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摘要:为降低火电厂脱硝氨区尿素水解器发生 Ｃｌ－腐蚀风险ꎬ有必要对其进料的尿素溶液 Ｃｌ－浓度进行在线监测ꎮ 阐述了

尿素溶液 Ｃｌ－测定中的主要干扰物质及消除方法ꎬ实验研究了不同因素对吸光度影响以及尿素溶液 Ｃｌ－检测的准确度ꎬ开发出

了一种基于分光光度法的尿素溶液在线 Ｃｌ－ 检测仪ꎮ 实验研究结果表明ꎬ入射光波长宜选用 ４００ ~ ５００ ｎｍꎬ采用过滤和加入

ＨＮＯ３ 溶液调节 ｐＨ 的方法可消除干扰ꎬ２５％ ＨＮＯ３ 溶液加入量占尿素溶液样品体积比不低于 ２０％ꎬ尿素溶液浓度在 １０％~５０％
时不会干扰 Ｃｌ－测定ꎮ 性能测试结果表明ꎬ尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪的测定下限可达 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ仪表精准度能满足工业在线检

测的需求ꎮ
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　 　 尿素水解器是燃煤电厂 ＳＣＲ 脱硝系统制备氨

气的核心设备ꎬ由于尿素 Ｃｌ－含量超标、尿素水解器

排污不及时等原因极易造成尿素水解器筒体和换热

盘管发生腐蚀泄漏事故ꎬ而 Ｃｌ－ 腐蚀是引起腐蚀的

根本原因[１－４]ꎮ 尿素溶液是尿素水解器水解液 Ｃｌ－

的唯一来源ꎬ而尿素溶液 Ｃｌ－又来自尿素[２ꎬ５－６]ꎬ因此

非常有必要对尿素溶液 Ｃｌ－ 浓度进行实时监测ꎬ以
便实现对尿素溶液 Ｃｌ－连续在线检测和高浓度及时

预警ꎬ从而有力保障尿素水解器长期安全可靠运行ꎬ
并能随时监测每个采购批次的工业尿素 Ｃｌ－含量超

标与否ꎮ 即将发布的电力行业标准«发电厂用尿素

和水解系统水质质量及检测方法»建议设置在线

Ｃｌ－检测仪来监测尿素溶液 Ｃｌ－浓度ꎮ 目前市面上还

没有一款既适用于尿素水解制氨系统高浓度尿素溶

液又满足精准度高、成本低廉、运行稳定、维护简便

等要求的在线 Ｃｌ－ 检测仪ꎬ尽快推出一款高性价比

的尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪已迫在眉睫ꎮ
目前 Ｃｌ－检测常用方法主要有摩尔滴定法[７]、

电位滴定法[８]、离子选择电极法[９]、离子色谱法[１０]和

分光光度法[１１]ꎮ 摩尔滴定法和电位滴定法适用的 Ｃｌ－
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测定范围分别为 ３~１５０ ｍｇ / Ｌ 和 ５~１ ０００ ｍｇ / Ｌ[１２]ꎬ
测定下限都在 １ ｍｇ / Ｌ 以上ꎬ而尿素水解制氨系统中

工业尿素溶解于除盐水配置成 ５０％(质量分数)尿
素溶液的 Ｃｌ－浓度一般低于 １ ｍｇ / Ｌꎬ比这 ２ 种方法

的测定下限都要低ꎬ同时摩尔滴定法主要用于实验

室检测ꎮ 离子选择电极法对 Ｃｌ－ 的检出限可达

１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ具有响应快速、操作简单等优点ꎬ比较容

易实现 Ｃｌ－ 在线检测功能ꎬ但待测溶液样品中的各

类离子、ｐＨ 及温度变化等都会导致电位漂移[１３－１４]ꎬ
造成较大的检测误差ꎬ并且尿素溶液中的游离氨等物

质会加剧电极的损耗ꎮ 离子色谱法灵敏度高、稳定性

好、准确度高ꎬ对 Ｃｌ－的检出限可达 ０􀆰 ００３ ｍｇ / Ｌ[１５－１６]ꎬ
是目前尿素溶液 Ｃｌ－检测最常用的方法之一[１７]ꎬ但
对样品预处理要求高ꎬ同时仪器和耗材较为昂贵ꎬ非
常适合于实验室精确分析检测使用ꎬ而在线仪表费

