









尿素水解溶液中氯离子的测定 电位滴定法
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[bookmark: _Toc513731110]1 编制背景
1.1 任务来源
本标准的制定是按照中国电机工程学会2024年第二批标准计划进行，批准文号为电机咨〔2024〕535 号，计划编号为202410230004。由润电能源科学技术有限公司、浙江西热利华智能传感技术有限公司、中电华创（苏州）电力技术研究有限公司、国网安徽省电力有限公司电力科学研究院、华润电力登封有限公司、中国大唐集团科学技术研究总院有限公司华东电力试验研究院、华润电力焦作有限公司、河南华润电力首阳山有限公司、华润电力湖南有限公司负责起草。
1.2制定标准时间
2024年10月-2025年10月。
1.3 目的和意义
火力发电厂烟气脱硝装置用于除去烟气中NOx，早期投运的SCR（选择性催化还原法）烟气脱硝装置一般采用液氨作为还原剂，因液氨是重大危险品，在运输、储存和使用过程中存在较大的安全隐患，一旦发生泄漏事故，将对环境和公众健康带来严重后果。
根据国家能源局要求《国家能源局综合司关于切实加强电力行业危险化学品安全综合治理工作的紧急通知》（国能综函安全〔2019〕132号），要求燃煤电厂要进行液氨罐区重大危险源治理，加快推进尿素替代升级改造。2022年，国家能源局发布“国家能源局关于印发《电力行业危险化学品安全风险集中治理实施方案》的通知（国能发安全〔2022〕21号）”，《电力行业危险化学品安全风险集中治理实施方案》中“四、进度安排，（三）集中治理阶段（2022年3-12月）”要求“全国公用燃煤电厂的液氨一级、二级重大危险源尿素替代改造工程要于2022年12月底前完成，液氨三级、四级重大危险源尿素替代改造工程要于2024年底前完成。
随着尿素水解制氨装置的投运，出现了新的运行问题，其中，由于尿素纯度和水解器排污控制等问题，水解器中氯离子超标，导致的运行故障时有发生。尿素水解器是火力发电厂液氨改尿素工艺的核心部件，由氯离子导致的钝化膜破坏以及金属设备的点腐蚀是尿素水解器腐蚀的重要原因。氯离子浓度过高将导致316L不锈钢水解器的晶间腐蚀、应力腐蚀破裂和均匀腐蚀等；水解器换热管发生应力腐蚀破裂损坏，导致脱硝系统停运；水解器换热管上出现氯化钠结晶物质，影响水解器的换热效率等运行故障为避免氯离子在尿素水解器中富集，造成尿素水解器腐蚀，需及时准确检测尿素水解器溶液中氯离子含量，为解决燃煤电厂尿素水解器系统腐蚀提供准确有效的数据支撑。
目前尿素水解器溶液中氯离子可直接采用离子色谱法（HJ 84-2016）进行检测，但离子色谱法需专业设备和实验技能，分析成本高，绝大多数企业并不具备检测条件，无法得到大规模的应用，同时尿素水解器溶液中有机成分的存在污染离子色谱柱。相较于高准确度的离子色谱法，摩尔法（GB/T 15453-2018）可以简单且快速检测水溶液中氯离子浓度，检测范围3mg/L~150mg/L，但易受到水溶液中其他离子及其本身颜色的干扰，影响测试结果，不适用于成分复杂的尿素水解器溶液中氯离子含量的测定。此外，分光光度检测方法需有毒试剂，部分尿素水解器溶液颜色较深，影响该方法检测准确度。因此本标准提出一种高准确度检测尿素水解器溶液中氯离子含量的方法-电位滴定法。
[bookmark: _Toc513731111]2 编制主要原则
2.1 与现行法令、法规、国家标准的关系
本标准与现行法令、法规、国家标准没有矛盾和抵触。
2.2编制原则
本文件依据GB/T-2020制定。
[bookmark: _Toc513731112]3 主要工作过程
