
Ｊｕｎ. ２０２０ 现代化工 第 ４０ 卷第 ６ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２０ 年 ６ 月

氧弹燃烧－离子色谱法测定生物质
固体燃料中的硫含量

王诗语∗ꎬ凌凤香ꎬ韩　 博ꎬ高　 波

(中国石油化工股份有限公司大连石油化工研究院ꎬ辽宁 大连 １１６０４５)

摘要:建立了氧弹燃烧－离子色谱法测定生物质固体燃料中总硫含量的方法ꎮ 以碳酸钠、碳酸氢钠和双氧水为吸收液ꎬ试
样在氧弹中燃烧后硫化物转化成硫酸根离子的形式ꎬ以离子色谱分离分析ꎬ测定生物质固体燃料中的总硫含量ꎮ 在优化的色谱

条件下ꎬ硫酸根离子色谱检出限为 ２􀆰 ４ ｍｇ / ｋｇꎬ在 １􀆰 ０~１００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 范围内线性关系良好ꎬ精密度和重复性的相对标准偏差均小

于 ５％ꎬ回收率在 ９５􀆰 ５６％~９９􀆰 ８９％ꎬＲＳＤ 为 １􀆰 ３３％ꎬ符合分析方法要求ꎮ 该方法与艾士卡法测定结果无显著性差异ꎮ 方法简便

快速ꎬ重现性好ꎬ可用于测定生物质固体燃料中的总硫含量ꎮ
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　 　 生物质能源作为一种绿色可再生的资源日益受

到人们的青睐ꎬ在能源格局中占有越来越重要的位

置ꎮ 固体生物质燃料是用生物质直接或间接生产出

来的固体燃料ꎮ 通常来源于农作物废弃物ꎬ如农作

物秸秆、树枝、灌木等ꎮ 固体生物质燃料燃烧后灰分

少ꎬ仅为煤炭的 １０％左右ꎬ使用固体生物质燃料可

以大幅减少大气中颗粒物的排放量ꎬ顺应目前清洁

能源的发展需要ꎬ应用市场广阔ꎮ 硫在大气中的主

要污染物是二氧化硫和三氧化硫ꎬ是形成酸雨的主

要物质ꎬ是重要的环保控制指标[１]ꎮ 目前对固体生

物质燃料中总硫含量的测定主要依据国家标准 ＧＢ /
Ｔ ２８７３２—２０１２«固体生物质燃料全硫测定方法»中
的艾士卡法和库仑滴定法[２]ꎮ 艾士卡法操作复杂

耗时较长ꎬ对人员要求较高ꎬ库仑滴定法针对性地检

测二氧化硫的含量ꎬ由于可能存在其他形式的硫化

物会因此造成检测结果偏离ꎮ 氧弹燃烧－离子色谱

法是一种成熟的测定样品中总硫含量的测试技术ꎮ
本研究参考文献[３－９]方法ꎬ用氧弹燃烧结合离子

色谱法测定固体生物质燃料中的硫含量ꎬ为质量控

制提供技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

ＩＣＳ－９０ 型离子色谱仪(美国赛默飞世尔科技公

司)ꎻＳＤＡＣＭ３０００ 型自动量热仪(湖南三德科技股

份有限公司ꎬ包括燃烧氧弹、水箱)ꎻＡＢ ２０４－Ｌ 型电

子分析天平 (瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ － ＴＯＬＥＤＯ 公司)ꎻ
Ｍｉｌｌｉ－ Ｑ 型超纯水机 (美国 ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ 公司)ꎻ

􀅰４３２􀅰



２０２０ 年 ６ 月 王诗语等:氧弹燃烧－离子色谱法测定生物质固体燃料中的硫含量

Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１８阴离子分析色谱柱ꎮ 硫含量测定

用标准物质[１００、１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ中国石化石油化工科

学研究院生产ꎬ批号 ＧＢＷ(Ｅ)０６０１１０]ꎻ硫酸根标准

溶液[１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ中国计量科学研究院生产ꎬ批号

ＧＢＷ(Ｅ)０８０２６６]ꎻ超纯水(电阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎻ
氧气(体积分数不低于 ９９􀆰 ９９％)ꎻ双氧水等其他试

