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［摘 要］研究建立了一种基于氯化银分光光度法测定尿素中氯化物质量浓度的新方法。该方法具有

操作简单、快速等特点，一组尿素样品中的氯化物检测可在 20 min 内完成。检测范围在

0.07~2.00 mg/L，检出限为 0.02 mg/L，针对氯离子质量浓度约 0.05 mg/L 的 10%尿素溶液

进行 18 次重复检测。结果显示，相对标准偏差为 8.30%，对 10%尿素溶液的氯离子检测回

收率在 86%~110%。该方法准确度、灵敏度均满足火电厂对尿素水解制氨系统用尿素质量

的要求，可作为尿素中氯化物含量的测定方法。 
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hydrolysis-based ammonia production systems in power plants 
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Abstract: In-factory testing of chloride ions in urea for urea-to-ammonia hydrolysis systems in power plants is a 

crucial task, and how to quickly and accurately detect chloride ions content remains an urgent problem to be solved. 

This study has proposed a new method for determining the mass concentration of chlorides in urea using silver 

chloride spectrophotometry. This method is simple and fast, capable of detecting the chloride content in a set of 

urea samples in about 20 minutes, with a detection range of 0.07 mg/L to 2.00 mg/L and a detection limit of 0.02 

mg/L. Eighteen repeated tests were conducted on a 10% urea solution with a chloride ion mass concentration of 

approximately 0.05 mg/L. The results indicated a relative standard deviation of 8.30%. The recovery rate of spiked 

tests in the 10% urea solution ranged from 86% to 110%. Both the accuracy and sensitivity of this method meet the 

quality requirements for urea used in the urea-to-ammonia hydrolysis systems in thermal power plants, making it a 

suitable method for determining chlorides in urea. 

Key words: urea hydrolysis for ammonia production; quality of urea; chloride; spectrophotometry 

火力发电厂烟气脱硝装置用于除去烟气中

NOx。早期投运的选择性催化还原法（Selective 

catalytic reduction，SCR）烟气脱硝装置一般采用液

氨作为还原剂[1]，但液氨属于重大危险品，在运输、
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储存和使用过程中存在较大的安全隐患，一旦发生

泄漏事故，将对环境和公众健康带来严重后果[1-4]。

因此，国家能源局连续几年发布了尿素制氨替代液

氨装置工程改造要求，并要求于 2024 年底完成。 

根据分解原理不同，尿素制氨技术可分为水解

制氨法和热解制氨法两大类。两者相比，水解制氨

法尿素转化为氨的效率较高，系统能耗低，后期维

护投入相对较少，目前已经有越来越多的电厂采用

该工艺[5-7]。尿素水解制氨原理如下[8]： 

CO(NH2)2+H2O↔NH2-COO-NH4↔2NH3↑+CO2↑ (1) 

