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管式炉燃烧 – 离子色谱法测定车用柴油中的硫
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摘要　建立一种管式炉燃烧 – 离子色谱法测定车用柴油中硫含量的方法。分别对取样量、涂布形状、管式炉

的加热温度和加热速率、吸收液等影响因素进行了分析。样品经管式炉燃烧，在吸收液中转化成硫酸根离子，选用

Dionex IonPac AS18 阴离子分析柱，以 10 mmol／L NaOH 溶液作为淋洗液，流量为 1.0 mL／min，进样体积为 20 μL，

以抑制电导检测器测定硫酸根离子的含量。硫酸根离子的质量浓度在 0.01～5.00 mg／L 范围内与色谱峰面积呈良好

的线性关系，相关系数为 0.999 8，方法检出限 (S／N=3) 为 0.003 6 mg／L。测定结果的相对标准偏差小于 5%(n=6)，样

品的平均加标回收率为 96.63%～99.33%。该方法操作简便、快速，可用于车用柴油产品中总硫含量的测定。
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Determination of sulfur in vehicle diesel oil by tube furnace combustion with ion chromatography
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Abstract　A method for the determination of sulfur in vehicle diesel oil by tube furnace combustion with ion 

chromatography was established. The influence factors of sampling volume, coating shape, heating temperature, heating rate 
and absorbing liquid of tube furnace were analyzed. The sample was burned by a tube furnace and changed into solution as 
SO4

2–. The Dionex IonPac AS18 anion analysis column was used. 10 mmol／L NaOH solution was used as the eluent, with 
the flow rate of 1.0 mL／min and the injection volume of 20 μL. Sulfate ion was determined by suppressed conductivity 
detector. The mass concentration of sulfate ion had a good linear relationship with the peak area of the chromatographic 
peak in the range of 0.01–5.00 mg／L, and the correlation coefficient was 0.999 8, the detection limit(S／N=3) was 0.003 6 
mg／L. The relative standard deviations of the determination results were less than 5%(n=6), and the average recoveries of 
the samples were 96.63%–99.33%. The method is simple and rapid, and it can be used for the determination of total sulfur 
content in vehicle diesel oil.

Keywords　tube furnace combustion; ion chromatography; vehicle diesel fuel; sulfur

现阶段我国车用柴油国家标准中要求硫的含

量不大于 10 mg／kg，仲裁检测方法为紫外荧光法

(GB／T 0689–2000)［1］，该方法检出限低，操作简单，

应用范围广［2–5］。但近几年出现了硫含量检测结果

偏差较大的情况，尤其对于硫含量较低的样品，样

品中存在的氧、氯和氮等元素会对硫含量的测定结

果造成干扰，甚至造成误判［5］。管式炉法 (GB／T 
387–2004) 是测定石油产品中硫含量的标准方法，将

试样高温燃烧后用氢氧化钠滴定生成的硫酸，计算

出产品的硫含量［6］。测定结果的准确性受到样品前

处理、滴定操作和终点判断等多种因素的影响。

目前已有自动燃烧炉偶联离子色谱法和氧弹
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燃烧偶联离子色谱法等方法测定硫含量［7–11］，但尚