用很高ꎮ 分光光度法[１８－１９]操作简单、仪表价格相对

较低ꎬ已广泛用于检测电厂汽水系统中的 Ｃｌ－ 浓
度[１１ꎬ２０－２１]ꎬ但受色度、浊度影响较大ꎬ并且只适合检

测低 Ｃｌ－ 浓度样品ꎮ 鉴于尿素溶液一般无明显色

度ꎬ悬浮物含量很少且易去除ꎬＣｌ－含量很低ꎬ采用分

光光度法来在线测定尿素溶液中的 Ｃｌ－最为合适且

可行性高ꎮ
本文中介绍了分光光度法测定 Ｃｌ－ 原理ꎬ分析

了尿素溶液中的主要干扰物质并提出了有效消除方

法ꎬ实验研究了波长、ＨＮＯ３ 溶液加入量、尿素溶液

浓度对吸光度影响以及实验室检测的准确度ꎬ基于

实验研究成果开发了基于分光光度法的尿素溶液在

线 Ｃｌ－ 检测仪ꎬ并对该检测仪开展了各项测试来检

验其稳定性、精密度和准确度ꎮ

１　 分光光度法测定 Ｃｌ－原理

溶液中的 Ｃｌ－ 与加入的 ＡｇＮＯ３ 溶液反应生成

ＡｇＣｌ 沉淀ꎬ形成悬浊液在特定波长下的吸光度与

Ｃｌ－浓度呈正比ꎬ通过多组实验测试数据可以拟合得

到如下的计算公式:
ｃ ＝ ｋΔＡ ＋ ｎ (１)

式中ꎬ ｃ 为溶液 Ｃｌ－ 浓度ꎬ ｍｇ / Ｌꎻ ΔＡ 为样品加入

ＡｇＮＯ３ 溶液和不加 ＡｇＮＯ３ 溶液分别测得吸光度的

差值ꎬＡꎻｋ、ｎ 为常数ꎮ

２　 尿素溶液中的主要干扰物质及消除方法

尿素水解制氨系统中制备好的尿素溶液一般含

少量不可溶的悬浮物ꎬ悬浮物的存在会对吸光度产

生较大影响ꎬ采取物理过滤方法便能有效去除尿素

溶液中的悬浮物ꎮ
工业尿素都会残留少量 ＮＨ３ꎬ在尿素溶解罐中

尿素与蒸气疏水混合制备尿素溶液时会发生轻微水

解反应生成 ＮＨ３ 和 ＣＯ２ꎮ ＮＨ３ 溶于水生成 ＮＨ３􀅰
Ｈ２ＯꎬＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 会电离出 ＮＨ＋

４ 和 ＯＨ－ꎬ而 ＣＯ２ 溶于

水会电离出 ＣＯ２－
３ 和 ＨＣＯ－

３ꎬＨＣＯ－
３ 可进一步电离出

ＣＯ２－
３ ꎬ这些电离过程都是可逆的ꎬ电离强度主要取决

于溶液 ｐＨꎮ 尿素溶液通常呈弱碱性ꎬｐＨ 为 ８􀆰 ５ ~
１０ꎮ 由于 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 会与 ＡｇＣｌ 沉淀发生络合反应生

