
第 28 卷 第 4 期

2011 年 7 月

精 细 石 油 化 工
S P E C IA L IT Y P E T R ()C H E M IC A I,S

直接进样测定车用尿素溶液中微量钾

陆克平

(中国石油化工股份有限公司安庆分公司检验中心 ,安徽 安庆 246��2)

摘要:采用离子色谱法直接进样分析了车用尿素溶液中微量钾离子 , 常规色谱柱不能满足要求 ,选用

M etrosep C 3一250 色谱柱 , sm m ol/L 硝酸为淋洗液 ,非抑制电导模式和选择 IonPac C S17 色谱柱 ,甲烷磺酸为

淋洗液 ,梯度淋洗 ,外接水抑制电导模式 ,均可以直接进样分析车用尿素溶液中的 K + �抑制测定方法和非抑

制测定方法检出限分别为 o , 00 25 m g/L 和 �.��73 m g/I矛,定量限分别为 �.00 4 2 m g/L 和 0.012 m g/L ,满足

IS( �22241 标准中 K 分析要求 ,具有无试剂干扰,操作简便的特点 �
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车用尿素溶液是近年来兴起的一项车辆尾气

减排技术 � �选择性催化还原 �(SC R )技术的还

原剂 �尿素溶液被热的发动机高温尾气 ,气化成

为氨气 ,与发动机尾气的氮氧化物(N O二)在 SC R

反应器中 ,转化为无害的水蒸汽和氮气 ,同时吸收

了有害的烟气颗粒 ,从而减少发动机尾气排放的

N O �和颗粒物(P M ) ,降低形成光化学有毒烟雾

和悬浮于空气中具有诱变致癌作用的微尘 ,保证

车辆尾气达到国W 排放标准要求仁�,2口�

钙 �铁等金属离子可以使 SC R 催化剂中毒失

活 ,降低 N O 二的转化率 ,特别是钾离子(K + )对催

化剂的失活作用最为突出川 ,因此指标控制甚严 ,

要求不大于 0.5 m g/L �目前国内尚无车用尿素

溶液行业标准 ,地方标准及企业标准中金属离子

分析也均是参照 15 0 22 241 , 以电感祸合等离子

体一原子发射光谱仪 (IC P一O E S) 分析为主闭 �为

检验数据的准确性 ,笔者对部分指标(钙 �镁 �钠 �

钾)用离子色谱 (IC )进行了比对 ,重点对车用尿素

溶液中 K + 分析条件进行 了探讨 ,用两种试样处

理方式进行了加标验证 ,对两种不同的色谱柱与

相应的淋洗液进行了考察 �

1 实 验

1.1 主要试剂

甲烷磺酸(M SA ) �硝酸 �盐酸为优级纯 ,国药

集团;10 种元素标准溶液 (钙 �铁 �铜 �锌 �铬 �镍 �

镁 �钠 �钾 �铝),质量浓度均为 1 9/L ,国家标准物

质中心 �所有用水均为超纯水(电阻 18 .2 M n /

cm )或无离子水 �

1.2 仪器及工作条件

瑞士万通公司 811 P rofessional IC 离子色谱

仪(含柱温箱 ),电导检测器 ;旋转式填床型化学抑

制单元 (再生:100 m m ol/L H ZSO 4)以及 M agIC

N et,色谱工作站;M etrosep C3一250 阳离子色谱

柱;柱温 25 � ,淋洗液:5 m m ol/L H N O �;流速

0.70 m xJ/m in ;进样体积 20胖L �

美国戴安公司 IC S一25 ��型离子色谱仪 (含

收稿 日期 :20 10 一1 1 一26 ;修 改稿收到 日期 :20 11 一05 一05 �
作者简介 :陆克平(1963 一) ,高级工程师 , 主要从事石油化工

分析与研 究工作 � E一m ail:luk p.aqsh@ sinopec�com �
基金项目:中国石化科技开发项目(项 目编号:110 14 3) �

eo ndition s w ere fou nd as follow s : the den sity 15 1.0 % , the Co nsum p tio n 15 0 .75 一1.0 P V , an ti一sw ell-

ing effeet :ea�h es top valu e w ith the perm eability reten tio n rate ab ove 87 % an d effeet一period of 50

P V . T h e e x p e rim e n ta l r es u lts sh o w th a t S L 一2 ela y sta b ilize r 15 v ery s u ita b le to a n ti一s w ellin g fo r h ig h

w a te r一s en sitiv e o ilfie ld s w ith h o t re sis ta n ee a n d h ig h e ffieie n e y .
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柱温箱 �电导检测器) , IonPac C S17 色谱柱 ,柱温

