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　　摘　要：为了建立高温裂解－离子色谱测定氯化石蜡中氯含量的方法，将氯化石蜡样品在１２０ｍＬ／ｍｉｎ氧气流速

条件下经９５０℃高温裂解成氯化氢气体，经氢氧化钠溶液吸收定容后，采用离子色谱仪测定氯离子浓度，然后计算

出样品中氯含量。结果表明：在０．５～２０．０ｍｇ／Ｌ浓度范围内，氯离子浓度与峰面积线性关系良好，相关系数为

０．９９９８；该方法的检测限为２５．２μｇ／Ｌ，加标回收率在９１．３２％～１０４．６０％之间。该方法操作简单、快捷、重复性好、

准确性高，适用于氯化石蜡样品的氯含量测定。
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０　引　言

氯化石蜡 （Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ　ｐａｒａｆｆｉｎｓ，ＣＰｓ）是指

Ｃ１０～Ｃ３０ 正 构 烷 烃 的 氯 代 衍 生 物，分 子 式 为

ＣｎＨ２　ｎ－ｍ ＋２Ｃｌｍ，作为阻燃剂、增塑剂被广泛应用［１］。
根据氯含量的不同，氯化石蜡产品主要有ＣＰ－４２（含
氯４２％）、ＣＰ－５２（含氯５２％）和ＣＰ－７０（含氯７０％）
等［２］。氯含量是氯化石蜡最重要的技术指标，对其
特性有着决定性的作用，如ＣＰ－４２是粘稠状液体，
主要用作增塑剂，而ＣＰ－７０呈固体粉末状，多用作
阻燃剂［３］。氯含量低的氯化石蜡更容易被微生物分
解，而氯含量高的氯化石蜡的分解速率显著降低［４］。
氯化石蜡的氯化程度越高，在生物体内的半衰期越
长，同时氯含量低的氯化石蜡更易生物富集［５］。在
国际标准ＩＳＯ　１２０１０－２０１２测定水质中短链氯化石
蜡中，氯化石蜡的氯含量也是一项重要的参考数据。
因此，开发与改进氯化石蜡氯含量的测定方法具有
重要意义。
标准《氯化石蜡氯含量的测定》（ＨＧ／Ｔ　３０１７－

１９８８）采用汞量法，这种方法使用的硝酸汞为剧毒
品，且该方法滴定终点不易判断，所产生的废酸、汞
还需专门处理。除汞量法外，目前文献报道的氯化
石蜡氯含量分析方法还有比浊法［６］、火焰原子吸收
法［７］、微库仑法［８］和氧瓶燃烧－离子色谱法［９］等。比
浊法因固体状的碱金属与样品分解出的氯化氢气体

不能完全反应，使得准确性降低。火焰原子吸收法
也有氯化氢吸收不完全的问题。微库仑法不能将氯
离子与其它卤素离子区分开来。氧瓶燃烧－离子色
谱法存在玻璃瓶爆裂的危险，且吸收氯化氢气体时
间长，燃烧瓶清洗困难，容易产生残留，不适用于大
批量样品的分析。高温裂解－离子色谱法简单高效、
准确度高，已被报道可用于石墨、塑料、煤炭和环境
污染物等样品中的卤素分析［１０－１３］。
本文通过高温裂解将氯化石蜡的氯转化为氯化

氢，经吸收液吸收后用离子色谱法测定氯离子的浓
度，最后计算出氯化石蜡的氯含量。通过结合高温裂
解和离子色谱的明显优势，以期为氯化石蜡中氯含量
的检测提供一种更安全、准确且高效的科学方法。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
氢氧化钠（ＮａＯＨ，分析纯，上海麦克林生化科

技有限公司）；１－氯十一烷标样（上海安谱实验科技
股份有限公司）；阴离子（Ｃｌ－，ＳＯ－２

４ ，Ｂｒ－，ＮＯ－
３ ）标

准溶液（国家标准物质研究中心）；氯化石蜡ＣＰ－４２、

ＣＰ－７０（杭州富阳精诚化工有限公司）；高纯氧气（＞
９９．９９９％）；一级水（电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ）；待测
未知氯含量氯化石蜡样品 Ｎｏ．１、Ｎｏ．２（盐城双鸿化
工科技有限公司）。

ＮａＯＨ 吸收液：分别称取 ０．８０、１．２０、１．６０、

２．００、２．４０ｇ　ＮａＯＨ固体，溶于一级水中，随后定容
至１Ｌ容量瓶中，配制成浓度分别为２０、３０、４０、５０、

６０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ吸收液。

ＩＣＳ－５０００＋型离子色谱仪（美国 ＤＩＯＮＥＸ 公
司，配备在线淋洗液发生器）；ＬＴＸ　ＵＮＱＵＩＥ高温
裂解仪（捷克ＬＡＢＴＥＣＨ公司）；ＥＳ１０３５Ｂ电子分析
天平（上海析平科学仪器有限公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ纯水器
（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。