成可溶性的银氨络离子ꎬ而 ＣＯ２－
３ 与 Ａｇ＋ 会生成

Ａｇ２ＣＯ３ 沉淀ꎬ这 ２ 种物质的存在都会对 Ｃｌ－测定结

果产生强烈干扰ꎮ 因此ꎬ必须设法根除掉尿素溶液

中的 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ、ＣＯ２－
３ 和 ＨＣＯ－

３ꎮ
２５℃下氨水溶液和碳酸溶液中的各物质摩尔分

数随 ｐＨ 变化关系分别见图 １ 和图 ２ꎬ当 ｐＨ 低于 ６
时 ＮＨ３ 基本全部转化为 ＮＨ＋

４ꎬｐＨ 低于 ４ 时 ＨＣＯ－
３ 和

ＣＯ２－
３ 基本完全转化为 ＣＯ２ꎬ因此将溶液 ｐＨ 调至酸

性便可去除 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 并完全抑制 ＣＯ２ 的电离反

应ꎮ 另外工业尿素中一般含有 Ｆｅ３＋ꎬＦｅ３＋ 易水解生

成胶体对吸光度产生影响ꎬ在 ｐＨ 较低的酸性环境

中可有效抑制 Ｆｅ３＋水解ꎮ 由于加入 ＨＮＯ３ 溶液不会

影响 Ｃｌ－测定ꎬ因此利用 ＨＮＯ３ 溶液将待测尿素溶液

样品 ｐＨ 调至酸性理论上可有效消除上述多种干扰

物质ꎮ

１—ＮＨ＋
４ ꎻ２—ＮＨ３

图 １　 ＮＨ３ 和 ＮＨ＋
４ 摩尔分数随 ｐＨ 变化关系

１—ＣＯ２ꎻ２—ＨＣＯ－
３ ꎻ３—ＣＯ２－

３

图 ２　 ＣＯ２、ＨＣＯ－
３ 和 ＣＯ２－

３ 摩尔分数

随 ｐＨ 变化关系
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３　 实验研究

３􀆰 １　 仪器与试剂

仪器:紫外－可见分光光度计(上海仪电 Ｌ８ꎬ采
用 ５０ ｍｍ 比色皿)、离子色谱仪 (赛默飞 Ｄｉｏｎｅｘ
Ｅａｓｉｏｎ)、分析天平(精确度为 ０􀆰 １ ｇ)、５０ ｍＬ 比色

