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氯化银比浊光度法测定含氯有机物中的氯含量
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摘　要：通过氧瓶燃烧法对试样进行前处理，用氯化银比浊法测定了含氯有机物中的氯离子含量．优化了测定条
件，选择测定波长在４５０ｎｍ，不加稳定剂，氯离子浓度在０．８～８．０μｇ／ｍＬ时线性良好，相关系数ｒ２＝０．９９９８８，方法
回收率可达９１．１％～１１８．６％．
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　　卤素作为一类重要的元素在化学工业中起着重
要的作用．商品卤代烃有１５０００多种，其优异的性
能如阻燃、易溶解、反应活性高等使其在阻燃剂、制

冷剂、溶剂、有机化工原料、药物、漂白剂等领域都有

广泛的应用．由于有机卤素化合物在燃烧分解时会
释放有害物质，进而危害人体健康．近年来随着各国
环保法规的相继出台，对卤素的限制也越来越严格，

尤其是电子电器产品中，对有机卤素化合物燃烧后

产生的卤素的量［１］、卤化氢气体的量［２］以及卤化氢

溶于水的ｐＨ［３］进行了严格的限制．１５１个国家和组
织达成的《斯德哥尔摩公约》对有机氯农药、六氯

苯、多氯联苯、多氯二苯并对二恶英、多氯二苯并呋

喃等物质作出了限制．欧盟限制令２００２／９５／ＥＣ［４］对
溴类阻燃剂也提出了严格的限制．目前测试有机化
合物中氯元素含量的方法有多种，一般都需先将有

机化合物降解为无机氯［５－８］，再通过化学滴定、离子

色谱等方法进行测定．化学滴定法由于受检测限的
影响其适合于氯含量较高的试样［２，５］．离子色谱法
虽可通过离子交换柱对不同的卤素进行分离测试，

但由于其仪器设备及配件昂贵，其普及性较弱，同

时，色谱柱受外界影响较大，对于前处理带来的杂质

等因素对色谱柱的寿命及测试条件影响较大．比浊
分光光度法在医学、冶金、食品等检测领域应用较为

广泛［９－１１］，可有效解决以上问题对测试氯元素带来

的困扰，尤其适用于不挥发的高分子有机氯化合物

中氯含量的测试，可达到较好的测试效果．

１　试验部分
１．１　仪器与试剂

ＵＶ－２４５０紫外分光光度计；燃烧瓶；硝酸溶液
（１＋１）；硝酸银溶液，０．１ｍｏｌ／Ｌ；氯化钠标准溶液，
２０μｇ／ｍＬ；乙二醇（分析纯）；丙酮（分析纯）；丙三
醇（分析纯）；乙醇（分析纯）；ＴＸ－１０（工业品）；氢
氧化钠溶液，１ｍｏｌ／Ｌ；无灰滤纸．
１．２　测试步骤

将试样（液体、固体或膏体）置于１５０℃烘箱内
烘干，取 ０．０１ｇ左右于无灰滤纸中，在事先加入
１０ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液的燃烧瓶中燃烧，
待燃烧完全并被吸收液吸收后，将溶液 ｐＨ值调节
至中性，稀释定容至５００ｍＬ．若氯含量过高，可适当
减少称样量或增加稀释倍数．

取测试样或标准溶液适量（约含氯化钠 ５０～
１００μｇ）于 ２５ｍＬ容量瓶中，加入 ３ｍＬ硝酸溶液
（１＋１）、２ｍＬ硝酸银溶液，用去离子水定容至
２５ｍＬ，室温下放置３０ｍｉｎ，测试其在４５０ｎｍ时的吸
光度．根据标准曲线读出样品中氯离子的浓度．
１．３　标准曲线制作

