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摘要：硫磺制酸工艺中炉水、给水的品质对锅炉及换热设备的安全运行有直接重大影响，而氯离子作为典型的强腐蚀性物质，即使在微量（μg/L级）水平也会引起点蚀及应力腐蚀开裂，因此要满足公司炉水氯离子含量≤ 4. 0 mg/L的严格控制要求，就必须解决传统莫尔法精度不够及离子色谱法成本极高的两大问题。为此，本文系统、严谨地介绍了所采用的梅特勒G10S自动电位滴定仪，配合DMi141 - SC电极及AgNO ₃ 滴定剂，建立了基于等当点滴定（EQP）模式的电位滴定方法。首先用系列氯标准溶液（0. 4~100 mg/L）考察了方法的精密度及准确度，继而用加标回收试验验证方法的可靠性，最后与天安实验室的实际样品做了直接对比分析。结果清楚而可靠：在氯离子浓度低于10 mg/L范围内，相对标准偏差均小于5%，加标回收率在97. 2%～102. 5% 之间，t检验结果与理论值没有统计学意义上的差异。更重要的是，通过优化滴定参数，与天安实验室对照数据的偏差进一步缩小。故而可以十分自然、合理地得出结论：本文所建立的自动电位滴定法操作简便，灵敏度高，完全适用于硫磺制酸工艺中炉水、给水等样品中微量氯离子（<10 mg/L）的检测。 该方法可在化工企业现场快速完成检测，有效降低设备投入与运维成本，对保障锅炉系统长期稳定运行、减少腐蚀泄漏风险具有重要的工程应用价值，也为同行业水质氯离子监测提供了可参考的实用技术方案。
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由于硫磺制酸工艺中炉水为锅炉换热介质，给水为锅炉补水，因此炉水及给水的水质指标对锅炉、换热器等设备长期安全运行有直接、实质的重要性。氯离子是众所周知的强腐蚀性离子，哪怕在微量（μg/L级）水平也会穿透设备金属表面的钝化膜，诱发点蚀、应力腐蚀开裂等严重腐蚀问题：炉水中微量氯就会加速水冷壁的腐蚀，致使管壁减薄、泄漏，而给水中未严格控制的氯离子会随补水进入系统并在各换热设备中循环积累，最终大大增加后续换热设备腐蚀失效的风险。 
目前，硫磺制酸企业对炉水、给水中氯离子的检测，主要采用传统的莫尔法或离子色谱法。其中，莫尔法的适用范围为3-150 mg/L，滴定误差约为0.8%。根据公司标准，炉水中氯离子含量要求≤4.0 mg/L，莫尔法的精度无法满足微量级别的检测要求（标准规定≤100 mg/L时，平行测定允许偏差小于0.5 mg/L）。离子色谱法虽然灵敏度高，但设备采购与维护成本高，难以全面普及。因此，开发一种高灵敏度、操作简便、成本合理的微量氯离子检测方法，具有重要的实际应用价值。
由于自动电位滴定法以电极电位突跃来可靠、客观地确定滴定终点，故不需要指示剂，也特别适合于微量组分的分析，因此它是解决本文所论技术难题最理想的选择。由此自然引出本文目的：建立适用于硫磺制酸工艺炉水、给水中微量氯离子（≤ 10 mg/L）的自动电位滴定方法，并从精密度、准确度、加标回收、实验室间比对诸方面系统考察其适用性。 
1. 实验部分
1.1 仪器与试剂
1.1.1 自动电位滴定仪： 梅特勒-托利多（METTLER TOLEDO）G10S型，配置20 mL滴定管、1000 mL滴定瓶、DMi141-SC复合银电极、小型搅拌器、滴定台及100 mL滴定杯。
1.1.2 硝酸银标准滴定溶液： 氯离子滴定度 T(Cl/AgNO₃) = 1.00 mg/mL。
1.1.3 分析天平： 精度0.1 mg。
1.1.4 实验样品： 企业生产的锅炉炉水、给水、过热蒸汽冷凝液、饱和蒸汽冷凝液。
1.1.5 其他试剂： 氯标准物质 
1.1.6 氯标储备液：100mg/L
1.2 试验方法
1.2.1 电位滴定仪测定氯离子方法建立
在仪器主界面选择“方法” -> “标准模板” -> “等当点滴定(EQP)”。新建方法并进行如下关键参数设置：
样品： 样品量选择“固定重量”，设为1 g（方法建立时，结果仅与滴定体积相关，因此样品输入量与滴定剂登录浓度无关）。
滴定： 滴定剂选择“AgNO₃ (PnP 1)”，电极选择“DMi141-SC (PnP 1)”。
控制： “预馈液”选择“无”。“控制模式”选择“自定义”，动态添加模式设置为 dE=3 mV，dV(最小)=0.0005 mL，dV(最大)=0.5 mL。接收测量值选择“平衡控制模式”，参数为 dE=0.5 mV，dt=1 s，最小测量时间5 s，最大测量时间15 s。
评估与终止： “评估和识别”中“阈值”设定为80～100。“终止”条件中，最大体积设定为20 mL，并勾选“达到识别的EQP数后...”选项，数值设为“1”。设置完成后保存该方法。
1.2.2 标准溶液测定
吸取不同体积的氯标储备液，用纯水定容至100mL，配制0.40, 1.0, 5.0, 10.0, 20.0, 50.0, 100.0 mg/L系列标准溶液，按1.2.1节建立的方法测定，每个浓度点平行测定6次。
1.2.3 加标回收试验
 分析别取取0 mL、2 mL、5 mL、8 mL浓度为10mg/L的氯标准溶液至50ml容量瓶，用锅炉炉水定容度。按1.2.1节建立的仪器方法，测定各加标试验液中的氯含量。
1.2.4 实验室间比对
为验证方法在实际样品检测中的可靠性，采用本方法与天安实验室（使用瑞士万通电位滴定仪）对相同锅炉水样品进行比对测试。分别在方法参数优化前后进行两轮比对。
1.2.5 样品测定步骤
1.准备样品： 准确量取50 mL待测样品（锅炉水、给水、过热蒸汽或饱和蒸汽冷凝液）于洁净干燥的滴定杯中。
2.启动仪器： 打开电位滴定仪电源。仪器自动识别电极和滴定剂，依次点击“确定”。
3.选择方法： 在主界面选择预先建立的氯离子测定方法（如“Cl (ppb)”）。
4.开始测定： 输入样品数量，启动检测，将滴定杯置于滴定台，仪器自动完成滴定。
5.结果记录： 记录仪器显示的滴定剂消耗体积。
2. 结果计算
样品中氯离子质量浓度计算公式：

