
有机物中微量氯的测定!

徐茂蓉，宋 萌，许 泾，凌 周
（盐城工学院化工系，江苏盐城 !!"##$）

摘 要：介绍了一种测定非卤化有机物中微量氯的方法，即以碱性 %!&! 溶液为吸收液，用

%’&$ 溶液调节 (% 为 ) * +, -，以 .!/0&" 溶液为指示剂，用 12’&$ 标准溶液滴定。回收率在

+)3 * 4#43，相对标准偏差为 4 ,53 * ",)3。
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在许多化工产品的质量控制指标中，对杂质

氯的含量有严格的限制。以对苯醌为例，国外的

质量指标中要求!（/8）9 #, #$3；而国内一些企

业生产的对苯醌氯含量波动较大，有时高达 #,43。

目前，有机产品中微量氯的测定方法主要有

离子选择性电极法［4］、分光光度法［!］、直接溶样法

或真空蒸馏法等［$］。

本文介绍一种改进后的氧瓶燃烧法测定对苯

醌及原料苯胺中微量氯的方法，即采用氧瓶燃烧

法分 解 较 多 的 样 品，以!（%!&! ）: 63 的 碱 性

%!&! 溶液为吸收液，用 %’&$ 溶液调节其 (% 至

中性，以!（.!/0&" ）: -3的 .!/0&" 水溶液为指

示剂，用 !（12’&$）: #, ##"+5;<8=> 的 12’&$ 标准

溶液滴定吸收液中的氯离子，同时做空白实验，扣

除相应的空白值。该测定方法快速简便，具有较

高的准确度和精密度，适用于其它非卤化有机物

中微量氯的测定。

4 原 理

非有机卤化物（含有微量的氯）
在 &!

"
中燃烧
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12? ? /8 "7 12/8（白色沉淀）

!12? ? /0&" "! 7 12!/0&"（砖红色沉淀）

到达终点时，过量 12’&$ 溶液即与 /0&"
! 7 离

子生成砖红色沉淀。

! 实验部分

! ,4 仪器

氧瓶：-## ;> 玻璃三角碘量瓶，氧瓶磨口塞

下部焊接一铂钩。

微量滴定管（4# ;>），@146#" ’ 型电子天平，

磁力搅拌器，(%A 7 $/ 型酸度计。

! ,! 试剂

.&%、%’&$ 为 优 级 纯 试 剂，%!&!、12’&$、

.!/0&"、乙醇和酚酞均为 1B 试剂，’C/8 为基准试

剂，氧气为工业品。

!（12’&$）: #, ##- ;<8=> 12’&$ 标准溶液的

配制和标定：称取 # , ! 42 12’&$，溶于 !-# ;> 二

次蒸馏水中，将溶液转入棕色细口瓶中，置暗处保

存。移取 - ;> !（12’&$ ）: #, #!-# ;<8=> 的 ’C/8

标准溶液置于 !-# ;> 锥形瓶中，加入 !- ;> 二次

蒸馏水及 4 ;>!（.!/0&"）: - 3的 .!/0&" 溶液，

在振荡下用 12’&$ 溶液滴定，至溶液中出现砖红

色沉淀即为终点。同时，做空白试验。

12’&$ 标准溶液的浓度 !（12’&$ ）计算公式

为：

!（12’&$）:
"（’C/8）·#’C/8

#12’&$
7 ##

（4）
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其中：!（!"#$）：!"#$ 标准溶液的浓度，%&$’(
"!"#$：!"#$ 标准溶液的体积，%(
")*!+,

