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高效液相色谱法测定镍镀液中的糖精钠和苯亚磺酸钠
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摘要: 建立了高效液相色谱法同时测定镍镀液中常用光亮剂苯亚磺酸钠和糖精钠的定量检测方法. 为避免高盐背

景对色谱分析的干扰ꎬ研究了样品的除盐处理方法. 对方法的线性关系、回收率、精密度进行验证ꎬ并利用方法测定

电镀液中苯亚磺酸钠和糖精钠ꎬ得到其实际消耗曲线:在 ４００ Ａ / ｍ２的电流密度条件下苯亚磺酸钠 ４ ｈ 内平均消耗

速率为 １８.２５ ｍｇ / ｈꎬ糖精钠在 ４ ｈ 内平均消耗速率为 ４.０５ ｍｇ / ｈ. 试验结果表明ꎬ苯亚磺酸钠和糖精钠的浓度与峰面

积具有良好的线性关系ꎬ相关系数均大于 ０.９９３ꎬ样品加标回收率为 ９１.２０％ ~ ９７.６０％ꎬ相对标准偏差为 ２.８６％ ~
４.７５％. 方法重复性良好ꎬ操作简便快速ꎬ适用于镍镀液中两种光亮剂的检测.
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ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｉｎａｔｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｓａｃｃｈａｒｉｎ ｈａｄ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａꎬ ａｌｌ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０.９９３ꎬ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ９１.２０％ ~ ９７.６０％ꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ２.８６％~４.７５％. Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｏｆ ｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｏｐｅｒａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ
ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ ｂｒｉｇｈｔｅｒｓ ｉｎ ｎｉｃｋｅｌ ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.
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ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｉｎａｔｅꎻ ｓｏｄｉｕｍ ｓａｃｃｈａｒｉｎ

　 　 电镀镍是电镀工业中最重要的技术之一. 镀镍

层不仅应用于防护装饰ꎬ还广泛应用于功能性镀层ꎬ
例如耐腐蚀、耐磨、耐热镀层以及模具的制造等方

面. 特别是近年来在连续铸造结晶器、电孔元件表
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面的压印模具、形状复杂的宇航发动机部件、微型电

