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在水溶液中电离，具有“+”或“-”电荷的元素

◼ 离子色谱法：利用色谱技术测定离子态物质的方法 。

阴离子： F-、Cl-、NO3
-、SO4

2-等；

阳离子：Na＋、K＋、Ca2+、Mg2+等；

有机化合物：有机酸、有机碱等；

其他：糖、醛、醇、脂肪胺。◼ 检测物质特点：可水溶、可电离

离子色谱技术



◼ 可单独测定某种离子（通常同时分析多种离子）；

◼ 快速、方便，30min内可以完成常规的7种阴离子或5种阳离子；

◼ 不同价态和形态的离子（NO2
- & NO3

-, Cr3+ & Cr6+ etc.）；

◼ 灵敏度高，分析浓度为μg/L～mg/L，最低可达10-12g/L；

◼ 智能操作，不同人员均可得到良好的数据重现性。

技术优势



领域 样品 应用

环境/污染 雨水/河水/大气/污水 雨水中离子

城市用水 自来水/水源 自来水中消毒副产物

物学品 设备提取物/聚合物 环氧类粘合剂中的阴离子

电子/半导体 高纯水/晶片冲洗水 高纯水中的离子型杂质

金属/钢材 表面处理液/镀槽/冷却水 电镀槽中的抗坏血酸

农业 肥料/土壤/植物等 土壤中离子

医学 血液/尿 尿中草酸/透析液离子

化妆品 化妆品/清洁剂/洗发液 化妆品液体中的阴离子

制药 化学/液体 化学品中的重金属

电力 冷却水/HPW 锅炉蒸汽中的杂质

食品/饮料 酒/饮料/糖果 饮料中有机酸

造纸/纸浆 纸浆液/处理水 纸张和液体中的离子

应用行业



系统组成



认识卤素
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卤素
Halogen

卤素是指元素周期表

中第VII主族元素：氟（F）、

氯（ Cl ）、溴（Br）、碘

（I）、砹（At）放射性元

素）。



2020/3/2 7

卤素共有3种存在形式：共价化合物、离子化合物、单质。

⚫ 共价化合物： 其它如：CCl4、PBDE（多溴联苯醚）、PBB（多溴联苯）

⚫ 离子化合物：NaCl＋H2O ＝ Na＋＋ Cl-；其它如：KI、NaBr

⚫ 单质： F2 （气体）、Cl2（气体）、Br2（液体）、I2 （固体）

总卤素：指这三种形式的卤素的总和。

存在形式



2020/3/2 8

⚫ 卤素在电子产品中有广泛的应用，其中F、Cl、Br的应用最为广泛.

⚫ 卤素主要存在于PCB板、塑料、油漆油墨、颜料之中。

⚫ 目前应用于产品中的卤素化合物主要为阻燃剂：氯系、溴系阻燃剂；用于做冷冻剂、隔热材料的臭氧破坏物质

ODS（CFCs 【氢氯烃】、HCFCs 【氢氟氯烃】和HFCs【氢氟烃】）等。

主要来源



卤素（化合物）
的主要用途

阻燃剂

助焊剂

清洗剂

发泡剂

聚合物材料

其他：电解液

典型应用
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阻燃剂

阻燃剂是一种能阻止燃烧、减低燃烧速度或提高着火点的一种物质。最常用的和最重要的是阻燃剂

是磷、溴、氯、锑和铝的化合物，用于电子电器中的聚合物塑料部分，以增加其安全性。

类型 有机卤素 有机磷系 无机系

代表产品
氯系、溴系等（PBB、PBDE、TBBPA、
五溴甲苯、六溴环十二烷、有机溴化

铵盐、四溴双酚A等）
磷酸酯、含卤磷酸酯

氢氧化铝、氧化锑、无机磷
化物、硼酸锌等

阻燃机理 抑制链反应 覆盖作用、抑制链作用
吸热作用、覆盖作用、不燃

气体的窒息作用

毒性 放出有毒、腐蚀性气体 低毒、低腐蚀 低毒、低腐蚀

价格 价格适中 价格适中 较低

主要缺点
燃烧烟雾大，放出有毒、腐蚀性气体，

燃烧多熔融
挥发性大，抗水性差，阻燃

性不足
添加量大，填充量高，影响

材料物理机械性能
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聚合材料

聚氯乙烯 Polyvinyl Chloride（PVC）

➢ 含有卤素的PVC聚合物大量应用于电子电器中的电线电缆以及外壳。

➢ 聚氯乙烯是一种用途非常广泛的塑料，由于价钱便宜，工艺成熟，是目前市场上最为普遍的塑料之一。

➢ 但由于聚氯乙烯塑料生产的原料中含有下列有害物质。

— 氯乙烯是致癌物质，可能损害成长中胎儿的生成；

— 大量广泛使用铅或镉系列的的稳定剂；

— 会使用对儿童生长发育有影响的邻苯二甲酸酯类增塑剂。

➢ 塑料王：聚四氟乙烯



卤素主要危害
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环境问题
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目前许多地方处理电子垃圾的方式主要是燃烧和填埋。