尿素水解制氨装置所产生的气体（产品气）为

NH3、CO2 和 H2O（水蒸气），尿素水解制氨设备运

行温度一般在 140~160 ℃，压力约为 0.6 MPa[9-10]。

正常运行情况下，产品气对杂质离子的携带量非常

少，在尿素水解器制氨系统运行过程中，尿素水解

器就如同发电机组的汽包，水解器内部一直进行的

是一个杂质离子（如氯离子、硫酸根离子等）不断

浓缩的过程，这给设备长期稳定运行带来一定的风

险[5-6,11]。经推算，在产品气对氯离子的携带质量分

数为 0.01%，每周排污量为 2.50%时，保持尿素水

解器溶液中氯离子质量分数小于 200 mg/L，维持运

行 100 天左右，则需要控制尿素中氯离子质量浓度

小于 0.000 1%（1 mg/kg 尿素，50%尿素溶液中氯离

子质量浓度约 0.57 mg/L），对尿素中氯离子质量浓

度的要求非常严格。 

目前，由于火电厂液氨改尿素项目逐渐完成，

燃煤机组尿素制氨系统对尿素的需求量非常大，每

隔 1、2 天需购入一批尿素。为减少袋装尿素在搬

运、储存和使用过程中需要消耗大量人力的情况，

各电厂基本选择罐车装尿素气力输送的方式，导致

专用尿素车运力缺口较大，各种罐车能运则运，罐

车上一次装运工业盐且未排放干净，又继续装运尿

素的情况时有发生，容易导致尿素质量不合格，在

役尿素水解制氨设备已经发生了多起腐蚀、结垢、

积盐事故[9,12]。如尿素质量不合格导致水解器换热

管上出现氯化钠结晶物质（图 1），影响水解器的换

热效率，影响脱硝系统的正常运行；更严重的是大

量氯离子导致 316L 不锈钢水解器的晶间腐蚀、应

力腐蚀破裂等[13-15]（图 2）。 

根据分析，尿素水解制氨装置换热管发生腐蚀

破裂及表面结晶原因主要与进厂尿素中含有过多

的氯化物有关。2021 年 5 月，某两家电厂均发现脱

硝尿素水解制氨系统水解器内换热管上出现了结

晶物质，对结晶物质进行取样分析。其中一家电厂

分析发现结晶物质中氯离子质量分数为 60.0%、钠

离子质量分数为 35.5%；另一家电厂分析发现结晶

物质中氯离子质量分数为 57.8%，500 ℃条件下灼

烧减量 9.7%。判断两个厂结晶物质的主要成分均为

氯化钠，这种水解器换热管上的氯化钠结晶物质不

仅会影响水解器的换热效率，还影响脱硝系统的正

常运行，严重时甚至导致脱硝系统停运。因此，对

尿素中杂质氯离子的入厂验收检测尤为重要。 

 

图 1 某电厂尿素水解器盘管沉积结晶物（NaCl） 

Fig.1 The crystals (NaCl) deposited on urea hydrolyzer coil 

of a power plant 

 

图 2 某电厂尿素水解器盘管应力腐蚀破裂（Cl–导致） 

Fig.2 The stress corrosion rupture of urea hydrolyzer coil in 

a power plant (caused by Cl–) 

1 存在问题 

目前，常用的氯离子检测方法主要包括摩尔 

滴定法、电位滴定法、共沉淀富集分光光度法、硫

氰酸汞分光光度法、离子色谱法和氯化银比浊法 

等[16-21]。摩尔滴定法和电位滴定法虽然操作简单，

但是方法灵敏度较低，由于尿素水解制氨系统水样

中铵根离子的影响，存在尿素水解器排污水中氯离

子检测存在偏差大，检出限不满足要求，达不到滴

定终点等问题。共沉淀富集分光光度法和硫氰酸汞

分光光度法虽然灵敏度较高，但是实验方法较为复

杂，而且需用到硫氰酸汞、磷酸铅等有毒试剂。氯

化银比浊法操作简单，但是仅能测出氯离子的含量

范围，不能给出具体检测数值。离子色谱仪通过梯

度淋洗测定的方法可以快速、准确地检测出尿素中

的氯离子含量，但是多数电厂未配备该仪器，或者
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离子色谱仪不具备梯度淋洗功能，因此离子色谱法