式中：
Ccl—— 样品氯离子质量浓度（mg/L）；
V仪器——滴定剂消耗体积（mL）；
T——滴定度（1.00mg/mL）；
V样——样品取样体积（mL）。
3. 结果与讨论
3.1 方法的精密度与准确度
用氯标储备液配制了氯含量为0.4mg/L～100mg/L试液，共6个，用建立的自动电位滴定法测定试液中的氯含量，每个样品进行6平行测定。实验数据见表1
表1 氯标准溶液测定结果及方法验证
	序号
	理论值
（mg/L）
	实测值（mg/L）
	RSD%
	t值
	T0.01，5
临界值

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	

	1
	0.40 
	0.42
	0.40
	0.43
	0.43
	0.38
	0.42
	4.76
	1.70
	4.032

	2
	1.00 
	1.00
	0.98
	1.03
	1.02
	1.04
	1.03
	2.21
	1.85
	4.032

	3
	5.00 
	5.03
	5.05
	5.01
	4.98
	5.04
	5.08
	0.68
	2.31
	4.032

	4
	10.00 
	10.24
	10.08
	10.11
	10.16
	10.02
	10.04
	0.78
	2.90
	4.032

	5
	20.00 
	20.10
	20.08
	20.06
	20.12
	20.11
	20.03
	0.17
	6.15
	4.032

	6
	50.00 
	50.01
	50.00
	50.11
	50.07
	50.05
	50.12
	0.10 
	3.01
	4.032

	7
	100.00 
	103.50
	103.60
	103.60
	103.00
	103.70
	103.10
	0.28
	29.18
	4.032


方法精密度： 从表1的数据来看，对于氯离子含量≤1 mg/L时，平行测定的相对标准偏差（RSD）大于＞2.%精密度稍差一些，但也符合标准允许的平行偏差≤0.5mg/L的要求[1]%；随着浓度升高，RSD均低1.0%以下，精密度更高。
准确度：由t检验结果可以十分清楚、可靠地判断：在氯离子浓度0. 4～50. 0 mg/L范围内各实测值的t计算值都小于99% 置信度下的临界值t0. 01，5（4. 032），因此测定结果与理论值没有显著性差异，所用方法准确可靠。与此形成极好对照的是，浓度100. 0 mg/L时的t计算值（29. 18）大大超过临界值，由此自然、合理地提示此时可能存在系统误差或已超出本方法的最佳适用范围，也与本方法主要适用于小于10 mg/L水样的事实相符。 
3.2 加标回收试验结果
加标回收试验是评估方法准确度和考察样品基体是否干扰测定的重要手段。按1.2.3节步骤进行试验，并按式（2）计算加标回收率，结果见表2。

