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碱溶－电位滴定法测定重整催化剂中
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摘要:建立了碱溶－电位滴定法测定重整催化剂中氯含量的方法ꎬ对催化剂样品消解条件、方法干扰、方法准确性进行了考

察ꎮ 通过实验ꎬ得到方法检测范围为 ０􀆰 ６０％~１􀆰 ８０％ꎮ 称取样品的质量为 ０􀆰 １５ ｇ 左右ꎬ采用 ３０ ｍＬ 质量浓度为 ３０ ｇ / Ｌ 碱液进行
消解ꎬ消解温度约为 ２５０℃ꎬ时间在 １０ ｍｉｎ 左右ꎬ调节抽提液 ｐＨ 小于 ７ꎮ 制定了石化行业测定重整催化剂中氯含量的新标准ꎬ
并在炼化企业得到应用ꎮ
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　 　 重整催化剂是双功能催化剂ꎬ由金属组分与酸

性组分组成ꎬ为发挥催化剂的活性ꎬ保持良好的选择

性和稳定性ꎬ关键技术是调节水氯平衡[１－２]ꎬ因此ꎬ
准确、快速地测定催化剂中氯含量对重整工艺具有

非常重要的意义ꎮ
目前国内用于测定重整催化剂中氯含量的方法

分为直接测定法和间接测定法ꎮ 直接测定法包括 Ｘ
射线荧光光谱法(ＸＲＦ 法)、库仑法和燃烧离子色谱

法ꎬ此 ３ 种方法不需要对样品进行前处理ꎮ 文献

[３－５]采用 ＸＲＦ 方法测定了重整催化剂中铂、铼和

氯含量ꎻ据了解ꎬ有分析人员在研究采用库仑法和燃

烧离子色谱法进行测定ꎬ但并未见文献报道ꎮ 间接

测定法按检测方式分为氯离子选择性电极法(ＳＨ / Ｔ
０３４３) [６]、电位滴定法 ( ＵＯＰ ２９１) [７]、 离子色谱

法[８－９]、库仑法[１０]、硫氰酸汞分光光度法[１１]等ꎻ按照

样品前处理方式又可分为酸抽提法、碱抽提法及微

波消解法ꎮ
本方法采用碱溶方式将重整催化剂中氯化物抽

提到水溶液中ꎬ调节 ｐＨ 后ꎬ再采用电位滴定法进行

测定ꎮ 本文中就该方法测定条件的确立、检测干扰、
方法准确性及实际生产中的应用进行了阐述ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂

硝酸银、氢氧化钠、硫酸钠、盐酸、浓硝酸、浓硫

酸均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂北京有限公司生

产ꎻ氯化钠为国家一级标准物质 ＧＢＷ ０６１０３ꎬ氯、
氟、溴和碘离子标准溶液ꎬ中国计量科学研究院

生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

采用瑞士万通仪器公司 ９１６ 型 Ｔｉ－Ｔｏｕｃｈ 全自

动电位滴定仪ꎮ 万通公司 ９３０ 型离子色谱仪ꎮ 德国
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ＩＫＡ 艾卡 Ｃ－ＭＡＧ ＨＳ７ 电加热板ꎮ Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 公司 Ａ１０
纯水仪ꎮ 梅特勒公司 ＡＢ３０４ －Ｓ / ＦＡＣ７ 天平(感量

０􀆰 １ ｍｇ)ꎮ
１􀆰 ３　 样品测定步骤及原理

重整催化剂样品经研磨、干燥及冷却后ꎬ称取约

０􀆰 １５ ｇ 试样于烧杯中ꎬ再加入 ３０ ｍＬ 质量浓度为

３０ ｇ / Ｌ 的氢氧化钠溶液(以下简称碱液)ꎬ将烧杯放

置在电加热板上加热至微沸后ꎬ再加热约 １０ ｍｉｎꎮ
取下烧杯ꎬ冷却至室温后用体积比为 １ ∶１硝酸溶液

调节溶液 ｐＨ 至 ２~３ꎬ再加入适量水ꎬ使用电位滴定

仪测定溶液中的氯离子含量ꎬ最后折算为催化剂中

氯含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 操作条件考察

２􀆰 １􀆰 １　 样品研磨粒度的选择

重整催化剂为小球状固体ꎬ用玛瑙研钵将重整

催化剂的再生剂和待生剂分别进行研磨ꎬ然后使用

不同目数的筛子进行分离ꎬ最后在相同条件下进行

测定ꎮ 测定结果见表 １ꎮ
表 １　 样品粒度对氯质量分数测定结果的影响 ％

筛子规格 再生剂 待生剂

未研磨 １􀆰 １０ １􀆰 ００

２０ 目 １􀆰 １６ １􀆰 ０４

４０ 目 １􀆰 １０ １􀆰 ００

１００ 目 １􀆰 １４ １􀆰 ０２

最大差值 ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０４

方法的再现性要求为 ２ 个试验结果之差不应超

过质量分数 ０􀆰 １５％ꎮ 从表 １ 的数据可看出ꎬ测定结

果均满足方法再现性要求ꎬ所以ꎬ催化剂目数对氯质

量分数测定结果影响较小ꎮ 考虑到球状样品不易称

量ꎬ以及催化剂的均匀性、催化剂表面与碱液接触面

积等因素ꎬ故方法给出的研磨目数为小于 １００ꎬ对应

催化剂的粒径是小于 １５０ μｍꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 称取样品的质量和碱液浓度选择