管、实验室常用器皿ꎮ
尿素溶液(５０％):使用量筒量取 ２００ ｍＬ 去离

子水置于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ将烧杯放置在电加热炉上

加热至水温达到 ８０℃后停止加热ꎻ使用分析天平称

取 ２００ ｇ 市售工业尿素溶于 ８０℃热水中ꎬ搅拌至尿

素完全溶解ꎬ然后使用滤纸过滤去除悬浮物之后得

到 ５０％尿素溶液置于 ５００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ保存温度

不得低于 ２５℃ꎮ
ＨＮＯ３ 溶液(２５％):使用量筒量取约 ５５ ｍＬ 的

６５％浓硝酸于烧杯中ꎬ然后缓慢加入约 １２３ ｍＬ 去离

子水ꎬ摇匀ꎮ
ＡｇＮＯ３ 溶液(１７ ｇ / Ｌ):使用分析天平称取 １７ ｇ

硝酸银ꎬ加入少量去离子水ꎬ待溶解后再用去离子水

定容至 １ Ｌꎬ摇匀ꎬ贮存于棕色瓶内ꎮ
Ｃｌ－标准溶液(２５ ｍｇ / Ｌ):使用 ２５ ｍＬ 移液管量

取 ２５ ｍＬ 的 １ ０００ μｇ / ｍＬ Ｃｌ－标准溶液于 １ Ｌ 容量瓶

中ꎬ使用去离子水定容至刻度线ꎬ摇匀ꎮ
３􀆰 ２　 不同因素对吸光度影响的实验研究

３􀆰 ２􀆰 １　 入射光波长

取 ３５ ｍＬ ５０％尿素溶液于 ５０ ｍＬ 的比色管中ꎬ
加入 ７ ｍＬ ２５％ ＨＮＯ３ 溶液ꎬ然后用去离子水定容至

刻度线ꎬ摇均后在暗处静置 １５ ｍｉｎꎮ 使用紫外－可
见分光光度计对上述配置的溶液样品在 ３００~
７００ ｎｍ 进行光谱扫描实验ꎬ吸光度随波长变化关系

见图 ３ꎮ 在 ３００~３５０ ｎｍ 的波长区间ꎬ尿素溶液的吸

光度随波长增大而快速减小ꎻ而在 ３５０ ~ ７００ ｎｍ 的

波长区间ꎬ吸光度随波长增大而缓慢减小且逐渐趋

于零ꎮ
研究表明尿素、 ＮＯ－

３ 均在紫外区 (波长小于

４００ ｎｍ)内有较强的吸光度[２２]ꎬ这与本次实验结果

刚好相吻合ꎮ 因此选取入射光波长时应避开紫外区ꎬ

图 ３　 吸光度随波长变化关系

这样才能最大限度地消除尿素、ＮＯ－
３ 带来的干扰影

响ꎬ但入射光波长选取又不宜过长ꎬ否则吸光度的灵

敏度过低会导致检测精度偏低ꎬ结合图 ３ 和实验经

验得到入射光波长选取范围宜为 ４００~５００ ｎｍꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＮＯ３ 溶液加入量

在相同实验条件下通过改变 ＨＮＯ３ 溶液加入

量研究了尿素溶液吸光度的变化情况ꎮ 吸光度采

用紫外－可见分光光度计来测定ꎬ每次实验统一取

３５ ｍＬ ５０％尿素溶液加入比色管ꎬ先加入 ２５％ ＨＮＯ３

溶液摇均之后ꎬ再加入 １７ ｇ / Ｌ ＡｇＮＯ３ 溶液摇均后用

去离子水定容至刻度线ꎬ静置 １５ ｍｉｎ 后进行吸光度

测定ꎬ同时进行空白试验 (仅不加 ＡｇＮＯ３ 溶液)ꎮ
Ｃｌ－加标实验时需在加入 ＡｇＮＯ３ 溶液前加入 ２ ｍＬ
Ｃｌ－标准溶液(２５ ｍｇ / Ｌ)并摇均ꎬ相当于比色管中

５０ ｍＬ 的待测样品加标 Ｃｌ－ 浓度为 １ ｍｇ / Ｌꎮ 实验

中统一加入 ２ ｍＬ 的过量 ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ确保 Ｃｌ－反
应完全ꎮ

如表 １ 所示ꎬ不加 ＨＮＯ３ 溶液时ꎬ吸光度很大ꎬ
说明干扰很严重ꎻ随着加入 ＨＮＯ３ 溶液量的增大ꎬ
ｐＨ 先快速下降后缓慢降低ꎬ未加标 Ｃｌ－ 和加标 Ｃｌ－

的吸光度变化规律完全相同ꎬ吸光度都是先逐渐增

加ꎬ当 ＨＮＯ３ 溶液加入量达到 ７ ｍＬ 时就趋于稳定ꎬ
此时 ｐＨ 约为 １􀆰 ５ꎮ 实验结果表明ꎬ要彻底消除尿素

溶液中的主要干扰物质并获得稳定、可靠的吸光度ꎬ
需将尿素溶液样品的 ｐＨ 调至 １􀆰 ５ 及以下ꎬ此时

２５％ ＨＮＯ３ 溶液加入量占尿素溶液样品体积比应不

低于 ２０％ꎮ

表 １　 不同 ＨＮＯ３ 溶液加入量时吸光度测量结果

ＨＮＯ３ 溶液量 / ｍＬ ０ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

ｐＨ ８􀆰 ５２ ２􀆰 ３８ ２􀆰 １２ １􀆰 ９３ １􀆰 ７９ １􀆰 ６７ １􀆰 ５４ １􀆰 ４６

吸光度 / Ａ 　 　 　 　 　 　 　 　

　 未加标 Ｃｌ－ ２􀆰 ６９０９ ０􀆰 ０４５０ ０􀆰 ０５７６ ０􀆰 ０９５６ ０􀆰 ０９７３ ０􀆰 １２９３ ０􀆰 １３０４ ０􀆰 １３０５

　 加标 Ｃｌ－ ３􀆰 ６２９４ ０􀆰 ２２２０ ０􀆰 ２３９１ ０􀆰 ３０２１ ０􀆰 ３０８２ ０􀆰 ３３３４ ０􀆰 ３３９２ ０􀆰 ３３９３
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３􀆰 ２􀆰 ３　 尿素溶液浓度