也不能作为通用的检测手段。 

根据《化学试剂脲（尿素）》（GB/T 696—2008）

规定的氯离子测定方法[22]，参考《镍钴铝三元素复

合氢氧化物化学分析方法第 4 部分：氯离子含量的

测定氯化银比浊法》（YS/T 1445.4—2021）[20]，分

析得出，一定质量浓度的氯化银在一定 pH 值范围

内可以形成相对稳定且均匀的悬浊液，悬浊液对光

强度的吸收与氯化银的质量浓度成正比。该方法灵

敏度基本可以满足对尿素中氯离子质量浓度控制

要求。 

2 实验条件 

2.1 实验原理 

氯离子在硝酸介质中与硝酸银反应，生成难 

溶的氯化银，当氯化银质量浓度较低时（1.0~      

8.0 μg/mL），在一定的波长范围内，氯化银的质量

浓度与吸光度成一定比例关系，符合朗伯－比尔定

律 A＝kcL（A 为吸光度，k 为比例系数，c 为物质-

氯化银的浓度，L 为光程长-比色皿的长度）。 

2.2 主要仪器和试剂 

分光光度计为 50 mL 具塞比色管，30、100 mm

比色皿。实验用试剂包括：氯离子标准溶液（氯离

子贮备液（1 mL 含 1 mg Cl–）、氯离子标准溶液 1  

（1 mL 含 0.025 mg Cl–）；氯离子标准溶液 2（1 mL

含 0.010 mg Cl–））；硝酸溶液（质量分数为 25%）；

硝酸银标准溶液（质量浓度为 17 g/L）；高纯水。 

2.3 实验步骤 

准确量取一定体积的氯离子标准溶液或待  

测样品溶液加入至 50 mL 比色管中，加水稀释至  

40 mL 左右，加入 2 mL 硝酸溶液，再加入 2 mL 硝

酸银标准溶液，加水至标线后摇匀，静置一段时间，

于分光光度计上测量。 

2.4 确定波长 

配制氯离子质量浓度为 1 mg/L的AgCl 悬浊液，

按步骤加入硝酸和硝酸银，摇匀放置一段时间后，

倒入 100 mm 比色皿中，在普析 TU1901 型双光束

紫外可见分光光度计中进行波长扫描，具体光谱 

扫描曲线如图 3 所示。由图 3 可以看出，溶液的   

吸光度随波长增加逐渐减小，没有出现峰值，

500~820 nm 吸光度相对稳定，此时可以认为扫描 

起始波长 360 nm 的情况下，测试灵敏度最高，吸 

光度最大，360 nm 已经在近紫外区（可见光波长

400~750 nm）。但灵敏度高时，容易出现重现性和稳

定性不足的问题，为此针对不同的波长 360、420、

660、810 nm（近红外区）进行实验，实验结果如   

表 1 所示。由表 1 可以看出，波长增大时，低质量

浓度的氯离子灵敏度偏低，360 nm 波长时灵敏度最

高，考虑其属于近紫外区，因此本次实验确定波长

为 420 nm，质量浓度为 0~2 mg/L。 

 

图 3 光谱扫描曲线（1 mg/L Cl–的 AgCl 悬浊液） 

Fig.3 Spectral scan curve (1 mg/L Cl–-AgCl suspension) 

表 1 实验不同波长下吸光度（L=100 mm） 

Tab.1 The absorbance at different wavelengths (L=100 mm) 

项目 
波长/ nm 

360 420 660 810 

氯离子质量浓度为 

0 时吸光度 

0.037 0.024 0.014 0.010 

0.036 0.024 0.014 0.010 

0.038 0.025 0.015 0.011 

氯离子质量浓度为 

0.2 mg/L 时吸光度 

0.161 0.120 0.054 0.035 

0.161 0.121 0.055 0.035 

0.162 0.121 0.055 0.036 

氯离子质量浓度为 

0.4 mg/L 时吸光度 

0.292 0.225 0.105 0.068 

0.293 0.226 0.106 0.068 

0.293 0.226 0.106 0.068 

氯离子质量浓度为 

0.6 mg/L 时吸光度 

0.364 0.282 0.239 0.189 

0.363 0.282 0.239 0.190 

0.364 0.282 0.240 0.190 

氯离子质量浓度为 

1.0 mg/L 时吸光度 

0.565 0.459 0.386 0.343 

0.564 0.458 0.386 0.344 

0.564 0.459 0.386 0.344 

氯离子质量浓度为 

2.0 mg/L 时吸光度 

0.974 0.865 0.606 0.502 

0.970 0.864 0.607 0.503 

0.969 0.864 0.608 0.505 

2.5 确定反应时间 

将悬浊液加入至 100 mm 比色皿中，放入分光

光度计进行检测，检测时间为 1 800 s，吸光度随时

间变化曲线如图 4 所示。在避光静置下，氯化银悬

浮液的吸光度光谱随时间的推移而不断变化，但是 
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其变化速率呈下降趋势。经过一段时间后，吸光度