剂均为分析纯ꎻ生物质固体燃料 (共采集制备 ８
批次)ꎮ
１􀆰 ２　 生物质固体燃料的制备

根据国家标准 ＧＢ / Ｔ ２８７３０—２０１２«固体生物质

燃料样品制备方法» [１０]将玉米秸秆、高粱秸秆、大豆

秸秆和花生壳干燥粉碎ꎬ粉碎样品全部通过 ０􀆰 ５ ｍｍ
筛子ꎬ混合均匀ꎬ干燥后装入干燥器中密封保存ꎮ
１􀆰 ３　 溶液配制

１􀆰 ３􀆰 １　 吸收液

准确称取 ０􀆰 ３７１ ｇ 碳酸钠和 ０􀆰 ３３６ ｇ 碳酸氢钠

以超纯水溶解定容至 １ Ｌꎬ在其中加入过氧化氢配

制成体积分数 ０􀆰 １５％的过氧化氢、３􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的碳

酸钠和 ４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 碳酸氢钠的吸收液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 样品测试液

燃烧皿洗净干燥ꎬ预先在 ９００℃煅烧 ３０ ｍｉｎ 后

移入干燥器备用ꎮ 在燃烧皿中准确称取生物质固体

燃料样品约 １ ｇ (精确至 ０􀆰 ００１ ｇ)ꎬ氧弹内加入

２０ ｍＬ 吸收液ꎬ将燃烧皿装入氧弹中拧紧氧弹盖ꎬ向
氧弹缓慢通入氧气至压力为(３􀆰 ０±０􀆰 ２) ＭＰａꎬ充气

时间不少于 １５ ｓꎬ缓慢放气 ２ 次后ꎬ点火燃烧ꎬ至燃

烧结束ꎬ摇动氧弹使燃烧气体被吸收液充分吸收ꎬ静
置 １０ ｍｉｎꎬ再开启排气阀ꎬ将排出的气体缓缓通入装

有 １０ ｍＬ 吸收液的容量瓶中ꎬ排气至常压ꎬ打开氧弹

盖ꎬ观察试样是否燃烧完全ꎬ如存在黑渣或残留物等

未完全燃烧的现象则实验失败ꎬ需重新试验ꎮ 将氧

弹内吸收液和排气的吸收液转移至 １００ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ并用超纯水洗涤氧弹内壁ꎬ合并洗涤液转移至容

量瓶中ꎬ用超纯水定容ꎬ过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ备用ꎮ 如

样品中硫酸根离子浓度范围超出过线性范围可用超

纯水适当稀释后再测ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 标准溶液

将硫酸根标准溶液用超纯水稀释成含 １􀆰 ０、
５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２５􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的标准溶液ꎬ置
于阴凉避光处保存ꎮ
１􀆰 ４　 仪器工作条件

试验仪器主要有离子色谱仪和自动量热仪ꎬ用
硫含量测定用标准物质对仪器的工作条件进行优

化ꎬ使试样的燃烧、氧化和分离分析均满足要求ꎮ 自

动量热仪和离子色谱仪的工作条件见表 １ꎮ
表 １　 自动量热仪和离子色谱仪的工作条件

　 　 　 　 　 　 项目 工作参数

自动量热仪 　
　 吸收液用量 / ｍＬ ２０
　 氧气压力 / ＭＰａ ３􀆰 ０
　 充气时间 / ｓ １５
　 静置时间 / ｍｉｎ １０
离子色谱仪 　

　 流动相浓度(ＫＯＨ 溶液) / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) １０

　 流动相流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) １􀆰 ０
　 色谱柱柱温 / ℃ ３５
　 进样量 / μＬ ２０

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸收液的选择

试样经氧弹燃烧后ꎬ硫化物转化成二氧化硫并

进一步被氧化成三氧化硫ꎬ经吸收液吸收后转化为

硫酸根离子ꎬ用离子色谱分析ꎮ 碱性吸收液对酸性

气体的吸收更好ꎬ采用碱液和氧化剂配制吸收液ꎮ
考虑到后续需要用离子色谱进行测试ꎬ本研究采用

离子色谱常用洗脱液作为吸收液ꎬ在其中加入过氧

化氢作为氧化剂ꎬ经比较采用含有体积分数 ０􀆰 １５％
的过氧化氢、３􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的碳酸钠和 ４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ
碳酸氢钠的吸收液可对产生的二氧化硫完全吸收和

