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Аннотация. Получение черных металлов, добыча и переработка сырья относятся к экологически опасным производствам. Помимо выбросов 
газов в атмосферу и загрязнения водоемов, образуется много твердых отходов. Особую роль в доменных процессах играет хлор. Наличие 
соединений хлора в колошниковом газе приводит к коррозии трубопроводов, воздухонагревателей и фурм доменных печей. Поведение 
хлора в доменной печи определяет свойства агломерата во время технологического процесса восстановления. Контроль содержания ми-
нерального хлора в осадках на фильтрах и пылеулавливателях  (в виде хлора,  связанного с металлами) важен для оценки токсичности 
отходов, а также для оценки процесса производства. В практике определения хлора используют ряд физических методов анализа: атомно-
эмиссионная спектрометрия, масс-спектрометрия с индукционно связанной плазмой, методы нейтронно-активационного анализа. Одна-
ко наиболее широкое распространение получили химические методы: титриметрические, фотометрические, электрохимические, ионо-
хроматографические. Разработка экспрессных и недорогих по стоимости методик определения хлора актуальна для анализа техногенных 
объектов,  в  том числе объектов металлургических производств. Объектами исследования  в  данной работе  являлись пробы доменного 
шлака предприятия по производству чугуна ПАО «Тулачермет», а также пылеобразные отходы чугунолитейного предприятия ПАО «Косо-
горский  металлургический  завод».  Выполнен  предварительный  анализ  состава  исследуемых  проб  рентгенофлуоресцентным методом. 
Рассмотрено мешающее влияние сопутствующих компонентов. Предложена селективная методика ионометрического определения хлора 
с использованием твердокристаллического хлоридселективного электрода. В работе использовано разложение пробы высокотемператур-
ным спеканием со смесью Na2CO3 и ZnO и последующее выщелачивание водой. Приведено описание данной методики. Правильность 
результатов анализа подтверждена методом варьирования навески (n = 10; tтабл = 2,26; P = 0,95), а также сопоставлением с результатами, 
полученными рентгенофлуоресцентным методом. Выполнена оценка показателей точности методики ионометрического определения хло-
ра в объектах доменного производства. Рабочий интервал определяемых концентраций хлора составлял 0,037 – 1,340 % (по массе). 
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Получение черных металлов, добыча и переработка 
сырья относятся к экологически опасным производст-
вам. Помимо выбросов газов в атмосферу и загрязнения 
водоемов образуется много твердых отходов. Наиболее 
вредными являются канцерогенные вещества коксохи-
мического процесса, доменные выбросы, газы и пыль 
при агломерировании руды, выбросы конвертерного и 
других  плавильных  агрегатов,  шлаки  всех  металлур-
гических  переделов. Использование  в металлургичес-
ких  процессах  большого  количества  воды,  изменение 
ее температуры, загрязнение в результате попадания в 
нее компонентов технологического процесса приводит 
к химическому и температурному нарушению режима 
принимающих водоемов и в конечном итоге – естест-
венных источников водоснабжения [1].

Особую  роль  в  доменных  процессах  играет  хлор. 
Наличие соединений хлора в колошниковом газе приво-
дит к коррозии трубопроводов, воздухонагревателей и 
фурм доменных печей  [2]. Поведение хлора в доменной 
печи определяет  свойства  агломерата  во  время  техно-
логического процесса восстановления [3]. В настоящее 

время широко рассматриваются процессы утилизации 
хлорорганических  пестицидов  в  доменной  печи  [4]. 
Контроль  содержания  хлора  в  осадках  на фильтрах  и 
пылеулавливателях (в виде хлора, связанного с метал-
лами) важен для оценки токсичности отходов, а также 
для оценки процесса производства.

В связи с этим актуальна разработка экспрессных и 
недорогих по стоимости методик определения хлора в 
техногенных объектах, в  том числе в объектах метал-
лургических производств.

Для  определения  хлора  в  твердых  неорганических 
материалах используют различные физические и хими-
ческие методы анализа [5].

Возможности  методов  атомно-эмиссионной  спект-
рометрии в отношении галогенов (хлор, бром, йод) ог-
раничены. Аналитические линии галогенов характери-
зуются высокими энергиями возбуждения, и мощность 
индуктивно-связной  плазмы  оказывается  недостаточ-
ной. 

Новые  возможности  атомно-эмиссионной  спектро-
метрии открываются при использовании современной 

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2017. Том 60. № 5. С. 342 – 347.
© 2017.  Муравьева И.В., Бебешко Г.И.

ЭКОЛОГИЯ И РАЦИОНАЛЬНОЕ ПРИРОДОПОЛЬЗОВАНИЕ



343

Экология и рациональное природопользование

системы  регистрации  спектров  с  программным  ком-
пьютерным обеспечением. Такая система регистрации 
опробована  при  определении  сотых  долей  процента 
хлора в горных породах [6]. 