：消耗的 )*!+, 标准溶液的体积，%(

"-：空白试验消耗的 )*!+, 标准溶液的体

积，%(
标定的 !（)*!+,）为 - .--/01 %&$’(。

2 ., 样品分析方法

2 ., .3 样品称量

固体样品称量：在电子天平上准确称取样品，

置于剪好的定量滤纸的恰当位置上（见图 3），再

将滤纸按 "、4、5、6、7 的次序包裹好，最后将样品

部分夹于铂钩中燃烧。

图 3 样品在滤纸中的包析法

!"# . 3 $%& ’()*"+# ,&-%./ .0 1(,’2&1 "+ 0"2-&3 ’(’&3

苯胺等液体样品的称量：用如图 2（5）所示的

包样滤纸称取液体样品。先称出滤纸的重量，再

用毛细管加入 , 8 9 %* 的样品于滤纸中，封住开

口的一端如图 2（6）称其总重量，前后两次重量

之差，即为样品重量。然后将装有样品的胶纸小

袋放在图 3 所示的滤纸上，像固体样品一样的包

裹好，置于铂钩上夹紧，即可开始燃烧。

2 ., .2 测定步骤

充氧气：在氧瓶中加入 9 %( !（:+;）< -. 9
%&$’( 的 :+; 溶液及 29 %( 浓度为!（;2+2 ）<

=>的 ;2+2 溶液作为吸收液，将折好的样品滤纸

包挂于铂丝钩中，滤纸的尖头朝下供点火用。向

瓶中充氧，边通氧边慢慢地将橡皮管往上提，约 3
%?@ 即可使燃烧瓶充满氧气。

燃烧：充氧完毕，立即点燃包样滤纸的尖端纸

头，拔出氧气管，并迅速将带有燃着纸头的铂丝磨

口塞塞入燃烧瓶，用手按紧磨口塞，避免燃烧时因

气压太大而把瓶塞冲开。待滤纸和样品完全燃烧

后，分解产物被吸收液吸收，瓶内的压力随之降

低，瓶塞即被自动吸紧。

燃烧分解只需几秒钟即可完全，若发现吸收

液中有残渣掉入，则说明样品未被分解完全，必须

重做燃烧实验。

吸收：待样品燃烧完后，将燃烧瓶剧烈振摇 ,
%?@，使分解产物尽快被吸收液吸收。静置 39 %?@
至瓶中白烟消失。进行多次燃烧、充氧、燃烧、吸

收，循环进行，再用少量的去离子水冲淋瓶塞和铂

丝入瓶中，与吸收液合并作测定用。

煮沸：向溶液中加入 3 8 2 滴酚酞指示剂，将

碘量瓶置于电热炉上加热，随后，溶液变微红色，

且有大气泡出现。此时，多余的 ;2+2已分解。

滴定及滴定终点的判断：将碘量瓶冷却，滴加

!（;!+,）< -. 9 %&$’( 的 ;!+, 溶液，使 A; 调至 B
8 0.9 左右。在溶液中加 , 8 / 滴 :2#C+/ 溶液。

用 !（)*!+,）< -. --/01 %&$’( 的 )*!+, 标准溶液

滴定至砖红色为滴定终点。另做一份空白试验。

图 2 样品放在包样滤纸中的包析法

!"# . 2 $%& ’()*"+# ,&-%./ .0 1(,’2&1
"+ 0"2-&3 ’(’&3 -. ’()*

2 ., ., 结果计算

!（#$）<
（")*!+,

D "-）E #（)*!+,）E ,9./9,
$ E 3--> （2）

其中：!（)*!+,）：)*!+, 的浓度，%&$’(
")*!+,

：样品消耗 )*!+, 标准溶液的体积，%(

"-：空白值消耗 )*!+, 标准溶液的体积，%(
$：被测样品的重量，%*
,9./9,：#$ 的原子量

, 结果与讨论

,.3 燃烧瓶的容氧量对微量氯测定的影响

在称取样品时，要充分考虑燃烧瓶的容氧量，

因此，样品的量不可过大，否则会因氧气不足而不

能充分燃烧，致使测定结果偏低。对于 9-- %( 的

氧瓶，每次的固体称样量不能大于 -.3 *，液体称样

量不能大于 -.-1 *。
,.2 吸收对微量氯测定的影响

在燃烧后，要对氧瓶进行剧烈的振荡 , %?@，并

静置 39 %?@ 左右，每隔一段时间摇动 3 %?@，以保证

燃烧后生成的气体被充分吸收。否则，会因气体未

完全吸收，使测定结果偏低。
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!"! 溶液的 #$ 值对滴定终点的影响