由于取样量与碱液浓度有关ꎬ故同时比较了不

同取样量与相同碱液浓度及相同取样量与不同碱液

浓度关系ꎮ 试验过程中碱液体积均为 ３０ ｍＬꎬ测定

结果见表 ２ꎮ
通过表 ２ 可知ꎬ碱液浓度和体积均相同的条件

下ꎬ催化剂样品质量在 ０􀆰 ０８~０􀆰 ２０ ｇ 之间时ꎬ氯含量

测定结果最大差值为质量分数 ０􀆰 ０８％ꎬ能满足标准

方法再现性要求ꎻ在碱液浓度为 ３０ ｇ / Ｌ 时ꎬ不同质

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 样品质量、碱溶液浓度与氯质量分数

测定结果的关系 ％

取样量 / ｇ
碱液浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

２０ ３０ ４０ ６０

０􀆰 ０８ １􀆰 ０９ １􀆰 ０９ １􀆰 １２ １􀆰 １１

０􀆰 １０ １􀆰 ０４ １􀆰 ０８ １􀆰 ０７ １􀆰 １２

０􀆰 １３ １􀆰 ０３ １􀆰 ０６ １􀆰 ０８ １􀆰 ０９

０􀆰 １５ １􀆰 ０３ １􀆰 ０７ １􀆰 ０６ １􀆰 ０９

０􀆰 １７ １􀆰 ０１ １􀆰 ０５ １􀆰 ０６ １􀆰 ０７

０􀆰 ２０ １􀆰 ０１ １􀆰 ０６ １􀆰 ０４ １􀆰 ０５

平均值　 １􀆰 ０４ １􀆰 ０７ １􀆰 ０７ １􀆰 ０９

最大差值 ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０７

量样品的最大差值最小ꎮ 从表中数据还可以看出ꎬ
多数情况下称重量为 ０􀆰 ０８ ｇ 样品时ꎬ氯质量分数测

定结果最高ꎬ称量所使用的天平感量为 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ
可能是称重量少或溶剂空白导致的测量误差ꎻ取样

量大于 ０􀆰 １３ ｇ 后ꎬ数据最大差值基本在 ０􀆰 ０３％以

内ꎬ可满足方法重复性小于质量分数 ０􀆰 ０３％要求ꎮ
另外ꎬ表中取样量相同ꎬ碱液浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ测定

结果最低ꎻ碱液浓度为 ３０ ｇ / Ｌ 和 ４０ ｇ / Ｌ 测定结果接

近ꎬ为了不增加溶剂使用量ꎬ减少溶剂空白ꎬ所以碱

液浓度选择为 ３０ ｇ / Ｌꎮ 结合催化剂的代表性、溶剂

使用的量ꎬ所以建议称取样品的质量为 ０􀆰 １５ ｇ 左

右ꎬ碱液浓度为 ３０ ｇ / Ｌꎬ碱液体积为 ３０ ｍＬꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 抽提温度

本实验主要是为了考察抽提温度对测定结果影

响ꎮ 称取样品 ０􀆰 １５ ± ０􀆰 ００２ ｇꎬ加入碱液质量浓度

３０ ｇ / Ｌꎬ体积 ３０ ｍＬꎬ将加有碱液的试样放置在电加

热板上ꎬ设定不同温度加热 ３０ ｍｉｎꎬ测定结果及加热

过程中的现象见表 ３ꎮ
表 ３　 抽提温度的影响

电加热板的

设定温度 / ℃
ｗ(Ｃｌ) /

％
反应现象

２００ １􀆰 １５ 　 液面基本不动ꎬ样品也基本不动

２５０ １􀆰 １６ 　 液面轻微晃动ꎬ样品颗粒仅偶尔的跳动

３００ １􀆰 １３ 　 液面有些晃动ꎬ样品颗粒有少量跳动

３５０ １􀆰 １２ 　 液面晃动剧烈ꎬ样品颗粒有爆沸出烧杯

的危险

根据表 ３ 实验数据及所描述的反应现象ꎬ建议

加热温度选择在 ２５０℃左右ꎬ即加热过程中液面轻

微晃动即可ꎬ抽提过程中不能有液体溅出烧杯ꎬ可盖

上表面皿以防止溶液溅出ꎮ 电加热板测温的探针放

􀅰６２２􀅰
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置位置以及样品放置在加热板上的位置均会影响溶