В  искусственно  приготовленной  смеси  твердых 
отходов,  содержащей  соединения  хлора  и  брома,  эти 
галогены определяли после  спекания проб  со  смесью 
NaCO3 и ZnO при 560  °С [7]. Для хлора достигнут пре-
дел обнаружения 200  мг/кг.

Высокочувствительные  методы  нейтронно-актива-
ционного  анализа,  вследствие  сложности  аппаратур-
ного оснащения, используются для определения хлора 
преимущественно  в  редко  встречающихся  объектах 
при  недостаточном  количестве  исследуемой  пробы 
(лунный грунт, метеориты) [8].

Наиболее широко в практике определения хлора ис-
пользуют химические методы анализа: титриметричес-
кие, фотометрические, электрохимические, ионохрома-
тографические [5, 8, 9].

В настоящей работе использован ионометрический 
метод для определения хлора в пробах доменного шла-
ка предприятия по производству чугуна ПАО «Тулачер-
мет», а также в пылеобразных отходах чугунолитейно-
го предприятия ПАО «Косогорский металлургический 
завод» (КМЗ).

Электрохимический метод ионометрии с использо-
ванием ионоселективных электродов отличается рядом 
преимуществ:  простота  техники  выполнения  измере-
ний,  невысокая  стоимость  измерительных  приборов, 
экспрессность. Поскольку продолжительность анализа 
в основном определяется временем подготовки пробы, 
на само измерение тратится несколько минут. 

В  работе  использовали  твердокристаллический 
хло рид селективный электрод «Эком-Cl» фирмы «Эко-
никс» (Москва) и хлоридсеребряный электрод сравне-
ния марки ЭВЛ-1М3.1. Контакт электрода сравнения с 
измерительным электродом осуществляли с помощью 
электролитического мостика,  заполненного  раствором 
азотнокислого  калия  концентрации  1  моль/дм3.  Ио-
нометрическим  преобразователем  служил  микропро-
цессорный иономер «Эксперт 001» фирмы «Эконикс» 
(Москва),  позволяющий  производить  автоматический 
расчет концентрации ионов.

На  предварительном  этапе  исследования  опре-
деляли  общее  содержание  элементов  методом 
рентгено флуоресцентного  анализа  (РФА).  Образцы 
шлака  и  пылеобразных  отходов  прессовали  в  «таб-
летку» и проводили рентгеновские исследования на 
спектрометре S8 TIGER. Расчет содержания элемен-
тов  производили  с  помощью метода  фундаменталь-
ных  параметров  по  программе  фирмы-изготовителя 
спектрометра. 

Элементный  состав  образцов  шлака  и  пылеобраз-
ных  отходов,  полученный  методом  рентгенофлуорес-
центного анализа, приведен в табл.  1.

Как видно из данных табл.  1, в составе шлака и пы-
леобразных отходов присутствуют такие элементы, как 
кремний,  кальций,  алюминий, магний, железо,  калий, 
натрий, хлор, сера и др. 

Использование  рентгенофлуоресцентного  метода 
позволяет провести качественный и полуколичествен-
ный элементный анализ. Главной причиной, по которой 
невозможно использовать РФА для  точного  количест-
венного определения элементного состава, в том числе 

Т а б л и ц а  1

Элементный состав образцов шлака и пылеобразных отходов, полученный методом 
рентгенофлуоресцентного анализа на спектрометре S8 TIGER

Table 1. Elemental composition of the samples of slag and dust wastes obtained 
by x-ray fluorescence analysis spectrometer S8 TIGER

Доменный шлак 
Тулачермет

Соединение CaO SiO2 MgO Al2O3 SO3 K2O
% (по массе) 38,07 36,65 4,82 4,52 1,15 0,73
Соединение Na2O Fe2O3 TiO2 WO3 MnO Cl
% (по массе) 0,40 0,31 0,22 0,13 0,06 0,04

Пыль КМЗ 
после ПУ

Соединение Fe2O3 CaO SiO2 MgO Al2O3 S
% (по массе) 47,39 8,48 7,39 3,21 1,84 0,46
Соединение K2O MnO Cl Na2O
% (по массе) 0,98 0,70 0,36 0,27

Пыль КМЗ после 
СГО

Соединение Fe2O3 SiO2 CaO MgO Al2O3 K2O
% (по массе) 41,60 17,13 13,33 6,37 5,69 3,94
Соединение Cl Na2O S MnO ZuO
% (по массе) 2,00 1,99 0,77 0,61 0,16

П р и м е ч а н и е: ПУ – пылеулавливатель; СГО – сухая газовая очистка.
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хлора, в данном случае является отсутствие адекватных 
стандартных образцов.

