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高温燃烧水解 一 电位滴定法测定固体生

物质燃料中氯的试验条件初步研究
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志
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北京

摘要 分析 比较了国 内外固体生物质燃料中氯的测定方法
,

选择以
一 电位滴定法

作为 固体生物质燃料中氯的最佳测定方法
,

并通过试验研究初步确 定了高温燃烧水解
一 电位

滴定法测定固体 生物质燃料中氯的试验条件
,

为下 一步制定相应的国家标准莫定了基础
。
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为了适应固体生物质燃料应用快速发展的需要
,

制定固体生物质燃料中氯测定的国家标准
,

开展了固

体生物质燃料中氯测定方法系列研究
,

此研究为系列

研究二
。

根据系列一「' 〕的研究结果
,

高温燃烧水解法

是目前固体生物质样品处理的首选方法
。

目前国内外测定固体燃料中氯的方法有欧盟的离

子色谱法 「, 了、

硫氰酸钾滴定法和中国国家标准的电位

滴定法
,

其中电位滴定法所需仪器设备简单
,

测定速度

快
,

准确度高
,

因此
,

电位滴定法为首选方法
。

笔者针
一

对高温燃料水解
一 电位滴定法用于测

定固体生物质燃料 中的氯进行试验研究
。

其测定

原理是 试样在氧气和水蒸汽混合气流中燃烧和水

解
,

氯全部转化为氯化物并定量溶于水中
。

以

为指示 电极
, 一

为参比电极
,

用标准硝酸银

电位法直接滴定冷凝液中的氯离子
,

根据硝酸银用

量计算试样中氯含量
。

研究内容包括 研究溶液中氯离子含量
、

溶液

总体积与滴定准确度的关系 研究样品在燃烧过程

中的质量损失和氯损失的关系 研究确定燃烧水解

的称样量
、

恒温带温度
、

进样方式
、

水蒸汽蒸发量和

氧气流量等具体试验条件
。

试验

试验设备及主要试剂

马弗炉
,

管式高温炉
,

电位滴定装置
,

氯化钠
、

硝酸银 工作基准
,

硝酸钾等
。

试验条件

试验条件见表 和表
。
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规

结果计算

矶
一 叭

爪

式中 —标定终点电位时的硝酸银用量
,

—滴定样品溶液时的硝酸银用量
,

—标准

硝酸银溶液浓度
,

—氯的

毫摩尔质量
,

梦

一
试样质量

, 。

试验结果及分析

溶液中氯离子含量和溶液总体积对电位滴定

准确度的影响

固体生物质燃料中的氯大多远高于煤
,

按测定

煤中氯的称样量
,

高温水解收集液中氯离子

含量比煤高许多
,

不一定能准确滴定
。

试验在同与

煤中氯测定时溶液酸度和总离子强度的溶液中加

入不同量的标准氯化钠
,

电位滴定溶液中氯
,

考察

滴定的准确度
,

为确定称样量提供参考
。

各种试剂

加人量和试验结果见表
,

计算方法见式
。

表 数据表明 溶液中氯为 和

时
,

回收率在
一

之间
,

稳定且准确

度高
。

溶液中氯为 和 巧 时
,

回收率分

别在
一 和 一

之间
,

波动较大
,

误差也较大
,

原因是银电极上附了厚厚

的氯化银沉淀
,

可能影响了银电极的敏感性
,

于是

在银电极上有氯化银附着时
,

用水冲洗
。

改进操作

后再做加人氯 和 巧 的试验
,

结果见表
。

结果表明 氯回收率在
一

之间
,

结

果稳定且准确度高
。

综上所述
,

只要溶液酸度和总离子强度在规定

范围内
