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 摘要：为实现生物质电站固体生物质燃料中氯元素快速准确检测，本文通过正交试验确定样品前处理的最佳试验条
件，明确色谱条
件，建立了KOH碱熔-
离子色谱测定氯含量方法。氯离子的线性范围为1～100
mg�L－1，检出限为3.8mg�kg－1

，加标平均回收率为97.85%，精密度为1.05%，测定标准样品氯含量与标准值相符，标准方法对比无显著性差异。结
论：KOH碱熔法-离子色谱法测定氯含量具备良好的精密度和准确度，可应用于生物质电站固体生物质燃料的检测。

 随着世界化石燃料逐步枯竭，环境问题日益严峻，作为一种取之不尽的绿色可再生能源，生物质能受到包括中国在
内的世界各国高度重视。中国颁布了一系列生物质能发展政策和配套措施，促使生物质能发电迅速发展，目前我国生
物质发电总装机容量为850万kW，根据国家《可再生能源中长期规划》到2020年生物质电站装机容量要达3000万kW规
模，发展前景广泛[1]。

 氯是固体生物质燃料中有害成分
，通常情况植物中积累的氯的浓度为0.2%～2.0%[2]

。固体生物质燃料中Cl主要以KCl、NaCl、水合氯化镁(
MgCl2�6H2

O)等无机物的形态存在，少量以有机物形式存在。Cl在燃烧和热解过程中主要以HCI气体的方式释放。HCl气体对锅
炉会产生严重的腐蚀[3]，Cl2

的形成则加速高温腐蚀，HCl还容易在电厂烟道的出口处形成露点腐蚀，并且燃烧产物氯化氢释放到大气中形成酸雨
引发环境问题。

 目前氯离子方法有艾氏卡混合剂熔样-硫氢酸钾滴定法 [4-5]、高温燃烧水解-电位滴定法[6]

、离子色谱法等，艾氏卡混合剂熔样处理样品，由于我国市售艾氏剂中水溶性氯含量较高很难满足生物质中氯测定要
求[7]。高温燃烧水解-电位滴定法是我国国标推荐方法，测定原理是将固体生物质燃料试样在氧气和水蒸气混合流中
燃料和水解，试样中氯全部转化为氯化物并定量地溶于水中。以银为指示电极，银-氯化银为参比电极，用标准硝酸
银电位法直接滴定冷凝液中的氯离子，根据标准硝酸银滴定溶液用量计算固体生物质燃料中氯含量。高温燃料水解-
电位滴定法操作繁琐，其利用电位突变来指示滴定终点，影响因素较多，如在滴定过程中生成的AgCl絮状沉淀容易
沉积在银电极和双盐桥电极的测定端，使测量池的电势值不能正确给出，因而影响对终点的判断。离子色谱法(IC)是

[8-10]，因此，本文研究采用KOH碱熔-离子色谱法测定固体生物质燃料氯元素含量。

 1实验部分

 1.1样品制备与处理

 1.1.1样品制备 选用广东湛江生物质电厂固体生物质燃料：玉米秸秆、桉树木质生物质、草类生物质、花生壳，根
据GB/T28730-2012方法[11]

制备出小于0.5mm样品约20g，全部通过0.5mm筛，混匀，达到空气干燥状态后装入样品瓶，密封保存，备用。

 1.1.2样品处理 称取一定量样品(精确到0.0002g)置于坩锅中，加1.0g±0.1g氢氧化钾，使其分布均匀，放入高温电炉中
低温灰化，取出，放冷。于坩埚中加20mL水，溶解试样，将此溶液转移至100mL容量瓶中，用20mL水分数次洗涤坩
锅，并入容量瓶中，用水定容至刻度，混匀，经0.45μm微孔滤膜过滤后备用。空白同样处理。
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 1.2仪器与试剂

 离子色谱仪：Metrohm930离子色谱仪(瑞士万通公司)；MetrosepA16-150色谱柱(150mm×4mm，耐压20MPa)，Metro
hm858自动进样器进样，Metrohm853MCS二氧化碳抑制器；分析天平：BP121S，北京赛多利斯仪器有限公司；超纯水
仪：Milli-Q，美国密理博公司；高温电炉：5E-
MF6000，长沙开元仪器有限公司。切割式粉碎仪：CM200，北京格瑞德曼仪器设备有限公司。

 氯离子标准溶液：质量浓度1000mg�L －1，购于国家标准物质研究中心。

 超纯水：电导率小于1μS/cm；KOH：优级纯，临用前研碎。

 植物生物质标准样品GBW07603，购于国家标准物质研究中心。

 1.3试验方法

 1.3.1色谱分析条件
淋洗液：7.5mMNa2CO3/0.75mMNaOH；流速：0.6mL�min－1

；进样体积：20μL；柱压：0～20MPa；柱温：室温；检测方式：电导检测。

 1.3.2KOH碱熔法试验方法 KOH碱熔法提取生物质中氯，选取生物质样品重量、灰化温度和灰化时间三个因素进行
试验，采用正交试验设计选用L9(34)正交试验表。

 1.3.3离子色谱试验方法 取等体积的试样溶液，注入离子色谱仪中，记录色谱图，以色谱峰面积积分值进行定量。

 2结果与讨论

 2.1 KOH碱熔法试验条件正交试验结果

 生物质中的氯以各种形态存在，
用KOH碱熔是让氯转化为CL-进行离子色谱测定[12]