取氯化钠标准溶液 ０、１、２、３、４、５、６、７、８、９、
１０ｍＬ，加入３ｍＬ硝酸溶液（１＋１）、２ｍＬ硝酸银溶
液，用去离子水定容至２５ｍＬ，室温下放置３０ｍｉｎ，
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测试其在４５０ｎｍ时的吸光度．绘制吸光度～浓度曲
线，如图１．氯化钠浓度在０．８～８．０μｇ／ｍＬ时，呈现
良好的线性，线性方程为 ｙ＝０．００１０４ｘ－０．００７６，线
性相关系数ｒ２＝０．９９９８８．

图１　氯离子标准工作曲线
Ｆｉｇ．１　Ｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｖｅ

２　结果与讨论
２．１　吸收波长的选择

取氯化钠标准溶液５ｍＬ，按照１．２步骤进行反
应后，在３００～６００ｎｍ范围内进行扫描，如图２．根
据图２显示，在４００～５００ｎｍ范围内，氯化银胶体溶
液的吸光度比较稳定，吸光度的大小适中．根据其扫
描曲线做不同波长下的标准曲线，其相关系数 ｒ２尽
可达０．９９３以上，证明吸光度随波长的减小成线性
　　　

图２　氯化银溶液紫外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡｇＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

增加，其中在４５０ｎｍ左右时线性更好；小于４００ｎｍ
时，吸光度较大且不稳定；大于５００ｎｍ时，吸光度显
著减小，因而选择４５０ｎｍ作为测定波长．
２．２　硝酸银用量的影响

根据步骤１．２，取５ｍＬ氯化钠标准溶液，不同

体积的硝酸银溶液，分别做空白，放置３０ｍｉｎ后测
试其吸光度．结果表明，硝酸银用量太少会导致反应
不完全．根据结果，改变硝酸银的用量，测定体系的
吸光度变化很小，用量为２～４ｍＬ时几乎稳定不变．
增加或减少用量时，吸光度略有减小，选择硝酸银用

量为２ｍＬ为宜．
２．３　硝酸用量的影响

碳酸根、碳酸氢根、亚硫酸根、氟离子等弱酸性

阴离子可以与银离子反应生成沉淀而对结果造成干

扰，为了消除其他可以与银离子生成胶体而有浊度

的阴离子的影响，需要对体系先进行酸化，再加入硝

酸银溶液．按照试验步骤１．２加入不同体积的硝酸，
分别做空白试验，测定体系吸光度．结果显示，硝酸
用量在２～３ｍＬ时，结果比较稳定，为保证酸化充
分，选择硝酸用量为３ｍＬ．
２．４　胶体稳定剂的选择

据文献介绍，有些物质（高分子等）对氯化银胶

体具有稳定作用，可作为胶体稳定剂而延长胶体稳

定的时间．试验选择了不同的胶体稳定剂（乙醇、丙
酮、丙三醇、乙二醇、ＴＸ－１０）进行试验（氯化钠标准
溶液５ｍＬ，其他同步骤１．２，分别做试剂空白），结果
如表１．

表１　不同稳定剂相同用量时的结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ
ｏｆｓａｍｅａｍｏｕｎｔｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

稳定剂 吸光度／Ａ４５０ｎｍ 稳定剂 吸光度／Ａ４５０ｎｍ
乙二醇 ０．０９２ 丙三醇 ０．０９９
丙酮 ０．０７８ ＴＸ－１０ ０．１０３
乙醇 ０．０７６ 无稳定剂 ０．０９３

由表１可以看出丙酮和乙醇对体系的浊度有降
低的效应，这可能是由于该类物质的加入有利于氯

化银的溶解性增大引起的．而乙二醇的加入对结果
的影响不大，丙三醇和ＴＸ－１０对体系有增浊效应．
对有增浊效应的稳定剂进行用量和时间的考察：随

着其用量的增加，吸光度有增大趋势，增浊效应显

著．随着反应时间的增加，其变化率虽减小，但一直
呈现递增趋势，其相对稳定所需的时间较长，而不加

稳定剂时，在一段时间内，吸光度是稳定不变的．
稳定剂的加入对体系的影响较大，胶体在不同

稳定剂存在时呈现出不同的吸光度变化，在不加稳

定剂时其稳定性反而更好．如图３所示，其吸光度与
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不加稳定剂时基本相同，尽管加入稳定剂有增浊效

