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采用微波消解技术对工业锅炉用水进行前处理!建立了微波消解
A

电感耦合等离子体原子发

射光谱%

3&cA6[M

&法测定工业锅炉用水中钙#镁#铁#铜含量的分析方法"分别对样品的微波消解温

度和保持时间进行讨论!优化了微波消解前处理技术"结果表明!给水在消解温度为
%C$a

!保持时

间为
%$9()

!回水在消解温度为
%!$a

!保持时间为
%#9()

!锅炉水在消解温度为
%!>a

!保持时间为

%>9()

的条件下!微波消解最理想"对锅炉用水中钙#镁#铁#铜进行测定!线性范围均为
$

!

";$9
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检出限分别为
$;$$#

#

$;$$#

#

$;$$D

#

$;$$=9
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!加标回收率为
G"\

!

%$>\

!相对标准偏差
JMW

%

"eC

&均小于
G;D\

!与原子吸收光谱%

66M

&法测定结果进行比较!测定结果基本一致!满足测定准

确度要求"
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前言

锅炉的传热介质通常为水!锅炉用水的水质对

于锅炉的安全运行及能源消耗有着至关重要的作

用"锅炉用水中的钙#镁是导致锅炉结垢的重要元

素!锅炉用水中的铁#铜是导致锅炉腐蚀的重要元

素!若水质不达标!不仅影响受热面传热!增加热阻!

造成浪费燃料!而且会造成金属发生沉积物下腐蚀!

引起鼓包或爆管!危害热力设备的安全#经济运

行)

%AD

*

!因此为防止锅炉水垢和腐蚀的形成!必须检

测锅炉用水中钙#镁#铁#铜的含量"

目前!实验室大多采用分光光度法和络合滴定

法进行锅炉用水中钙#镁#铁#铜的测定)

=

*

!但是测定

时不仅耗时!操作繁琐!过程复杂!不能实现多元素

的同时测定!而且实验过程中使用较多的有机试

剂!对环境带来污染!对实验操作者带来一定的危

害"影响无机元素测定结果准确性的主要环节包

括样品前处理和仪器检测)

>A"

*

"本文将微波消解

前处理方法和电感耦合等离子体原子发射光谱

%

3&cA6[M

&法相结合!采用较少的酸在密闭容器内

通过加温溶解样品!同时减少试剂空白背景!避免

样品交叉污染"而
3&cA6[M

法具有较高精密度#

分析速度快!基体效应小#检出限低等特点)

CA!

*

!已

在很多领域广泛应用"因此!本文建立微波消解
A

3&cA6[M

检测方法!同时测定锅炉用水中钙#镁#

铁#铜的含量"

%

!

实验部分

$&$

!

仪器与试剂要求

B

Q

8(90C$$$W:

型电感耦合等离子体发射光

谱仪%美国
c[

公司&$

EBc[?

微波消解仪%上海屹

尧仪器科技有限公司&!仪器工作条件如表
%

所示"

表
$
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W@U/1O2

工作条件

I9?:7$
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工作参数 数值

射频功率'
Z %%$$

雾化气流量'%

N

+

9()

f%

&

$;C

辅助气流量'%

N

+

9()

f%

&

$;>

观察高度'
99 %>

泵速'%

/

+

9()

f%

&

C$

重复读数'次
D

$&-

!

主要试剂

钙#镁#铁#铜标准储备溶液%

%$$$9

4

'

N

!国家

有色金属及电子材料分析测试中心&$将单一标准储

备溶液配制成混合标准溶液!用时加以逐级稀释$所

有实 验 用 试 剂 均 为 优 级 纯$实 验 用 水 符 合

I_

'

E""!#

-分析实验室用水规格和试验方法.一级

标准"所有器皿均用硝酸%

>\

&浸泡
#='

!用二次

蒸馏水冲洗
D

次"

$&'

!

实验方法

$&'&$

!

样品制备

量取
%$$9N

水样!立即加入
%;>9N

浓硝酸!

使水样酸化至
Q

F

值约为
%

"当水样中悬浮物较多

时!可用中速定量滤纸过滤后储于聚乙烯塑料瓶内"

$&'&-

!