,

在滴定过程中保持电极清洁
,

被测溶液体

积为 巧 和
,

溶液中氯离子的含量小于

巧
· , 一 电位滴定法测氯的准确度可 以

保障
。

只是溶液中氯含量大于 时
,

消耗标

准硝酸银溶液超过
,

需用第二管
,

还要冲洗电

极
,

操作较麻烦
,

增加了产生误差的机会
,

试验中应

尽可能避免收集液中的氯含量高于
。
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回粼秘 限 概参森

烧失量试验一燃烧过程中样品质量损失与氯

元素损失的相关性考察

试验主要用于 了解固体生物质燃料的组成特

征
,

确定样品在马弗炉中燃烧的各温度段的质量损

失及与氯损失的关系
,

为高温燃烧水解的进样方式

提供依据
。

计算烧失量一损失的质量 占原样的百

分率
,

并测定剩余的灰中氯含量
。

试验结果见表
、

表
。

表
,

表 结果表明 在燃烧水解过程中
,

℃

左右样品质量损失 已达 以上
,

约有 的氯

随未燃烧的黑色烟雾进人大气
。

在 ℃
,

样品质

量损失 以上
,

氯元素损失也达到 以上
。

由试验结果得出 固体生物质燃料中挥发分高且绝

大部分在 ℃以下逸出
,

燃烧过程中样品质量损

失伴随着氯元素的损失
。

因此在水解反应中
,

应该

延长样品在 ℃ 一 ℃温度区停留时间
,

以使

水蒸汽及时捕捉释放出的氯 〔 。

高温燃料水解法处理样品条件试验

和 称样量对氯测定结果影响

和石英管中氯残留情况试验

大多数固体生物质燃料中氯含量比煤高很多
,

且样品燃烧速度快
,

使用测煤中氯的 称样量
,

存在喷燃
,

挥发物逸出到回收瓶中
,

石英管中有残

留氯等问题
,

因此
,

进行称样量 和 影响

试验
。

试验结果和现象见表 和表
。
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全国中文核心期刊 矿业类核心期刊 《 一
规范

表 数据表明 ①发生喷燃的样品较多 ②挥发

物燃烧不完全
,

进人回收瓶干扰滴定 ③氯含量小

于 的样品
,

石英管中还有残留 ④燃烧水解过

程对石英管腐蚀严重
,

炉 口处石英管内壁有黑色附

着物
,

应为析出的挥发物未燃烧冷凝在管壁上
。

表 数据表明 称样量为 时
,

挥发物燃

烧不完全
,

进人回收瓶干扰滴定 氯含量小于

的样品
,

石英管中仍有氯残留 石英管腐蚀情况明

显减轻
,

进深第一位置
“ 一 ”

未发现石英管

内壁有黑色附着物
。

和 称样量试验小结

不论氯含量多少的 固体生物质燃料样品
,

和 的称样量都不合适
,

因此需要进行

第二阶段 士 和 士 称样量

试验
。

将进样方式的瓷舟第一位置进深
“ 一

”

改为
“ 一 ” ,

见表
,

以保证析出的挥发

物能完全燃烧
。

用 称样量后
,

石英管腐蚀情况明显

减轻
。

恒温带温度对样品中氯含量则定结果的影

响试验

煤高温燃烧水解要求高温炉恒温带为
士

℃
。

固体生物质燃料与煤相 比
,

未经变质作用
,

燃烧分解应该更容易
,

为更好回收固体生物质燃料

中氯
,

延长石英管寿命
,

进行该试验
。

试验结果及

试验现象见表
。

表 结果表明 恒温带温度为 ℃ 和

℃时
,

不能满足要求长度的 土 ℃ 的恒温

带 因反应温度低
,

反应速度较慢
,

回收液总体积约

一 一 ,

不能满足
士

的要求
,

且样

品中析出挥发物未完全燃烧
,

使吸收液微黄
,

结果

偏低
。

恒温带温度设定为 ℃和 ℃时
,
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目圈趣翻 奋扭拼井燕升镇众每