%
式中：
C加标—— 加标试液的氯离子浓度，mg/L；
C试样—— 未加标试样的氯离子浓度，mg/L；
C标—— 氯标液的浓度，mg/L。
V1——加标后试液总体积，50ml
V2——用于定容的试样总体积，ml（V2=50-V标）
V标——加入的氯标体积，ml
表2 加标回收试验结果
	序号
	加标体积（mL）
	试液测定结果（mg/L）
	理论加标量（mg)
	加标回收率（%）

	1
	0
	0.39 
	0
	*

	2
	2.00 
	0.79
	0.02
	103.9

	3
	5.00 
	1.33
	0.05
	97.9

	4
	8.00 
	1.92
	0.08
	99.5 


由表2可见，加标回收率在97.9%～103.9%之间，这表明该方法具有良好的准确度，且样品基体对氯离子的测定无明显干扰。
3.3 实际样品测定及方法优化
由于实际样品比对初期（见表3）本方法所得结果与天安实验室的结果有明显偏差，且低浓度样品的相对偏差很大，因此很自然地想到原因可能是当时所选滴定参数（阈值、动态添加模式等）没有很好地适应极低浓度样品的检测。 
由于对所讨论的问题作了明确、合理的参数优化（即对“控制”模式中的动态添加模式及平衡控制参数做了调整），因此从优化后的比对结果（见表4）可以十分清楚地看到，除个别样品外，本方法与天安实验室的测定结果一致性大大提高，偏差明显缩小。由此自然、妥帖地引出结论：优化后的参数有利于捕获微量氯离子滴定时的电位突跃。

表3 电位滴定法检测硫酸锅炉水中氯离子结果统计（参数优化前）
	序号
	样品编号
	样品名称
	公司原结果ppm
	天安对比结果ppm
	备注

	1
	2025.5.13
	一期锅炉水
	1.204
	1.175
	

	2
	2025.5.13
	二期锅炉水
	0.201
	0.182
	

	3
	2025.5.14
	二期锅炉水
	0.050
	0.255
	

	4
	2025.5.14
	二期HRS锅炉水
	0.165
	0.210
	

	5
	2025.5.20
	一期锅炉水
	0.116
	0.351
	

	6
	2025.5.20
	二期锅炉水
	0.037
	0.210
	

	7
	2025.5.20
	一期HRS锅炉水
	0.120
	0.210
	

	8
	2025.5.20
	二期HRS锅炉水
	0.140
	0.307
	


表4 电位滴定法检测硫酸锅炉水中氯离子结果统计（参数优化后）
	序号
	样品编号
	样品名称
	公司原结果ppm
	天安对比结果ppm
	备注

	1
	2025.10.16
	一期锅炉水
	0.22
	0.21
	

	2
	2025.10.16
	二期锅炉水
	0.26
	0.37
	

	3
	2025.10.16
	二期给水
	0.58
	0.28
	

	4
	2025.10.16
	二期过热蒸汽
	0.12
	0.28
	

	5
	2025.10.16
	二期饱和蒸汽
	0.30
	0.21
	


4. 结论与讨论
4.1结论
本研究建立的自动电位滴定法适用于 0.4mg/L~50.0mg/L 水质氯离子检测，在≤10mg/L 微量区间内精密度、准确度与稳定性良好。该方法操作简单快捷，相比离子色谱法具有明显的成本与效率优势，可满足硫磺制酸工艺炉水、给水等水样的氯离子检测需求，适合在行业内推广应用。
4.2讨论
4.2.1 由表3和表4的数据对比可以十分清楚、可靠地看出，滴定参数对微量氯含量的检测有直接重大影响，因此作者对动态添加模式（dV<sub>min</sub>= 0. 0005 mL）及平衡控制参数作了合理优化，从而大大提高了低浓度样品检测的准确性。若方法用于氯离子含量大于50mg/L的样品，可自然、妥帖地采用修改滴定参数、减少试液取样量等方式予以调整。 
4.2.2 实际应用建议：将建立的方法标准化，针对不同水样，规定取样量，如常规锅炉炉水、给水样品，可直接取样50 mL测定；其他水样可采取减少取样量或是重新建立适用于高浓度的方法。另外，注意做好电极的维护，结束测定后要把电极浸泡在硝酸钾溶液中，切不可误操浸泡在氯化钾溶液中。
4.2.3 方法的拓展应用
    我公司将自动电位滴定法尝试应用于公司生产的磷酸、工铵等产品的氯离子测定，结果较理想。测磷酸、工铵时需要用氨水将试样液调到pH至7～8后进行滴定。
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