Хлоридселективный  электрод  не  отличается  высо-
кой  селективностью,  для  него  потенциалопределяю-
щим является следующий ряд ионов: Ag+, Cl –, S (II, IV), 
Br –, I –, CN 

–, OH 
–, а также Hg2+, NH3 , взаимодействую-

щие с мембраной с образованием труднорастворимых 
или устойчивых комплексных соединений [10]. 

Наличие в составе проб металлов, перечисленных в 
табл.  1, не оказывает мешающего влияния на потенциал 
хлоридселективного электрода, однако косвенно указы-
вает на присутствие минерального хлора в образцах. 

Наибольшую  чувствительность,  существенно 
большую,  чем  к  хлорид-иону,  электрод  проявляет  к 
сульфид- и йодид-ионам. Однако сера в  составе  ана-
лизируемых образцов находится в форме элементной 
или сульфатной, а йодид-ион в виде йодат-иона. Эти 
формы серы и йода не вызывают отклика потенциала 
электрода. 

Бром находится в отходах преимущественно в фор-
ме бромид-иона. Значение коэффициента селективнос-
ти  хлоридного  электрода  к  бромид-иону  составляет 
KCl – Br  =  76  [11].  По  данным  работы  [12]  в  литосфере 
среднее содержание брома на два порядка ниже содер-
жания хлора. Кроме того, в отличие от хлора, соедине-
ния брома не вводят в металлургические процессы. Эти 
факты дают основание полагать, бромид-ион не будет 
оказывать мешающего влияния.

Таким образом, в данном случае селективность по-
тенциометрических  измерений  с  хлоридселективным 
электродом  обеспечивается  исходным  составом  отхо-
дов. Поэтому основной задачей подготовки пробы к из-
мерению является переведение хлора в раствор в виде 
хлорид-иона.

Для перевода хлора в раствор из твердых проб ис-
пользуют  разложение  пробы  высокотемпературным 
спеканием  с  щелочным  плавнем  и  последующее  вы-
щелачивание  водой  [13],  окислительное  разложение 
пробы  растворами  кислот  [14],  окислительное  раз-
ложение  раствором  кислот  с  перманганатом  калия 
(H2SO4  +  HF  +  KMnO4 )  и  последующей  газовой  экс-
тракцией  элементного  хлора  [15,  16],  а  также  пиро-
гидролитическое  разложение  пробы  при  температуре 
1000  °С [17, 18]. 

В  данной  работе  использовано  разложение  пробы 
высокотемпературным спеканием с щелочным плавнем 
и  последующее  выщелачивание  водой. Ход  определе-
ния состоял в следующем. 

Навеску анализируемой пробы помещали в фарфо-
ровый тигель, добавляли 3  г смеси для спекания (одну 
весовую  часть  карбоната  натрия  Na2CO3  растирали  с 
тремя весовыми частями оксида цинка ZnO), ставили в 
муфель, нагретый до 300  °С, поднимали температуру до 
800  –  850  °С и выдерживали 15  мин. Спек выщелачива-
ли кипящей водой (~30  см3) в стакан на 300  см3, стави-
ли на горячую плитку, закрывали покровным стеклом, 

кипятили 5  –  7  мин. В стакан емкостью 150  см3 фильт-
ровали  пробу  через  фильтр  «синяя  лента»,  предвари-
тельно смоченный кипящей водой. Осадок на фильтре 
несколько раз промывали горячей водой. К фильтрату 
добавляли  две  капли  индикатора  (α-динитрофенрл, 
0,1  %-ный спиртовой раствор) и нейтрализовали азот-
ной  кислотой  до  обесцвечивания.  Закрывали  стакан 
покровным  стеклом  и  кипятили  раствор  около  5  мин. 
Остывший раствор переводили в колбу на 100  см3. Па-
раллельно вели анализ холостых проб и учитывали их 
содержание при расчете концентрации в пробе. Вели-
чину рН раствора контролировали с помощью стеклян-
ного электрода (ЭСЛ-43-07).

Далее  для  измерения  концентрации  хлора  в  ста-
кан  вместимостью  50  см3  вносили  пипеткой  20  см3 
раствора  пробы,  5  см3  раствора  1М KNO3  (буфер,  ре-
гулирующий  общую  ионную  силу)  и  перемешивали. 
Погружали в полученный раствор хлоридселективный 
электрод,  предварительно  выдержанный  в  растворе 
KCl c концент рацией 10–3  моль/дм3, и контактный мо-
стик от электрода сравнения.