实验步骤

取制备好的样品
%$9N

!置于聚四氟乙烯消解

罐中!按照一定程序进行微波消解实验"待程序运

行完毕后!取出消解罐于通风厨内冷却!待罐内温度

与室温平衡后!放气!开盖!移出管内消解液"用实

验用水荡洗消解罐内壁两次!收集所有溶液!转移至

>$9N

容量瓶内!加水稀释至刻线!待测"用实验用

水代替试样按上述步骤与样品同步进行消解以作为

空白实验"按照表
%

的工作条件!用
3&cA6[M

仪进

行测定"
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分析线的选择

由于锅炉用水中钙#镁#铁#铜
=

种金属元素的

含量相对较低!原则上是选择仪器推荐元素的第一

灵敏度线!即高灵敏线作为分析线"每种元素都可

以同时选择多条特征谱线作为分析线!不同波长的

响应强度不同!对不同元素抗干扰能力也不同"在

分析测试之前!对待测元素选择两条谱线作为分析

线进行实验!通过测试混合标准溶液进行光谱对比!

从发射强度#共存元素干扰情况#峰形#稳定性#检出

限等方面进行选择!选取响应强度值高#受共存元素

干扰小#峰形好#稳定性强#检出限低的谱线作为分

析线)

G

*

!分析线选择结果见表
#

"

表
-

!

待测元素分析线的选择

I9?:7-

!

27:783#",";9,9:

5

3#89::#,7;"<7:7B7,3+

待测元素 测定波长'
)9

选择波长'
)9

&0

D%C;GD

DGD;DC

DGD;DC

b

4

#!>;#%

#CG;>>

#CG;>>

@*

#>G;G=

#D!;#$

#D!;#$

&.

D#=;C>

D#C;DG

D#C;DG

#

!

结果与讨论

分别选取型号为
Z<M"A%;#>AK;̂

的蒸汽锅炉

给水#锅炉水#回水作为研究对象!

D

种水样分别进

行加标处理!向
>$9N

水样中分别加入
#9N

混合

标准溶液%

%$$9

4

'

N

&!采用单一变量法进行研究!

分别对微波消解前处理方法中的微波消解温度和保

持时间两个参数进行优化讨论"

-&$

!

微波消解温度的选择

消解温度过高!消解罐易受损!消解温度过低!

消解不完全)

%$

*

"微波消解采用程序升温!

%$9()

内

从室温达到一定的设置温度!并保持一定时间"分

别考察了保持时间为
#$9()

!给水#锅炉水#回水在

设置的微波消解温度为
%#$

#

%=$

#

%C$

#

%!$

#

%!>

#

%G$a

条件下!

3&cA6[M

仪测得的钙#镁#铁#铜的浓度"

结果见图
%

,

D

"从图中可以看出!

D

种水样的消解

温度
A

浓度关系的变化趋势是一致的!即随着消解温

度的上升!待测元素的浓度也随之上升!当温度达到

一定值时!待测元素浓度变化不明显"给水的消解

温度达到
%C$a

时!样品中待测元素的浓度值达到

最大$回水的消解温度达到
%!$a

时!样品中待测元

图
$

!

给水中消解温度对待测元素浓度的影响

H#

J

4<7$

!

W,;:47,87";37B

6
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图
-

!

锅炉水中消解温度对待测元素浓度的影响
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!

W,;:47,87";37B
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图
'

!

回水中消解温度对待测元素浓度的影响

H#

J

4<7'

!
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素的浓度达到最大$锅炉水的消解温度达到
%!>a

时!样品中待测元素的浓度达到最大"三种水样当

温度升高到
%G$a

时!由于消解罐中压力过高!因此

消解罐开始泄压"这是由于浓硝酸会和水中的杂

质#有机物#无机物#悬浮物#沉淀发生化学反应!随

着温度的逐渐升高!反应向正平衡方向进行!有效地

!D

中国无机分析化学
!!!!!!!!!!!!!!!!

#$%!

年



去除水中杂质#有机物#无机物#悬浮物#沉淀!使得

样品基体趋于简单!水中待测元素浓度逐渐升高$当

温度达到一定值时!完成消解!待测元素在水中的浓

度达到平衡"

锅炉水中含盐量#杂质以及由锅内加药引入的

有机物#无机物较给水和回水含量高!且锅炉水为防

止结垢和腐蚀而维持一定的碱度!水中氢氧根会和

待测元素形成难溶于水的氢氧化镁#氢氧化铁#氢氧

化铜!以及微溶于水的氢氧化钙!因而锅炉水内有机

物#无机物#难溶物质的含量最多$给水由于经过树

脂交换或反渗透处理!给水中几乎不含有杂质$回水

由于经过回水管道!水样中含有一定量的铁"因此

锅炉水所需要的消解温度最高!给水所需要的消解

温度最低!回水居中"

-&-

!