液加热的温度ꎬ所以ꎬ抽提实验过程的加热温度建议

以液面轻微晃动为最佳条件ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 抽提时间

将电加热板温度设定为 ２５０℃ꎬ考察抽提时间

对测定结果的影响ꎬ结果见表 ４ꎮ 从表 ４ 数据可以

看出ꎬ无论是再生剂还是待生剂ꎬ抽提时间在 ５ ~
３０ ｍｉｎ 内氯含量测定结果均满足方法重复性

０􀆰 ０３％要求ꎮ 考虑到碱液煮沸的时间长有利于氯离

子的溶出ꎬ同时考虑到分析时间ꎬ所以溶液煮沸时间

设定为 １０ ｍｉｎꎮ
表 ４　 抽提时间的考察

抽提时间 / ｍｉｎ
ｗ(Ｃｌ) / ％

待生剂 再生剂

５ １􀆰 ０５ １􀆰 １４

１０ １􀆰 ０４ １􀆰 １５

１５ １􀆰 ０６ １􀆰 １６

２０ １􀆰 ０５ １􀆰 １６

２５ １􀆰 ０５ １􀆰 １５

３０ １􀆰 ０４ １􀆰 １３

最大差值 ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０３

２􀆰 １􀆰 ５　 抽提液 ｐＨ 的选择

本方法采用硝酸银标准溶液滴定氯离子ꎬ经过

碱抽提的催化剂样品溶液呈强碱性ꎬ在此滴定环境

下银离子与氢氧根离子可发生反应ꎬ增加了银离子

的消耗ꎬ从而导致结果偏高ꎮ 因此ꎬ考察了溶液 ｐＨ
对测定结果的影响ꎮ 向烧杯中加入质量浓度为

３０ ｇ / Ｌ 的氢氧化钠溶液 ３０ ｍＬ 及 ５ ｍＬ 浓度为

１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的氯标准溶液ꎬ然后分别加入不同体

积的硝酸溶液(硝酸与水的体积比为 １ ∶ １)ꎬ用 ｐＨ
试纸测定 ｐＨꎬ测定结果见表 ５ꎮ 表 ６ 给出了实际样

品测定时 ｐＨ 对测定结果的影响ꎮ
表 ５　 ｐＨ 对标准溶液测定结果的影响

Ｖ(硝酸溶液) /
ｍＬ

ｐＨ
ρ(Ｃｌ)测定值 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

与理论值之差 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０ １１ ０ －１０􀆰 ０

１􀆰 ００ １１ ０ －１０􀆰 ０

２􀆰 ００ １１ ０ －１０􀆰 ０

２􀆰 ５０ １０ ０ －１０􀆰 ０

２􀆰 ７５ ７ １０􀆰 ５ ０􀆰 ５

２􀆰 ９０ ５ １０􀆰 ４ ０􀆰 ４

２􀆰 ９５ ４ １０􀆰 ３ ０􀆰 ３

３􀆰 ００ ３ １０􀆰 ４ ０􀆰 ４

３􀆰 ５０ ２ １０􀆰 ０ ０

５􀆰 ００ ２ １０􀆰 ３ ０􀆰 ３

６􀆰 ００ １ １０􀆰 ０ ０

７􀆰 ００ １ １０􀆰 ３ ０􀆰 ３

表 ６　 ｐＨ 对重整催化剂样品中氯质量分数

测定结果的影响 ％

ｐＨ 再生剂 待生剂

１１ <０􀆰 １０ <０􀆰 １０

３ １􀆰 １０ １􀆰 ００

２ １􀆰 １０ １􀆰 ０２

通过表 ５ 数据说明ꎬ当 ｐＨ 不大于 ７ 时ꎬ氯标准

溶液测定值与理论值差值均在 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 以内ꎬ故
说明银离子与氯离子的反应应在中性或酸性条件下