１．２　离子色谱条件

Ｉｏｎ　Ｐａｃ　ＡＳ１１－ＨＣ分离柱（２５０ｍｍ×４．０ｍｍ，

ｉ．ｄ．）；ＡＧ１１－ＨＣ保护柱（５０ｍｍ×４．０ｍｍ，ｉ．ｄ．）；

ＡＤＲＳ６００　４ｍｍ 型抑制器；淋洗液３０ｍｍｏｌ／Ｌ
ＫＯＨ；淋洗液流速为１．０ ｍＬ／ｍｉｎ，抑制电流为

３０ｍＡ，进样体积为２５μＬ，柱温为３０℃。

１．３　高温裂解方法
于石英舟中称取一定量的样品（精确至０．０１ｍｇ），

置于裂解仪的自动进样器上，按照仪器控制程序自
动将石英舟推入裂解管中，待样品在富氧高温的条件
下充分裂解３ｍｉｎ，产生的裂解气体以３０ｍｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ吸收液吸收，并在１．２所述色谱条件下进行测
定。裂解过程中高温裂解炉持 续通入流速为

１２０ｍＬ／ｍｉｎ的氧气和流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ的氩气，裂
解管温度为９５０℃。图１为高温裂解仪的构成图。

１．进样口；２．石英舟；３．管式炉；４．裂解管；５．水蒸气吸收器；

６．吸收池；７．电磁搅拌器；８．仪器主体；９．进气口

图１　高温裂解炉的构成示意

１．４　氧瓶燃烧方法
准确称取一定量的样品（精确至０．０１ｍｇ），用

无灰滤纸包好，置于氧气燃烧瓶的铂丝上，在充有氧
气、盛有２０ｍＬ吸收液的瓶内燃烧后，振荡３０ｍｉｎ
使其充分吸收，经０．４５μｍ滤膜过滤，于１．２色谱
条件下进行测定。
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２　结果与讨论

２．１　色谱条件的优化
分别采用０．５、１．０、１．５ｍＬ／ｍｉｎ的流速对氯阴

离子等标准样品进行离子色谱分析试验，结果见图

２。从图２中可以看出，当流速为０．５ｍＬ／ｍｉｎ时，
色谱柱柱压为５５８５ｋＰａ，氯离子保留时间较长；流
速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ时，色谱柱柱压为１０６８７ｋＰａ，氯
离子保留时间较短；流速为１．５ｍＬ／ｍｉｎ时，氯离子
出峰更快，但色谱柱柱压上升至１５５１３ｋＰａ，已接近
色谱柱的使用压力极限，长期使用不利于仪器使用
寿命。综合考虑，选择流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，既保证
了Ｃｌ－与Ｂｒ－的有效分离，又避免了微库仑法［８］只
能测定总卤素，无法区分Ｃｌ－与Ｂｒ－的明显缺陷。

图２　不同流速下标样的离子色谱图

２．２　裂解炉温度的选择
设定裂解炉温度为８００、８５０、９００、９５０、１０００℃，

在氧气流速为１２０ｍＬ／ｍｉｎ条件下，分别对１－氯十
一烷，ＣＰ－４２，ＣＰ－７０样品进行测试，结果见图３。从
图３中发现，随着温度的升高，样品的氯含量测定值
明显上升，超过９５０℃后测得的氯含量已经达到稳
定的最大实际值。考虑到长期的高温运行会影响仪
器使用寿命，本文选择９５０℃作为裂解温度。

图３　不同裂解温度下氯含量测定值的变化曲线

２．３　吸收液浓度和体积的选择
氯化石蜡经过高温裂解后，氯转化为氯化氢并

经ＮａＯＨ溶液吸收，采用离子色谱测定氯离子浓度
后计算得到氯化石蜡的氯含量。选取吸收液

ＮａＯＨ浓度分别为２０、３０、４０、５０、６０ｍｍｏｌ／Ｌ，在氧
气流速为１２０ｍＬ／ｍｉｎ，裂解温度为９５０℃情况下，
对高氯含量的ＣＰ－７０样品进行试验，结果见图４。
从图４中可以看出，ＮａＯＨ的浓度对氯含量的测定
无明显影响。本文选取吸收液的浓度为３０ｍｍｏｌ／

