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0 引言
在化工生产和机械制造中，氯离子是一种非常有害的

阴离子，尤其是在水循环冷却系统中，即使是痕迹也会由

于长期的积累富集使生产设备如汽轮机、换热器等金属表

面发生腐蚀，最终导致设备的晶间裂纹和脆性破裂。除此

之外，工业水中氯离子的含量还是评价工业生产中原水、

锅炉水、循环水、蒸汽凝液的重要指标。综上所述，在工

业生产中严格控制氯离子含量，可以减缓循环冷却设备金

属构件的腐蚀，保证生产系统安全运行，延长设备使用寿

命，节约企业资本。

目前氯离子的检测方法比较多，如分光光度法、原子

吸收法、极谱法、电化学法、离子色谱法、离子色谱法、

流动注射分析法等，原理各异，各有优缺，其中也不乏一

些昂贵精密的仪器设备。本文综述了化工厂氯离子测定常

用的分析方法，结果可靠，经济实惠。

1 实验方法介绍
1.1 硝酸银滴定法

1.1.1 检测原理

这是卤素离子鉴定和测定的典型方法，在 pH 值为 5~9 

的范围内用 AgNO3 标准滴定溶液直接滴定待测水样。具体

的原理过程就是用 AgNO3 标准溶液滴定适量水样，待硝酸

银与水中氯化物充分反应生成白色沉淀，继续滴定，过量

的 AgNO3 与指示剂铬酸钾反应，生成砖红色铬酸银沉淀，

即为滴定终点。

化学反应方程式表示如下：

Ag++Cl-=AgCl ↓（白色）

2Ag++CrO4
2-=Ag2CrO4 ↓（砖红色）

1.1.2 检测方法

取适量水样于 250mL 锥形瓶中，加入 2-3 滴酚酞指示

剂，根据水样的颜色变化，选择用合适的酸或碱调节溶液

pH，使水样颜色由红色变为无色。加入 2-3 滴铬酸钾指示

剂，在不断摇动的情况下，用硝酸银标准溶液滴定，直至

出现砖红色为止。记下所消耗的硝酸银标准滴定溶液的体

积，同时做空白试验，记下消耗的硝酸银标准滴定溶液的

体积。

1.2 汞量滴定法

1.2.1 检测原理

汞量法测定水样中氯离子属于配位滴定法。在酸性溶

液中硝酸银标准标准溶液与水样中氯离子完全反应生成难

溶于水的氯化汞沉淀。稍过量的硝酸汞与指示剂二苯偶氮

碳酰肼配位络合，生成紫红色络合物，即为滴定终点。

化学反应方程式如下：

Hg2++2Cl-=HgCl2

C6H5NHNH-CO-NNC6H5+Hg2+=[C6H5-NH-NHg-CO-

NNC6H5]
++H+

1.2.2 检测方法

移取适量水样于 250mL 锥形瓶中，用硝酸调节 pH 至

2~3 之间，加入 2-3 滴二苯偶氮碳酰肼指示剂，用硝酸汞

标准溶液滴定至颜色由黄色变为紫红色即为终点，记下所

消耗的硝酸银标准滴定溶液的体积，同时做空白试验，记

下消耗的硝酸银标准滴定溶液的体积。

1.3 硫氰酸汞分光光度法

1.3.1 检测原理

硫氰酸汞分光光度法的反应实质就是沉淀反应 - 分光

光度法，用硫氰酸汞标准溶液中的硫氰酸根（SCN-）与水

样中氯离子完全完全置换试样中的氯离子（Cl-）全部取

代，而被取代的硫氰酸根（SCN-）与硝酸铁反应生成了硫

氰酸铁，显红色，在波长 450Nm 处，对有色溶液进行光度

测定。

化学反应方程式如下：

2NaCl+Hg(SCN)2=HgCl2+2NaSCN

3NaSCN+Fe(NO3)3=3NaNO3+Fe(SCN)3

1.3.2 检测方法

取适量水样于 50mL 比色管中，依次加入 10mL 硫酸

铁铵溶液、5mL 硫氰酸汞溶液，再用蒸馏水定容、摇匀、

放置 10min，在 460Nm 处测其吸光度值，其中，以化学试

剂的水溶液作为空白溶液对分光光度计进行调零处理。

1.4 离子色谱法

1.4.1 检测原理

利用离子交换的原理连续对多种阴离子进行定性和定

量分析。仪器工作原理如下 : 一定体积的样品溶液被注入

样品定量环中或浓缩柱后系统开始工作，样品阀会自动切

换到进样位置，淋洗载液将样品定量环中的样品溶液或将

富集于浓缩柱上的被测阴离子洗脱下来带入分析柱，根据

其在分离柱上的保留时间的不同实现各种阴离子的分离。

淋洗载液通过抑制器时，所有阳离子被交换为氢离子，氢

氧根淋洗液转化为水，碳酸根性淋洗液转化为碳酸。背景

电导率降低，与此同时被测阴离子转化为相应的酸电导率

升高。由电导检测器检测响应信号，数据处理系统记录并

显示离子色谱图。以保留时间对被测阴离子定性，以峰高

或者峰面积对被测阴离子定量。

1.4.2 检测方法

以碳酸钠碳酸氢钠为淋洗液，硫酸为再生液，用电导

检测器进行检测。先绘制标准标准曲线，然后将样品的色

谱峰与标准溶液中的离子的色谱峰比较，根据保留时间定

性，峰面积或者峰高定量。对有机物含量（下转第 89 页）
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（上接第 87 页）高的样品，应先用有机溶剂萃取除去大量