进行ꎮ 滴定过程中也发现ꎬ溶液呈碱性时ꎬ随着银离

子的加入溶液变为褐色ꎬ滴定难得到滴定终点ꎮ
表 ６ 数据同样表明ꎬ经过碱抽提的样品ꎬ抽提液在碱

性条件下无法进行滴定ꎬ而在酸性条件下可得到滴

定结果ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 检测下限的确定

电位滴定时采用浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸银标

准溶液作为滴定剂ꎬ仪器公司推荐最佳进样体积为

定量管体积的 １０％ ~ ９０％ꎬ本次采用 ２０ ｍＬ 的定量

管ꎬ所以最小硝酸银消耗体积为 ２ ｍＬꎬ根据计算氯

绝对质量为 ０􀆰 ７１０ ｍｇꎬ按照取催化剂的质量为

０􀆰 １５ ｇ 计算ꎬ则催化剂中的氯质量分数为 ０􀆰 ４７％ꎮ
根据近些年送检样品测定的结果发现ꎬ重整催化剂

中氯含量一般在质量分数 ０􀆰 ８０％ ~ １􀆰 ６０％ꎬ在设计

精密度实验时ꎬ分别配制了 １ 个低于 ０􀆰 ８０％的样品

和 １ 个高于 １􀆰 ６％０ 的样品ꎬ最终ꎬ得到最低质量分

数为 ０􀆰 ６０％ꎬ 约 消 耗 浓 度 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 硝 酸 银

２􀆰 ５ ｍＬꎻ最高质量分数为 １􀆰 ８０％ꎬ约消耗 ７􀆰 ６ ｍＬ 硝

酸银ꎮ 通过方法检测下限的考察和精密度实验ꎬ将
方法范围限制为 ０􀆰 ６０％ ~ １􀆰 ８０％ꎬ该范围能涵盖炼

化企业的检测需求ꎮ
２􀆰 ２　 干扰

本方法采用电位滴定仪测定抽提液中的氯离

子ꎬ滴定剂采用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸银溶液ꎬ因此ꎬ能与

Ａｇ＋或 Ｃｌ－发生反应的离子均可能对测定结果有干

扰ꎮ 重整催化剂为硅或硅铝型催化剂ꎬ再负载锡、
铂、铼等金属离子ꎬ而这些金属离子与氯离子无干扰
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反应ꎻ催化剂上还存在碳、硫及卤素ꎬ而碳酸根

(ＣＯ２－
３ )、硫酸根(ＳＯ２－

４ )及卤素可与 Ａｇ＋ 发生反应ꎬ
从而导致结果偏差ꎮ 因此ꎬ考察了催化剂上存在的

碳、硫及卤素对测定的干扰情况ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 碳元素

碳元素如果在抽提过程中转化为 ＣＯ２－
３ ꎬ则 ＣＯ２－

３

与 Ａｇ＋也可以生成沉淀ꎬ从而增加 Ａｇ＋的消耗ꎮ 所以

在滴定反应前向碱抽提液中加入硝酸溶液ꎬ不但能

改善滴定环境ꎬ同时可使 ＣＯ２－
３ 转化为二氧化碳ꎬ从

而使 ＣＯ２－
３ 不影响氯含量测定结果ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 硫元素

使用过的重整催化剂还存在硫元素ꎮ 重整待生

催化剂硫含量比再生催化剂高ꎬ因此将重整待生催

化剂按操作步骤进行抽提ꎬ抽提后的溶液采用离子

色谱仪进行测定ꎮ 测定结果如图 １ꎮ

图 １　 碱抽提后溶液中的阴离子

从图 １ 可以看出ꎬ最后一个谱图峰为硫酸根

(ＳＯ２－
４ )ꎬ可能是催化剂中硫元素抽提后以 ＳＯ２－

４ 的形

式存在于抽提液中ꎬ也可能来自抽提过程中所用的

试剂ꎮ 理论上 Ａｇ＋与 ＳＯ２－
４ 可发生沉淀反应ꎬ为了考

察催化剂中硫元素对氯含量测定的干扰ꎬ将硫酸钠

配制为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ(以硫计)的标准溶液ꎬ按表 ７ 移

取不同体积硫标准溶液ꎬ及质量浓度为 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ
氯标准溶液ꎬ然后采用电位滴定法进行测定ꎮ

