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 摘要：试验了用氧弹法测定固体生物质燃料中氯含量的新方法，确定了最佳灰化条件。该方法操作简便、快捷、成
本低，分析精度及准确度满足相关行业要求，值得进一步研究、推广。

 近年来，以农作物秸杆、木材加工废弃物、沙生植物等为资源的生物质能利用在我国呈快速发展之势，这类物质中
所含的Cl在发电过程中会导致发电没备的严重腐蚀和催化剂中毒，产生的HCl释放到大气中形成酸雨引发环境问题，
因此，建立准确、可靠的固体生物质燃料中氯的测定方法，对燃烧工艺设计和燃烧过程控制、环境保护等具有重要意
义。目前，我国尚未建立成熟的检验方法和相关标准，本文以氧弹燃烧一银鼍滴定法测定固体生物质中的氯含量，旨
在为相关研究和标准的制定提供参考。

 1仪器及试剂

 1.1仪器

 量热仪、氧弹、充氧器(长沙仪器厂生产)；BSS224型电子分析天平(北京赛多利斯仪器系统公司)；电热鼓风恒温干
燥箱(上海一恒科学仪器有限公司)；微量滴定管；移液管。

 1.2试剂

 标准硫氰酸钾溶液：C(KSCN)=0.0025mol�L -1；标准硝酸银溶液：C(AgNO3)=0.0025mol�L-1

；NaOH溶液：1mol�L-1

；酚酞乙醇溶液：1％；饱和硫酸铁铵溶液；硝基苯；硝酸(42％，ρ=1.4)；标准煤样由陕西省能源质检中心提供。分
析用水均为去离子交换水，实验用生物燃材均源自本地。

 2实验方法

 取适量于烘箱中100±2℃干燥的样品粉碎至0.2mm(120目)得分析样品；准确称取分析样品1g左右(准确至0.0002g)，
放入氧弹燃烧皿中，连接好点
火丝后置人内盛15mL蒸馏水的氧弹中，旋紧氧弹盖，充O2

放人量热计内筒中点火，10min后打开氧弹，把吸收液倒入250mL的锥形瓶中，用水冲冼氧弹3-4次，洗液并入锥形瓶
中，控制总体积为500mL，以备下步分析使用。

 向试液中加入1滴酚酞指示剂，若溶液显示无色，用1mol�LNaOH溶液调为红色，用浓硝酸调至红色消失再过量3m
L；在不断搅拌下，用移液管准确加入标准硝酸银溶液，静置3-5min后加入3mL硝基苯，充分摇动1min，加入2mL硫酸
铁铵溶液，用KSCN标准溶液滴定，当溶液由乳白色变为浅橙一粉红色，即为终点，记下消耗KSCN标准溶液体积。

 在相同条件下同时进行空白实验。
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 3结果与讨论

 3.1充氧压力

 保持充O 2

时间2min(足以保证实现内外压平衡的时问)、改变充O2

压力分别为0.6、0.8、1.0、1.2、1.5MPa进行实验，发现充O2

压力大于1.0MPa时样品均能完全燃烧，小于煤样实验的2.8MPa，说明生物质燃料较煤样易于灰化，本实验选择1.2MP
a。

 3.2放气时间

 样品在氧弹内燃烧后生成的氯化物被水完全吸收是保证分析结果的关键之一。为了试验放气时间对

-1AgNO3

溶液的双联球的吸收瓶中，发现溶液混浊程度随放气时间延长而递减，6min以上时，1.5g以下样品均不显混浊。这是
因为样品瞬问完全燃烧后产生的HCl气体浓度大、弹体温度升高使吸收速率变小所致，随着时间延长，弹体温度下降
，HCl的溶解度及溶解速率增加，最终被完全吸收，本实验选择放气时间为点火后10min。

 3.3吸收液用量

 正常情况下，1体积的水可吸收500体积的HCI，生物质类燃料中的氯含量通常在0-2％，理论上分析，仅需很少量蒸
馏水就足以保证对正常实验样品生成氯化物的吸收。为检验吸收液用量对分析结果的影响，选择放气时间为10min、
改变吸收水的体积分别为5、10、15、20mL，按3.2方法试验，发现氧弹排出废气中均无HCI，说明操作条件下5mL以
上水就足以保证对生成HCI的定量吸收。考虑到燃烧灰烬中固体物的溶解，本实验取15mL去离子水作为吸收液。

 3.4精密度实验

 取不同种类的固体生物质(麦草、玉米杆、木屑、柳枝)样品，在确定的实验条件下进行重复性实验，测定结果如表
1。
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 方法的相对标准偏差在0.85％-4.35％之间，分析结果与国标规定的煤中氯的测定精密度一致。

 但随样品中氯含量的减小，精确度有降低的趋势，增加低含量样品的取样量可提高分析精度，在实际应用中可据分
析要求适当增加取样量以获得更理想的精度，此推断已被我们进行的初步实验所证实。

 3.5回收率实验

 在已知Cl ad含量的生物质燃料样品中加入Clad相对含量为1.086×10-3

的国家标准煤样(GBW11120)，按实验方法进行加标回收率实验，回收率在91.0％-101.3％之间，分析结果见表2。

 4结论

 在氧弹的密闭富氧条件下完全灰化固体生物质后可实现其中氯含量的准确，与已报道的分析方法相比，该操作程序
简便、省时，试剂用量少，在实验操作条件下，可得到满意的分析结果，进一步加强研究，有望在工业分析中获得广
泛应用并成为新标准方法的可能。
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