尿素溶液使用分光光度法来测定 Ｃｌ－浓度时需

要加入 ＨＮＯ３ 溶液、ＡｇＮＯ３ 溶液和去离子水ꎬ会导致

尿素溶液浓度在不同程度上的稀释ꎮ 由于不同浓度

的尿素溶液黏性差异较大ꎬ有可能会影响溶液中

ＡｇＣｌ 沉淀的分散程度ꎬ从而影响吸光度ꎬ造成尿素

溶液在不同稀释倍数下 Ｃｌ－测定结果存在较大的差

异ꎬ本文中通过实验研究了不同尿素溶液浓度对吸

光度的影响ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ吸光度与尿素溶液浓度

呈线性正相关ꎬ相关性系数 Ｒ２ 达到 ０􀆰 ９９９ ７ꎬ由于尿

素溶液浓度又与 Ｃｌ－ 浓度本身呈线性比例关系ꎬ该
实验结果表明ꎬ吸光度实质上还是与尿素溶液中氯

离子浓度呈线性相关ꎬ而与尿素溶液浓度基本无关ꎬ
１０％~５０％范围内的尿素溶液浓度不会影响吸光度

和干扰 Ｃｌ－测定ꎮ

图 ４　 吸光度随尿素溶液浓度变化关系

３􀆰 ３　 实验室检测的准确度研究

为考察在实验室使用紫外－可见分光光度计来

检测尿素溶液 Ｃｌ－ 浓度的准确度ꎬ采用 ５０％尿素溶

液和 Ｃｌ－标准溶液配置出 ４ 个不同加标 Ｃｌ－ 浓度的

尿素溶液样品(尿素溶液浓度相同)进行加标实验ꎬ
测试结果见表 ２ꎬＣｌ－ 加标回收率分别为 ９１􀆰 ９０％、
９０􀆰 ６８％、９１􀆰 ９５％、９７􀆰 ９８％ꎬ４ 个样品的回收率均在

９０％~１００％之间ꎬ这表明分光光度法用来检测尿素

溶液 Ｃｌ－浓度是切实可行的且准确度较高ꎮ
表 ２　 尿素溶液加标回收率测试结果

样品

编号

加标 Ｃｌ－浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标前后 Ｃｌ－浓度检测差值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

１ ０􀆰 １ ０􀆰 ０９１９ ９１􀆰 ９０

２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４５３４ ９０􀆰 ６８

３ １􀆰 ０ ０􀆰 ９１９５ ９１􀆰 ９５

４ ２􀆰 ０ １􀆰 ９５９６ ９７􀆰 ９８

４　 尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪开发

４􀆰 １　 仪表的结构描述和工作原理

在实验研究成果的基础上开发出了一种基于分

光光度法的尿素溶液在线 Ｃｌ－ 检测仪ꎬ结构示意图

如图 ５ 所示ꎬ主要组成如下ꎮ
(１)预处理系统ꎬ主要包括取样管线、过滤器、

进料蠕动泵和溢流杯ꎮ
(２)检测系统ꎬ主要包括在线 Ｃｌ－ 分光光度计、

样品给料蠕动泵、微型计量泵、样品排放蠕动泵ꎮ
(３)试剂瓶ꎬ配备一组试剂瓶分别装有 ２５％

ＨＮＯ３ 溶液、１７ ｇ / Ｌ ＡｇＮＯ３ 溶液、５％氨水、０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ
Ｃｌ－标准溶液、０􀆰 ８ ｍｇ / Ｌ Ｃｌ－标准溶液、除盐水ꎮ