保持时间的选择

保持时间过长!样品消解完全!但浪费时间!不

利于快速分析$保持时间过短!样品消解不完全!测

定结果偏低"结合微波温度的选择!分别考察了保

持时间在
>

#

!

#

%$

#

%#

#

%>

#

%!9()

条件下!

3&cA6[M

仪测得的钙#镁#铁#铜的浓度"结果见图
=

,

"

"从

图中可以看出!

D

种水样的保持时间
A

浓度关系的变

化趋势是一致的!即随着保持时间的增加!待测元素

的浓度也随之上升!当保持时间达到一定值时!待测

元素浓度变化不明显"给水的保持时间达到
%$9()

时!待测元素浓度值最大$回水的保持时间达到

%#9()

时!待测元素浓度值最大$锅炉水的保持时间

达到
%>9()

时!待测元素浓度值最大"这是因为随

着保持时间的增加!消解反应越来越彻底!基体成分

逐渐趋于单一!待测元素的浓度随之增加"给水#回

水#锅炉水的基体成分逐渐复杂!水样中有机物#无

机物等成分和浓硝酸反应所需要的时间逐渐增加!

因此锅炉水保持时间最长!给水的保持时间最短!回

水居中"

-&'

!

校准曲线和检出限

用体积分数为
>\

的稀硝酸稀释混合标准储备

溶液!配制成质量浓度为
$

#

$;$>

#

$;%$

#

$;>$

#

%;$

#

#;$9

4

'

N

系列混合标准溶液!测定其光谱强度"以

待测元素质量浓度为横坐标!发射强度为纵坐标!绘

制标准曲线"然后对基体空白溶液进行连续测定

%$

次!以
%$

次测定结果标准偏差的
D

倍作为检出

限!检出限的
>

倍作为该方法的测定下限)

%%

*

"待测

元素的线性范围#标准偏差#检出限#测定下限见

表
D

"

图
F

!

给水中保持时间对待测元素浓度的影响

H#

J

4<7F

!

W,;:47,87";A":!#,

J

3#B7",

8",87,3<93#",";7:7B7,3+;"<;77!E937<K

图
.

!

锅炉水中保持时间对待测元素浓度的影响

H#

J

4<7.

!

W,;:47,87";A":!#,

J

3#B7",

8",87,3<93#",";7:7B7,3+;"<?"#:7<E937<&

图
)

!

回水中保持时间对待测元素浓度的影响

H#

J

4<7)

!

W,;:47,87";A":!#,

J

3#B7",

8",87,3<93#",";7:7B7,3+;"<?98LE937<K

-&F

!

方法的精密度

按实验方法和微波消解的讨论结果!对某型号

为
Z<M=A%;$AK

的蒸汽锅炉的
%

%给水#

#

%锅炉水#

D

%回水水样分别进行
C

次平行测定!对本方法的精

密度进行检测!结果如表
=

所示"各待测元素的相

对标准偏差%

JMW

&为
$;D!\

!

G;D\

"
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表
'

!

待测元素的线性范围'回归方程'标准偏差'检出限'测定下限

I9?:7'

!

X#,79<<9,

J

+

:#,79<<7

J

<7++#",7

`

493#",

+

+39,!9<!!7S#93#",

+

!73783#",:#B#39,!:"E:#B#3";!737<B#,93#",";7:7B7,3+

"$

B

J

&

X

M$

%

待测元素 线性范围 线性回归方程 标准偏差 检出限 测定下限

&0 $

!

";$

7

eGG#D$;=C D̀C;> $;$$$C $;$$# $;$%$

b

4

$

!

";$

7

eG"C=D;CC "̀C;% $;$$$C $;$$# $;$%$

@* $

!

";$

7

e>C#$=;#C !̀!;> $;$$%$ $;$$D $;$%>

&. $

!

";$

7

e>$#$=;!C C̀%;" $;$$%D $;$$= $;$#$

表
F

!

精密度测定结果

I9?:7F

!