。选择玉米秸秆生物质样品开展正交试验，对生物质样品重量(0.30g，0.5g，0.7g)、灰化温度(200℃和500℃、200℃和5
50℃、250℃和550℃)和灰化时间(30min和10min、30min和30min、30min和50min)做3因素三水平正交试验，试验结果
见表1。

                                                  页面 2 / 9



生物质电站固体生物质燃料中氯含量的测定
链接：www.china-nengyuan.com/tech/136851.html 
来源：新能源网 china-nengyuan.com

 从表1可知，影响KOH碱熔法提取生物质中氯的最大影响因素是灰化时间，其次是灰化温度，温度和时间决定了提
取生物质中氯的效率。采用两段式灰化目的是避免生物质样品高温爆燃，样品溅出坩埚从而导致氯损失。研究结果表
明最佳碱熔试验条件为生物质样品重量0.5g，灰化温度为200℃和550℃，灰化时间30min和10min。

 2.2色谱条件

 本文采用7.5mM Na 2CO3+0.75mM NaOH作为淋洗液，并使用二氧化碳抑制器。总运行时间32min，其中氯离子在8m
in出峰。碳酸盐淋洗液经过抑制器抑制后转
变为碳酸，会有部分电离出H+和CO3。而OH-淋洗液经过抑制器抑制后转变为水，这样背景电导低，灵敏度高。使用
二氧化碳抑制器可将样品中的甲酸、已酸等小分子的有机酸有效分离，样品离子色谱图无干扰。

 按最佳碱熔试验条件对玉米秸秆生物质样品进行提取氯元素，提取液连续11次进样，氯离子平均保留时间为7.91mi
n，保留时间相对标准偏差为0.45%，峰面积相对标准偏差为0.547%。玉米秸秆生物质样品重复性试验氯离子色谱图和
生物质标准样品(GBW07603)氯离子色谱图见图1和见图2。
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 从图1和图2中可以看出，氯离子色谱图具备较好的峰形和适当的保留时间，没有水负峰对氯离子干扰。

 图3是桉树木质生物质样品氯离子色谱图。
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 从图3桉树样品氯离子色谱图中可以看出，样品中还有其他阴离子，如硝酸根离子、硫酸根离子，但分离彻底，不
影响氯出峰。

 2.3线性方程与检出限

 将氯离子标准溶液(1000mg�L －1

)配制成不同浓度氯(1，5，10，20，40，60，100mg�L－1

)工作标准溶液，在选定的色谱条件下分析氯工作标准溶液，以氯的浓度为纵坐标，峰面积为横坐标，绘制标准曲线
，见图4。
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 结果表明，1～100mg�L －1范围内氯浓度x(mg�L－1

)与峰面积Y(μS.min)有良好的线性关系，线性回归方程为Y=0.0156235x-0.109402，相关系数0.9999，相对标准偏差1.56
%。

 当样品取样量为0.5g，定容至100mL，则最低检出
量为3.8mg�kg－1。增加称样量和减少定容体积可提高样品的检出限[14]。

 2.4方法精密度与准确度

 采用植物生物质标准样品(GBW07603)评价本方法的精密度和准确度。GBW07603标准样品的标准值为1.92%。

 2.4.1方法精密度
在最佳前处理条件下对植物生物质标准样品GBW07603提取氯，用选用的色谱条件重复测定6次，结果见表2。
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 植物标准物质氯测定结果相对标准偏差为1.05%，该结果在生物质中氯的测定方法规定的范围内，说明分析方法重
复性较好。

 2.5加标回收试验

 准确称取3种生物质样品各6份，分
别加入1mL浓度为500、1000、2500μg�mL－1

的氯标准溶液，按照最佳前处理条件进行试验，根据样品中氯离子的已知含量和加入的氯离子含量计算其回收率，结
果见表3。

 
表3结
果表明三种
生物质样品加标回收率
在96.19～99.15%，平均加标回收率为97.85%，符合国家标准回收率范围[15]，测试结果理想，方法准确。
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 2.6 KOH碱熔-离子色谱法与高温燃烧水解-电位滴定法对比试验

 高温燃料水解-电位滴定法是国标GB/T30729-2014推荐方法。为验证KOH碱熔-离子色谱法准确性，开展本方法与国
标推荐方法对比试验，取木质生物质样品6份，同时用两种方法测定氯含量，结果见表4。

 

 

 可知两种方法的精密度无显著性差异，表明本方法可以替代国标推荐方法用于生物质样品氯测定，样品分析结果准
确可靠。

 3结论

 在一定试验条件下固体生物质燃料与KOH高温反应，然后用离子色谱法测定提取液中氟含量，样品溶液在1～100m
g�L－1

范围内呈良好线性关系，线性回归方程为Y=0.0156235x-0.109402，相关系数0.9999，加标平均回收率为97.85%，精密度
为1.05%，标准样品测定结果合格，标准方法对比无显著性差异，证明KOH碱熔法-离子色谱法方法精密度和准确度
较高。该方法操作简单、重复性好、准确度高，可应用于生物质电站固体生物质燃料中氯的测定。
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