应，但是其吸光度随着时间的增加有不断增加的趋

势，８０ｍｉｎ后又开始减小，比不加稳定剂时可明显延
长其吸光度降低的时间．但是其不稳定性给结果也
会带来较大的误差，而不加稳定剂时，其吸光度在

２０～４０ｍｉｎ时是稳定不变的，经过筛选，选择不加稳
定剂进行试验．

图３　不同稳定剂不同时间对结果的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

２．５　反应时间的影响
取９ｍＬ氯化钠标准溶液，按照试验步骤１．２，

反应不同时间后测试其吸光度，同时做试剂空白，结

果如表２．

表２　反应时间对结果的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

时间／ｍｉｎ 吸光度／Ａ４５０ｎｍ 时间／ｍｉｎ 吸光度／Ａ４５０ｎｍ
０ ０．１４７ ４０ ０．１８０
５ ０．１５５ ５０ ０．１７６
１０ ０．１６７ ６０ ０．１６６
１５ ０．１７６ ８０ ０．１４１
２０ ０．１８０ １００ ０．１４０
２５ ０．１８１ １２０ ０．１４０
３０ ０．１８１ １４０ ０．１３６

由试验结果显示，反应初期，随着反应时间的延

长，吸光度增加．反应时间在２０～４０ｍｉｎ时吸光度
稳定不变，随着时间的继续增加，吸光度呈现明显下

降趋势，因此试验选择反应时间为３０ｍｉｎ．
２．６　温度对结果的影响

按照以上优化的试验条件在不同温度下反应一

定时间（３０ｍｉｎ）后，测试其吸光度，结果如表３．

表３　温度对结果的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

反应温度／℃ 吸光度／Ａ４５０ｎｍ
常温（２６） ０．１０２
３５ ０．１０７
４０ ０．１０９
５０ ０．１１４
６０ ０．１０８

由表３结果看出，在３５～６０℃时结果呈现先增
后减的变化，５０℃时反应的吸光度达到最大．但是
５０℃反应３０ｍｉｎ后，放置不同时间，吸光度逐渐减
小，短时间内吸光度呈现较不稳定状态，吸光度随时

间的增加有明显的下降趋势，不利于检测的进行，结

果如表４．

表４　５０℃反应３０ｍｉｎ后常温放置时间对结果的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌａｙａｓｉｄｅｔｉｍｅａｆｔｅｒ

ｒｅａｃｔｉｏｎａｔ５０℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ

放置时间／ｍｉｎ 吸光度／Ａ４５０ｎｍ
０ ０．１１２
５ ０．１０８
１０ ０．１０５
２０ ０．１０１
３０ ０．０９６

综合以上结果，温度的升高使反应灵敏度略有

提高，但是温度对氯化银的浊度影响较大，这是由于

氯化银随着温度的升高其溶解度会发生变化，溶解

度的增大，使得反应体系的浊度减小，导致结果对温

度比较敏感，其结果仅在较短时间内保持基本不变，

这点不利于测试的进行．通过与常温下反应结果的
对比，常温下结果可保持较长时间的稳定，而且其响

应值也基本相当，因而试验选择在常温下进行．
２．７　样品测试、精密度及加标回收率

选择不同水平的样品（取测试样品溶液适量）

进行精密度和准确度的考察．按照试验步骤１．２对
某含氯阻燃剂试样进行重复，对方法的精密度进行

考察，结果如表５．
对不同水平的样品进行不同水平的加标回收试

验，结果如表６．
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表５　精密度试验
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｅｓｔ

样品序号
测定值μｇ／２５ｍＬ

１ ２ ３
平均值 相对标准偏差／％

１＃ ２７．１２６ ２６．９２７ ２５．６９０ ２６．７８６ ２．９８
２６．１０３ ２６．９１３ ２７．９５４

２＃ ７０．９９９ ７３．３２２ ７０．２８９ ７１．２８７ １．６０
７１．１８５ ７２．６６４ ７２．２５１

３＃ １９０．２３３ １９４．９８３ １９０．２７５ １９３．４８７ １．５７
１９５．１６８ １９７．８５５ １９２．４０９

表６　样品加标回收率
Ｔａｂｌｅ６　Ａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｅｓｔ

样品 本底值μｇ／２５ｍＬ 氯化钠加入量μｇ／２５ｍＬ 测定值μｇ／２５ｍＬ 回收率／％

１＃ ７３．５２４ ４０．３０４ １１３．６４４ ９９．５
８０．６０８ １４８．１８０ ９２．６
１００．７６０ １６５．３５９ ９１．１

２＃ ９７．１３２ ８０．６０８ １７１．１９０ ９１．９
１００．７６０ １９１．６２６ ９３．８
１２０．９１２ ２１１．３３７ ９４．５

３＃ ２７．４６１ １０．０７６ ３７．５０２ ９９．７
２０．１５２ ４７．７７６ １００．８
３０．２２８ ６３．３２０ １１８．６

　　结果证明，不同水平的试样 ＲＳＤ在１．６％ ～３．
０％之间，其平均回收率在９１．１％ ～１１８．６％之间，
方法具有较高的精密度和准确度．
２．８　检出限

对空白试验进行重复测试２０次，计算其相对标
准偏差 σ＝１．９３％ ，该方法检出限（３σ／ｋ）可达
０２８μｇ／ｍＬ．

３　结语
通过氧瓶燃烧法对有机化合物进行前处理，氯

化银比浊分光光度法测定有机氯化合物中的氯元素

具有较好的线性和灵敏度，精密度高，尤其对于测定

微量氯离子可得较好的结果．方法切实可行．

参考文献：

［１］　ＰＲＥＮ １４５８２：２００２． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆｗａｓｔｅ－
Ｈａｌｏｇｅｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔｅｎｔ－Ｏｘｙｇｅｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｉｎ
ｃｌｏｓｅｄｓｙｓｔｅｍｓａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ［Ｓ］．

［２］　ＥＮ５０２６７－２－１：１９９９．Ｃｏｍｍｏｎｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒ
ｃａｂｌｅｓｕｎｄｅｒｆｉｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．－Ｔｅｓｔｓｏｎｇａｓｅｓｅｖｏｌｖｅｄ
ｄｕｒｉｎｇｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍｃａｂｌｅｓ－Ｐａｒｔ２－１

Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ－Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｈａｌｏｇｅｎ
ａｃｉｄｇａｓ［Ｓ］．

［３］　ＥＮ５０２６７－２－２：１９９９．Ｃｏｍｍｏｎｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒ
ｃａｂｌｅｓｕｎｄｅｒｆｉｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ－Ｔｅｓｔｏｎｇａｓａｅｖｏｌｖｅｄ
ｄｕｒｉｎｇｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍｃａｂｌｅｓ－Ｐａｒｔ２－２：
Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ－Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｄｅｇｒｅｅｏｆａｃｉｄｉｔｙｏｆｇａｓｅｓ
ｆｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｍｅａｓｕｒｉｎｇｐＨａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ［Ｓ］．

［４］　Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ２００２／９５／ＥＣｏｆｔｈｅＥｕｒｏｐｅａｎｐａｒｌｉａｍｅｎｔａｎｄ
ｏｆｔｈｅｃｏｕｎｃｉｌｏｆ２７Ｊａｎｕａｒｙ２００３ｏｎｔｈｅｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｕｓｅｏｆｃｅｒｔａｉｎｈａｚａｒｄｏｕｓｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎｅｌｅｃｔｒｉｃａｌａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｑｕｉｐｍｅｎｔ［Ｓ］．