变化曲线趋于相对稳定状态。根据 DLVO 理论，氯

化银悬浮液中氯化银胶粒随着时间的变化聚集变

大，当范德华引力和双电层产生的静电斥力之间平

衡时，氯化银悬浮液趋于稳定。上述吸光度随时间

的变化曲线与胶体颗粒聚集的变化趋势一致。从 

图 4 可以看出，在约 900 s（15 min）时，样品的吸

光度稳定在一定范围，且稳定时间大于 30 min。因

此，确定本文测定方法静置时间为 15 min。 

 

图 4 波长 420 nm 下吸光度随时间变化曲线 

Fig.4 The absorbance curve over time at a wavelength of 

420 nm (1 mg/L Cl–-AgCl suspension) 

2.6 确定实验 pH 值 

硝酸介质中溶液的 pH 值对氯化银的化学形态

存在一定影响。陈文博[23]在硝酸介质中，以聚乙二

醇 4000 作为分散剂，在一定体积氯化钠标准溶液

中，分别加入不同体积的硝酸溶液，间隔相同时间

采集氯化银悬浮液的消光光谱，对不同 pH 值下氯

化银悬浮液的稳定性进行了研究。结果发现：在低

pH 值下，氯化银悬浮液的消光光谱随时间不断变

化；随着 pH 值的升高，氯化银悬浮液的消光光谱

变化速率逐渐减缓，当 pH 值达到 4 之后，氯化银

悬浮液的消光光谱随时间的变化保持相对稳定。因

此，以聚乙二醇 4000 作为分散剂时，溶液的 pH 值

是影响氯化银悬浮液稳定性的主要因素。 

本次实验通过向 10%尿素溶液体系中加入氯

离子标准溶液，分别制备氯离子质量浓度 2、1 mg/L

的 10%尿素溶液，通过改变加入水样中硝酸溶液的

体积调节 pH 值进行实验研究，发现溶液 pH 值对

氯离子质量浓度的测定结果存在一定影响，具体结

果如表 2 和表 3 所示。可以看出，在本次实验中，

氯化银在强酸性溶液中稳定性更好，因此确定该测

定方法的 pH 值为 0.5~1.5。 

表 2 不同 pH 值下氯离子质量浓度日立 U2900 分光光度计

测定结果 

Tab.2 The mass concentrations of chloride ions detected by 

Hitachi U-2900 spectrophotometer at different pH values 

pH 值 A0 As As-A0 氯离子质量浓度/(mg·L–1) 

5.39 0 0.194 0.194 1.21  

3.42 0.001 0.183 0.182 1.14  

2.63 0.002 0.215 0.213 1.33  

2.20 0.003 0.285 0.282 1.76  

1.99 0.003 0.299 0.296 1.85  

1.41  0.003 0.314 0.311 1.95  

1.26 0.001 0.317 0.316 1.98  

1.13 0 0.311 0.311 1.95  

1.06 0 0.302 0.302 1.89  

0.89  0.001 0.307 0.306 1.92  

注：10%尿素溶液中 2 mg/L 氯离子测定，L=30 mm。 

表 3 不同 pH 值下氯离子 723C 分光光度计测定结果 

Tab.3 The mass concentrations of chloride ions detected by 

723C spectrophotometer at different pH values 

pH 值 As-A0 氯离子质量浓度/(mg·L–1) 

1.35 0.174 1.09 

1.09 0.169 1.06 

0.86 0.174 1.09 

0.64 0.157 0.98 

0.50  0.157 0.98 

注：10%尿素溶液中 1 mg/L 氯离子测定，L=30 mm。 

3 方法检出限和准确度 

3.1 标准曲线的绘制 

分别取氯离子标准溶液 1（2.2 部分）0、0.50、

1.00、2.00、3.00、4.00、5.00 mL 加入 50 mL 比色

管中，用试剂水稀释至 40 mL 左右，加入 2 mL 硝

酸溶液，再加入 2 mL 硝酸银标准溶液，用试剂水

稀释至刻度，摇匀后在暗处静置 15 min。以试剂水

为参比，于 420 nm 波长处，用 30 mm 比色皿测定

吸光度，以氯离子质量浓度 Cx 为纵坐标，以吸光 

度 A 为横坐标，绘制标准曲线（图 5）。该曲线 Cx= 

6.638 1 A+0.002 1（ A=As－A0，As 为标准样品吸  

光度，A0 为试剂空白吸光度），线性相关系数 

R2=0.999 8。用 100 mm 比色皿进行测定，标准曲线为

Cx=2.012 3 A–0.000 2，线性相关系数 R2=0.999 8。

当样品中氯离子质量浓度小于 0.1 mg/L 时，使用  

50 mm 或 100 mm 的比色皿测定。 

3.2 方法检出限 

由《生活饮用水标准检验方法第 3 部分：水质分

析质量控制》（GB/T 5750.3—2023）第 6.4.2.1 节[24]