U<78#+#",<7+4:3+

$

!V]

% "$

B

J

&

X

M$

%

样品名称 待测元素 测定值 平均值 标准偏差 相对标准偏差
JMW

'

\

%

%

&0 $;%># $;%>D $;%>D $;%>= $;%>= $;%># $;%>= $;%>D $;$$$! $;>=

b

4

$;%"D $;%"= $;%"D $;%"# $;%"= $;%"D $;%"= $;%"D $;$$$C $;=D

@* $;$$G $;$$C $;$$! $;$$! $;$$G $;$$! $;$$G $;$$! $;$$$C !;=

&. $;$$! $;$$C $;$$! $;$$! $;$$! $;$$C $;$$C $;$$! $;$$$> ";>

#

%

&0 $;%%D $;%%# $;%%% $;%%= $;%%D $;%%D $;%%# $;%%D $;$$$G $;!$

b

4

$;%D# $;%D= $;%D> $;%DD $;%D= $;%D# $;%DD $;%DD $;$$%$ $;CC

@* $;#!" $;#!! $;#!" $;#!= $;#!= $;#!> $;#!" $;#!" $;$$%D $;=>

&. $;##> $;##" $;##= $;##C $;##% $;##> $;##C $;##> $;$$%G $;!"

D

%

&0 $;$$C $;$$" $;$$! $;$$C $;$$" $;$$C $;$$C $;$$C $;$$$C G;D

b

4

$;%%% $;%%# $;%%% $;%%$ $;%%# $;%%# $;%%% $;%%% $;$$$C $;"D

@* $;#C= $;#C" $;#C> $;#C" $;#CC $;#C" $;#C= $;#C> $;$$%% $;D!

&. $;%#" $;%#" $;%#D $;%#= $;%#" $;%#> $;%#D $;%#> $;$$%D %;$

-&.

!

加标回收率实验

按照实验方法对样品进行加标回收实验!结果

如表
>

所示!各待测元素的加标回收率在
G"\

!

%$>\

!结果满意"

表
.

!

加标回收率测定结果

I9?:7.

!

=7+4:3+";<78"S7<

5

"$

B

J

&

X

M$

%

样品 待测元素 测定值 加入量 测定总量 回收率'
\

%

%

&0 $;%>D $;$#$ $;%C= %$>

b

4

$;%"D $;$#$ $;%!= %$>

@* $;$$! $;$%$ $;$%! %$$

&. $;$$! $;$%$ $;$%! %$$

#

%

&0 $;%%D $;$>$ $;%"# G!

b

4

$;%DD $;$>$ $;%!# G!

@* $;#!" $;%$$ $;D!D GC

&. $;##> $;%$$ $;D#% G"

D

%

&0 $;$$C $;$#$ $;$#! %$>

b

4

$;%%% $;$#$ $;%D# %$>

@* $;#C> $;$%$ $;#!> %$$

&. $;%#> $;$%$ $;%D> %$$

D

!

样品分析

对
%

%给水#

#

%锅炉水#

D

%回水水样按照实验方法

进行测定!并同时采用原子吸收光谱%

66M

&法测定
D

个样品进行结果比对!分析结果如表
"

所示"从表
"

中可以看出!测定结果与
66M

法测定结果基本一致"

$=

中国无机分析化学
!!!!!!!!!!!!!!!!

#$%!

年



表
)

!

样品分析结果及结果对照

I9?:7)

!

1,9:

5

3#89:<7+4:3+";+9B

6

:7+9,!8"B

6

9<#+",";9,9:

5

3#89:<7+4:3+

"$

B

J

&

X

M$

%

样品 项目
&0 b

4

@* &.

%

%

3&cA6[M

法测定值
$;%>D $;%"D $;$$! $;$$!

原子吸收法测定值
$;%>C $;%"> $;$$! $;$$G

#

%

3&cA6[M

法测定值
$;%%D $;%DD $;#!" $;##>

原子吸收法测定值
$;%%D $;%D> $;#!C $;##"

D

%

3&cA6[M

法测定值
$;$$C $;%%% $;#C> $;%#>

原子吸收法测定值
$;$$C $;%%# $;#CG $;%#C

=

!

结论

结果表明!针对不同的锅炉用水样品有着不同

的微波消解方法"采用微波消解前处理技术结合

3&cA6[M

仪测定工业锅炉用水中钙#镁#铁#铜的含

量!线性范围均为
$

!