Концентрацию хлора  в пробе находили по  градуи-
ровочному  графику.  Для  градуирования  электродной 
системы  последовательно  измеряли  потенциал  элект-
родной пары (Е) в градуировочных растворах хлорида 
калия (KCl) в порядке возрастания молярной концент-
рации  хлорид-ионов  от  10–4  до  10–1  моль/дм3  на фоне 
такого же буферного раствора, регулирующего ионную 
силу, как и в растворе пробы. 

Для оценки правильности выбранной методики оп-
ределения хлора в шлаке и пылеобразных отходах ис-
пользовали  метод  варьирования  навески.  Результаты 
экспериментов приведены в табл.  2.

Как видно, при варьировании навесок практически 
не изменяются  как массовое  содержание хлора,  так и 
границы погрешности определения, что свидетельству-
ет  о  правильности методики. Кроме  того,  результаты, 
полученные данным методом  (см.  табл.  2),  сопостави-
мы  с  результатами,  полученными  методом  рентгено-
флуоресцентного анализа (см. табл.  1)

Простое  и  экспрессное  выполнение  определения 
по  данной  методике  позволяет  рекомендовать  ее  для 
контроля содержания хлора в объектах доменного про-
изводства.

Метрологические  характеристики  методики  ионо-
метрического определения хлора в шлаке и пылеобраз-
ных отходах, рассчитанные в  соответствии с  требова-
ниями РМГ 61-2010 [19], приведены в табл. 3. 

Таким образом, подтверждена возможность и перс-
пективность  определения  хлора  в  твердых  отходах 
доменного  производства  в  интервале  содержаний 
0,037  –  1,340  % с помощью ионометрического метода. 
Данная методика основана на разложении проб высо-
котемпературным  спеканием  с  щелочным  плавнем  и 
последующим  выщелачиванием  водой.  Ее  отличием 
является экспрессность и простота исполнения. В соот-
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ветствии  со  стандартом РМГ 61-2010  оценены  сходи-
мость  и  воспроизводимость  методики.  Правильность 
подтверждена методом варьирования навески, а также 
сопоставлением с результатами рентгенофлуоресцент-
ного анализа.
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стандартное  отклонение  промежуточной  прецизионности, %  (отн.);  ±D  –  границы,  в  которых  с  вероятностью 
Р  =  0,95 находится относительная погрешность результатов измерений, % (отн.).
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Abstract. Production of ferrous metals, extraction and processing of raw 
materials  are  environmentally  hazardous  industries.  In  addition  to 
emissions of gases into the atmosphere and pollution of water bodies 
a  lot of  solid waste  is  formed. Chlorine plays a  special  role  in blast 
furnace processes. The presence of  chlorine  compounds  in  the blast 
furnace gas leads to corrosion of pipelines, air heaters and tuyeres of 
blast  furnaces. Behavior  of  chlorine  in  blast  furnace  determines  the 
properties of the agglomerate during the technological process of re-
covery. Monitoring the mineral chlorine in the sediments on the filters 
and dust  collectors  (in  the  form of  chlorine associated with  the me-
tals) are important for estimating the toxicity of waste, as well as for 
evaluating  the  production  process.  In  the  practice  of  chlorine  deter-
mination,  a  number of  physical methods of  analysis  are  used: AES, 
ICP-MS, neutron activation analysis methods. But chemical methods: 
titrimetric,  photometric,  electrochemical,  inframetrics  are  the  most 
widespread. The development of  rapid and  inexpensive methods  for 
determining chlorine is relevant for the analysis of technological ob-
jects,  including  the  objects  of metallurgical  production. The  objects 
of research in this work were the samples of blast furnace slag enter-
prises for the production of cast iron of JSC «Tulachermet», as well as 
the dusty waste of the iron foundry of JSC «Kosogorsky metallurgi-
cal plant». A preliminary analysis of the composition of investigated 
samples was performed by X-ray fluorescent method. The interfe ring 
effect  of  the  accompanying  components  was  discussed. A  selective 
method  for  ionometric  determination  of  chlorine  was  proposed  us-
ing  a  hard-crystalline  chloride-selective  electrode.  The  sample  was 
decomposed by high-temperature sintering with a mixture of Na2CO3 
and ZnO and subsequent leaching with water. The description of the 
research method was given. The  trueness of  the analysis results was 
confirmed by  the method of variation of  the  sample’s mass  (n  =  10; 
t  =  2.26; P  =  0.95), and also by comparison with the results obtained 
by the X-ray fluorescent method. The estimation of accuracy indica-
tors of the method of ionometric chlorine determination in the objects 
of blast  furnace production was performed. The working  interval of 
the determined chlorine concentrations was 0.037 – 1.340  %  by mass.

Keywords: blast furnace, slag, waste powder, methods of analytical control, 
x-ray fluorescence method, chloride-selective electrode, ionometric 
method for the determination of chlorine.
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