25 � , E G 产生 M SA ;梯度淋洗 , O~ 21.0 m in(1

m m ol/L ) , 21.1一26. 0 m in (20 m m o l/L ) , 2 6.1一

30.0 m in(1 m m �l/L );C SR S 阳离子抑制器 ,外接

水模式;进样体积 50 拌L �

美国热 电公司 IR IS A dvantage100O IC P-

O E S ;T H E R M O SPE C 工作站;无机进样系统 ,

雾化器压力 30 psi,功率 1 15O W ,辅助气流量1.5

L/m in ,高波积分时间 55 ,低波积分时问 10 5 ,蠕

动泵速 loo r/m in ,分析谱线 766 , 49 nm ,车用尿

素溶液预处理 ,匀质化后进样 �

2 结果与讨论

2.1 试样前处理方法

IC P一O E S 方法正��:称量 (52.5士0.1) g 尿素

加(67.5士0.1) g 离子水或者 (100士0.1) g 车用

尿素溶液放人石英盘 �对加热板上石英盘内的试

样在防尘罩内水封缓慢的蒸发浓缩炭化(注意未

干的试样由于溅射而损失 ),在带有抽气功能的马

弗炉中,温度 Z h 内从 35 0 � 增加到 55 0 � ,保持

550 � 至少 30 m in 直至完全灰化 �降到室温 ,随

后一边加热一边用 5 m L H N O 3/H C I和约 ZO m L

水加热溶解残余物 ,转移至 100 m L 容量瓶 ,降到

室温后稀释至刻度 ,直接用于 IC P一O E S 的包括钾

等十种金属离子的测定 �同时做空白试验 �需要

注意的是 ,尿素溶液灰化过程中的试样溅射或是

灰化淋洗转移不完全可能会导致结果偏小 �

离子色谱方法 :称取试样固体尿素或车用尿

素溶液若干克 ,用超纯水溶解定容 ,均质化后吸

取 ,过 0.22 拼m 尼龙过滤膜进样 �

由此看出 ,离子色谱法无须另加试剂 ,直接进

样 ,比 IC P一O E S 法更为简便 ,干扰更少 �

2.2 色谱柱选择

选用常规阳离子交换柱 ,直接进样车用尿素

溶液 ,发现 K +峰非常高 ,含量大大超过限量 ,且

远大于 IC P一O E S 结果 ;采用 IC P一O E S 的试样前

处理后 ,再用该阳离子色谱柱进样分析 ,则结果与

IC P一O ES 结果接近 (见图 1) �这表明 ,如果不经

过前处理而直接进样 ,则在常规阳离子交换柱上 ,

K 一峰位置有其他有机胺干扰 �从图 1可知 ,有机

胺保留时间与 K + 几乎完全一致 ;经标准物品验

证 ,排除了三聚氰胺与缩二脉的可能 �

I�nPacC S1 7 色谱柱是戴安公司的一类亲水

性很强的阳离子交换 柱 ,有机溶剂兼 容性 100 %

通过抑制型电导法配合优化的梯度淋洗条件 ,可

以应用于复杂的有机胺分析和常见阳离子的同时

分析 ,本实验条件下背景电导为小于 �.15 05 ,平

均基线噪音小于 �.000 6 肛S �实验表明 ,在 lo n-

P ac C S1 7 色谱柱上 , K 一与有机胺或钱化物分离

度高 ,基线平稳 ,分析重现性好 ,如图 2 所示 �此

外 ,实验选用了以聚乙烯醇为填料的高容量阳离

子交换色谱柱 M et ros 即 C 3一250 ,不仅可避免尿素

溶液中复杂有机胺类对 K �定量的干扰 ,而且该

色谱柱适用 pH 范围较广 ,选择性好 ,分析时间更

短 ,如图 3 所示 �

2.3 色谱条件优化

由于 Io nP ac CS 17 色谱柱适合于梯度淋洗 ,

因此 ,在 K 一出峰后 ,用高浓度的 M SA 淋洗液将

试样中强保留成分冲出色谱柱 ,从而缩短分析周

期 �本试验采用淋洗液自动发生装置产生梯度淋

洗液 �在 O一21.0 m in :1 m m ol/L , 21.1一26.0

m in :20 m m ol/L , 26.1一30.0 m in :1 m m ol/L 条

件下 , K 十保留时间为 19 , 59 m in , 30 m in 内所有

成分的流出 ,如图 2 所示 �

20 % 尿素溶液+1 5卜以mL K �标准

20 % 尿素溶液

15卜以mL K �标准

0 2 4 6 10 12

图1 常规色谱柱直接进样后车用尿素溶液离子色谱

10 15 20 25 3 0

I/ m 一n

图 2 lo nP ac C S17 色谱柱直接进样 10 % 车用尿素溶液色谱

对 M E T R ()SE P C 3一250 色谱柱分别尝试了

采用 H N 0 3 �草酸 �酒石酸等作为淋洗液进行试验
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优化淋洗液条件 �结果表明 ,非抑制模式下 , 5.0

m m ol/ L H N O �作为淋洗液 ,背景电导较低 ,基线

平稳 ,一价 �二价阳离子及某些有机胺等均能有效

分离 ,故选用 H N 0 3 做为淋洗液 , 在流速 �.70

m L/m in 时 , K +保留时间为 6.95 m in , C aZ+保留

时间为 13.03 m in ,如图 3所示 �

0 2 4 6 8 10 12 14

t/ m zn

图 3 M etr ose p C 3 25�直接进样 30 % 车用尿素溶液色谱

2.4 准确度 �精密度和检测定限

车用尿素溶液对 K + 含量要求不大于 �. 5

m g/L �按照此要求 ,将质量浓度为 1 9/L 的 K �
储备液加水稀释成 0.05 , 0.10 , 0.20 , 0.50 , 1.0

m g/L ,在上述色谱条件下进行分析 ,以溶液浓度

为纵坐标 ,绘制标准曲线 ,进行线性回归 ,如图 4

所示 ,相关系数为 �.999 9 �

纂

125��9999
��川!
日一75�
�.50� /

0 .2 5 卜 洲厅

0 5 10 15 20

刀(m i� �件s �e�一�)