在滴定中，如果酸度过高，%&’()* 指示终点滞

后；如果酸度过低，则生成黑色的 +,&) 沉淀。我们

将 !（-.’/）0 1"1&21 34/56 的标准溶液 7" 11 36 调

至不同的酸度，分别用 !（+,-)!）0 1" 11*89 34/56
的标准溶液进行滴定，得到的硝酸银标准溶液的消

耗量随 #$ 的液化如图 ! 所示，#$ : 71" 2 后，滴入

+,-)! 标准溶液后溶液呈暗绿色。从图 ! 可见，适

宜的 #$ 范围为 ; < 8"2。

图 ! 溶液的 #$ 值对滴定终点的影响曲线

!"#"! $%%&’( )% *+ () (,& &-. = *)"-( )% ("(/0(")-

!"* 对苯醌中微量氯的测定

第一组样品：称 71次样品，每次样品的重量分别

为：1"1>!! ,、1"1>>8 ,、1"1288 , 、1"1>!& ,、1"187; ,、
1"1;;7 , 、1"1>;! , 、1"71&7 , 、1"128! ,、1"12;! ,，总

的样品重量为：

!
71

" 0 7
# 0 1";197 $

用 !（+,-)!）0 1" 11*89 34/56 的 +,-)! 标准溶液

滴定至终点，消耗 +,-)! 标准溶液体积为 7 " 97

36；同 时 做 空 白 试 验，进 行 71 次 空 白 燃 烧，用

+,-)! 标准溶液滴定的空白值为 1 "*7 36，根据公

式 & 计算得氯含量为 1"1!2 ?。同时进行 > 次平行

测定，所得数据如表 7所示，氯平均含量为 1"1!>?。

表 7 对苯醌中微量氯的测定结果

1023& 7 4-035("’03 /&673(6 )% * = 8&-9):7"-)-& 60;*3&6

样品总量 #
,

%+,-)!

36

%1

36
!（’/）

?

"!（’/）
?

1";197
1">9>>
1";;8>
1";79*
1">897
1";1!!

7"97
7"9*
7"81
7"92
&"11
&"&8

1"*7
1"*!
1"*1
1"!&
1"21
1"9&

1"1!2
1"1!>
1"1!*
1"1!9
1"1!9
1"1!;

1"1!>

标准偏差 & 为：

& 0
!

’

" 0 7
（(" =#(）&

’ =$ 7 0 1"117;? （!）

其中：(" ：每次所测样品中微量氯的百分含量

#(：该组样品中微量氯的平均百分含量

’：该组样品的所测次数

相对标准偏差 @AB 为：@AB 0 & 5#( 0 *";? （*）

! "2 苯胺中微量氯的测定

苯胺中微量氯的测定，测量方法参照 ! " * 中

所示，进行 71 次平行测定，所得数据如表 & 所示，

氯的平均含量为 1"1*8?，标准偏差 & 0 1"117;?，

相对标准偏差 @AB 0 !"2?。

表 & 苯胺中氯的测定结果

1023& & 4-035("’03 /&673(6 )% 0-"3"-& 60;*3&6

样品总量 #
,

%+,-)!

36

%1

36
!（’/）

?

"!（’/）
?

1"77&1
1"7>9!
1"&788
1"78&>
1"78&2
1"&198
1"&>&2
1"&97&
1"!1*&
1"&92!