Ｌ，并根据取样量大小选择１０ｍＬ或２０ｍＬ吸收液
体积以确保氯化氢气体的吸收。

图４　不同吸收液浓度下氯含量测定值的变化曲线

２．４　氧气和氩气流速的选择
氩气流速按照仪器操作要求设置为５０ｍＬ／ｍｉｎ。

在裂解温度为９５０℃情况下，设定氧气流速分别为

３０、６０、９０、１２０、１５０ｍＬ／ｍｉｎ，对１－氯十一烷，ＣＰ－
４２，ＣＰ－７０样品的测试结果见图５。从图５中可以看
出，氧气流速大小影响裂解管中氯化石蜡的裂解程
度，氧气流速越大，裂解管中的氧气越充足，裂解也
就越充分。当氧气流速达到１２０ｍＬ／ｍｉｎ及以上
时，三种样品的氯含量测定值趋于平稳，故选择氧气
流速为１２０ｍＬ／ｍｉｎ作为高温裂解的工作流速。

图５　不同氧气流速下氯含量测定值的变化曲线

２．５　标准曲线的绘制
将１０００ｍｇ／Ｌ的Ｃｌ－标准溶液逐级稀释并配

制成０．５、１．０、２．０、５．０、１０．０、２０．０ｍｇ／Ｌ的标准工
作溶液，离子色谱自动进样器定量提取２５μＬ标准
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工作溶液，浓度从低到高依次按照离子色谱工作条
件进样测定。以峰面积Ａ 为纵坐标，氯离子浓度Ｃ
为横坐标绘制标准曲线，如图６所示，在０．５～
２０．０ｍｇ／Ｌ范围内，氯离子浓度与峰面积呈线性，线
性回归方程为：Ａ＝０．２７９３７Ｃ＋０．００２５７，线性相关
系数Ｒ 为０．９９９８。

图６　氯离子标准曲线

２．６　方法的检出限
影响空白值的因素有实验过程中水的电导率、

试剂的纯度、器皿的洁净程度、分析人员的操作水平
和经验及环境条件等。在严格的操作条件下，分析
方法的空白值通常在很小的范围内会有波动。按照
测试方法对未添加样品的石英舟进行空白实验，独
立测定９个空白，氯离子峰面积及标准偏差见表１，

以３倍标准偏差计算方法的检出限为２５．２μｇ／Ｌ，

表明本方法检出限低，灵敏度高。
表１　空白试验及标准偏差

试验序号 峰面积
１　 ０．１０２３
２　 ０．１０５５
３　 ０．１０３２
４　 ０．０９８９
５　 ０．１０６８
６　 ０．１０５３
７　 ０．１０２０
８　 ０．１０４９
９　 ０．０９７３
标准偏差 ０．００３２

２．７　精密度试验
准确称取一定量ＣＰ－４２，ＣＰ－７０样品，按１．３高

温裂解法和１．２离子色谱实验条件进行精密度试
验，平行测定５次，结果见表２。从表２中可以看
出，相对标准偏差ＲＳＤ 分别为１．１１％和０．６０％，即
高温裂解－离子色谱法测定氯化石蜡氯含量方法重
复性好，精密度高。

表２　氯化石蜡氯含量精密度试验（ｎ＝５）

样品
名称

取样／
ｍｇ
测定氯／
ｍｇ

氯含
量／％

平均氯含
量／％

ＲＳＤ／
％

１．２１　 ０．４９７６　 ４１．１２
１．１４　 ０．４６３８　 ４０．６８

ＣＰ－４２　 １．０３　 ０．４２５６　 ４１．３２　 ４１．０６　 １．１１
０．９８　 ０．３９７２　 ４０．５３
１．０８　 ０．４４９７　 ４１．６４
１．０３　 ０．７０５０　 ６８．４５
１．０６　 ０．７３２７　 ６９．１２

ＣＰ－７０　 １．０１　 ０．６９２３　 ６８．５４　 ６８．９４　 ０．６０
１．１１　 ０．７６９０　 ６９．２８
１．０３　 ０．７１３８　 ６８．３０

２．８　加标回收率试验
鉴于测试仪器和方法的特殊性，参考文献［１２］

和［１３］，针对氯化石蜡高含氯量，采取本底与加标氯
值相近的方法。根据高温裂解仪的取样量要求，称
取一定量氯化石蜡ＣＰ－４２或ＣＰ－７０本底样品添加

１－氯十一烷标样（氯含量１８．６１％），按１．３高温裂解
法和１．２离子色谱实验条件进行加标回收试验，平
行测定５次，以２．７测定的平均氯含量计算样品的
本底氯值，氯的加标回收率在９１．３２％～１０４．６０％
（结果见表３），平均回收率为９４．３１％～９８．６４％。