(４)附属系统ꎬ主要包括机柜、ＰＬＣ 系统、电气

设备、柜内通风机和电加热装置(用于维持机柜内

部空间处于 ２０~３５℃的恒温环境)ꎮ

图 ５　 尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪的结构示意图

尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪主要工作原理如下ꎮ
(１)样品预处理ꎮ 经进料蠕动泵抽取ꎬ将来自

取样点的尿素溶液(温度一般为 ４０ ~ ５０℃)经囊式

过滤器过滤掉悬浮物后送入溢流杯储存ꎻ溢流杯设

有温度测点和电子冷却器ꎬ将尿素溶液温度降至

３５℃以下ꎮ
(２)分析检测ꎮ 通过样品给料蠕动泵将溢流杯

中冷却后的尿素溶液样品抽至在线 Ｃｌ－分光光度计

的比色皿中ꎬ再利用微型计量泵将 ＨＮＯ３ 溶液和

ＡｇＮＯ３ 溶液间隔一定时间先后注入比色皿中ꎬ测得

ＡｇＮＯ３ 溶液加入前后的吸光度差值 ΔＡꎬ根据标准工

作曲线和吸光度 ΔＡ 来计算得到 Ｃｌ－浓度ꎮ
(３)排空和清洗ꎮ 每次检测完成之后ꎬ打开溢

流杯底部排放阀排空溢流杯ꎬ并通过样品排放蠕动

泵将比色皿中检测后的尿素溶液排空ꎬ利用微型计

量泵注入氨水来溶解比色皿中残留的 ＡｇＣｌ 沉淀ꎬ再
通过样品给料蠕动泵抽取除盐水对比色皿进行彻底

清洗ꎬ清洗完成后排空比色皿ꎮ
４􀆰 ２　 仪表检出限及精密度和准确度

利用纯水替代尿素溶液作为待测样品ꎬ利用尿

素溶液在线 Ｃｌ－检测仪开展了 ２０ 次空白平行试样的
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Ｃｌ－浓度测定ꎬ空白平行检测(批内)的标准偏差 σｗｂ计

算值为 ０􀆰 ０１２ ８ ｍｇ / Ｌꎬ根据仪表检出限＝ ４􀆰 ６σｗｂ(置信

水平为 ９５％)ꎬ可得到该检测仪检出限为 ０􀆰 ０６ ｍｇ / Ｌꎮ
使用 ２５ ｍｇ / Ｌ Ｃｌ－ 标准溶液稀释配置出 ０􀆰 ０５、

０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｃｌ－标
准溶液样品ꎬ使用尿素溶液在线 Ｃｌ－ 检测仪和离子

色谱仪分别进行分析测试ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 当样

品 Ｃｌ－浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ此浓度已低于仪表检出

限ꎬ尿素溶液在线 Ｃｌ－ 检测仪平均绝对百分比误差

(ＭＡＰＥ)达到了 ２１􀆰 ２０％ꎬ检测误差很大ꎻ而当样品

Ｃｌ－浓度为 ０􀆰 １~１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＭＡＰＥ 均小于 １０％ꎻ每
个样品 ６ 次检测结果的重复性都较好ꎬ相对标准偏

差(ＲＳＤ) 的最大值为 ７􀆰 ０６％ꎬ这说明该检测仪对

０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ 及以上 Ｃｌ－浓度的标准溶液检测具有较高

的精密度和准确度ꎮ 离子色谱仪对 Ｃｌ－检测得到的

各样品相对误差(ＲＥ)均很小ꎬ检测准确度更高ꎬ可
用于尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪检测结果的比对分析

和校准ꎮ
表 ３　 Ｃｌ－标准溶液样品检测结果

仪表类型 项目名称
样品 Ｃｌ－浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 ０５ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８ １􀆰 ０

尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪 Ｃｌ－检测值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０６３ ０􀆰 ０９０ ０􀆰 １８５ ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ４１０ ０􀆰 ４７０ ０􀆰 ６１９ ０􀆰 ８０１ １􀆰 ０５１