转化ꎬ满足试验要求ꎮ
２􀆰 ２　 氧弹燃烧条件的选择

试样在氧弹中是否充分燃烧ꎬ燃烧产生的烟气

是否充分吸收是生物质固体燃料中总硫含量能否准

确测定的前提ꎮ 为此ꎬ在文献[３－９]方法的基础上ꎬ
参照自动量热仪测定热值的测试条件ꎬ对氧弹燃烧

过程中的主要影响因素进行了考察ꎮ 经比较ꎬ氧弹

充氧排空 ２ 次后可排净氧弹内空气ꎬ氧气压力设置

在(３􀆰 ０±０􀆰 ２) ＭＰａꎬ充氧气时间不少于 １５ ｓ 可确保

试样在氧弹中有足够的氧气助燃ꎮ 吸收液用量不少

于 ２０ ｍＬꎬ试样在氧弹中燃烧后静置不少于 １０ ｍｉｎꎬ
可将燃烧气体中的硫化物充分吸收ꎮ
２􀆰 ３　 离子色谱条件的选择

离子色谱的淋洗液浓度、流速、柱温可影响硫酸

根离子的分离和分析ꎬ这三者的变化会影响保留时

间、降低色谱柱分离效能进而影响结果的精密度和

准确性ꎮ 其中淋洗液浓度是主要因素ꎬ淋洗液浓度

增大、流速增加、柱温增加时保留时间缩小ꎬ峰面积

减小ꎬ并可能影响分离度ꎮ 当淋洗液浓度减小、流速
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降低、柱温降低时保留时间增长ꎬ总检测时间延长ꎮ 经

比较ꎬ淋洗液浓度为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ、
柱温控制在 ３５℃时ꎬ色谱峰形最佳ꎬ硫酸根离子与

相邻色谱峰分离度大于 １􀆰 ５ꎬ适合测定ꎮ
２􀆰 ４　 系统适用性试验

按照仪器工作条件分析ꎬ硫酸根离子标准样品

于生物质固体燃料样品的色谱图见图 １ꎬ硫酸根离

子与其他阴离子色谱峰分离良好ꎬ分离度>１􀆰 ５ꎬ保
留时间约 １４􀆰 ７ ｍｉｎꎬ可以准确定量ꎮ

(ａ)生物质固体燃料样品

(ｂ)硫酸根离子标准品

图 １　 硫酸根离子标准样品与生物质

固体燃料样品色谱图

２􀆰 ５　 线性方程与检出限

采用外标法定量ꎬ 将质量浓度为 １􀆰 ０、 ５􀆰 ０、
１０􀆰 ０、２５􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的标准品溶液注入离

子色谱仪进行分析ꎬ测定硫酸根离子的色谱峰面积ꎬ
以峰面积 Ａ 为纵坐标ꎬ质量浓度 Ｃ 为横坐标绘制标

准曲线ꎮ 标准曲线方程为 Ａ＝ ０􀆰 ３２７ ７Ｃ－０􀆰 １１５ ０ꎬ相
关系数为 ０􀆰 ９９９ ７ꎬ硫酸根离子在 １􀆰 ０ ~ １００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ
线性关系良好ꎮ 以 ３ 倍信噪比计算方法的检测限ꎬ
结果硫酸根离子的检出限为 ２􀆰 ４ ｍｇ / ｋｇꎬ足以满足

样品中总硫含量的检测需求ꎮ
２􀆰 ６　 精密度和重复性

取 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的硫酸根离子标准溶液ꎬ依法制

备色谱条件分析ꎬ重复进样 ６ 次ꎬ测定峰面积计算精

密度ꎬ结果硫酸根离子峰面积的 ＲＳＤ 为 ３􀆰 ８５％ꎬ表
明精密度良好ꎮ 取生物质固体燃料样品ꎬ制备 ６ 份

供试液ꎬ按色谱条件分析ꎬ测定峰面积考察重复性ꎬ
结果硫酸根离子的峰面积 ＲＳＤ 为 ４􀆰 ７７％ꎬ方法的重

复性良好ꎮ

２􀆰 ７　 加标回收试验

取 １ 号生物质固体燃料样品ꎬ加入适量硫含量

测定用标准物质(１００、２００、５００ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ依法制备供

试液ꎬ每个水平制备 ３ 份供试液ꎬ进行离子色谱分

析ꎬ与标示量对比ꎬ计算回收率ꎬ结果见表 ２ꎮ 从表 ２
可以看出ꎬ样品在 １００、２００、５００ ｍｇ / ｋｇ ３ 个水平的

回收率在 ９５􀆰 ５６％~９９􀆰 ８９％ꎬ平均回收率为 ９８􀆰 １７％
(ＲＳＤ 为 １􀆰 ３３％)ꎮ

表 ２　 加标回收率试验结果

样品编号 加标值 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) 测定值 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) 回收率 / ％