子元件的制造等方面的应用ꎬ使电镀镍用途更加广

泛[１￣３] . 为保证镀层与基体的结合强度、提高镀层均

匀性或改变镀层亮度ꎬ常需要向镍镀液中添加各种

光亮剂. 其中糖精钠和苯亚磺酸钠是两种常用的初

级光亮剂ꎬ经常同时加入至电镀体系中起到增大阴

极极化ꎬ减小镀层的晶粒尺寸ꎬ使镀层产生光泽的作

用[４￣５] . 糖精钠和苯亚磺酸钠在电镀过程中与镍离

子一起在阴极发生还原ꎬ并以硫化镍的形式进入阴

极镀层中. 镀液使用一段时间后ꎬ糖精钠和苯亚磺

酸钠的含量会降低ꎬ由于二者消耗速度不同ꎬ会导致

镀液中光亮剂的比例失衡ꎬ使电镀层出现脆性增大、
发黑或者平整度变差等问题[６￣７] . 因此ꎬ对镍镀液中

糖精钠和苯亚磺酸钠的检测是十分必要的. 郑莹

等[８]采用紫外分光光度法在吸收波长为 ２６４ ｎｍ 处

检测镀液中的苯亚磺酸钠吸光度值ꎬ建立吸光度与

浓度间的关系ꎬ从而实现苯亚磺酸钠定量检测ꎬ但镀

液中盐浓度较高会对测定产生干扰. Ｇａｏ 等[９] 采用

紫外分光光度计建立了镀液中糖精钠和吡啶￣１￣丙
烷￣３￣磺酸盐的定量检测方法. 于洪梅等[１０] 将糖精

钠酸化成糖精ꎬ将其萃取出来并用氢氧化钠滴定检

测ꎬ但是当体系内添加剂组分较为复杂时ꎬ萃取相中

的多种有机物会对滴定产生干扰ꎬ导致误差较大.
周宗益[１１]使用小的圆盘电极研究了糖精对镀镍层

电化学活性的影响ꎬ建立了采用阳极溶出伏安法测

定镀液中的糖精钠的方法. Ｇｅｉｓｓｌｅｒ 等[１２] 使用差示

脉冲￣交流极谱法检测镀液中的糖精钠. 目前ꎬ同时

定量检测高镍离子溶液中糖精钠和苯亚磺酸钠的方

法还未见报道.
高效液相色谱法具有分离效果好、检测灵敏度

高、方法简便等优势[１３￣１４]ꎬ适合用于同时检测糖精

钠与苯亚磺酸钠. 但由于镍电解液中镍离子含量较

高ꎬ其与糖精钠发生配合作用ꎬ生成难以分离的配合

离子对分析造成极大干扰ꎬ同时还会对色谱柱及仪

器产生不利影响ꎬ因此首先需建立样品的除盐前处

理方法.

１　 试验部分

１. １　 仪器与试剂

高效液相色谱仪￣紫外检测器 １１００ ｓｅｒｉｅｓ(安捷

伦科技有限公司)ꎬ台式高速离心机 ＰＦ￣１５(平凡科

技有限公司)ꎬ电感耦合等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ￣
ＯＥＳꎬ赛默飞世尔科技公司).

六水合硫酸镍、六水合氯化镍ꎬＡＲꎬ国药集团化

学试剂有限公司ꎻ硼酸ꎬＡＲꎬ天津科密欧试剂有限公

司ꎻ硫化铵溶液(２０％)ꎬ苯亚磺酸钠、糖精钠ꎬＡＲꎬ上
海麦克林生化科技有限公司ꎻ甲醇ꎬ色谱纯ꎬ沈阳禹

王化玻仪器有限公司ꎻＷａｔｔｓ 镀液组成: ２７０ ｇ / Ｌ
ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏꎬ５０ ｇ / Ｌ ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ３５ｇ / Ｌ Ｈ３ＢＯ３ .
１. ２　 试验方法

１. ２. １　 高效液相色谱操作条件

Ｃ１８ 色谱柱(填料按照文献方法自制[１５]:孔径

１０ ｎｍ、比表面积 ３５０ ｍ２ / ｇ、键合量 １５.６％ꎻ５０ ｍｍ ×
４.６ ｍｍꎬ柱长 ２５ ｃｍ)ꎻ流动相:甲醇 ∶ 盐水(乙酸铵

水溶液 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ体积比为 ８ ∶ ９２. 柱温:２５ ±
０.５ ℃ꎻ进样量:３０ μＬꎬ流速为 １. ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ波长:
２６５ ｎｍ.
１. ２. ２　 标准工作溶液配制

苯亚磺酸钠和糖精钠的混合标准溶液:精密称

取苯亚磺酸钠和糖精钠各 ０.０５０ ｇ 于 ５０ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ加去离子水溶解并稀释至刻度ꎬ摇匀.
苯亚磺酸钠和糖精钠混合标准储备液:精密称

取苯亚磺酸钠和糖精钠标准品各 ０.０５０ ｇ 于 ５０ ｍＬ
容量瓶中ꎬ加 Ｗａｔｔｓ 镀液溶解并稀释至刻度ꎬ摇匀.