含卤化合物燃烧不当（<1000℃）可能产生有毒的二噁英

（ Dioxin ）或呋喃（ Furan ）。

导致免疫系统毒性

影响内分泌系统

影响生殖毒性

致癌及其他影响

健康问题
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⚫ 一类剧毒物质，。

⚫ 一级致癌物质，致癌性判定：动物和人皆为不肯定性反应。其毒性相当于人们熟知

的剧毒物质氰化物的130倍、砒霜的900倍

健康问题



2020/3/2 15

这些负面影响（有毒有害）主要是由于部分含卤的化合物引起（或燃烧后），而非卤素元素本身！

特别提醒！！！

NaCl（氯化钠）



“无卤化”
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⚫ 无卤的定义（最大限值）：

印制板材料的标准：EN（ European Norm ） 61249-2-21:2003

IEC（ International Electrotechnical Commission） 61249-2-21:2003

氯Cl：≤900ppm；溴Br ：≤ 900ppm；总卤素（Br＋Cl）： ≤ 1500ppm

⚫ 注意：标准中只是定义了有卤线路板基材和“无卤”线路板基材的区别，并无限制的意思。

⚫ 无卤，涉及电子产品中卤元素含量的规定，电子产品中卤族元素含量符合相关规定的电子产品称为无卤产品（各国

和各个地区规定的标准含量略有不同）。



世界各国政府及非政府组织陆续开始推动禁用卤素。目前主要有4个主要的约定：

◼ 欧盟RoHS指令：要求对于产品中所有均质物质，按照物质的重量百分比，多溴二苯醚和多溴联苯

不得超过0.1%。

◼ 《关于消耗臭氧层的蒙特利尔议定书》：限制使用五种氟氯烷碳化合物和3种哈龙(Halons)。

◼ 《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》：限制使用有机氯农药、六氯苯(HCB)、多氯联苯

(PCBs)、多氯二苯并对二恶英(PCDDs)、多氯二苯并呋喃(PCDFs)。

◼ IEC 61249-2-21：2003（国际电工委员会标准）：对无卤的定义为（最大限制）：氯≤900ppm；溴：

≤900ppm；总卤素（Br＋Cl）：≤1500ppm。

卤化物及限值情况
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RoHS 2.0 《关于限制在电子电器设备中使用某些有害成分的指令》

各成员国应在2016年12月31日前采纳本指令，并将其转化为本国法规。并从2019年7月22日起正

式实施。

生效日期

检测物质 检测方法 限量

铅 Pb IEC 62321-5:2013 0.1%（1000ppm）

汞 Hg IEC 62321-4:2017 0.1%（1000ppm）

镉 Cd IEC 62321-5:2013 0.01%（100ppm）

铬 Cr（VI）
IEC 62321-7-1:2015 金属有色或无色镀层材料
IEC 62321-7-2:2017 非金属聚合物材料

0.1%（1000ppm）

PBB、PBDE IEC 62321-6:2015 0.1%（1000ppm）

DEHP邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯
BBP邻苯二甲酸甲苯基丁酯
DBP邻苯二甲酸二丁基酯
DIBP邻苯二甲酸二异丁酯

IEC 62321-8:2017 0.1%（1000ppm）
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REACH指令

◆ 氯化钴 干燥剂、电镀、橡胶助剂

◆ 六溴环十二烷及其非对映异构体 阻燃剂

◆ C10-13短链氯化石蜡 塑料增塑剂、阻燃剂、涂料、涂层

◆ 磷酸三(2-氯乙基)酯 阻燃剂，阻燃性增塑剂

欧盟《化学品的注册、评估、授权和限制》（ Reach指令）已经公布的高关注物质SVHC候选清单中有

4种含有卤素（其中3种为阻燃剂）。
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“中国RoHS法规”

