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污染源及环境空气中氯化氢含量的测定方法
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摘　要　在芳烃生产过程中，产生一定的氯化氢气体，通过无组织或排放筒排放到大气中，监测无组织排

放的污染情况必须准确测定氯化氢含量。用弱碱性溶液吸收富集采样，分别用硫氰酸汞分光光度法和离子色

谱法进行定量测定吸收溶液中Ｃｌ－含量的方法，并对两种方法进行比较。离子色谱法检出限为０．００３ｍｇ／ｍ
３。

能同时满足污染源和环境空气中氯化氢监测的要求。
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０　引　言

芳烃重整装置是将石脑油经催化重整后生成苯

产品、对二甲苯产品和邻二甲苯产品，在生产这些芳

烃产品的同时，也会产生大量的副产物———氢气，重

整产的氢气也是石油化工需要氢气原料的重要来源。

在芳烃生产过程中，为了保持重整催化剂的活性，必

须加入一定的三氯乙烷，反应后产生一定的氯化氢气

体，通过无组织或排放筒排放到大气中。为此，有必

要对其尾气排放及无组织排放进行监测。

目前测定污染源和环境空气中的氯化氢的分析

方法主要有硫氰酸汞分光光度法和离子色谱法［１］。

本文采用强碱性溶液（稀碳酸钠和碳酸氢钠混合液）

吸收富集氢气中微量的氯化氢，先后用硫氰酸汞分光

光度法和离子色谱法进行测定吸收液中的氯离子

含量。

１　样品采集方法

１．１污染源中

用一定量的弱碱性溶液（稀碳酸钠和碳酸氢钠混

合液）吸收污染源中的氯化氢。

分别在吸收瓶Ａ、吸收瓶Ｂ中放入弱碱性溶液各

２５ｍＬ，用聚四氟乙烯管将两个吸收瓶交叉串联，再

与烟气采样器连接，保证气路连接紧密不漏气，控制

气样流速在０．５～１．０Ｌ／ｍｉｎ，气体流速保持恒定，根

据样品气中的氯化氢含量范围，控制采样流量、采样

时间，准确记录并计算通过吸收液的气体样品总体

积。采样完成后，将两个吸收管的样品溶液合并后转

移至５０ｍＬ容量瓶中，用少量吸收液稀释至刻度，摇

匀。该吸收液作为测定样品溶液。

１．２环境空气中

用一定量的弱碱性溶液（稀碳酸钠和碳酸氢钠混

合液）吸收环境空气中的氯化氢。

将０．３μｍ微孔滤膜装在滤膜夹内，用聚四氟乙

烯连接管与两个放入弱碱性溶液各１０ｍＬ的吸收瓶

Ａ、吸收瓶Ｂ串联，与空气采样器连接，保证气路连接

紧密，以１．０Ｌ／ｍｉｎ流量，采样６０ｍｉｎ，气体流速保持

恒定，采样完成后，将两个吸收管的样品溶液合并后

转移至５０ｍＬ容量瓶中，用少量吸收液稀释至刻度，

摇匀。该吸收液作为测定样品溶液［２４］。

２　测定方法

目前氯化氢分析方法主要有两种，一种是硫氰酸

汞分光光度法［５］，另一种是离子色谱法。硫氰酸汞法

是气体样品中的氯化氢被稀氢氧化钠溶液吸收后，样

品溶液中的氯离子和硫氰酸汞反应，生成二氯化汞沉

淀，置换出的硫氰酸根与三价铁离子反应，生成橙红

色硫氰合铁络离子，用分光光度法测定。离子色谱法

是样品中的氯化氢被碳酸钠／碳酸氢钠吸收液吸收后，

吸收液中的氯离子用离子色谱分离法［３］检测其中的氯

离子，根据样品中氯离子的峰面积和标准样品中的氯

离子峰面积，外标法计算出氢气样品中的氯化氢含量。

采用的离子色谱仪是ＰＩＣ１０离子色谱仪（带工作站）；

采用的流动相和吸收样品的弱碱性吸收液相同，其配

制方法为分别取８ｍＬ碳酸钠溶液（０．２４ｍｏｌ／Ｌ）和

６ｍＬ碳酸氢钠溶液（０．３ｍｏｌ／Ｌ）移入１０００ｍＬ容量

瓶中，用超纯水稀释至刻度，摇匀，再倒入脱气装置中
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抽滤。

