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炼油装置酸性水氯离子检测方法改进和应用

杨瑞彬
中国石化塔河炼化有限责任公司Ǔ新疆Ǔ库车Ǔ842000

摘Ȟ要：2021年以来，受进厂原油盐含量上升的影响，常压焦化、加氢装置腐蚀结垢现象频发，在排查和消除氯
腐蚀的过程中，对酸性水中氯离子的检测显得尤为重要。本文对现有的氯离子检测手段和方法进行比对和试验，提出

了GB/T 11896硝酸银滴定法和HJ84-2016水质无机阴离子（F-、Cl-、NO2-、Br-、NO3-、PO43-、SO32-、SO42-）测定
的离子色谱法存在的弊端和问题，并改进建立适合装置酸性水中氯离子检测的方法，通过加标样品的验证确定了方法

的准确性和重复性，完善了现有方法测定酸性水中氯离子的不足，为各装置排查氯腐蚀提供可靠数据。
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1��实验部分

1.1  各装置酸性水样品外观
根据目前公司各装置待检测的酸性水样品来看，样

品均有不同程度淡绿色（微黄）、微浑浊、有较大刺激

性气味的液体。

1.2  各装置酸性水性质分析
根据生产实际，有针对性的选择了当前生产装置

主要酸性水进行了性质分析，同时采用GB/T 11896滴定
法、HJ 84离子色谱法进行比对检测，分析结果见表1。

表1��主要项目监测分析表

样品名称 V2018 V2019 V202 V103 V102

PH 8.80 8.57 8.47 8.29 8.55
硫化物，mg/L 4710 4340 5432 7686 5690
氨氮，mg/L 3940 4931 4819 4710 2772

氯离子，mg/L
GB/T 11896 490 349 358 319 248

HJ 84 92.1 51.5 29.5 59.9 67.1

上表数据可看出，各装置酸性水呈碱性，硫化物

含量约为4340mg/L-7686mg/L；氨氮含量约为2772mg/
L-4931mg/L，硫化物和氨氮含量较高。采用硝酸银滴定
法直接测定样品时，测定结果较高，且与离子色谱法检

测结果没有可比性。

1.3  实验方法
因水样受硫化物、氨氮等有机污染物影响，采用标

准给定的样品前处理方法对水样进行处理，分别采用硝

酸银滴定法、离子色谱法对待测水样进行测试。并通过

对样品性质分析，建立了适用于酸性水中氯离子检测的

方法。并对方法的准确度和精密度进行验证。

2��结果与讨论

2.1  硝酸银滴定法的研究
采用硝酸银滴定法 [1]测定水中氯化物，根据方法要

求，可以测定天然水和经过去干扰的生活污水或工业废

水，适用的浓度范围为10-500mg/L，也可经稀释后扩大
测定范围。将样品的PH值调整待6.5-10.5 PH单位，以铬
酸钾为指示剂用0.02mol/L的硝酸银标准溶液滴定氯含
量，通过消耗的体积减去空白计算氯化物浓度。

2.2  试剂材料
2.2.1  硝酸银直接滴定法
根据目前生产装置检测计划，选择以下6个主要监控

的酸性水样开展比对分析。采样硝酸银滴定法直接测定

待测酸性水，观察滴定终点是否正常，确认分析结果的

准确性和精密度。

分析结果显示，当前各装置的样品受颜色、有机

物、铵盐及硫化物等干扰，采用直接滴定法无法确定样

品的分析结果。当取样量为10ml，滴定时样品变成黑
色，无法判断终点；当取样量为5ml时，终点颜色为红棕
色不显著，分析结果偏差大；当取样量为1ml时，终点颜
色基本正常，但因消耗标准溶液的体积小导致分析误差