表 ７ 中给出的硫、氯质量分数理论值是通过模

拟计算得到的ꎬ试样取样量按 ０􀆰 １５ ｇ 计算ꎬ硫元素

对氯含量测定影响结果见表 ７ꎮ
表 ７　 硫元素对氯含量测定的影响

Ｖ(Ｓ) /
ｍＬ

ｗ(Ｓ)理论

值 / ％
Ｖ(Ｃｌ) /

ｍＬ

ｗ(Ｃｌ) / ％

理论值 测定值 差值

０􀆰 ２ ０􀆰 １３３ ０ ０ ０ ０

０􀆰 ５ ０􀆰 ３３３ ０ ０ ０ ０

１􀆰 ０ ０􀆰 ６６７ ０ ０ ０ ０

２􀆰 ０ １􀆰 ３３３ ０ ０ ０ ０

３􀆰 ０ ２􀆰 ０００ ０ ０ ０ ０

０􀆰 ２ ０􀆰 １３３ ３ １􀆰 ０００ １􀆰 ０１１ ０􀆰 ０１１

０􀆰 ５ ０􀆰 ３３３ ３ １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９２ －０􀆰 ００８

１􀆰 ０ ０􀆰 ６６７ ３ １􀆰 ０００ １􀆰 ００８ ０􀆰 ００８

２􀆰 ０ １􀆰 ３３３ ３ １􀆰 ０００ １􀆰 ０１６ ０􀆰 ０１６

３􀆰 ０ ２􀆰 ０００ ３ １􀆰 ０００ １􀆰 ０２２ ０􀆰 ０２２

表 ７ 数据结果表明ꎬ低含量的 ＳＯ２－
４ 与 Ａｇ＋沉淀

反应不明显ꎻ催化剂中硫元素质量分数小于 ２％时ꎬ
对氯元素的测定无显著干扰ꎮ 重整催化剂氯含量在

质量 分 数 １％ 左 右ꎬ 而 硫 元 素 质 量 分 数 低 于

０􀆰 １％[１２]ꎬ因此重整催化剂中硫元素对氯含量测定

无显著影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 其他卤族元素对测定结果的影响

卤族元素包括氟、氯、溴和碘元素ꎬ在水溶液中

以氟离子(Ｆ－)、氯离子(Ｃｌ－)、溴离子(Ｂｒ－)、碘离子

(Ｉ－)形式存在ꎬ与银离子(Ａｇ＋)反应ꎬ生成卤化银ꎮ
ＡｇＦ 可溶解于水ꎬ而 Ｃｌ－、Ｂｒ－和 Ｉ－与 Ａｇ＋生成 ＡｇＣｌ、
ＡｇＢｒ 和 ＡｇＩ 沉淀ꎮ 采用与 ２􀆰 ２􀆰 ２ 相同的方式ꎬ分别

考察了 Ｆ－、Ｂｒ－、Ｉ－存在时对 Ｃｌ－测定的影响ꎬ结果见

表 ８ꎮ ３ 种卤离子标准溶液的浓度均为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ
溴和碘理论值是按照消耗银离子的体积计算得

到的ꎮ
表 ８　 卤离子对氯含量测定的影响

Ｆ Ｂｒ Ｉ

ｗ(Ｆ) / ％ ｗ(Ｃｌ) / ％ ｗ(Ｂｒ) / ％ ｗ(Ｃｌ) / ％ ｗ(Ｉ) / ％ ｗ(Ｃｌ) / ％

理论值 测定值 理论值 测定值 理论值 测定值 理论值 测定值 理论值 测定值 理论值 测定值

０􀆰 １３３ — １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 １３３ ０􀆰 １６４ ０ ０􀆰 ０７３ ０􀆰 １３３ ０􀆰 １６１ ０ ０􀆰 ０４５

０􀆰 ３３３ — １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９０ ０􀆰 ３３３ ０􀆰 ３４３ ０ ０􀆰 １５２ ０􀆰 ３３３ ０􀆰 ３３０ ０ ０􀆰 ０９２

０􀆰 ６６７ — １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ６６７ ０􀆰 ６６２ ０ ０􀆰 ２９４ ０􀆰 ６６７ ０􀆰 ６７９ ０ ０􀆰 １９０

１􀆰 ３３３ — １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９２ １􀆰 ３３３ １􀆰 ３３７ ０ ０􀆰 ５９３ １􀆰 ３３３ １􀆰 ３０５ ０ ０􀆰 ３６４

２􀆰 ０００ — １􀆰 ０００ ０􀆰 ９９３ ２􀆰 ０００ １􀆰 ９９３ ０ ０􀆰 ８８４ ２􀆰 ０００ １􀆰 ９９１ ０ ０􀆰 ５５６

　 　 表 ８ 数据说明ꎬＡｇ＋与 Ｆ－之间离子共存ꎬ即不发

生沉淀等反应ꎬ所以ꎬ催化剂中存在的氟元素对氯含

量的测定不产生显著影响ꎻ而如果催化剂上存在溴

元素或碘元素则会对氯含量测定结果有明显的影
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响ꎮ 早期重整催化剂有采用氟元素作为酸性中心ꎬ
但是由于腐蚀性等原因现使用的较少ꎻ目前也尚未