将苯亚磺酸钠和糖精钠的标准储备液用 Ｗａｔｔｓ
镀液逐级稀释配制成质量浓度分别为 １０、２０、５０、
８０、１００、１５０ ｍｇ / Ｌ 的混合标准系列工作溶液ꎬ临用

现配.
１. ２. ３　 前处理方法

取 ０.５ ｍＬ 含有糖精钠和苯亚磺酸钠的 Ｗａｔｔ 镀
液样品加入至 ５ ｍＬ 的离心管中ꎬ再加入 ２ ｍＬ 甲醇ꎬ
混合均匀后放入￣４ ℃的冰箱内低温放置 ５ ｍｉｎ. 由

于硫酸镍和氯化镍在甲醇中的溶解度均小于其在水

中的溶解度ꎬ因此向镀液中加入甲醇使硫酸镍和氯

化镍饱和而析出. 然后将其在 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下离

心 ５ ｍｉｎꎬ取上清液 １.５ ｍＬꎬ检测得到上清液中的镍

离子浓度ꎬ再加入 １.５ ｍＬ 去离子水和 ６５ μＬ 硫化

铵ꎬ混合均匀后取 １ ｍＬ 浆液加入至 １.５ ｍＬ 离心管

中ꎬ在 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下离心 ５ ｍｉｎꎬ取上清液得到

除盐后样品[１６] . 硫化铵与镍离子的反应方程如式

(１)所示.
(ＮＨ４) ２Ｓ＋Ｎｉ２

＋ ＝ＮｉＳ↓＋２ＮＨ－
４ (１)

由于硫酸镍和氯化镍在甲醇中的溶解度均小于

其在水中的溶解度ꎬ因此向镀液中加入甲醇使硫酸

镍和氯化镍饱和而析出. 除盐处理后的样品经 ＩＣＰ￣
ＯＥＳ 检测ꎬ镍离子的质量浓度为 ０.０８ ｇ / Ｌ.
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１. ２. ４　 标准曲线绘制

将混合标准系列工作溶液分别用 １. ２. ３ 所述

的前处理方法进行除镍处理后ꎬ测定相应的峰面积ꎬ
以混合标准系列工作溶液的质量浓度为横坐标ꎬ以
峰面积为纵坐标ꎬ绘制标准曲线.

２　 结果与讨论

２. １　 标准曲线的建立与分析

对比图 １ 中曲线(ａ)和曲线(ｂ)可以看出ꎬ镀液

实际样品不进行除盐处理直接进样时ꎬ糖精钠

(１４.６ ｍｉｎ)的出峰位置上存在一个肩峰ꎬ导致糖精

钠无法定量ꎬ苯亚磺酸钠(９.８８ ｍｉｎ)则未受到影响.
图 １ 中曲线(ｃ)说明经过除盐处理后苯亚磺酸钠和

糖精钠出峰效果良好ꎬ其线性方程回归系数均在

０.９９３以上ꎬ各组分线性关系良好. 苯亚磺酸钠线性

方程为 ｙ＝ ０.５４９ ８ｘ－１.２９７ ６ꎬ糖精钠线性方程为 ｙ ＝
０.８５２ ６ｘ－１.８６５ ３.

以 ３ 倍信噪比计算检出限ꎬ以 １０ 倍信噪比计算

定量限ꎬ得到检测的定量限和检出限如表 １ 所列.

图 １　 (ａ)含有苯亚磺酸钠与糖精钠的标准水溶液色谱图ꎬ
(ｂ)含有苯亚磺酸钠与糖精钠的镀液直接进样色谱图ꎬ

(ｃ)实际样品除盐处理后色谱图

Ｆｉｇ. １　 (ａ) Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｓｏｄｉｕｍ ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｉｎａｔｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｓａｃｃｈａｒｉｎꎬ (ｂ) ｄｉｒｅｃｔ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｓｏｄｉｕｍ ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｉｎａｔｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｓａｃｃｈａｒｉｎꎬ
(ｃ) ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ｄｅｓａｌｔｉｎｇ

表 １　 线性方程与检出限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ

分析物
保留时间

/ ｍｉｎ
线性方程

相关系数

Ｒ２

检出限

/ (ｍｇ / Ｌ)
定量限

/ (ｍｇ / Ｌ)

糖精钠 １４.６０ ｙ＝ ０.８５２ ６ｘ－１.８６５ ３ ０.９９３ ６.０ １０.０

苯亚磺酸钠 ９.８８ ｙ＝ ０.５４９ ８ｘ－１.２９７ ６ ０.９９６ ８.０ １５.０

２. ２　 精密度和回收率试验

分别在 １０ ｍＬ 苯亚磺酸钠和糖精钠(质量浓度

均为 ３０ ｍｇ / Ｌ)的镀镍液中加入苯亚磺酸钠和糖精

钠的标准水溶液(５ ０００ μｇ / ｍＬ)０.０２、０.１２、０.１６ ｍＬ.