　 　 ０􀆰 ０５９ ０􀆰 ０８８ ０􀆰 １９２ ０􀆰 ３０１ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ５５２ ０􀆰 ６４０ ０􀆰 ７９６ ０􀆰 ９９８

　 　 ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ２９０ ０􀆰 ３９９ ０􀆰 ４９６ ０􀆰 ５８９ ０􀆰 ８１０ ０􀆰 ９６９

　 　 ０􀆰 ０６５ ０􀆰 ０９１ ０􀆰 １９６ ０􀆰 ３１９ ０􀆰 ４０９ ０􀆰 ５０４ ０􀆰 ６１１ ０􀆰 ８０２ １􀆰 ０１１

　 　 ０􀆰 ０５４ ０􀆰 ０９０ ０􀆰 ２１１ ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ４１１ ０􀆰 ５１３ ０􀆰 ５７９ ０􀆰 ８０６ １􀆰 ０５３

　 平均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０６１ ０􀆰 ０９０ ０􀆰 １９７ ０􀆰 ２９８ ０􀆰 ４０１ ０􀆰 ５０７ ０􀆰 ６０８ ０􀆰 ８０３ １􀆰 ０１６

　 ＭＡＰＥ / ％ ２１􀆰 ２０ ９􀆰 ８０ ４􀆰 ００ ３􀆰 ３３ ２􀆰 ８０ ４􀆰 １２ ３􀆰 ４０ ０􀆰 ５８ ２􀆰 ９６

　 ＲＳＤ / ％ ７􀆰 ０６ １􀆰 ６４ ５􀆰 ０１ ４􀆰 ２８ ３􀆰 ７９ ５􀆰 ８８ ３􀆰 ９９ ０􀆰 ６６ ３􀆰 ５３

离子色谱仪 Ｃｌ－检测值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０５２ ０􀆰 ０９７ ０􀆰 ２０４ ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ４０７ ０􀆰 ４９２ ０􀆰 ５９４ ０􀆰 ８１０ １􀆰 ００９

　 ＲＥ / ％ ４􀆰 ００ ３􀆰 ００ ２􀆰 ００ ２􀆰 ６７ １􀆰 ７５ １􀆰 ６０ １􀆰 ００ １􀆰 ２５ ０􀆰 ９０

　 　 使用 ６ 种工业尿素分别配置出 ５０％尿素溶液样

品ꎬ采用尿素溶液在线 Ｃｌ－ 检测仪来测定各个样品

的 Ｃｌ－ 浓度ꎬ同时取样采用离子色谱仪进行实验室

检测ꎬ检测结果对比见表 ４ꎬ２ 种仪表的 ＲＥ 随样品

中的 Ｃｌ－浓度增加而有所变小ꎬ样品 １ 由于 Ｃｌ－浓度

超出仪表检出限ꎬ检测误差明显要大挺多ꎬＲＥ 达到

了 ２８􀆰 ５７％ꎬ其他 ５ 个样品的 ＲＥ 均在 １０％以内ꎮ
表 ４　 ２ 种仪表 Ｃｌ－检测结果对比

样品

编号

尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪

Ｃｌ－检测值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

离子色谱仪

Ｃｌ－检测值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ＲＥ / ％

１ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 ０２８ ２８􀆰 ５７

２ ０􀆰 ０８８ ０􀆰 ０９７ ９􀆰 ２８

３ ０􀆰 ２３６ ０􀆰 ２５４ ７􀆰 ０９

４ ０􀆰 ３２７ ０􀆰 ３１１ ５􀆰 １４

５ ０􀆰 ３４２ ０􀆰 ３５７ ４􀆰 ２０

６ ０􀆰 ５４１ ０􀆰 ５２３ ３􀆰 ４４

上述研究表明ꎬ尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪并不适

合用于测定 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ 以下极低浓度的尿素溶液 Ｃｌ－

测定ꎬ因此可将该检测仪的测定下限规定为 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎮ
４􀆰 ３　 工厂模拟试验和实际工程应用