均能满足要求长度的 士 ℃的恒温带 因反应

温度高
,

反应速度快
,

回收液总体积约
,

满足后续试验的要求 样品中挥发物燃烧完全
,

吸收液无色无味
。

由此确定
,

恒温带温度不能低于

℃
, `

恒温带 士 ℃和 土 ℃ 的

选择需要进行第二阶段试验
。

进样方式对氯测定结果的影响初步试验

为防止喷燃
、

防止挥发物过快析出而不能完全

燃烧
,

氯释放过快或量较多而不能被完全回收
,

进

行该试验
。

试验结果见表
。

表 数据表明 种进样方式氯测定结果无明

显差别
。

但进样方式 和方式 延长了试验时间
,

降低了工作效率 方式 与方式 的燃烧水解反应

总时间均为
,

选定进样方式 和进样方式

做进一步研究
。

水蒸汽蒸发量对氯回收完全的影响

为
一

了能使水蒸汽更好地捕捉燃烧中释放出的

氯
,

进行该试验
。

试验结果现象见表
。

表 结果表明 水蒸汽量 口 过大
,

影

响了氧气与样品的燃烧反应
,

使挥发物未燃烧完全

进人回收瓶中
,

影响 电位滴定
,

导致结果偏低
。

由

此确定 水蒸汽量 以 口 为宜
,

了

不能使用
。

氧气流量对样品 完全燃烧的影响

为了研究氧气流量对样品的充分燃烧的影响
,

进行该试验
。

试验结果见表
。

表 数据表明 种氧气流量试验结果无明显

差别
,

其选择需要进行进一步试验
。

对比试验
。

进一步研究内容见下一篇文章 系列研

究三
。

结 语

在一 定条件下
一

电位滴定法测氯

的准确度可以保障
,

但试验中应尽可能避免收集液

中的氯含量高于

水蒸汽蒸发量 仃
。

需要进 一步

试验确定的条件是 ① 和

氧气流量对比试验 逗刀 和 称样量对比

试验 ③表 中方式 和方式 进样方式对比试验
。

④ 士 ℃和 土 ℃ 种恒温带温度
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全国中文核心期刊 矿业类核心期刊 《
一
规范》执行优秀期刊

和 值为
一 。

配煤的挥发分和最终收缩度 一般配煤的挥发

分为
一 ,

最终收缩度为
一 。

挥

发分高于 时
,

即使配煤的粘结性很好
,

也很难

得到高强度的焦炭 挥发分和最终收缩度分别低于
、

时
,

在配煤粘结性很好的条件下
,

虽能

得到高强度焦炭
,

但因容易产生炼焦膨胀压力大和

焦饼收缩小
,

造成炉墙受损和推焦困难
。

配煤中煤岩组分的 比例 一般配煤的显微组分

中活性组分应占主要部分
,

惰性组分也应有适当比

例
。

惰性组分的比例因煤化度不同而异
,

当配煤的

平均最大反射率 小于 时
,

以 一
犯 为

好 当 大于 时
,

以 一
为好

。

目前精煤多属复杂混煤
,

这样对生产使用该煤

带来麻烦
,

其一
,

如果复杂混煤按中国传统的煤分

类方法即按可燃基挥发分和粘结指数评定
,

确定了

煤种
,

在配煤中往往不能起到该煤种 的真正作用
,

影响焦炭质量
。

更主要的是复杂混煤由几种或多

种不同变质程度煤混合而成
,

混合 比例不稳定
,

导

致该煤性质波动
,

对生产十分不利
。

根据上述情

况
,

为保证焦炭质量必须把好原料关
,

建议在供煤

允许的情况下采购一些不仅挥发分和粘结指数符

合煤分类要求且煤质组分分布亦属单一的煤种
。

结 论

煤的变质程度
、

煤中的杂质
、

煤的结焦性能

对焦炭反应性的影响起最主要的作用
。

配煤性质和配煤结构是保证焦炭反应性稳

定的前提条件
。

随着人们对焦炭反应性研究的不断深人和对

焦炭显微组织结构的不断认识
,

对焦炭热性质研究

的重点将逐渐转移到如何降低焦炭的反应性和提

高焦炭热强度方面
。
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