［５］　ＡＳＴＭＥ４４２－９１．Ｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｃｈｌｏｒｉｎｅ，ｂｒｏｍｉｎｅ，
ｏｒｉｏｄｉｎｅｉｎ ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｏｘｙｇｅｎ ｆｌａｓｋ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ（Ｗｉｔｈｄｒａｗｎ１９９７，采用氧气烧瓶内燃烧
法测试有机化合物中的氯、溴、碘的标准测试方法）

［Ｓ］．
［６］　ＡＳＴＭＥ４４３－９１．Ｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｕｌｐｈｕｒｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｏｘｙｇｅｎｆｌａｓｋｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ（Ｗｉｔｈｄｒａｗｎ
１９９７，采用氧气烧瓶燃烧法测试有机化合物中硫的
标准测试方法）［Ｓ］．

［７］　ＡＳＴＭＤ８０８－０５．Ｓｔａｎｄａｒｄｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｃｈｌｏｒｉｎｅｉｎ
ｎｅｗａｎｄｕｓｅｄｐｅｔｒｏｌｅｕｍｐｒｏｄｕｃｔｓ（ＢｏｍｂＭｅｔｈｏｄ，新旧
石油产品中氯的标准测试方法（氧弹法））［Ｓ］．

７７１



分析测试技术与仪器 第１６卷

［８］　ＥＰＡ５０５０：１９９４．Ｂｏｍｂｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｏｌｉｄ
ｗａｓｔｅ（固体废弃物的氧弹燃烧法）［Ｓ］．

［９］　李鹏飞，李崎，顾国贤．比浊法测定啤酒中的氯离子
［Ｊ］．食品工业科技，２００８，１０：２５９－２６０，２６３．

［１０］　刘学贵，李云，刘长风．氯化银比浊法测定镍基高温

合金热腐蚀产物中微量氯冶金分析［Ｊ］．冶金分析，
２００６，２６（３）：９４－９５．

［１１］　李坚，陈世泰．氯化银比浊法测定水泥中微量氯离
子的方法改进［Ｊ］．化工质量，２００３，５：４２－４３．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｈｌｏｒｉｎｅＣｏｎｔｅｎｔｉｎＯｒｇａｎｉｃ
ＣｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙＴｕｒｂｉｄｉｍｅｔｒｉｃＭｅｔｈｏｄ

ＣＨＥＮＨｏｎｇ－ｍｅｉ１，２，ＺＨＵＣｈｕｎ－ｈｕａ２

（１．Ｓｕｂｃｏｍｍｉｔｔｅｅ１ｏｎＴｅｘｔｉｌｅＡｕｘｉｌｉａｒｉｅｓｏｆＴｅｃｈｎｉｃａｌＣｏｍｍｉｔｔｅｅ１３４ｏｎＤｙｅｓｔｕｆｆ
ｏｆＳｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ３１１２１５，Ｃｈｉｎａ；

２．ＺｈｅｊｉａｎｇＴｒａｎｓｆｅｒＣｏＬｔｄ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ３１１２１５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅ，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙｔｈｅｏｘｙｇｅｎｂｏｔｔｌｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅ
ｔｕｒｂｉｄｉｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄｏｎａｎＵＶｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ．４５０ｎｍｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｔｈｅｐｒｉｍａｒｙｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｈｏｗｅｄａｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｉｔｙ
ａｎｄｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０．８～８．０μｇ／ｍＬｗｉｔｈａｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ０．９９９８８．Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｗａｓ９１．１％～１１８．６％．Ｔｈｅ
ｍｅｔｈｏｄｉｓｕｓａｂｌｅｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｕｒｂｉｄｉｍｅｔｒｙ；ｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔ；ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｍｅｔｒｙ

Ｃｌａｓｓｉｆｙｉｎｇｎｕｍｂｅｒ：Ｏ６５７．３２

８７１



第３期 陈红梅，等：氯化银比浊光度法测定含氯有机物中的氯含量 ９７１