在某生产车间搭建了一套模拟电厂尿素溶液

Ｃｌ－检测的试验装置ꎬ主要由尿素溶解罐、尿素溶解

泵和尿素溶液在线 Ｃｌ－ 检测仪组成ꎬ该试验装置可

用来对尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪进行各项试验研究

以及出厂性能测试ꎬ工艺流程见图 ６ꎮ

图 ６　 模拟电厂尿素溶液 Ｃｌ－检测的试验装置

工艺流程

为考察开发的尿素溶液在线 Ｃｌ－检测仪样机连

续运行的检测效果ꎬ依托试验装置开展了一次工厂

模拟试验ꎬ尿素溶液在线 Ｃｌ－ 检测仪从尿素溶解泵

入口取样ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 进行一次检测ꎬ共进行 ９６
次ꎬ每隔 ８ ｈ 向尿素溶解罐中添加一次 Ｃｌ－(添加物

为 ＮａＣｌ)并混合均匀ꎬ同时人工取样采用离子色谱

仪进行实验室检测ꎮ 根据图 ７ 的工厂模拟试验结

果ꎬ４ 个尿素溶液 Ｃｌ－浓度不同的时间段尿素溶液在

􀅰９７３􀅰
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线 Ｃｌ－ 检测仪测得 Ｃｌ－ 浓度平均值依次为 ０􀆰 １３７、
０􀆰 １９０、０􀆰 ２７６、０􀆰 ３５１ ｍｇ / Ｌꎬ离子色谱仪测得 Ｃｌ－浓度

平均值依次为 ０􀆰 １４５、０􀆰 ２０１、０􀆰 ２６２、０􀆰 ３６３ ｍｇ / Ｌꎬ各
个时间段的 ＲＥ 都在 １０％以内且检测数据的稳定性

保持良好ꎮ

１—在线 Ｃｌ－检测仪ꎻ２—离子色谱仪

图 ７　 工厂模拟试验结果

在某电厂尿素水解车间安装了一套尿素溶液在

线 Ｃｌ－ 检测仪进行实际工程应用测试ꎬ测试期间在

线 Ｃｌ－检测仪检测结果与人工取样实验室检测结果

之间的 ＲＥ 均在 １０％以内且运行较为平稳ꎬ各项性

能指标均达到预期目标ꎮ
通过上述的工厂模拟试验和实际工程应用ꎬ充

分表明所开发的基于分光光度法的尿素溶液在线

Ｃｌ－检测仪实际运行效果良好ꎬ也进一步验证了该检

测仪连续运行的稳定性和准确度ꎬ为该检测仪下一

步推广应用奠定了基础ꎮ

５　 结论

(１)尿素溶液中的悬浮物、ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ、ＣＯ２－
３ 、

ＨＣＯ－
３ 和 Ｆｅ３＋均对 Ｃｌ－测定有一定的干扰ꎬ悬浮物可

采用物理过滤方法加以去除ꎬ而其他干扰物质可

采用加入 ＨＮＯ３ 溶液调节 ｐＨ 至酸性的方法来有

效消除ꎮ
(２)实验研究结果表明ꎬ入射光波长选取范围

宜为 ４００~５００ ｎｍꎬ检测时 ２５％ ＨＮＯ３ 溶液加入量占

尿素溶液样品体积比应不低于 ２０％ꎬ尿素溶液浓度

在 １０％~５０％时不会干扰 Ｃｌ－测定ꎬ实验室中使用紫

外－可见分光光度计来检测尿素溶液 Ｃｌ－ 浓度具有

较高的准确度ꎮ
(３)成功开发了一种基于分光光度法的尿素溶

液在线 Ｃｌ－ 检测仪ꎬ测定下限可达 ０􀆰 １ ｍｇ / ＬꎬＣｌ－ 浓
度在 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ 及以上时检测结果的相对误差在

１０％以内ꎬ各项性能指标均能满足尿素溶液 Ｃｌ－在线

实时检测的需求ꎮ
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