3.1 起草阶段
3.1.1 工作组草案
2024 年 10 月，标准制定工作组成立，相关成员召开讨论会议，确定参编单位为：润电能源科学技术有限公司、浙江西热利华智能传感技术有限公司、中电华创（苏州）电力技术研究有限公司、国网安徽省电力有限公司电力科学研究院、华润电力登封有限公司、中国大唐集团科学技术研究总院有限公司华东电力试验研究院、华润电力焦作有限公司、河南华润电力首阳山有限公司、华润电力湖南有限公司，拟定标准工作组草案，标准验证试验方案及制定进度计划。
3.1.2 精密度试验
按照第一次工作会议安排，2025 年 3 月至 2025 年 5 月，润电能源科学技术有限公司组织进行了精密度试验并对数据进行了统计计算，邀请参加的单位名单见表6。
[bookmark: _Toc199340508]3.2征求意见阶段
[bookmark: _Toc199340509]3.2.1广泛征求意见
2024 年 6 月标准制定工作组完成草案的修改和编制说明的编写，形成征求意见稿及编制说明，发送至归口标委会审核、修改。
[bookmark: _Toc513731113]4 标准结构和内容说明
4.1主要内容
4.1.1 规定了文件的适用范围
本文件规定了火力发电厂尿素水解溶液中氯离子测定的方法概要、试剂与材料、仪器设备、试验步骤、精密度等。
本文件适用于尿素水解溶液中氯离子的测定，测定范围为2mg/L～50mg/L。
4.1.2 规定了文件的规范性引用文件
GB/T 601      化学试剂 标准滴定溶液的制备
GB/T 6682     分析实验室用水规格和试验方法。
4.1.3 术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4.1.4 阐述了方法概述
电位滴定法是电位分析法的一种，电位分析法是指将指示电极、参比电极与试液组成电化学电池，在零电流条件下测定电池的电动势，依此进行分析的方法。电位滴定法是指在滴定过程中，每加入一次滴定剂，测量并记录一次电动势，随着溶液中离子浓度的变化，通过电位突跃来确定滴定终点（图1）。
[image: ]
图1 硝酸银滴定氯离子电位滴定曲线
4.1.5试剂与材料
依据试验方案确定所需试剂和材料为：
(1)试验用水：要求二级水，用于稀释蒸干后的样品，配制各种溶液试剂。
(2)无水乙醇：依据GB/T 3050-2000，无水乙醇的加入有利于突跃电位的判断。
(3)硝酸溶液：调节待测溶液A1的pH值。
(4)碳酸钠溶液：依据GB/T 3050-2000，加入碳酸钠溶液，排除氨及铵根离子干扰。
(5)硝酸银标准溶液：用于滴定待测溶液A2中的氯离子。
(6)pH试纸：用于检测待测溶液A1的pH值。
4.1.6仪器设备
电极的选择：田盛芳等人提出Ag/AgCl电极电位法测定矿石中的氯时，因氯化银本身溶解度较大，检测下限和重复性均不理想，选用Ag/Ag2S电极在硝酸介质中进行，干扰元素较少，降低测定下限，提高精密度。
电位滴定仪参数：本标准选取等当点滴定方式，判定条件选择≥10mV。
4.1.7给出了方法的试验步骤
4.1.7.1试样的制备
预处理方案制定思路为：
（1）氨及铵根离子干扰的消除：参考GB/T 3050-2000方法标准，确定氨及铵根离子去除方法：加入适量的5%碳酸钠溶液在（80±1）℃水浴上蒸干，以去除NH3。
（2）无水乙醇比例的确定：针对试样1、2，调节不同的待测溶液A1与无水乙醇比例（1：3、2：3、3：2、3：1），依据标准提出的试验步骤完成试验并计算出结果，试验结果如下表1及图2所示。
表1 试样1、2基于不同无水乙醇比例试验结果
	