较大。见于以上影响，按照GB/T 11896给定的样品处理
方法，对各装置酸性水样品进行去除颜色、有机物和硫

化物等条件试验，确保分析结果准确可靠。

2.3  对水样进行预处理，再用硝酸银滴定法测定
取50ml水样到250ml锥形瓶中，根据样品颜色深浅加

入1-3ml氢氧化铝悬浮液，震荡过滤以消除颜色对滴定终
点的影响，经处理后样品褪色为浅灰色，加完铬酸钾指
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示剂后滴定时，出现棕绿色导致无法判断终点。

因样品含有机物且色度较高，因此采用高温灼烧法

消除有机物及颜色的影响。取50ml样品于瓷蒸发皿中，
调节PH值8-9，置水浴蒸干后放入马福炉中600℃下灼
烧1h，冷却后润洗转移至锥形瓶中约50ml，调节PH值7
左右采用滴定法分析。从分析数据看出，经灼烧处理后

样品颜色澄清，滴定终点明显。分析结果最大相对差为

21.4%，重复性无法满足滴定分析10%的误差，且由于灼
烧过程中造成样品损失，致使分析结果偏低。

10g/L的氢氧化钠溶液将水样调至PH 7-9，加入约1ml 
30%过氧化氢摇匀，反应一分钟后加热至水样微沸冒泡
以除去多余的过氧化氢，再采用硝酸银标准溶液滴定分

析。样品经与过氧化氢反应后颜色清澈，大部分硫离子

被去除。加指示剂滴定，终点呈红棕色或棕绿色，无法

确定终点。

2.4  采用离子色谱法比对实验
样品经样品盘通过蠕动泵带入系统，经阴离子色谱

柱交换分离，抑制型电导检测器检测，根据保留时间定

性，采用峰高或峰面积定量。当样品含量较高时，需采

用稀释法确保样品满足分析曲线的要求。根据样品杂质

情况，需经一次性水系微孔滤膜针筒过滤器进行过滤1-3

次后待测。当进样量为25ul时，该方法氯离子的检测下限
为0.028mg/L。分析前，用实验用水代替样品，按照与样
品的制备相同步骤制备实验室空白试样并进行测定，确

保仪器基线稳定。

2.5  设备及材料
2.5.1  比对实验
分析数据显示，采用离子色谱仪[2]分析氯含量较高的

样品时，主要受样品性质和杂质含量影响，分析结果的

重复性较差；采用250mg/L的氯离子标样对分析数据的准
确性进行验证，分析结果重复性不满足要求，最大相对

差31.3%，分析结果偏低。因此，采用离子色谱仪直接分
析酸性水不可行，受其它污染物含量影响，针对氯离子

含量大于50mg/L的样品该方法不是最佳选择。
2.5.2  样品前处理后采用离子色谱法分析
对于氯离子含量小于50mg/L的样品，采用加热板直

接消解法，取50ml酸性水于100ml锥形瓶中，于电热板上
加热消解（控制温度，使得保持微沸状态），直至近干

后，加入10ml一级水溶解，并经0.45um滤膜过滤并定容
至50ml容量瓶中，混匀后采用离子色谱仪进行分析，分
析结果满足重复性和再现性的要求[3]。

表2��前处理后离子色谱分析回收率实验（单位：mg/L）

样品名称/加标浓度 分析结果 平均值 回收率，%

V102前处理后离
子色谱分析

10mg/L 11.6 11.8 12.7 11.3 11.8 86.7
30mg/L 32.1 31.5 30.6 31.9 31.5 89.1
50mg/L 49.9 52 51.7 52.6 51.6 91.2

2.6  硝酸银滴定法测定酸性水的方法改进
根据生产工艺和酸性水样品组成分析，样品中氨

氮、硫化物含量高，易生成氯化铵和硫化铵，造成分析

终点无法识别。去除硫化物和氨氮类是检测分析的前

提。采用湿法消解，酸性水样品通过加硫酸氧化反应的

方法去除硫化物，并煮沸消解分解水样中有机物，降低

分析干扰。再用硝酸银标准滴定溶液滴定，根据消耗体

积计算氯离子浓度。

2.6.1  实验过程
试样处理：因各装置酸性水中含较高S2-和NH3-N，

S2-含量高达7000mg/L，NH3-N含量达3600mg/L。在这种
情况下，仅用双氧水氧化，很难处理好样品。由于S2-和
NH4+的共同作用，硝酸银滴下去根本不出现任何沉淀，
因为发生了以下反应：

