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淋洗液自动发生 离子色谱法测定重整催化剂中氯的含量

赵雅郡* 谢 莉 周勇 冯移丽
(石油化工科学研究院, 北京 100083)

摘 要 建立了重整催化剂中氯含量的淋洗液自动发生 离子色谱测定方法。以 4 mL 7. 5 mol/ L NaOH 溶

液提取重整催化剂中 Cl- ,以淋洗液自动发生装置产生的 KOH 溶液为流动相,进行离子色谱法测定。结果表

明, 溶液中 Cl- 线性关系良好, 相关系数为 0. 9999,测定结果的 RSD小于 0. 76% , 加标回收率为 98. 7% ~ 102.

8%。
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1 引 言

催化重整是炼油加工过程的重要手段,以石脑油为原料,主要生产芳烃和高辛烷值汽油调和组份并

副产大量廉价氢气。重整催化剂是双功能催化剂, 金属功能主要由铂提供, 酸性功能由含氯氧化铝提

供。因此,氯是重整催化剂中重要活性组分之一, 在正常操作条件下,氯含量作为重要控制指标,对重整

催化剂的性能发挥起着重要作用
[ 1]
。

离子色谱法主要用于分析阴离子
[ 2~ 5]
。吕娟等

[ 6]
以 NH 4OH 溶液为提取液, 测定重整催化剂中氯

的含量。由于 NH 4OH 的碱性较弱,易与试样中的铝(催化剂中 Al2O 3含量达 95%以上)生成不易过滤

和洗涤的 Al( OH ) 3 沉淀,影响 Cl- 的提取分离,测定结果偏低,另外, NH 4OH 溶液刺激性大,长期使用

会危害分析人员健康。本研究以强碱性的 NaOH 溶液为提取液,优化了色谱条件和样品前处理条件,

测定了一系列重整催化剂中的氯含量。实验表明,本方法操作简便、精密度与准确度较好。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

ICS 2000型离子色谱仪(美国 DIONEX 公司, 配备在线淋洗液发生器和 AS DV 自动进样系统) ;

压力溶弹(石油化工科学研究院研制)。

NaOH(优级纯) ,氯标准溶液( 1000 mg/ L,国家标准物质中心) ; 二次去离子水(中科院半导体所生

产,电阻率﹥ 18. 2 M cm)。

2. 2 色谱条件

AS11 H C阴离子分析柱( 250 mm 4 mm) , AG11 HC( 50 mm 4 mm)保护柱, ASRS300 4MM 抑

制器,柱箱温度 30 ,电导池温度35 , 25. 0 mmol/ L KOH 溶液等度淋洗,流速 1. 0 mL/ min,进料量 25

mL。

2. 3 实验方法

2. 3. 1 试样的处理及测定 称取研磨至小于 120目的试样 0. 0600~ 0. 1200 g 于压力溶弹聚四氟乙烯

杯中,用少量水润湿,加入 4 mL 7. 5 mo l/ L NaOH 溶液,在 180 恒温 4 h,冷却至室温, 转移到 50 mL

容量瓶中。取上述溶液 5 mL 于 50 mL 容量瓶中,用水稀释至刻度,倒入自动进样器(带有 0. 45 mm 滤

膜) , 同时做试剂空白。同时称取约 0. 2000 g 试样于已恒重的瓷坩埚内,测定灼烧基。

2. 3. 2 催化剂中氯含量的计算 按下式计算催化剂中氯含量:

Cl( w%) = 50 10- 4
S F/ W B

式中, S 是工作曲线得出的氯的浓度( mg/ L ) ; F 是样品的稀释倍数;W 是样品质量( g) ; B 是 850 灼烧
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基的百分含量。