中国自2002年下半年起，信息产业部联合发

展改革委员会等7个国务院部门开始制定《电子信息

产品污染控制管理办法》。2006年2月28日，《管理

办法》以联合部长令形式颁布。被称为“中国RoHS

法规”。
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发展趋势

✓ 卤系阻燃剂将会继续使用，但产品结构会有所调整，但随着人们对环保的重视，开发无卤系阻燃剂将成为

阻燃剂发展趋势；

✓ 磷氮系的膨胀型阻燃剂及氮基阻燃剂将进一步得到发展和受人青睐；

✓ 无毒、抑烟的无卤无机阻燃剂，如改性的氢氧化铝、氢氧化镁、硼酸锌等，特别是可用于较高温度的氢氧

化镁，将进一步得到开发。



GB 26572-2011  电子电气产品限用物质的限量要求

限量要求

构成电子电气产品的各均值材料中，铅（Pb）、

汞（Hg）、六价铬（Cr6+）、多溴联苯（PBBs）和多

溴二联苯（PEDEs）的含量不得超过0.1%（质量分

数），镉的含量不得超过0.01%（质量分数）。

法规及标准

国家标准
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⚫ SN/T 3019.1-2011  电子电气产品中卤素的
测定 第1部分：氧弹燃烧-离子色谱法

⚫ SN/T 3019.2-2013  电子电气产品中卤素的
测定 第2部分：氧仓燃烧-离子色谱法

检测氯、溴，方法检出限：氯50mg/kg，溴50mg/kg 检测氟、氯、溴、碘

海关标准



相关标准



电子电气样品特点



样品态（固体、液体） 可检测形态（离子态）

燃烧

高温水解

化学转化-溶解

前处理方式



1、氧弹/氧瓶燃烧

2、氧仓/管式炉燃烧

3、高温水裂解

前处理技术



氧瓶燃烧

针对含有浓度比较高的待测离子。

• 氧弹可容纳更多的氧气，即使取样

量比较大也燃烧完全

• 氧瓶它的最大取样量一般不能超过

50mg。氧气的量也少，所以如果取

样量比较多的话，可能会燃烧不完

全，影响检测

氧弹燃烧

针对含有浓度比较低的待测离子。

1、氧弹/氧瓶燃烧



2、氧仓/管式炉燃烧



◼ 一个较成熟的方法，它具有高温热解与水蒸馏的特点；

◼ 主要是利用一些元素如卤素等的易挥发特性；

◼ 用高温将其从它们的盐类或其他化合物中以蒸气的形式释放出来；

◼ 然后将蒸气吸收在适当的吸收液中，从而达到待测组分的分离与富集的目的。

3、高温水裂解



色谱条件
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离子色谱系统

仪器名称 CIC-D120 定量环（μL） 25

色谱柱 SH-AC-4/SH-AC-9（卤素专用柱） 抑制器 SHY-A-6

淋洗液 2.4mmolNa2CO3+6.0NaHCO3 流速（mL/min） 1.5

柱温(℃) 35 池温(℃) 35
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完美解决：水负峰和氟离子不能分离问题

分离技术—色谱柱



氢氧根梯度洗脱



设备型号 CIC-D160

进样量 25μL

量程设置 2档

淋洗液流速 1.5mL/min

电导池温度 30℃

柱温箱温度 35℃

抑制器电流 75mA

淋洗液种类及浓度 6.0mM KOH（淋洗液发生器）

色谱柱型号 SH-AC-17

碘离子专用柱



离子 线性范围/ppm 线性方程 相关系数 检出限（3倍信噪比）/ppb

I- 1.5-15.0 Y=-1.492e+004+1.521e+005X 0.999948 3.37

线性



序号 保留时间 峰面积

1 11.644 220842

2 11.635 221685

3 11.636 223265

4 11.649 222895

5 11.651 223858

6 11.643 225237

平均值 11.643 222963

标准偏差 0.007 1562

相对标准偏差% 0.06 0.7

定性/定量重复性



应用案例
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样品名 序号 样品量（mg） mg/kg 回收率

对氯苯氧乙
酸(Cl)

1 19.7 193.5 102.2

2 20 188.2 99.4

3 19.4 193.1 102.0

4 19.9 188.1 99.4

5 17.6 190.8 100.7

平均值 190.7 100.7

标准偏差 2.6

RSD% 1.4

标准品（对氯苯氧乙酸）中氯含量：有机物标准品（Cl）经燃烧炉直接裂解吸收，测得样品回收率。

对氯苯氧乙酸燃烧后测试谱图
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PCB板（印制电路板）中氟、氯、溴的检测 聚丙烯中氯、溴的检测
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ABS（丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物）中溴的检测 色母中氯、溴、硫酸根的检测



Q&A