１ １００ ９８􀆰 ６２ ９８􀆰 ６２
２ １００ ９７􀆰 ３３ ９７􀆰 ３３
３ １００ ９５􀆰 ５６ ９５􀆰 ５６
４ ２００ １９８􀆰 ３１ ９９􀆰 １６
５ ２００ １９６􀆰 １７ ９８􀆰 ０９
６ ２００ １９４􀆰 ２８ ９７􀆰 １４
７ ５００ ４９９􀆰 ４４ ９９􀆰 ８９
８ ５００ ４９１􀆰 ６７ ９８􀆰 ３３
９ ５００ ４９６􀆰 ９４ ９９􀆰 ３９

２􀆰 ８　 比对试验

将自制的 ８ 份生物质固体燃料样品ꎬ采用本方

法测定其中的总硫含量ꎬ并与艾士卡法进行对比ꎬ结
果见表 ３ꎮ 从表 ３ 可以看出ꎬ氧弹燃烧－离子色谱法

与艾士卡法测定结果基本一致ꎮ
表 ３　 氧弹燃烧－离子色谱法和艾士卡法测定结果的对比

样品

序号

总硫质量分数 / ％

艾士卡法 氧弹燃烧－离子色谱法

相对偏差 /
％

１ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０１４ ５􀆰 ０
２ ０􀆰 ０６８ ０􀆰 ０６４ －５􀆰 ８
３ ０􀆰 １３３ ０􀆰 １２９ －３􀆰 ０
４ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ０４４ ６􀆰 ９
５ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０２２ －０􀆰 １
６ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０３１ －６􀆰 ３
７ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ０３４ ６􀆰 １
８ ０􀆰 ０５３ ０􀆰 ０５５ ３􀆰 ５

３　 结语

建立了氧弹燃烧－离子色谱法测定生物质固体

燃料中的总硫含量ꎬ将生物质固体燃料中的多种硫

化物通过氧弹燃烧转化成硫酸根离子ꎬ再经离子色

谱分析定量ꎮ 本法操作简单、快速ꎬ标准工作曲线线

性良好ꎬ检出限低ꎬ准确度和精密度较高ꎬ可避免试

样中其他元素的干扰ꎬ适用于生物质固体燃料中总

硫含量的测定ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２４０ 页)
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样品进行分析ꎬ检测结果表明ꎬ中等极性固定相色谱

柱对分离含有苯与甲苯的农药溶剂气体有很好的

效果ꎮ
使用色谱柱 ２ 对混合气体样品 ３ 进行分析时ꎬ

针对低沸点物质乙醇与丙酮的分离效果不佳ꎬ使用

色谱柱 ２ 进行分离可以判断物质种类ꎬ但在定量分

析中由于分离效果欠佳ꎬ会影响定量分析的精度ꎮ
这时需要使用色谱柱 １ 对混合气体样品 ３ 进行分离

检测ꎬ分离温度为 ４０~１６０℃ꎬ分离效果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 混合气体样品 ３ 分离混合气体效果

图 ７ 中ꎬ色谱柱 １ 对 ４ 种农药溶剂混合气体进

行了分离ꎬ结果表明ꎬ色谱柱 １ 更加适合针对低沸点

农药溶剂进行分离检测ꎮ 但针对沸点高的溶剂气体

进行分离时则需要更长的分析时间ꎬ特别对含有苯

和甲苯的溶剂ꎬ由于固定相的吸附加强会导致含有

苯类的物质经过很长时间才能分离ꎬ并且拖尾严重ꎮ
根据 ２ 款色谱柱的分析结果ꎬ中等极性固定相的色

谱柱适合于分离含有苯类溶剂ꎬ或者沸点较高的混

合物气体ꎬｐｌｏｔ 色谱柱适用于分离低沸点物质的农

药溶剂混合气体ꎮ

３　 结论

选用了 ２ 种不同固定相的定制毛细管色谱柱ꎬ
针对农药溶剂残留物中典型的 ６ 种物质进行快速检

测ꎮ 利用 ＶＯＣ 传感器检测方法与气相色谱检测方

法相结合ꎬ针对农药溶剂的残留气体进行快速分析

检测ꎮ 实验中使用了预处理浓缩采样方式ꎬ对低浓

度气体进行浓缩处理ꎬ提高了检测精度ꎮ 其中苯的

检测浓度可以到达 １×１０－６ꎬ乙醇的检测浓度可以到

达 ２×１０－６ꎮ 实验证明ꎬ此种检测方法可以针对不同

种类的农药溶剂进行检测分析ꎬ在应用中可以通过

更换不同的检测器与色谱柱ꎬ对更多种类的农药溶

剂进行分析ꎮ
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