	试样1
	试样2

	试验条件（待测溶液A1：无水乙醇）
	1：3
	2：3
	3：2
	3：1
	1：3
	2：3
	3：2
	3：1

	氯离子含量mg/L
	8.81
	9.71
	6.89
	1.82
	6.35
	5.24
	3.6
	0.58


 [image: 1]
图2 不同无水乙醇比例下试样1、2测定结果变化示意图

经证实，试样1、2氯离子含量分别为8.81mg/L及6.35mg/L时，加标试验回收率接近100%，在误差允许范围内，进一步证实待测溶液A1：无水乙醇比例为1：3的合理性。如图2所示，当改变待测溶液A1：无水乙醇比例时，随着无水乙醇浓度的升高，可有效降低溶液的初始电位并提高终点阈值，有助于电位滴定等当点的确定，提高终点判断的准确性。当待测溶液A1：无水乙醇比例为1：3时，试验结果更准确，由此，试样制备的预处理方案设定待测溶液A1：无水乙醇比例为1：3。
(3)pH值的确定：针对试样1、2，调整预处理方案中pH值分别为3、4、5，依据标准提出的试验步骤完成试验并计算出结果，试验结果如下表2。
表2 试样1、2基于不同pH试验结果
	
	试样1
	试样2

	试验条件（pH值）
	3
	4
	5
	3
	4
	5

	氯离子含量mg/L
	8.81
	8.76
	9.90
	6.35
	5.84
	1.24



经证实，试样1、2氯离子含量分别为8.81mg/L及6.35mg/L时，加标试验回收率接近100%，在误差允许范围内。当pH为3~4时，试验结果相近，在允许差0.5mg/L范围内；当pH=5时，电位滴定法对氯离子含量测定终点识别不准确，由此，确定试样制备的预处理方案设定调节pH值为3~4。
[bookmark: _GoBack]综上，确定本标准试样制备的处理方案为：量取20.0mL的样品，随后加入2.0mL碳酸钠溶液，水浴（80±1℃）上蒸干，以去除氨及铵根离子的干扰。用20mL试验用水溶解残渣，转移至100mL烧杯中，加入60mL无水乙醇，得到待测溶液A1，。将混合溶液在搅拌条件下用硝酸溶液调节至pH约为3~4，得到待测溶液A2。
4.1.7.2试验步骤
（1）试验步骤为：开启自动电位滴定仪，设置为等当点模式，判定条件设定为∆E≥10mV。将含有待测溶液A的测量杯置于电位滴定仪样品测试架上，插入电极，选用浓度约为0.002mol/L的硝酸银标准溶液（5.6）滴定至终点并记录硝酸银标准溶液（C）的消耗体积V1。
（2）电位滴定法可行性试验
收集不同电厂尿素水解器溶液试样1-10并采用电位滴定法检测，试验过程中，电位滴定仪显示的滴定曲线出现明显突跃（图3-4所示），证明上述试验制备的预处理方案及实验步骤能够通过电位滴定仪实现滴定终点的判定。
依照标准提出的公式，计算得出尿素水解器溶液中氯离子含量，10个试样的检测结果如下表3所示。
[image: 22]
图3 试样1-10电位滴定法氯离子滴定曲线
表3 电位滴定法测定尿素水解器中氯离子含量
	实验样品
	样品状态
	氯离子含量mg/L(电位滴定法）

	试样1
	淡黄色
	8.81

	试样2
	淡黄色
	6.35

	试样3
	无色
	22.81

	试样4
	黄色
	8.54

	试样5
	淡黄色
	1.89

	试样6
	黄色
	2.59

	试样7
	黄色
	18.89

	试样8
	黄色
	16.87

	试样9
	淡黄色
	32.55

	试样10
	淡黄色
	18.64


[bookmark: _Toc199340513]4.2准确度试验
[bookmark: _Toc199340514]4.2.1加标实验
参加本次加标试验的实验室及其编号见表 4。
表 4 参加加标实验的实验室
	实验室编号
	实验室名称

	A
	润电科学实验室

	B
	安徽电科院实验室

	C
	大唐华东试验院实验室

	D
	华润首阳山电厂实验室

	E
	华润焦作电厂实验室



GB/T 27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》规定，被测组分的含量在1~100 mg /L时，回收率的允许限为90% ~110%。据此，为验证实验方法准确度，在实验室A-E开展加标试验，并依照标准提出的电位滴定法对原试样溶液及加标试样溶液分析检测，其结果如下表所示：
表5 加标试验测定结果
	实验室
	试验样品
	试验样品氯离子含量mg/L
	加标量mg/L
	加标试验样品氯离子含量mg/L
	回收率