在文献报道或实测样品中发现用溴或碘元素作为酸

性中心的重整催化剂ꎮ
２􀆰 ３　 准确性

２􀆰 ３􀆰 １　 加标回收实验

称取 ０􀆰 １５ ｇ 已知氯含量的催化剂样品ꎬ用

“ｗ(Ｃｌ)加标前”表示ꎬ再加入浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的

氯标准溶液ꎮ 根据加入的氯标准溶液体积和氯的摩

尔质量 ３５􀆰 ５ ｇ / ｍｏｌ 计算得到加入至催化剂中氯的

绝对质量ꎮ 按照本方法进行测定ꎬ具体测定结果见

表 ９ꎮ 通过表 ９ 可以看出ꎬ采用加标回收实验ꎬ样品

测定结果回收率在 ９６％~１０１％ꎮ
表 ９　 加标回收率测定结果

样品

名称

ｗ(Ｃｌ)
加标前 /

％

氯加入的

绝对质量 /
ｍｇ

取样

量 / ｇ

ｗ(Ｃｌ) / ％

测定值 理论值

回收

率 / ％

新鲜剂 １􀆰 ０８ ０􀆰 ３５５ ０􀆰 １５１１ １􀆰 ２９５ １􀆰 ３１５ ９８􀆰 ４６

０􀆰 ７１０ ０􀆰 １５２０ １􀆰 ４８８ １􀆰 ５４７ ９６􀆰 １５

再生剂 １􀆰 １７ ０􀆰 ３５５ ０􀆰 １５２７ １􀆰 ４１５ １􀆰 ４０２ １００􀆰 ９０

０􀆰 ７１０ ０􀆰 １５２１ １􀆰 ６４３ １􀆰 ６３７ １００􀆰 ３８

２􀆰 ３􀆰 ２　 标准样品测定结果

将已知浓度的氯化钠或盐酸标准溶液加入至一

定质量的不含氯的重整催化剂载体中ꎬ再缓慢地加

热使水分逐渐蒸发ꎬ从而配制为一系列不同质量分

数的氯含量测定用催化剂标准样品ꎬ采用本方法进

行测定ꎬ测定结果见表 １０ꎮ
表 １０　 标准样品的测定结果

标准样品

编号

ｗ(Ｃｌ) / ％

理论值 测定值 绝对差值

回收率 /
％

１ ０􀆰 ８０１ ０􀆰 ７９６ ０􀆰 ００５ ９９􀆰 ４

２ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ９７５ ０􀆰 ０２４ ９７􀆰 ６

３ １􀆰 ０９５ １􀆰 ０８５ ０􀆰 ０１０ ９９􀆰 １

４ １􀆰 １９９ １􀆰 １７６ ０􀆰 ０２３ ９８􀆰 １

５ １􀆰 ２９８ １􀆰 ２６５ ０􀆰 ０３３ ９７􀆰 ５

６ １􀆰 ５００ １􀆰 ４５１ ０􀆰 ０４９ ９６􀆰 ７

表 １０ 数据表明ꎬ标准样品理论值与本方法测定

结果差值均小于方法再现性要求ꎬ甚至大多数小于

方法重复性不大于 ０􀆰 ０３％ 的要求ꎬ回收率均在

９７％~１００％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 方法间比对实验

目前炼化企业常用于测定重整催化剂中氯含量

的方法包括离子选择性电极法(ＳＨ / Ｔ ０３４３)、酸溶－
电位滴定法(ＵＯＰ ２９１)以及 Ｘ 射线荧光光谱法(以
下简称 ＸＲＦ)ꎮ 抽取配制的标准样品(见 ２􀆰 ３􀆰 ２)、重
整催化剂再生剂和待生剂分别进行了测定ꎬ测定结

果见表 １１ꎮ 从表 １１ 数据可以看出ꎬ４ 个方法中 ２ 个

数据相差最大的结果均小于方法再现性要求ꎮ
表 １１　 方法间比较结果

样品名称
ｗ(Ｃｌ) / ％

本方法 ＳＨ / Ｔ ０３４３ ＸＲＦ ＵＯＰ ２９１

最大

差值 / ％

待生剂 １ １􀆰 ００ ０􀆰 ９６ １􀆰 ０１ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０５

再生剂 １ １􀆰 ２９ １􀆰 ２６ １􀆰 ２８ １􀆰 １６ ０􀆰 １３

再生剂 ２ １􀆰 １７ １􀆰 １７ １􀆰 １８ １􀆰 １１ ０􀆰 ０７

待生剂 ２ １􀆰 １１ １􀆰 ０６ １􀆰 １０ ０􀆰 ９７ ０􀆰 １４

标准样品 １ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ０８

标准样品 ６ １􀆰 ４５ １􀆰 ４４ １􀆰 ４７ １􀆰 ４１ ０􀆰 ０６

２􀆰 ４　 方法应用

收集了 ５ 个重整催化剂样品ꎬ包括新鲜剂、再生

剂和待生剂ꎮ 采用本方法分别在 ２ 家炼油企业实验

室进行了检测ꎬ结果见表 １２ꎮ
表 １２　 方法应用

样品

序号

ｗ(Ｃｌ) / ％

实验室 １ 实验室 ２

１ ２ １ ２

１ １􀆰 ４８ １􀆰 ４８ １􀆰 ４６ １􀆰 ４５

２ １􀆰 ４３ １􀆰 ４２ １􀆰 ４２ １􀆰 ４１

３ １􀆰 ２０ １􀆰 ２３ １􀆰 １８ １􀆰 １９

４ １􀆰 ０９ １􀆰 １０ １􀆰 ０８ １􀆰 ０９

５ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９ １􀆰 ００ １􀆰 ０１

根据研究结果ꎬ对本方法进行了标准化工作ꎬ建
立了石化行业标准 ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ６０６０—２０２２«重整催

