
ppm 降至 20 ppb 以下。在正常操作过程中，使浓盐水流过两根串联运行
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的离子交换柱（一根主离子交换柱和一根次离子交换
柱）。碱性浓盐水进入离子交换柱顶部，并向下流动穿
过树脂柱床。当浓盐水与树脂接触时，溶液中的钙、镁
和锶离子被“交换”为树脂中的钠离子。在浓盐水中剩
余的钠离子过少而无法与钙、镁和锶离子进行交换时，
树脂柱床“耗尽”，导致出口浓盐水中的钙离子“穿
透”色谱柱，浓度超过 20 ppb。每 8 小时对主离子交换
柱下游的浓盐水进行实验室分析，以确定发生穿透的时
间，而发生穿透时表明需要对该主离子交换柱进行再
生。应监测钙、镁和锶的穿透情况。

本研究采用 Agilent 5100 ICP-OES，分析从净化过程不同
步骤采集的氯化钠浓盐水样品中的 4 种杂质元素，以便
评估以下点的纯化效率：

1. 第一个纯化塔的输入口（样品类型 A）

2. 最后一个纯化塔的输入口（样品类型 B）

3. 最后一个纯化塔的输出口（样品类型 C）

在三个不同日期采集样品，得到每种类型的样品各三个 
 （即 A1、A2 和 A3），其中 A1 在第 1 天从第一个纯化塔
的输入口采集得到，以此类推至 C3，该样品在第 3 天从
最后一个纯化塔的输出口采集得到。

5100 VDV ICP-OES 非常适用于分析浓盐水。它采用垂直
炬管以及在 27 MHz 下运行的固态射频 (SSRF) 系统产生
稳定的等离子体，能够处理溶解态固体含量高的溶液并
提供长期分析稳定性，且炬管所需的清洁和更换次数 
较少。

本研究对 Agilent 5100 ICP-OES 测定浓盐水中 Ca、Ma、Sr 
和 Si 的准确度和稳定性进行了评估。

实验部分

仪器
使用 Agilent 5100 ICP-OES 进行所有测量。样品引入系统由 
SeaSpray 玻璃同心雾化器、双通道旋流雾化室和 1.8 mm 
内径中心管炬管组成。

所有测量均采用轴向等离子体观测模式。利用 Agilent 
SPS 3 样品前处理系统自动输送样品。仪器操作条件汇
总于表 1 中，分析所选择的波长如表 2 所示。

表 1. Agilent 5100 VDV ICP-OES 方法和仪器操作参数

参数 设置

RF 功率 (kW) 1.35
辅助气流速 (L/min) 1.1
等离子体流速 (L/min) 13.5
雾化器流速 (L/min) 0.7
泵速 (rpm) 10
样品泵管 白色/白色
废液泵管 蓝色/蓝色
背景校正 拟合
读取时间 (s) 10
重复次数 3
样品提升延迟 (s) 30（快速泵：开启）
稳定时间 (s) 15
冲洗时间 (s) 40（快速泵：开启）
自动进样器清洗溶液 2% HCl

表 2. 分析所选择的波长

元素 波长

Ca 396.847 nm
Mg 279.553 nm
Sr 407.771 nm

Si 288.158 nm

标样和样品前处理
所有浓盐水 (30% NaCl) 样品均用纯水稀释 2 倍。

由于没有足够纯的氯化钠用于配制基质匹配标样，因此
使用标准加入法 (MSA) 进行分析，从而在测定样品浓度
时获得最佳准确度。

稀释前，三种类型样品中 4 种元素的典型浓度如表 3 所示。

通过在 1:2 稀释的浓盐水中加入不同体积的储备液，来
配制标准加入样品。加标浓度如表 4 所示。
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图 3a. 样品 C1 中 Ca 的标准加入曲线

图 3b. 样品 C1 中 Mg 的标准加入曲线 

图 3c. 样品 C1 中 Si 的标准加入曲线

图 3d. 样品 C1 中 Sr 的标准加入曲线

表 3. 稀释前浓盐水样品中分析物的典型浓度 (µg/L)