	A
	试样1
	8.81
	10
	18.89
	100.8%

	
	试样2
	6.35
	10
	16.87
	105.2%

	
	试样3
	22.81
	10
	32.55
	97.4%

	
	试样4
	8.54
	10
	18.64
	101.0%

	
	试样11
(稀释10倍）
	7.20
	10
	17.24
	100.4%

	
	试样12
(稀释10倍）
	13.09
	10
	22.67
	95.8%

	
	试样13
	4.77
	10
	14.38
	96.1%

	B
	试样1
	8.43
	10
	18.60
	101.7%

	
	试样2
	7.00
	10
	17.22
	102.2%

	
	试样3
	22.58
	10
	32.25
	96.7%

	
	试样4
	7.79
	10
	17.66
	98.7%

	C
	试样1
	8.58
	10
	18.59
	100.1%

	
	试样2
	7.52
	10
	17.72
	102.0%

	
	试样3
	23.38
	10
	32.40
	90.2%

	
	试样4
	8.25
	10
	18.70
	104.5%

	D
	试样1
	8.77
	10
	18.57
	98.0%

	
	试样13
	4.57
	10
	14.77
	101.9%

	E
	试样1
	9.27
	10
	19.84
	105.7%

	
	试样12
(稀释10倍）
	13.78
	10
	23.73
	99.5%

	
	试样13
	4.90
	10
	14.69
	97.9%



如上表所示，不同浓度试样试样的加标回收率在90.2%~105.7%之间，在90%~110%范围内，证实了标准所提试验方案的准确性。
[bookmark: _Toc199340515]4.3精密度试验
[bookmark: _Toc199340516]4.3.1精密度试验依据
标准起草小组提出了标准草案后，依据 GB/T 6379.1-2004《测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第 1 部分：总则与定义》和 GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第 2 部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法》规定的方法制定了精密度验证试验方案。
[bookmark: _Toc199340517]4.3.2精密度试验实验室
参加本次验证试验的实验室及其编号见表 5。
表 6 参加验证试验的实验室
	实验室编号
	实验室名称

	A
	润电科学实验室

	B
	安徽电科院实验室

	C
	大唐华东试验院实验室


验证试验依据 T/CSEE××××《尿素水解溶液中氯离子的测定电位滴定法》进行。操作人员根据各自仪器的性能，确定测定方法。
[bookmark: _Toc199340518]4.3.3试验验证结果
4.3.3.1重复性试验
在三家实验室，对10种不同浓度试样开展重复性实验，依GB/T 27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》规定公式（2）、（3）,计算重复性实验误差及实验室内变异系数，实验结果如下表所示：
…………………………………(2)
式中：
C1—第一次试验测试结果mg/L；
C2—第二次试验测试结果mg/L。
………………………………(3)
式中：
xi—第i个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值；
si,—第i个实验室对某一浓度水平样品测试的标准偏差；
CV—第i个实验室对某一浓度水平样品测试的变异系数。
表7 重复性实验结果
	
	样品
	试样1
	试样2
	试样3
	试样4
	试样5

	实验室A
	平均值mg/L
	8.81
	6.35
	22.81
	8.54
	1.89

	
	mg/L
	0
	0.05
	0.20
	0.20
	0.05

	
	实验室A内变异系数/%
	0
	0.56
	0.62
	1.66
	1.87

	实验室B
	平均值mg/L
	8.43
	7.00
	22.58
	7.79
	2.64

	
	mg/L
	0.09
	0.06
	0.05
	0.09
	0.10

	
	实验室A内变异系数/%
	0.75
	0.61
	0.17
	0.82
	2.68

	实验室C
	平均值mg/L
	8.58
	7.52
	23.38
	8.25
	2.27

	
	mg/L
	0
	0.19
	0.11
	0.44
	0.10

	
	实验室A内变异系数/%
	0
	1.79
	0.33
	3.78
	3.11

	

	
	样品
	试样6
	试样7
	试样8
	试样9
	试样10

	实验室A
	平均值mg/L
	2.59
	18.89
	16.87
	32.55
	18.64

	
	mg/L
	0.07
	0.09
	0.10
	0.40
	0.10

	
	实验室A内变异系数/%
	1.91
	0.34
	0.42
	0.87
	0.38

	实验室B
	平均值mg/L
	1.74
	18.60
	17.22
	32.25
	17.66

	
	mg/L
	0
	0.11
	0.05
	0.08
	0.12

	
	实验室A内变异系数/%
	0
	0.34
	0.21
	0.17
	0.48

	实验室C
	平均值mg/L
	2.69
	18.59
	17.72
	32.40
	18.70

	
	mg/L
	0.03
	0.04
	0.09
	0.30
	0.01

	
	实验室A内变异系数/%
	0.79
	0.15
	0.36
	0.65
	0.04


GB/T 27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》规定，当待测浓度为10mg/L时，实验室内变异系数＜7.5%；当待测浓度为100mg/L时，实验室内变异系数＜5.3%。由上表所示，在实验室A、B、C，试样1-10依据标准所述方案测试实验室内变异系数0～3.78%，在GB/T 27417-2017规定的范围内。
4.3.3.2再现性试验
对10种不同浓度水平试样依据标准提出的方法，在三家实验室开展再现性试验，依据HJ 168-2020《环境监测分析方法标准制订技术导则》中提出的公式（4），计算实验室间相对标准偏差，按GB/T 6379.1《测量方法与结果的准确度(正确度与精密度)第1部分：总则与定义》和GB/T 6379.2《测量方法与结果的准确度(正确度与精密度)第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法》方法统计试验的重复性限及再现性限，实验结果如表8所示：
[image: ]……………………………(4)
式中：
—l个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值；
S’—实验室间标准偏差；
RSD’—实验室间相对标准偏差。
表8 方法的精密度
	实验样品
	平均值
	实验室间相对标准偏差/%
	重复性限r（mg/L）
	再现性限R（mg/L）