2NH4+ + S2- + Ag- = Ag（NH3）2+ + H2S↑
吸取10.00ml装置酸性水样于250mL锥形瓶中，加

蒸馏水稀释至50ml。首先用硫酸溶液（1+35）酸化反应

5min，使绝大部分S2-变成H2S释放出去。调节样品PH为
8-10左右，用双氧水氧化处理剩余的S2-，在加热煮沸
5min将NH4+除掉。加入铬酸钾指示剂用0.02000mol/L硝
酸银标准滴定溶液滴定至砖红色出现为终点，减去用实

验用水做空白[4]消耗体积后计算结果。

反应式为：

Ag+ + Cl- = AgCl↓白
2Ag+ + CrO4

2- = Ag2CrO4↓砖红色

采用该方法对含有硫化物和氨氮的标准样品进行加

热反应时间的确定，因为样品酸化处理去除硫化氢后，

加热煮沸以去除有机物和剩余硫的干扰。

从分析数据判断，加热时间太短反应不完全，滴定

过程无法完成。当反应进行到一定程度时，分析结果偏

高。而当加热反应到30分钟时，样品经冷却后测定，分
析结果与实际标样浓度相当，因此该方法选择加热反应

30min。
2.6.2  改进方法准确度验证
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采用含有约1500mg/L的硫化物和4300mg/L的氨氮的
标准样品对分析方法的准确性进行验证。采用改进实验

方法进行测定，对250mg/L标样进行六次重复测定，其相
对标准偏差为2.79%，且分析结果的误差仅为1mg/L，准
确性满足滴定分析要求。

2.6.3  改进方法精密度确认
采用含有约1500mg/L的硫化物和4200mg/L的氨氮的

标准样品，浓度分别为100mg/L、300mg/L、500mg/L，
用硝酸银直接滴定法和改进方法进行重复性和准确度的

验证。通过比对验证，该方法适用于炼油装置含硫、氨

氮等有机物较高的水中氯离子的测定。硝酸银直接滴定

法的误差为31.0%，而改进方法的误差最大为3.0%，结果
准确可靠，重复性满足实验要求[5]。

表3��采用改进方法对酸性水检测结果（单位：mg/L）

样品名称 V2018 V2019 V201 V202 V103 V102
第一次 93.1 81.6 79.6 69.2 121 96.3
第二次 89.3 86.2 82.9 64.8 116 99.1
第三次 87.0 83.9 86.4 66.3 113 102

平均值 89.8 83.9 83.0 66.8 116 99.3
最大相对差，% 6.79 5.48 8.20 6.59 6.86 6.24

表3数据显示，样品经硫酸处理后采用滴定法测定，
对具有代表性的酸性水进行检测，滴定终点颜色显著，

分析结果满足滴定分析重复性要求。

结语

（1）建立了样品预处理硝酸银滴定法测定酸性水的
方法，采用硫酸氧化消解样品，并借以过氧化氢处理硫

离子，再加热煮沸以去除铵根离子，减少其对分析终点

判断的影响，对污染物浓度较高、氯离子含量为0-500ml/
L的样品分析时，能够得到较好的重复性和准确度。
（2）对于污染物浓度较高的样品，当氯离子小于

50mg/L时，采用离子色谱仪分析氯离子时，需要进行样
品前处理，经0.45um滤膜过滤后测定，其重复性和再现

性符合要求；当氯离子较高时，受仪器检测系统结盐及

稀释倍数的影响，分析结果的重复性较差。

（3）样品中含硫化物、氨氮较高时，对氯离子检测
的影响较大，仅采用过氧化氢去除硫化物不能完全去除

干扰，滴定终点仍然无法判断。
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