计算公式：

氯化氢含量／（ｍｇ／ｍ
３）＝

犃样×５０×犆

犃标×犞
（１）

式中：犃样为样品溶液中Ｃｌ－峰面积响应值，μＶ；犃标 为

标准样品溶液中Ｃｌ－峰面积响应值，μＶ；犞为流过吸收

液的气体样品的体积，犞＝流量计数值（Ｌ／ｍｉｎ）×

时间（ｍｉｎ），Ｌ；犆 为标准样品的浓度（以 ＨＣｌ计），

μｇ／ｍＬ；５０为样品溶液的体积，ｍＬ。

３　结果与讨论

３．１吸收液的选择试验

氯化氢易溶于水，但在水中有挥发性［４］，为了使

氯化氢能够稳定存在于吸收液中，最好使用碱性溶液

吸收后，使氯化氢转化成不能挥发的氯化钠，分别用

稀氢氧化钠溶液和离子色谱流动相，即碳酸钠及碳酸

氢钠混合溶液为吸收液进行试验，用两种方法测定两

种吸收液的样品，硫氰酸汞法测定数据见表１。表１

结果表明，用硫氰酸汞法时两种吸收液的测定结果基

本一致，而稀氢氧化钠配制更简单，如测定氢气产品

和污染源等氯化氢含量高的样品时，应选稀氢氧化钠

作吸收液。

表１　硫氰酸汞法测定ＨＣｌ含量数据 ｍｇ／ｍ
３

测定次数 氢氧化钠 碳酸钠及碳酸氢钠

１ ６．１５ ６．０８

２ ３．７９ ３．８１

３ ２．６０ ２．５６

４ ３．７３ ３．６８

５ １．６６ １．５６

３．２分析方法的选择试验

将采集后的样品溶液分别用两种方法检验，结果

如表２。

表２　两种分析方法测定ＨＣｌ含量对比 ｍｇ／ｍ
３

测定次数 硫氰酸汞法 离子色谱法

１ ３．５０ ３．３８

２ ２．３５ ２．３９

３ ＜０．０５ ０．００６

４ ＜０．０５ ０．００８

５ ＜０．０５ ０．０２１

　　表２数据表明，在测定高污染浓度样品时，硫氰

酸汞法法操作简便，灵敏较低，试剂空白不稳定，对实

验室要求不高，但选择性较差，易受干扰，而且硫氰酸

汞属剧毒药品，不便于实验室安全管理；离子色谱法

选择性好，准确灵敏，操作简便快速，能同时测定多种

阴离子，结果更真实准确。硫氰酸汞法检出范围小，不

适合用来测定低浓度环境空气样品（氯化氢气体在居

民区大气中最高容许浓度１次测定值为０．０５ｍｇ／ｍ
３，

而该方法的检出限为０．０５ｍｇ／ｍ
３）。综合以上，推荐

离子色谱法作为常规监测方法［５７］。

３．３线性试验

用优级纯氯化钾试剂配制０．２，０．５，１．０，２．０μｇ／ｍＬ

Ｃｌ－标准样品（以ＨＣｌ计），配制溶液采用流动相碳酸

钠、碳酸氢钠混合溶液，分别在离子色谱仪上测定，测

定数据见表３，根据测定峰面积和含量制作标准曲

线，见图１。

表３　标准曲线测定数据

ＨＣｌ含量／（μｇ／ｍＬ） 峰面积／μＶ

０ ０

０．２ ７７４７３

０．５ １９８２６３

１ ４１３３０７

２ ８５０９５４

图１　ＨＣｌ测定标准曲线

经过计算，曲线的线性相关系数为０．９９９６，说明

方法准确度较高，能够满足监测需要。

３．４验证试验

用建立的分析方法，对芳烃重整装置加脱氯剂前

后污染源的氯化氢及环境空气中氯化氢进行测定，测

定数据见表４、表５。

由表４、表５数据可以看出，监测数据为０．００３～

８．１ｍｇ／ｍ
３，检出的最小浓度（０．００３ｍｇ／ｍ

３）远远低于
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表４　芳烃重整装置脱氯前后污染源的ＨＣｌ含量监测 ｍｇ／ｍ
３

测定次数 脱氯前 脱氯后

１ ６．５ ０．４８

２ ７．２ ０．５２

３ ６．１ ０．３１

４ ８．１ ０．５６

５ ５．９ ０．４６

表５　环境空气ＨＣｌ含量监测数据 ｍｇ／ｍ
３

采样点名称 ２３日８时 ２３日１４时 ２４日８时 ２４日１４时

美宝稀土材料

有限公司厂址
０．１１０ ０．１２０ ０．００９ ０．００９

大打白 ０．００３ ０．００６ ０．００６ ０．００６

杨家 ０．００６ ０．００７ ０．００３ ０．００７

ＧＢ１６２９７—１９９６《大气污染物综合排放标准》，氯

化氢无组织排放监控浓度０．２ｍｇ／ｍ
３ 的要求．由此说

明该方法能够用于污染源和环境空气中氯化氢含量

的测定。

４　结束语

通过实验，离子色谱法最小检测出氯化氢含量

０．００３ｍｇ／ｍ
３。

离子色谱法测定氯化氢，分析操作简单，过程安全

可靠，能够有效降低样品受污染的可能性从而保证分

析结果的可靠性。离子色谱法既能满足污染源中氯化

氢测定，同时又能满足环境空气中氯化氢测定的要求。
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表４　氨标准样品测定 ｍｇ／Ｌ

测定次数 氨浓度 氨氮浓度（以氮计）

１ ２．１２ １．７５

２ ２．１２ １．７５

３ ２．１５ １．７７

４ ２．１６ １．７８

５ ２．１１ １．７４

６ ２．１６ １．７８

实验中氨标准样品测定均值为２．１４ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差２．３％；氨氮标准样品

保证值及不确定度为１．７５±０．０８ｍｇ／Ｌ

４　结　论

通过实验验证，空气中的氨样品在酸性介质中加

入无水乙醇，用氮气吹脱以去除亚硝酸盐、亚硫酸盐

干扰后，用次溴酸盐氧化剂将氨及铵盐氧化成等量的

亚硝酸盐，以亚硝酸盐氮的形式采用气相分子吸收光

谱法能够准确测定氨的浓度。
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