	试样1
	8.61
	2.22
	0.10
	0.53

	试样2
	6.96
	8.42
	0.23
	1.64

	试样3
	22.96
	1.80
	0.15
	1.13

	试样4
	8.19
	8.24
	0.56
	1.12

	试样5
	2.27
	16.54
	0.17
	1.06

	试样6
	2.34
	22.30
	0.09
	1.46

	试样7
	18.69
	3.18
	0.15
	0.48

	试样8
	17.28
	2.48
	0.12
	1.14

	试样9
	32.41
	0.46
	0.57
	0.57

	试样10
	18.34
	3.18
	0.15
	1.59



依据HJ 168-2020《环境监测分析方法标准制订技术导则》提出，重复性限r指在重复性条件下，两次测试结果的绝对差值不超过此数的概率为95%，如表8所示，其重复性限在0.09～0.57mg/L，据此规定在此浓度下，平行实验结果允许差为0.5mg/L。
HJ 168-2020《环境监测分析方法标准制订技术导则》提出再现性限是指在再现性条件下，两次测试结果的绝对差值不超过此数的概率为95%。如表8所示，其再现性限在0.48～1.64mg/L，据此规定在此浓度下，不同实验室间再现性允许差为1.6mg/L。
[bookmark: _Toc199340519]4.4方法检测范围的确定
[bookmark: _Toc199340520]4.4.1检测上限的确定
对试样11、12的检测过程中，由于本方法实验步骤设定的硝酸银标准溶液（约0.002mol/L）在滴定过程中电位滴定仪无法判定滴定终点，无法得出实验结果。经实验分析，对50mg/L以上浓度的试样准确度较低，可稀释后测定。将经稀释10倍的试样11、12进行加标试验，加标回收率如表4所示，分别为100.4%及95.8%，进一步证实试样结果的准确性。
综上，确定本试验的检测上限为50mg/L，对于＞50mg/L的高浓度试样，可稀释后测定。
[bookmark: _Toc199340521]4.4.2检测下限的确定
4.4.2.1检出限的确定
检出限的确定：GB/T 27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》规定，依据HJ 168-2020《环境监测分析方法标准制订技术导则》附录A所述方法测定方法检出限。按照样品分析的全部步骤，重复10（n≥7）次空白试验，将各测定结果换算为样品中的浓度或含量，计算10次平行测定的标准偏差，结果如下表所示。
表9 空白试验检测结果
	空白试验次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	氯离子浓度（mg/L)
	1.31
	1.22
	1.22
	1.22
	1.27
	1.12
	1.36
	1.36
	1.12
	1.22

	平均值
	1.24

	标准偏差S
	0.08



GB/T 27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》规定，LOD为样品空白平均值+3 s，由表7结果所示，计算得出检出限为1.48mg/L。
4.4.2.2检出限的确定
依据GB/T 27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》，定量限（LOQ）定义为仪器能够可靠检出并定量被分析物的最低量，国标规定通常建议将空白值加上10倍的重复性标准偏差作为LOQ，由此计算LOQ为2.04mg/L，故确定本方法的检测下限为2mg/L。
[bookmark: _Toc513731114]5相关标准对比说明
国内现行检测标准GB/T 3050-2000《无机化工产品中氯离子含量测定的通用方法》是目前无机化工产品中氯离子检测的通用方法，适用于无机试液，并不适用于尿素水解器溶液中氯离子的检测；GB/T 9729-2007《化学试剂 氯离子测定通用方法》规定了目视比浊法测定氯化物的通用方法，但无法定量检测，只能预估氯离子浓度范围，无法测定准确数值；GB/T 15453-2018《工业循环冷却水和锅炉用水中氯离子的测定》针对循环冷却水和锅炉用水的氯离子检测方法，检测下限为3mg/L，且不适用于尿素溶液中氯离子的检测。
[bookmark: _Toc513731115]6标准实施措施说明
6.1贯彻本标准的要求和措施建议
本标准可作为电力行业推荐标准。
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