可知，“分光光度法通常以吸光度（扣除空白）为
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0.010 相对应样品中的浓度值为方法检出限”。《环

境水质监测质量保证手册》第八章 [25]测定限中指

出，建议以 3.3 倍检出限浓度作为测定下限（在测定

误差能满足预定要求的前提下，用特定方法能够准

确地定量测定待测物质最小浓度或量，成为该方法

的测定下限），其测定值的相对标准偏差约为 10%。 

 

图 5 标准工作曲线（30 mm 比色皿） 

Fig.5 Standard working curve (30 mm cuvette) 

当吸光度（扣除空白）为 0.010 时，对应样品

中的质量浓度为 0.020 mg/L，则此方法的检出限 

约为 0.020 mg/L，测定下限约为 0.066 mg/L，测定

范围为 0.066~2.000 mg/L。移取氯离子标准溶液 1 

（2.2 部分）10 mL 加入到 1 000 mL 容量瓶中定

容，得到 0.25 mg/L 的氯离子标液，取 10 mL 加入

至 50 mL 比色管中，用 10%的尿素溶液稀释至   

40 mL 左右，加入 2 mL 硝酸溶液，再加入 2 mL 硝

酸银标准溶液，用 10%的尿素溶液稀释至刻度，共

测定 18 个平行样，结果如表 4 所示。参照《生活饮

用水标准检验方法第 3 部分：水质分析质量控制》

（GB/T 5750.3—2023）6.4 节，根据式(2)计算方法

检出限[24,26]。 

wb MDL 2 2 ft S           (2) 

式中：MDL 为方法检出限； tf 表示显著性水平为

0.05（单侧）、自由度为 f 的 t 值；Swb 为空白或接近    

空白的标准溶液平行测定的标准偏差；f 为批内   

自由度，f=p(n–1)，p 为批数，n 为每批平行测定    

个数。 

由表 4 可知，氯离子质量浓度的平均值为 

0.048 00 mg/L，标准偏差为 0.004 67 mg/L，方法检

出限为 0.024 20 mg/L，这与以吸光度（扣除空白）

为 0.010 时对应样品的质量浓度值的方法检出限基

本一致。 

表 4 检出限检测数据 

Tab.4 The detection data of detection limit 

Ax Ax－A0 溶液直接测量氯离子质量浓度/(mg·L–1) 

0.035 0.030 0.058 

0.028 0.023 0.044  

0.028 0.023 0.044 

0.031 0.026 0.050 

0.028 0.023 0.044 

0.030 0.025 0.048 

0.031 0.026 0.050 

0.031 0.026 0.050 

0.029 0.024 0.046 

0.030 0.025 0.048 

0.028 0.023 0.044 

0.033 0.028 0.054 

0.030 0.025 0.048 

0.030 0.025 0.048 

0.028 0.023 0.044 

0.028 0.023 0.044 

0.031 0.026 0.050 

0.028 0.023 0.044 

注：空白 A0=0.005；tf =1.833，Swb=0.004 67，检出限 MDL=0.024 2 

mg/L，相对标准偏差 8.30%（氯离子质量浓度 0.05 mg/L）。 

3.3 方法的准确度 

准确度用绝对误差或相对误差表示。准确度的

评价方法有可用测量标准物质或以标准物质做回

收率测定的办法评价分析方法和测量系统的准确

度。本次实验采用回收率测定方法来评价方法准确

度。即在样品中加入一定量的标准物质测定并计算

得到其回收率 p [24]： 

1 2  100%
B B

p
M

           (3) 