化剂中氯含量的测定 电位滴定法»ꎬ该标准于 ２０２２
年 ５ 月 １３ 日由国家能源局发布ꎬ并于 ２０２２ 年 １１ 月

１３ 日实施ꎮ

３　 结论

建立了碱溶－电位滴定法测定重整催化剂中氯

含量的方法ꎬ通过实验ꎬ给出了方法的测定条件ꎬ取
样量为 ０􀆰 １５ ｇ 左右ꎬ抽提用碱溶液为 ３０ ｇ / Ｌ 氢氧化

钠溶液ꎬ体积为 ３０ ｍＬꎬ用体积比为 １ ∶１硝酸溶液将

碱性抽提液调节至 ｐＨ 小于 ７ꎬ最后采用电位滴定仪

　 　 　 　 (下转第 ２３６ 页)

􀅰９２２􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １２ 期

ｌｕｌａｒ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｕｓｉｎｇ ａ ｓｅｌｆｉｍｍｏｌａｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｓｃｉꎬ２０１８ꎬ９(９):２５５２－２５５８.

[１０] Ｑｕｉｎｔｏｎ Ｄꎬ Ｇｒｉｖｅａｕ Ｓꎬ Ｂｅｄｉｏｕｉ Ｆ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ
ｄｅｔｅｃｔ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｉｎ ａｅｒｏｂｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .
Ｅｌｅｃｔｒｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０１０ꎬ１２(１０):１４４６－１４４９.

[１１] Ｗａｎｇ ＪꎬＬｉｕ ＹꎬＤｏｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｉｎ
ｌｉｖｅ ｃｅｌｌｓꎬ Ｌｏｃｕｓｔａ Ｍａｌｐｉｇｈｉａｎ ｔｕｂｅｓ ａｎｄ ｚｅｂｒａｆｉｓｈ ｂｙ ａ
ｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅ￣ｂａｓｅｄ ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａ￣ｔａｒｇｅｔａｂｌｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ[Ｊ] .Ｊ
Ｌｕｍｉｎꎬ２０２３ꎬ２５４:１１９５０４.

[１２] Ｚｅｎｇ ＸꎬＣｈｅｎ ＸꎬＣｈｅｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｉｍｐｌｅ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｂｉｏｉｍａｇｉｎｇ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｄｙｅｓ Ｐｉｇｍｅｎｔｓꎬ２０２２ꎬ２１０:１１０９９３.

[１３] Ｚｈｅｎｇ Ｙ ＬꎬＬｉ Ｘ ＣꎬＴａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｃｏｕｍａｒｉｎ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｐｒｏｂｅ: Ｓｍａｌｌ ｂｕｔ ｍｕｌｔｉ￣ｓｉｇｎａｌ [ Ｊ ] . Ｓｅｎｓ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ ２０２２ꎬ
３６８:１３２１６９.

[１４] Ｗｕ ＪꎬＬｉｎ ＹꎬＹｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ ｐｒｏｂｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｒｈｏｄｏｌ ｆｏｒ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｅｎｄｏｇｅｎｏｕｓ
ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｉｎ ｌｉｖｉｎｇ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｄｙｅｓ Ｐｉｇｍｅｎｔｓꎬ２０２２ꎬ２０６:１１０５９７.

[１５] Ｍａ ＬꎬＹａｎｇ Ｑꎬ Ｚａｎ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅ￣ｂａｓｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｆｅｒｒｏｐｔｏｓｉｓ ａｎｄ ｄｉａｇｎｏｓｉｓ ｏｆ
ｔｕｍｏｒ ｔｉｓｓｕｅｓ[Ｊ] .Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ２０２２ꎬ４１４(２７):７７５３－７７６２.

[１６] Ｙａｎ ＺꎬＴａｎｇ ＺꎬＷａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ Ｇｏｌｇｉ￣ｔａｒｇｅｔａｂｌｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｉｍａｇｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｉｎ Ｇｏｌｇｉ ｓｔｒｅｓｓ ａｎｄ ｓｅｐｓｉｓ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ａ￣
ｃｕｔｅ ｌｕｎｇ ｉｎｊｕｒｙ[Ｊ] .Ｓｅｎｓ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ２０２２ꎬ３６９:１３２３５２.

[１７] Ｗｅｎ ＬꎬＭａ ＸꎬＹａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｅｗ ｒａｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｓｉｇｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ⅱ￣ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎｕｎｉｔ ｆｏｒ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｐｒｏｂｅ ａｎｄ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆｃｅｌｌｕｌａｒ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ[Ｊ] .Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ２０２２ꎬ９４
(１１):４７６３－４７６９.

[１８] Ｗｕ Ｙꎬ Ｓｈｉ Ａꎬ Ｌｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｘａｎｔｈｅｎｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｉｎ ｌｉｖｉｎｇ ｃｅｌｌｓ ａｎｄ ｍｏｕｓｅ ｉｎｆｌａｍ￣
ｍａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ[Ｊ] .Ａｎａｌｙｓｔꎬ２０１８ꎬ１４３(２２):５５１２－５５１９.