三个浓度水平的溶液各取三份ꎬ按照 １. ２ 节色谱条

件进行检测ꎬ计算得到回收率如表 ２ 所示. 由表 ２ 结

果可见ꎬ该方法测定镀液中的糖精钠和苯亚磺酸钠

回收率在 ９１％以上ꎬ精密度在 ２.８６％~４.７５％.

表 ２　 加标回收率与精密度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

分析物
样品质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
加标质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
测定质量浓度

/ (ｍｇ / Ｌ)
回收率

/ ％
ＲＳＤ
/ ％

糖精钠 ３０ １０ ３８.３６ ９５.９０ ３.２４
６０ ８６.５５ ９６.１７ ４.２８
８０ １０７.３６ ９７.６０ ２.８６

苯亚磺酸钠 ３０ １０ ３６.４８ ９１.２０ ４.７５
６０ ８３.９２ ９３.２５ ３.１１
８０ １０５.８５ ９６.２２ ４.６６
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２. ３　 电镀液中苯亚磺酸钠和糖精钠检测

在 １ ５００ ｍＬ 哈氏槽中加入 １ ５００ ｍＬ Ｗａｔｔｓ 型镀

镍液ꎬｐＨ 值为 ５.０ꎬ向镀液中添加 ０.１ ｇ / Ｌ 苯亚磺酸

钠和 ０.１ ｇ / Ｌ 糖精钠ꎬ充分搅拌至溶解. 加热镀液至

６０ ℃ꎬ以 Ｎｉ９９９６ 镍板为阳极ꎬ不锈钢板为阴极ꎬ在
电流密度为 ４００ Ａ / ｍ２条件下进行电镀. 每隔 ３０ ｍｉｎ
取样一次ꎬ对其中苯亚磺酸钠和糖精钠进行测定ꎬ并
对时间及浓度作图(图 ２). 由图 ２ 可得ꎬ在电流密度

为 ４００ Ａ / ｍ２条件下ꎬ４ ｈ 内苯亚磺酸钠的平均消耗

速率为 １８.２５ ｍｇ / ｈ. 电镀刚开始消耗速率较大ꎬ３ ｈ
后有所减缓ꎬ糖精钠的消耗速度较为均匀ꎬ４ ｈ 内平

均消耗速率为 ４.０５ ｍｇ / ｈ.

图 ２　 苯亚磺酸钠和糖精钠的消耗曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｉｎａｔｅ
ａｎｄ ｓａｃｃｈａｒｉｎ ｓｏｄｉｕｍ

３　 结论

采用高效液相色谱法同时检测 Ｗａｔｔｓ 镀液中的

一类光亮剂苯亚磺酸钠和糖精钠含量. 首先对样品

进行除镍处理ꎬ消除镍离子对色谱峰的影响ꎬ再进行

测定. 试验结果表明ꎬ镀液中苯亚磺酸钠和糖精钠

的浓度与峰面积具有良好的线性关系ꎬ相关系数大

于 ０.９９３ꎬ样品的加标回收率为 ９１.２０％ ~９７.６０％ꎬ相
对标准偏差为 ２.８６％ ~ ４.７５％ꎬ该方法操作简单ꎬ结
果准确ꎬ重复性好ꎬ适合在工业生产中推广使用. 应

用该方法检测了 Ｗａｔｔｓ 镀液中电镀镍时苯亚磺酸钠

和糖精钠的消耗浓度曲线ꎬ得到了两种光亮剂的消

耗速率.
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