3 结果与讨论

3. 1 色谱工作条件的选择

分别用不同浓度及流速的 KOH 溶液为淋洗液,研究 Cl- 与样品基体的分离情况。结果表明, 随着

淋洗液浓度增加,泵操作压力变化不大, Cl- 和 CO 2-
3 ( N aOH 吸收空气中CO 2所形成,下同)的保留时间

均有所提前,但是淋洗液浓度对多价离子保留时间的影响大于一价离子,导致 Cl- 和 CO2-
3 的分离度下

降;随着淋洗液流速的增加, Cl
-
和 CO

2-
3 的保留时间均有所提前,分离度变化不大, 但是泵操作压力明

显增加,从 8. 93 M Pa增至 13. 02 M Pa。本方法最终选择淋洗液浓度为 25. 0 mmol/ L ,流速为 1. 0 mL/

min。

3. 2 样品前处理条件的选择

3. 2. 1 提取液的选择 重整催化剂以氧化铝为载体,含有少量金属及硫、氯等元素。用离子色谱法测

定 Cl- 时,提取液的选择是关键。提取液既可将 Cl- 充分提取出来,又要避免其组分对 Cl- 分离度的影

响。Al2O 3为两性氧化物, 无机酸能充分提取 Cl- ,但其会引入大量阴离子,干扰 Cl- 的测定; 无机碱引

入的阳离子在阴离子交换色谱柱上不影响 Cl
-
的测定, 但需要充分提取 Cl

-
。

Al
3+
与 OH

-
的络合常数大于 Al

3+
与 Cl

-
的络合常数,表明无机碱可将 Cl

-
提取出来,而强碱类物

质可使 Al( OH ) 3 沉淀进一步转化为可溶的 AlO 2
- 溶液, 从而能更加充分地提取试样中 Cl- 。因此,本

实验选定 NaOH 溶液为提取液。

3. 2. 2 样品稀释倍数的选择 将催化剂溶解处理后, 样品溶液中OH - 的浓度明显高于淋洗液中 OH -

浓度,存在严重的基体淋洗效应,直接进样测定会使 Cl- 的峰形严重变形,影响 Cl- 含量测定的准确性。

将溶液稀释 10倍后再进行测定, Cl- 峰形尖锐, 对称性好, 与 CO 2-
3 的分离度高, 如图 1所示, 故以稀释

图 1 不同稀释倍数下 Cl- 溶液分离谱图

Fig . 1 Chromatog ram of chlo rine at differ ent

diluent multiple

未稀释 ( Not diluted ) ; 稀释 10 倍 ( Diluted 10

tim es)。

10倍的检测结果为准。

3. 2. 3 提取液浓度及加入量的选择 比较了 0. 5 ~

10. 0 mo l/ L 范围内的 NaOH 溶液对样品中 Cl- 的提取效

果。结果表明, NaOH 浓度为 5. 0~ 10. 0 mo l/ L 时,可将样

品完全溶解。但是, 随着 NaOH 浓度的增加, 基体淋洗效

应不断增强,对 Cl- 的定量检测存在一定的影响。本研究

选择7. 5 mo l/ L NaOH 溶液为提取液。

此外,比较了 7. 5 mol/ L NaOH 溶液加入量对样品中

Cl
-
提取效果的影响。结果表明, 加入 2~ 6 mL NaOH 溶

液对 Cl
-
的提取效果较好; 进一步增大加入量, CO

2-
3 色谱

峰明显增强,使得 Cl- 和 CO2-
3 的分离度下降, 干扰 Cl- 的

定量检测, 测定结果偏低。同时, 为充分提取试样中的

Cl
-
, NaOH 溶液加入量选择为 4 mL。

3. 2. 4 提取方式的选择 比较了不同提取方式对样品中

Cl
-
的提取效果。结果表明, 用玻璃烧杯在常压条件下提取时, 催化剂不能完全溶解, 还需离心分离或

过滤,操作较为繁琐,因此,本研究采用压力溶弹提取方式。

3. 3 线性范围和检出限

在优化的色谱条件下, Cl
-
浓度( x , mg / L )在 0. 4~ 4. 0 mg/ L 范围内与峰面积( y , ms m in)呈良好

线性关系,其线性回归方程为 y = 0. 3071x 0. 0086, r= 0. 9999。以 3 倍信噪比计算得检出限为 2. 33

ng / g。

3. 4 测量精密度和标准加入的回收率

采用本方法对 2个样品进行重复测定 10次, Cl- 含量分别为 1. 22%和 1. 08%, RSD分别为 0 74%

和 0. 50%。

在已测定氯含量的试样溶液中准确加入适量氯标准溶液,按优化的色谱条件测定氯含量,计算加标

回收率,结果见表 1。由表 1可知,加标回收率为 98. 7%~ 102. 8%, 表明本方法测定的数据是可靠的。
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表 1 Cl- 回收率的测定结果

Table 1 Det ection results of Cl- fo r r ecoveries test

样品编号
S am ple
number

本底值
Original
( m g/ L)

加入量
Added
( mg/ L)

测定值
Found
( mg/ L)

回收率
Recovery
( % )

样品编号
Sample
n umber

本底值
Original
( mg/ L)

加入量
Added
( mg/ L)

测定值
Found
( mg/ L)

回收率
Recovery
( % )

S 1

S 2

2. 29 0. 4 2. 68 98. 7

2. 22 0. 8 3. 04 102. 7

2. 29 0. 8 3. 09 99. 6

2. 61 0. 8 3. 43 102. 8

S 3

S 4

3. 45 1. 0 44. 47 102. 0

3. 09 1. 6 4. 70 100. 1

1. 79 0. 4 2. 19 100. 1

1. 79 0. 8 2. 59 100. 0

3. 5 不同分析方法的对比

分别用离子色谱法和离子选择性电极法对不同重整催化剂的氯含量进行测定, 每个试样平行测定

4次,结果见表 2。由表 2可知,两种方法测定结果基本一致。

表 2 不同分析方法的 Cl- 结果对比

Table 2 Compar ison of Cl- r esult s by differ ent method

样品编号
S am ple number

离子色谱法
Ion chromatograph y

( % )

电极法
Elect rode

(% )

样品编号
Sample number

离子色谱法
Ion chromatography

( % )

电极法
Elect rod e
( % )

S 5 1. 05 1. 06 S 7 1. 22 1. 22

S 6 1. 15 1. 16 S 8 1. 60 1. 58
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Determination of Chlorine in Reforming Catalyst by

Ion Chromatography with Eluent Autogeneration

ZH AO Ya Jun* , XIE L i, ZHOU Yong , FENG Yi L i

(Research Institute of Petr oleum Process ing , Beij ing 100083)

Abstract A method for determinat ion of chlor ine in reforming cataly st by ion chromatog raphy with

eluent autogener at ion w as established. Chlorine in r eform ing cataly st w as ex t racted by 4 mL sodium

hydroxide solut ion of 7. 5 mol/ L , and determ ined by ion chromatog raphy using potassium hydrox ide

solut ion generated by eluent gener ator as mobile phase. The linear relat ion of chlorine of solut ion w as

good, the co rrelat ion coef f icient w as 0. 9999. The relative standard deviation w as less than 0. 8%, the

recoveries w ere 98. 7% to 102. 8% . T he method is simple and accur ate.

Keywords Ion chromatog raphy; Reform ing catalyst ; Chlorine
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