[１９] Ｈｕａｎｇ Ｙꎬ Ｙｕ Ｌꎬ Ｆｕ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ
ｉｍａｇｉｎｇ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｌｉｖｉｎｇ ｃｅｌｌｓ
ａｎｄ ｉｎ ｖｉｖｏ ｕｎｄｅｒ ｈｙｐｏｘｉｃ ｓｔｒｅｓｓ [ Ｊ] . Ｓｅｎｓ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ ２０２２ꎬ
３７０:１３２４１０.

[２０] Ｆｅｎｇ ＳꎬＺｈｅｎｇ ＺꎬＧｏｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｕｎｉｑｕｅ ｐｒｏｂｅ ｅｎａｂｌｅｓ ｌａｂｅｌｉｎｇ ｃｅｌｌ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ Ｇｏｌｇｉ ａｐｐａｒａｔｕｓ ａｎｄ ｔｒａｃｋｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｉｎ Ｇｏｌｇｉ
ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｓｔｒｅｓｓ ａｎｄ ｄｒｕｇ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｌｉｖｅｒ ｉｎｊｕｒｙ [ Ｊ] . Ｓｅｎｓ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ
Ｂꎬ２０２２ꎬ３６１:１３１７５１.

[２１] Ｐｅｎｇ Ｃꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ Ｌｉ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｐｒｏｂｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ
ｓｉｇｎａｌ￣ｔｏ￣ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｆａｃｉｌｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｘａｎｔｈｅｎｅ
ｄｙｅｓ ｆｏｒ ｉｍａｇｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｌｉｖｅｒ ｉｓｃｈｅｍｉａ / ｒｅｐｅｒｆｕｓｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ[Ｊ] .Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ２０２２ꎬ９４(３０):１０７７３－１０７８０.

[２２] Ｓｕ ＨꎬＷａｎｇ ＮꎬＺｈａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ａｎ ａｃｔｉｖａｔａｂｌｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｕｐ￣ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｉｎ ｄｒｕｇ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｈｅｐａ￣
ｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｍｏｄｅｌ[Ｊ] .Ｄｙｅｓ Ｐｉｇｍｅｎｔｓꎬ２０２２ꎬ２０３:１１０３４１.

[２３] Ｐａｎ ＤꎬＤｏｎ ＹꎬＬｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.ＡＩＥ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｅｔｒａｐｈｅ￣
ｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ￣ｔｈｉｏｕｒｅａ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＨＣｌＯ[Ｊ] .Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ２０２２ꎬ１２３５:３４０５５９.

[２４] Ｇｕｏ ＢꎬＳｈｕ ＷꎬＬｉｕ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｔｏｃｈｏｎｄｒｉａ￣ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｕｌｔｒａｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｒａ￣
ｔｉｏｍｅｔｒｉｃ ＡＩＥ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｉｍａｇｉｎｇ ｅｎｄｏｇｅｎｏｕｓ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ[ Ｊ] .Ｓｅｎｓ
Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ２０２１ꎬ３４４:１３０２０６.

[２５] Ｚｈａｎｇ ＪꎬＬｉａｎｇ ＭꎬＷａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｖｉｓｕａｌｉｚｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ ｆｌｕｘｅｓ ｉｎ
ｍｙｏｃａｒｄｉａｌ ｃｅｌｌｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｎｅｗ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｂｅ ｒｅｖｅａｌｓ ｔｈｅ ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｓｔｒｏｇｅｎ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１９ꎬ ５５ ( ４７ ): ６７１９ －
６７２２.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２２９ 页)
进行测定ꎬ滴定剂为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸银标准溶液ꎮ
测定范围为质量分数 ０􀆰 ６０％ ~ １􀆰 ８０％ꎬ方法重复性

为 ０􀆰 ０３％ꎬ再现性为 ０􀆰 １５％ꎮ
通过干扰考察发现ꎬ重整催化剂上存在的碳和

硫元素对测定没有明显干扰ꎬ如果存在其他卤素ꎬ则
Ｆ－对测定没有明显干扰ꎬ但 Ｂｒ－ 和 Ｉ－ 对测定有明显

干扰ꎮ 采用加标回收实验、标准样品检测实验及方

法间比对实验证明该方法准确、可靠ꎬ与现行炼油企

业常用标准检测结果无显著性差异ꎮ
采用碱溶－电位滴定法测定重整催化剂中的氯

含量ꎬ价格低、稳定性好、检测下限低ꎬ可在炼厂推广

应用ꎮ 建立了标准 ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ６０６０—２０２２«重整催

化剂中氯含量的测定 电位滴定法»ꎬ该方法已实施ꎬ
建议相关单位可根据该标准及本文中建立相应分析

方法ꎬ完善重整催化剂中氯含量的测定ꎮ
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