";$ 9

4

'

N

!检出限分别为

$;$$#

#

$;$$#

#

$;$$D

#

$;$$=9

4

'

N

!加标回收率为

G"\

!

%$>\

!相对标准偏差
JMW

%

"eC

&均小于

G;D\

"方法具有快速#准确#环境友好等优点!能够

满足现有检测要求"

参考文献

)

%

*郭琳媛!张睿
Y

电感耦合等离子体原子发射光谱于锅炉

管道 垢 样 分 析 中 的 应 用 )

,

*

Y

应 用 化 工 %

B

HH

5%'8

,1';%.25!"8&#$4

7

&!

#$%=

!

=D

%

D

&(

>"CA>"GY

)

#

*杜志平!喻幼卿
Y

电位滴定用于乙醛酸的分析)

,

*

Y

化学

世界%

,1';%.25U(458

&!

#$$#

!

=D

%

=

&(

%!%A%!=Y

)

D

*瞿丽军!胡志勇!牛宇岚!等
Y

比值微分法测定乙二醛与

乙醛酸混合物的研究)

,

*

Y

山西化工%

612"C%,1';%.25

!"8&#$4

7

&!

#$$G

!

#G

%

D

&(

=#A==Y

)

=

*莫家鸥!欧阳开
Y

微波消解
A

电感耦合等离子体发射光谱

法同时测定工业锅炉水中的六种金属元素)

,

*

Y

广州化

学%

?&2"

0

J1(&,1';%#$4

7

&!

#$%D

!

D!

%

=

&(

%>A%!Y

)

>

*石奥
Y

测定土壤中重金属元素时前处理方法的改进)

,

*

Y

中国 无 机 分 析 化 学 %

,1%"'#'3(&4"25(

)

!"(4

0

2"%.

B"25

7

$%.25,1';%#$4

7

&!

#$%"

!

"

%

=

&(

=ACY

)

"

*谭秀慧!朱晓华!杨洪生!等
Y

电感耦合等离子体质谱法

测定水产品中铬#铜#锌#砷#镉#铅的含量)

,

*

Y

理化检验
A

化学 分 册 %

=1

7

#%.25L'#$%"

0

2"8 ,1';%.25B"25

7

#%#

=24$+

(

,1';%.25B"25

7

#%#

&!

#$%!

!

>=

%

%

&(

!#A!>Y

)

C

*刘伟!刘文!林波!等
Y

电感耦合等离子体发射光谱法

%

3&cA6[M

&测定高铼酸钾中的
%G

种杂质元素)

,

*

Y

中国

无 机 分 析 化 学 %

,1%"'#' 3(&4"25 (

)

!"(4

0

2"%.

B"25

7

$%.25,1';%#$4

7

&!

#$%!

!

!

%

#

&(

D#AD!Y

)

!

*刘雷雷!朱丽!周凯!等
Y

电感耦合等离子体原子发射光

谱%

3&cA6[M

&法测定钒铝#铬铝中间合金中铁和硅)

,

*

Y

中国 无 机 分 析 化 学 %

,1%"'#'3(&4"25(

)

!"(4

0

2"%.

B"25

7

$%.25,1';%#$4

7

&!

#$%!

!

!

%

%

&(

=%A==Y

)

!

*张海娟!蒋小良!邓小文
Y3&cA6[M

测定皮革及其制品中

的可溶性重金属含量)

,

*

Y

西部皮革%

U'#$E'2$1'4

&!

#$%#

!

D=

%

%#

&(

#CA#GY

)

G

*郭国龙!杨丹丹!王春叶
Y

微波消解
A

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)

,

*

Y

冶金

分析%

G'$255&4

0

%.25B"25

7

#%#

&!

#$%!

!

D!

%

%

&(

C$AC=Y

)

%$

*年季强!顾锋!朱春要!等
Y

微波消解
A

电感耦合等离子

体原子发射光谱法测定萤石中硅铁镁钾钠磷硫)

,

*

Y

冶

金分析%

G'$255&4

0

%.25B"25

7

#%#

&!

#$%>

!

D>

%

=

&(

DGA=DY

%=

第
"

期
!!!!!!!

于冀芳等(微波消解
A

电感耦合等离子体原子发射光谱%

3&cA6[M

&法

测定工业锅炉用水中钙#镁#铁#铜


