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摘　要　对一种三价铬彩锌钝化液的成分进行了分析,建立了离子色谱法测定钝化液中的阴离子,

ICP2M S测定钝化液中的阳离子。方法简便,测量结果准确,可靠。
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1　前言
镀锌是电镀行业中的一个大品种,广泛用于钢铁的防腐。由于镀锌层在空气中,尤其是潮湿环

境中易被腐蚀和形成灰暗物,因此钢板镀锌后都必须要进行钝化处理。镀锌后进行钝化处理不仅可

以提高零部件表面的耐蚀性能及使用寿命,改进涂层与基体金属的结合力,而且还能增加零部件表

面的装饰性。

目前国内的金属表面处理工业进行钝化处理时, 一般常采用高浓度或中浓度的铬酸盐溶液进

行镀锌层的钝化,来提高镀层的耐蚀性能。但铬酸盐极毒,会产生六价铬污染对环境和人们的身体

健康造成严重伤害。三价铬毒性低,在许多方面有着类似于六价铬的特性,受到了广泛的关注,三价

铬钝化将成为最有可能被接受的替代品, 最新的三价铬钝化性能已经达到甚至超过传统六价铬钝

化工艺性能,赋予零部件表面绚丽多彩的外观,满足各行业对产品耐蚀性和外观美观性要求的不断

提高,各种色彩的钝化膜如蓝白色、军绿色、黑色等赢得了用户的青睐[1—4 ]。

然而三价铬镀铬工艺操作条件比六价铬镀铬工艺要求严格得多,为维护生产的稳定,除严格执

行工艺操作条件外,对镀液的成分进行分析也十分必要。为给调整镀液提供参数支持,以便更好地

指导生产,在参照工艺说明书的基础上,我们确定了三价铬镀液的分析方法。

2　实验部分
2. 1　主要仪器与试剂

pH S23C pH 计 (上海雷磁仪器厂)。

A gilen t 7500c 电感耦合等离子体质谱仪 (美国A gilen t T echno logies Co. L td. , )。

标准溶液: 安捷伦混合环境标液 (货号: 518324688) ,仪器调谐液: 安捷伦公司 10ngömL L i、Y、

Ce、T i和Co 调谐液 (货号 518423566)。
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DX2600型离子色谱仪及分析系统,包括注射器、分离器、分离柱、检测器 (均为美国D ionex 公

司)。配备等梯度泵、化学抑制型电导检测器、D ionex Peaknet 6. 0 色谱工作站、流路为全 PEEK 惰

性材料、自动连续再生水抑制装置 SR S2UL TRA 24mm。

F - 、C l- 、B r- 、NO -
3、SO 2-

4 的标准储备液均为 1000m göL ,由国家标准物质中心提供。使用时,用

水稀释至所需浓度。

所用试剂均为优级纯;实验用水为二次去离子水。淋洗液和标准溶液均由不含待测阴离子的去

离子水配制。

2. 2　 ICP-M S条件

雾化器: A gilen t Babington 雾化器; 雾化室: 石英双通道, P iltier半导体控温于 2±0. 1℃; 炬管:

石英一体化, 2. 5mm 中心通道; 射频功率 1260W ,冷却气流速: 15L öm in; 载气流速 1. 16 L öm in; 采

样深度: 5. 9mm ; 采样锥孔直径: 1. 0mm ; 截取锥孔直径: 0. 4mm ; 采样锥、截取锥材料: N i; 蠕动泵转

速 0. 1rös;积分时间: 0. 3s;重复次数: 3次。

2. 3　离子色谱条件

分离柱为阴离子分离柱D ionex A S14S (4mm×250mm )及相应的保护柱 IonPac A G14 (4mm×

50mm )。淋洗液经 0. 45Λm 滤膜过滤后使用。淋洗液为 3. 5mmolöL N a2CO 3+ 1. 0mmolöL N aHCO 3

的混合溶液; 淋洗液流量为 1. 2mL öm in; 样品进样体积为 25ΛL ; 检测器为 ED 50电导检测器; 柱温

为 30℃。

2. 4　供试液制备

准确移液枪吸取 250ΛL 电镀液于 100mL 容量瓶中,用去离子水稀释定容。再将该液稀释 100

倍作为供试液。取清液,用 0. 45Λm 过滤器过滤,进样分析。

2. 5　实验分析

目前生产中应用最多的三价铬彩锌钝化工艺是: C rO 3 4—6göL、H 2SO 4 (d = 1. 84) 0. 3—

0. 8mL öL、HNO 3 (d = 1. 42) 3—4mL öL、pH 1—1. 3、温度 15—35℃、溶液中 5—10s、空气中 5—10s。

配方中的铬酐是钝化膜的直接成膜物质; 硫酸是形成彩色印化膜的必要成分,因 SO 2-
4 产生的

静电场可以将 Zn2+ 从氧化膜中抽出来,形成可溶性硫酸盐,从而促进了成膜反应,同时增强了钝化

膜与基体的结合性能;硝酸主要起化学抛光作用,使镀锌层平整光亮; pH 值对成膜影响最大, pH <

0. 8时膜的溶解速度大于膜的生成速度; pH≈ 1时,膜的溶解速度可忽略不计; pH > 2时成膜速度

很慢; pH 达到 3时,则不能形成彩色钝化膜。

用雷磁 pH S23C pH 计测得三价铬彩锌钝化液的pH 值为 1. 2。

电感耦合等离子体2质谱 ( ICP2M S)将 ICP 的高温电离特性与M S 的灵敏、快速扫描优点相结

合,形成了一种新型的多元素和同位素分析方法。该方法几乎可分析地球上所有元素,且具有灵敏

度高、分析速度快等优点。 ICP2M S仪器的工作参数中直接影响测定的因素很多,在每次测定前引

入含 10ngömL L i、Y、Ce、T i和Co 的调谐溶液,通过改变离子透镜电压、采样深度、炬管位置等参

数,对仪器进行最佳化调谐。将样品管插入过滤后的供试液中,得M S扫描图,见图 1。由图可知三

价铬彩锌钝化液中主要含N a、S、C l、C r、Co、N i、Zn。然后通过外标法准确测定这些离子的浓度分别

为 N a: 4. 0m gömL、S: 0. 23m gömL、C l: 0. 35m gömL、C r: 2. 97m gömL、N i: 0. 28m gömL、Zn:

0. 026m gömL、Co: 0. 35m gömL。

虽然 ICP2M S能检测溶液中的 S、C l等元素,但它不能反映这些元素存在的形态,因此本文采
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用 IC (离子色谱)测定了三价铬彩锌钝化液中的阴离子[5 ]。将 F - 、C l- 、B r- 、NO -
3、SO 2-

4 的各种浓度

的混合标准注入 IC,根据标准溶液各离子的浓度和相应的峰面积绘制校准曲线。将 25ΛL 供试液注

入 IC,通过外标法求解,混合标准及样品的离子色谱图见图 2。最终结果为C l- 为 0. 32m gömL ,

NO -
3 为5. 33m gömL , SO 2-

4 为 0. 24m gömL。

图 1　三价铬彩锌钝化液的 ICP2M S扫描质谱图

图 2　三价铬彩锌钝化液的离子色谱图

a——混合离子的标准离子色谱图; b——实际样品离子色谱图。

可见, ICP2M S所得到的C l、S的结果与离子色谱的结果基本相一致。通过以上对三价铬彩锌

钝化液的成分剖析,针对NO -
3、SO 2-

4 、C r、Co、N i和 Zn 建立了严格的质控管理,保障了彩锌产品的

生产和质量的稳定。

3　结论
本文采用离子色谱法快速有效地分离准确测定了三价铬彩锌钝化液中的无机阴离子 F - 、C l- 、

B r- 、NO -
3、SO 2-

4 。方法操作简单,仅需对样品进行简单的稀释操作即可进行分析,选择性好,分析速

度快,测定结果准确、可靠。本方法是分析三价铬彩锌钝化液的较好方法,满足了生产上监控的需

要,对于彩锌产品生产的质量具有指导意义,具有很好的实用价值。
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Abstract　T he m ethodsw ere established fo r the quan titative detection of chem ical componen ts in

ch rom ium (Ë ) co lo red passivation so lution by inductively coup led p lasm a m ass spectrom etry ( ICP2
M S) and ion ch rom atography ( IC). T he m ethods are simp le and specific, and the results are accurate

and rep roducible.
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