有机物，取水相进行分析。对污染严重、成分复杂的样品，

可采用预处理柱法同时去除有机物和重金属离子。

1.5 目视比色法

该方法的检测原理是在硝酸介质中氯离子与银离子生

成难溶的氯化银。当氯离子含量较低时在一定时间内氯化

银呈悬浮体使溶液浑浊，在实际操作过程中，我们通过配

制一系列标准氯化银悬浮液作为比对标准，再将待测样品

反应后形成的氯化银与之比对，即可粗略地得出样品中氯

离子的含量。这就是所谓的目视比浊法。

2 方法评价
2.1 硝酸银滴定法

检测范围 5mg/L~150mg/L，滴定简单，但是终点判断

误差较大。

2.2 汞量滴定法

检测范围 1mg/L~100mg/L，终点较易判断，但是有色

溶液或者浑浊水样存在干扰。

2.3 硫氰酸汞比色法

检测范围 0.1mg/L~2mg/L，检出限较低，操作简单，

但是适用于清洁水中氯离子的测定。如果水中氯离子大于

5mg/L，可以使用硝酸银滴定法。

2.4 离子色谱法

可以测量 ppb 级，操作简单，但是仪器昂贵操作需注

意。

2.5 目视比色法

测定范围 0.2mg/L~4mg/L，操作简单，一般用于化学试

剂中氯离子的测定。

根据上述方法的比对，我们发现滴定法、比色法和目

视比色法在化验室中是容易实现的，离子色谱法更适用于

对氯离子含量要求在 ppb 级的化工生产中。而汞量法在数

据精准度方面又优于银量法，不只是因为它的检出限高于

银量法，而且还因为银量法中铬酸钾指示剂只是起到一个

指示终点的作用，而汞量法中指示剂不仅能起到指示终点

的作用，还能有效地校准溶液 pH 的作用。但是汞量法分

析也有它的缺点，如样品分析前同样需要对溶液 pH 进行

调节。水样分析完毕后汞量法还会产生大量含有重金属汞

的废液，还得妥善保管集中处理，从环保方面来讲，汞量

法次于银量法。在实际操作过程中还需要具体对待。

3 总结
随着化工生产的日益发展，集安全、生产、科技于一

身，是以后化工行业的必然趋势，对分析要求也越来越严

格。就目前我公司情况及自身的生产特点，设备长期处于

高温、高压，连续使用等诸多因素，会造成设备损坏、管

线老化、结垢损失等。如果在处理水中氯离子时，由于分

析人员选择的分析方法不适当，而使分析结果有偏差，造

成公司内管道长期结垢而无人知晓， 势必会影响工艺生

产。因此根据生产需要，选择合理的分析方法，既能做好

日常生产设备监测工作，又不会造成化验室资源浪费。

气体的过多排放。现在一种新型的瓦斯气体燃烧技术逐渐

发展起来，应用了全新的燃烧理论，可以快速提升瓦斯气

体的燃烧效率，减少环境的污染程度，还可以燃烧一些浓

度非常低的瓦斯气体，已经引起了很多领域的广泛关注，

目前，这项技术已经成为瓦斯气体燃烧的新技术方法。

3 煤矿低浓度瓦斯利用技术研究前景展望
在综合利用低浓度瓦斯的过程中，瓦斯发电是最常见

的利用技术途径和方法，随着煤矿企业的快速发展，对瓦

斯气体管道运输方面制定了具体、详细的标准，为了确保

瓦斯气体的输送安全，在一定程度上还可以促进瓦斯气体

的综合利用和有效发展。在未来的发展进程中，还应该不

断优化和调整瓦斯气体的发电机组，全面、有效的提高瓦

斯气体的利用效率和发电效率，增强利用的安全性和稳定

性。

在未来的一段时间里，瓦斯气体会逐渐向着综合利用

的方向快速发展，积极研究一些先进的综合化利用装置，

这种装置自身有很多的明显优势，可以净化瓦斯气体，对

瓦斯气体进行发电，还可以浓缩和液化瓦斯气体，是多功

能集于一体的装置，快速实现瓦斯气体的合理利用和分层

次利用，给利用瓦斯气体带来更高的经济效益。可以使用

这样的瓦斯气体利用流程：先利用瓦斯气体进行发电，接

着利用发出来的电量把瓦斯气体浓缩成浓度非常高的瓦斯，

再液化浓度很高的瓦斯，进而分离出瓦斯里面存在的氮，

最后用在煤矿井下，减少自然起火。

利用低浓度瓦斯进行焚烧，现在这项技术还没有发展

成熟，依然处于发展时期，不过现在的研究和发展工作持

续推进，相信在不久的将来一定会取得显著的成效。焚烧

技术发展成熟，就完全可以把低浓度的瓦斯气体应用在工

业燃烧方面，给综合利用瓦斯气体提供一条全新的利用方

法。

矿井乏风瓦斯利用技术目前的发展前景非常良好，会

成为未来的重点研究项目。现在国家已经积极的投入了很

多的资金，希望把这项先进的瓦斯利用技术快速的应用在

工业生产上。
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