图 4 车用尿素溶液中 K + 定量标准曲线

对非抑制与抑制型电导检测灵敏度进行粗略

理论估算 �当 K +为待测离子 , H + 为洗脱液 ,非

抑制电导检测 (K CI/H CI)的灵敏度 二Peak � cA �a:y,e

(A正+ A诗+ ) � cAna!y,�(74一350 )= 一276eAna,yt�抑制

电导检测(洗脱液中的阴离子 Cl 一交换 O H 一),灵

敏度 �Peak七 eAna,y, (A丈+ A古�+ )=> c �na}y, (74 +

198)= 一272eAna}y, ,两种模式的电导检测 K +的灵

敏度几乎一致 ;实际试样分析 ,以 3 倍基线噪音

(N 一0.004 71 m V )为检出限 , 5 倍基线噪音为定

量限 ,非抑制与抑制型电导检测方法对实际试样

中 K + 的检出限分别为 0.007 3 和 �.002 5 m g/

L ,定量限分别为 0.012 与 0.0042 m g/L ,考虑到

进样量的差异(2 .5 倍 ),抑制型电导检测方法的

定量限仅略优于非抑制电导检测方法 �

在尿素质量浓度 �.09 8 m g/L �添加值 0.10 �

m g/L 条件下进行非抑制电导检测 , K + 加标回收

试验 ,测得值分别为 0.195 , 0.195 , 0.196 m g/L ,

K +加标回收率为 96 .6% ;抑制型电导检测 K +加

标回收率为 95.9% ,两种模式的方法的检出限 �

准确度和精密度均能满足质量控制要求 �

2.5 IC 与 ICP一O E S 比对结果分析

经优化条件后的IC 结果与相应的IC P一O E S

数据比照 , K 十结果比 ICP一O E S 数据略高 ,钙离子

的数据差异较大(见表 1) �从试样预处理人手 ,

对 IC P一O E S 法所用的试剂进行空白试验 ,发现

H N 0 3 中含有 C aZ+ ,改用 H CI 未检出;又对配制

车用尿素溶液的化肥厂无离子水进行测试 ,发现

也含有微量 C aZ+ ,改用超纯水发现配成车用尿素

溶液则未检出 ,表明目前的化肥厂无离子水配制

商品化车用尿素溶液还需纯化 �通过比对试验 ,

对消化吸收国外标准分析方法或等效采用国际上

成熟的 ICP一O E S 先进方法起到很好的作用;用实

验室超纯水或二次蒸馏水配成的车用尿素溶液中

10 种金属离子含量均符合 15 0 22241 标准质量

指标要求 ,表明了安庆厂尿素产品本身的金属离

子含量符合 车用尿素要求 �可以看出 ,本法所得

的 K + �C aZ + 与用 ICP一O E S 法 的测定结果相近 �

表 1 本法与标准方法对车用尿素溶液 K + �Caz + 的测定结果比较 �n= 3) m g/I

测定条件

IC

非抑制电导 抑制 电导

IC P 一O E S

加 H C I 加 H N O 3

K + C a Z 卜 K + C aZ+

2324一昭02

超纯水

安庆厂

外购样

安庆厂

外购样

K + C aZ-

0 . 2 0 1. 0 3

0 . 2 5 1. 2 3

0 . 0 2 0 . 15

0 . 04 0 . 19

:: :.;: :.:: ;:
0��i
0 . U 丫

未检 出

0 . 0 4 :.:{ :.:: :.::
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3 结 论

a.采用 IonPaeCS 17 色谱柱或 M E T R O SEP

C 3一250 色谱柱 ,适合直接进样测定车用尿素溶液

中 K 一,有机胺没有干扰 ;

b.直接进样测定车用尿素溶液中 K 一,最佳试

验条件是 Io nPac C S17 色谱柱 :抑制电导检测 ,梯

度淋洗[o一21. 0 m in , 1 m m ol/L ;21. 1~ 26. 0

m in , 20 m m ol/L ;26.1一30.0 m in , 1 m m ol/L ] ,定

量限为 0.004 2 m g/L �M E T R O SEP C 3一250 色

谱柱 :非抑制 ,淋洗液 5.0 m m ol/L H N O 3 ,流速

0.70 m L/m in ,定量限为 0.012 m g/L �

c.该条件下的离子色谱法测定 K + ,试样处理

较 IC P一O E S 方法简便 ,不用另行添加试剂 ,没有

空白值 ,干扰少 �直接进样 ,减少了繁琐试样前处

理 ,具有操作简便的特点 �K 十的检测限 �准确度

和精密度均能满足质量控制要求 �
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