Ca Mg Sr Si

A 型 1000 10 1000 4000
B 型 10 1 20 4000
C 型 < 8 < 1 < 10 4000

表 4. 在标准加入法中加入浓盐水样品中的浓度 (µg/L)

样品 A

Ca Mg Sr Si
500 20 500 1000
1000 40 1000 2000
2000 80 2000 4000

 样品 B
Ca Mg Sr Si
20 10 100 1000
40 20 200 2000
80 40 400 4000

样品 C
Ca Mg Sr Si
5 5 10 1000
10 10 20 2000
20 20 40 4000

结果与讨论

对采集的样品进行所有下列测试。

校准
图 1a、1b、1c 和 1d 表明，该方法的线性和灵敏度满
足 1:2 稀释浓盐水 C1（NaCl 浓度约为 150 g/L）中 Ca、
Mg、Si 和 Sr 的测定需求。

所有测量的元素均获得了优异的相关系数。
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纯化效率
由于样品（A、B 和 C）从离子交换纯化过程的不同步
骤中采集得到，因此它们可用于测定 Ca、Mg 和 Sr 的
纯化效率。表 5 示出在采样第一天获得的效率（样品 
A1、B1 和 C1）。

表 5. 样品 A1、B1 和 C1 的实测浓度

元素 第一个 
纯化塔的输入 

（样品 A1，µg/L）

第三个 
纯化塔的输入 

（样品 B1，µg/L）

第三个 
纯化塔的输出 

（样品 C1，µg/L）

Ca 1100 6.2 6.14

Mg 4.76 0.92 0.88

Sr 821.5 17.9 3.82

Si 4938 4759 4669

重复性
为检验 5100 ICP-OES 的重复性和稳定性，在样品 C2（按
照样品前处理步骤所述的方法进行稀释）中加入 10 µg/L  
Ca 和 Mg 以及 5 µg/L Sr，然后在一个半小时内测量大约 
50 次。

在这段时间内分析的所有元素均获得了优异的重复性，
RSD 小于 6%，如表 6 所示。

表 6. 稀释样品 C2 中加标元素的重复性结果 

Ca Mg Sr Si

加标样品 C2 (µg/L) 13.53 10.78 9.95 3171
标准偏差 0.69 0.13 0.039 19.07
%RSD 5.10 1.21 0.39 0.60

加标回收率
为检验方法的准确度，在样品 C3（按照样品前处理步
骤所述的方法进行稀释）中加入 10 µg/L Ca 和 Mg、
20 µg/L Sr 以及 2000 µg/L Si。表 7 显示了经稀释的浓盐
水样品 C3 中四种元素的实测浓度和回收率结果。使用
该方法得到的经稀释浓盐水样品 C3 中 Ca、Mg、Sr、Si 
的回收率结果处于加标浓度值的 ±2% 以内。这些优异
的回收率表明，5100 ICP-OES 能够在浓盐水所需的浓度
下准确测定 Ca、Mg、Si 和 Sr。

仪器效率
在样品分析过程中，测定了分析每个样品所需的时间和
消耗的氩气量。样品测量时间为每个样品 115 秒。氩气
消耗量为每个样品 36 L。

结论

Agilent 5100 ICP-OES 能够以优异的灵敏度、准确度和
稳定性对浓盐水样品进行常规分析。只需将样品稀释 
2 倍，无需采用氩气加湿器。

该方法使用垂直炬管在轴向观测模式下运行，分析效率
与性价比兼具。

标准加入法可提供优异的结果，解决了分析纯 NaCl 时
的基质匹配问题，且无需使用内标。 

表 7. 稀释样品 C3 中 4 种元素的实测值和加标回收率

样品类型 C

元素 稀释样品 C3 中
的加标浓度 (µg/L)

稀释样品 C3 中的 
实测浓度 (µg/L)

加标稀释样品 C3 中的
实测浓度 (µg/L) 
（5 次测量平均值）

未稀释样品 C3 中的 
计算浓度 (µg/L)

加标回收率 (%)

Ca 10 3.74 13.84 7.47 101.0

Mg 10 1.72 11.80 3.43 100.9

Sr 20 1.35 21.51 2.70 100.8

Si 2000 3359 5380 6718 101.1
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