２．９　与氧瓶燃烧－离子色谱法的比较
氯化石蜡中氯含量测定的标准（原国标）—汞量

法是以氧瓶燃烧处理氯化石蜡样品后，用硝酸汞对
氯离子进行滴定。由于硝酸汞是受管制的剧毒危化
品，该方法已逐渐被淘汰使用。氧瓶燃烧－离子色谱
法在氧瓶燃烧的基础上，以离子色谱对氯离子进行
定量，无毒、灵敏、准确度更高［９］，并已被普遍使用，

但在充氧燃烧过程可能发生玻璃瓶爆裂而危害

身体。
试验选取未知氯含量的氯化石蜡样品 Ｎｏ．１、

Ｎｏ．２，分别用１．３高温裂解法和１．４氧瓶燃烧法进
行样品处理，采用１．２中的离子色谱条件测定，结果
比较见表４。实际样品的离子色谱图见图７。
从表４中可以看出，氧瓶燃烧－离子色谱法与高

温燃烧－离子色谱法测定结果的准确度和精密度都
相当。从图７可见，氧瓶燃烧法测得的样品有杂峰
检出，可能为无灰滤纸引入的污染。此外，在测试过
程中，氧瓶燃烧法处理单个样品需要振荡吸收

３０ｍｉｎ，测试结束后的清洗步骤同样费时费力；高温
裂解法则自动化程度高，安全可靠，可以连续进样，
单个样品总测试时间能够缩短至１５ｍｉｎ以内，更适
用于大批量的样品测定。
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表３　氯化石蜡氯含量加标回收率试验（ｎ＝５）

样品名称
本底（氯化石蜡） 加标样（１－氯十一烷）

取样／ｍｇ 氯／ｍｇ 取样／ｍｇ 氯／ｍｇ
实测氯／ｍｇ 回收氯／ｍｇ 回收率／％

１．１４　 ０．４６８１　 ２．６９　 ０．５００６　 ０．９５７１　 ０．４８９０　 ９７．６８

０．９２　 ０．３７７８　 ２．２１　 ０．４１１３　 ０．７５３４　 ０．３７５６　 ９１．３２

ＣＰ－４２　 １．０１　 ０．４１４７　 ２．４２　 ０．４５０４　 ０．８３４６　 ０．４１９９　 ９３．２３

１．２４　 ０．５１９１　 ２．８３　 ０．５２６７　 １．００３２　 ０．４８４１　 ９３．８１

０．９８　 ０．４２０４　 ２．４６　 ０．４５７８　 ０．８３９６　 ０．４３７２　 ９５．５０

１．０２　 ０．７０３２　 ４．１２　 ０．７６６７　 １．４４９６　 ０．７４６４　 ９７．３５

１．０４　 ０．７１７０　 ４．２１　 ０．７８３５　 １．４８４８　 ０．７６７８　 ９８．００

ＣＰ－７０　 ０．９７　 ０．６６８７　 ３．９５　 ０．７３５１　 １．４３７６　 ０．７６８９　 １０４．６０

１．０７　 ０．７３７７　 ４．３２　 ０．８０４０　 １．５０５４　 ０．７６７７　 ９５．４９

１．０３　 ０．７１０１　 ４．１０　 ０．７６３０　 １．４５６０　 ０．７４５９　 ９７．７６

表４　高温裂解法与氧瓶燃烧的对比（ｎ＝５）

样品
名称

高温裂解－离
子色谱法测
定值／％

ＲＳＤ／
％

氧瓶燃烧－离
子色谱法测
定值／％

ＲＳＤ／
％

Ｎｏ．１　 ４１．５２±０．２３　 １．２６　 ４１．６０±０．４５　 ２．３９

Ｎｏ．２　 ５２．３４±０．１８　 １．０２　 ５２．５７±０．５６　 １．７７

图７　实际样品离子色谱图

３　结　论

本文采用９５０℃、１２０ｍＬ／ｍｉｎ富氧条件将氯
化石蜡高温裂解出氯化氢气体，以 ３０ ｍｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液吸收氯化氢，用离子色谱法分离测定氯
离子浓度后计算得到氯化石蜡中氯含量。所建立的
测试方法线性范围宽、线性相关系数好、检测限低、
加标回收率高。该方法自动化程度较高，降低了人
为误差的引入，快捷高效、绿色安全、灵敏度高、重复
性好，能较好地满足化工、环境、产品质量等对氯化
石蜡中氯含量准确测定的需求。
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