式中：B1、B2 分别为加标试样测定值、试样测定值；

M 为加标量。 

为确定硝酸银分光光度法测尿素中氯离子方

法的准确度，对尿素溶液进行加标实验检测回收

率，具体结果如表 5 所示。由表 5 可知分光光度法

的回收率在 86%~110%。 

表 5 回收率实验结果 

Tab.5 Test results of recovery rate 

编号 

试样中氯离 

子质量浓度/ 

(mg·L–1) 

加标氯离子 

质量浓度/ 

(mg·L–1) 

溶液直接测量 

质量浓度/ 

(mg·L–1) 

回收率/% 

1 0.010 1  0.250 0  0.227 1  86.80  

2 0.010 1  0.250 0  0.245 9  94.33  

3 0.010 1  0.250 0  0.245 9  94.33  

4 0.010 1  0.250 0  0.264 8  101.86  

5 0.010 1  0.250 0  0.239 7  91.82  

6 0.010 1  0.250 0  0.275 5  106.15  
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续表 

编号 

试样中氯离 

子质量浓度/ 

(mg·L–1) 

加标氯离子 

质量浓度/ 

(mg·L–1) 

溶液直接测 

量质量浓度/ 

(mg·L–1) 

回收率/% 

7 0.010 1  0.250 0  0.283 5 109.37 

8 0.010 1  0.250 0  0.281 5 108.57 

9 0.010 1  0.250 0  0.285 5 110.18 

10 0.010 1  0.250 0  0.275 5 106.15 

注：试样为 10%的尿素溶液；1—5 组数据为 30 mm 比色皿测得，

6—10 组数据为 100 mm 比色皿测得。 

3.4 实际样品氯离子质量浓度测定 

为验证分光光度法的准确性，分别采用分光光

度法和离子色谱法对尿素水解器水样中氯离子质

量浓度进行检测对比，测量范围 60~7 500 mg/L，结

果如表 6 所示。离子色谱法检测水样中氯离子灵敏

度、准确度均较高，假设将离子色谱法的检测结果

作为真实值来分析分光光度法测氯离子的准确度，

分光光度法的检测相对误差在 1%~8%，即当检测水

样中氯离子质量浓度为 200 mg/L 时，其真实值为

184~216 mg/L。 

表 6 尿素水解器样品中氯离子质量浓度测定结果 

Tab.6 Determination results of mass concentrations of 

chloride ions in urea hydrolyzer samples 

水样 

编号 

稀释 

倍数 

分光光度法中 

氯离子质量 

浓度/(mg·L–1) 

离子色谱法中 

氯离子质量 

浓度/(mg·L–1) 

相对 

误差/% 

1 100 66.85 68.02 –1.72 

2 100 78.12 72.31 8.03 

3 382.5 725.31 746.33 –2.82 

4 500 772.72 816.60 –8.06 

5 1 000 2 729.35 2 912.70 –5.43 

6 10 000 7 311.00 7 847.30 6.83 

4 结  语 

本实验研究建立了氯化银分光光度法测定火电

厂尿素水解系统水样中氯离子质量浓度的新方法，

研究过程中通过对测定波长、反应时间和水样 pH 值

进行实验优化，最终确定了测定波长为 420 nm，反

应时间为 15 min，水样 pH 值在 0.5~1.5 时，方法的

重现性和再现性更好，测定结果最佳。 

该方法相较于传统的硝酸银滴定法、离子色谱

法等其他的氯离子检测方法，具有操作简便快速、

普遍适用等优点，在绘制好标准工作曲线后，大约

每 20 min 可检测出 1 组数据。该方法检测范围为

0.02~2.00 mg/L，检出限约 0.02 mg/L，可准确检测

0.066 mg/L 的氯离子质量浓度，相对标准偏差小于

10%，通过对尿素溶液进行加标实验检测回收率，

回收率在 86%~110%，能够满足发电厂尿素水解器

制氨系统对入厂尿素验收的质量要求，有利于后期

各发电厂对尿素中氯离子质量浓度的快速检测，为

尿素水解制氨设备的安全稳定运行提供保障。 
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