7"91
&"&8
&"*1
&"!*
!"12
!"18
!"&!
!"28
!";1
!">1

7"21
7"9&
7"9&
7"9&
&"21
&"21
&"21
&"97
&"97
&"97

1"1*;
1"121
1"1*;
1"1*9
1"127
1"121
1"1*8
1"1*8
1"12&
1"121

1"1*8

! "> 对苯醌中游离氯的测定

对苯醌中微量氯可能主要以二种形式存在：

一种是有机氯化物，另一种是无机氯化物。为了

探明对苯醌中氯以何种形态存在，我们进行了以

下实验：

称取 7 , 对苯醌样品，加 21 36 二次蒸馏水进

行溶解，然后将溶液过滤。加 ! < * 滴 %&’()* 指

示剂于所得的滤液中，用 +,-)! 标准溶液进行滴

定，消耗 +,-)! 标准溶液 1 "&1 36。另取 21 36 二

次蒸馏水做空白实验，消耗 +,-)! 标准溶液同样

是 1 " &1 36，由此可知对苯醌中存在的微量氯基

本是有机氯，无机氯离子几乎没有。

! "; 回收率的测定

按上述氧瓶燃烧法进行燃烧吸收，将 #$ 调

至 9 "2，分别加入不同量 !（%’/）0 1"12 34/56 氯化

钾标准溶液，测得回收率在 8;? < 717?之间。
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! 结论

用氧瓶燃烧法多次分解样品，以碱性的 "#$#

溶液为吸收液，用较小浓度的 "%$& 调节至中性，

以 ’#()$! 水溶液为指示剂，用 *+%$& 标准溶液滴

定吸收液中的氯离子，同时做空白实验，扣除相应

的空白值。该方法测定速度快、方法简便，相对标

准偏差为 , - ./ 0 !- 1/，回收率在 21/ 0 ,3,/
之间。

参考文献：

［,］钟国清 -离子选择性电极法测定饲料中的微量氯［4］- 饲料工业，#33#，#&（5）：!3 6 !#-
［#］陈迪钊 -分光光度法测定水中微量氯［4］-怀化师专学报，,227，,!（#）：!3 6 !#-
［&］马时申，俞晓琛，孙世平，等 - 核级金属钠中微量氯的分析［4］-原子能科学技术，#333，&!（5）：7&! 6 7&5-

!"#"$%&’(#&)’ )* +&,$)(%)-’# ./0)$&’"
&’ 1)’ 6 /(0)2"’(#"3 4$2(’&,5

89 :;<=)<>+，?$%@ :A>+，89 4B>+，CD%@ EF<G
（HAI;)JKA>J <L (FAKBM;N O>+B>AA)B>+ <L P;>MFA>+ D>QJBJGJA <L RAMF><N<+S，4B;>+QG P;>MFA>+ ##!33&，(FB>;）

675#$(,#：* KAJF<T L<) TAJA)KB>;JB<> <L KBM)<;K<G>J MFN<)B>A B> ><> 6 F;N<+A>;JAT <)+;>BMQ BQ B>J)<TGMAT- R< T< JFBQ，;NU;NB>A "#$#

Q<NGJB<> BQ MF<QA> ;Q ;VQ<)VB>+ NBWGBT，;>T JFA I" <L JFA Q<NGJB<> BQ ;TXGQJAT J< 1 0 2-7 YBJF "%$& Q<NGJB<>- 9QB>+ ’# ()$! Q<NGJB<> ;Q

B>TBM;J<)，JFA ;VQ<)VB>+ NBWGBT BQ JFA> JBJ);JAT YBJF *+%$& QJ;>T;)T Q<NGJB<>- RFA )AM<ZA)S ALLBMBA>MS <L JFBQ KAJF<T BQ B> JFA );>+A <L

21/ 0 ,3,/，;>T JFA )AN;JBZA QJ;>T;)T TAZB;JB<> BQ ;V<GJ , -./ 0 !-1/ -
8"9:)$35：I 6 [A>\<WGB><>A；:BM)<;K<G>J MFN<)B>A；HAJA)KB>;JB<>；$]S+A> 6 LN;QU M<KVGQJB<> KAJF<T

·17·第 ,
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

期 徐茂蓉等：有机物中微量氯的测定

万方数据