无管式炉燃烧偶联离子色谱法测定车用柴油产品中

硫含量的研究，管式炉法是测定石油产品中硫含量

的重要方法［12–15］，我国石化机构中管式炉是常见检

测仪器。笔者在管式炉法基础上进行改良，利用离

子色谱法检测阴离子检出限低和重现性好的优势，

代替原管式炉法的滴定法部分。利用离子色谱柱对

阴离子分离分析，可以有效避免其它元素的干扰［5］。

该法简单快速，适用于车用柴油中的硫含量检测，可

推广应用。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

离子色谱仪：ICS–90 型，美国戴安公司；

深色石油硫含量测定器 ( 管式炉法 ) ：BF–30A
型，大连北方分析仪器有限公司；

电子分析天平：AB 204–L 型，感量为 0.01 mg，
瑞士梅特勒 – 托利多仪器 ( 中国 ) 有限公司；

Milli-Q 超纯水机：INTRGRAL 15 型，美国密理

博有限公司；

进样针：Hamilton 700 型，50 μL，瑞士哈美顿

公司；

氧气：纯度不低于 99.99%，沈阳科瑞气体有限

公司；

硫酸根标准溶液：1 000 mg／L，编号为GBW (E) 
080266，中国计量科学研究院；

实验所用其它试剂均为分析纯；

实验用水为超纯水，电阻率为 18.2 MΩ · cm。

1.2　溶液的配制

移取硫酸根标准溶液适量，用超纯水稀释成

硫酸根离子质量浓度分别为 0.01，0.10，0.50，1.00，
2.50，5.00 mg／L 的系列标准工作溶液，置于阴凉避

光处保存。

1.3　仪器工作条件

1.3.1　管式炉

燃烧温度：950℃；燃烧时间：40 min ；载样瓷

舟移动速度：0.2 cm／min ；氧气的供气流量：350 
mL／min ；

1.3.2　离子色谱仪

阴 离 子 分 析 柱：Dionex IonPac AS18 柱 (250 
mm×4 μm，美国 Dionex 公司 ) ；柱温：40℃；流动

相：10 mmol／L KOH 溶液，流量为 1.2 mL／min ；

进样体积：20 μL。

1.4　供试液的制备

用进样针精密吸取柴油试样，采用差重法称

取约 15.0 mg，均匀涂布在瓷舟底部，使其呈细长

条状，覆盖细砂吸附试样。管式电阻炉预先加热至

950℃，于出口的接收管中加入约 1.5 mL 0.6% 过氧

化氢水溶液作为吸收液，将尾气管出口插至吸收液

的液面下。将载样瓷舟置于石英管中，密闭系统，

通入氧气，控制氧气流量为 (350±10) mL／min。瓷

舟逐渐移至管式电阻炉中间部分，控制行进速率为

0.15 cm／min，燃烧时间为 40 min。试验结束后，用

超纯水仔细清洗尾气管，定容至 2 mL，过 0.45 μm
微孔滤膜，即得样品测试液。将样品测试液用离子

色谱法测定其中的硫酸根离子浓度，再计算出车用

柴油中的硫含量。

1.5　计算方法

车用柴油于管式炉中充分燃烧，吸收液经离子

色谱仪进行分析，根据标准工作曲线方程计算得出

车用柴油中的硫酸根离子含量，再按式 (1) 计算硫

含量：

 X
m

C V
fs

s

s s #= 　　　　　　　　(1)

式中：Xs——车用柴油中的硫含量，mg／kg ；

  Cs——样品溶液中硫酸根离子含量，mg／L ；

  Vs——样品溶液的定容体积，mL ；

  ms——试样的质量，g ；

  f——硫与硫酸根离子分子量之比。

2　结果与讨论

2.1　取样量和涂布形状的确定

试样经管式炉充分燃烧转化是准确测定硫含

量的前提［3］，受管式炉中石英管长度限制，称样量过

大会导致燃烧不充分，引起测定结果的偏差，称样量

过小也会对测定结果的准确度带来影响。经实验验

证，称样量在 5～20 mg 之间为宜。

在瓷舟上试样的涂布形状也会影响测定结果

的准确性，试样过于集中则加热后易迅速挥发，造成

短期内挥发出的试样过多而燃烧不够充分，用气相

色谱的进样针将试样涂布在瓷舟上呈细长条状，采

用细砂覆盖吸附，可达到试样逐渐加热，并充分燃烧

的目的。

2.2　管式炉燃烧条件的选择

管式炉的加热温度和加热速率对测定结果影

响非常显著。管式炉中的瓷舟在一定速率下移动至
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管式炉的中心地带，瓷舟上的试样温度逐渐升高并

挥发燃烧，其中的硫化物转化成二氧化硫和三氧化

硫。加热温度过低、加热速率过快均会造成试样燃

烧不充分而影响测定结果的准确性。经试验验证，

当加热温度不低于 900℃，瓷舟行进速率不大于 0.2 
cm／min 时，可保证试样充分燃烧。

2.3　吸收液的选择

吸收液中加入过氧化氢作为氧化剂可将燃烧

产生的二氧化硫氧化成三氧化硫，在吸收液中转化

为硫酸根离子。吸收液中的过氧化氢既要足够氧化

二氧化硫，又要避免过量而影响离子色谱柱的寿命，

依据过氧化氢与二氧化硫的反应关系，综合考虑以

上两个因素，使用 0.15%( 体积分数 ) 以上的过氧化

氢即可将二氧化硫完全氧化成三氧化硫，为保护离

子色谱柱，应在此浓度范围内使用尽可能少的过氧

化氢，离子色谱图上亚硫酸根离子 ( 二氧化硫在水

中的存在形式 ) 的色谱峰高度也可反映氧化反应是

否完全。吸收液的体积应足以充分吸收燃烧气体中

的二氧化硫和三氧化硫。由于试样燃烧产生的气体

不断吹入吸收液中，在此过程中吸收液体积会因挥

发而改变，为提高测定结果的准确性，在燃烧结束应

对吸收液定容。此外，为提高硫酸根离子在吸收液

中的浓度，吸收液体积应尽可能小。综合考虑上述

因素，吸收液的体积选定为 1.5 mL。
2.4　离子色谱分析条件的选择

试样燃烧后硫元素等物质在吸收液中以阴离

子形式存在，如碳酸根离子、硫酸根离子、硝酸根离

子、氯离子等。通过调整淋洗液的浓度、流量和色谱

柱柱温，以保证其它成分对硫酸根离子的测定无干

扰［5］，按照硫酸根离子色谱峰计算满足理论塔板数

大于 2 000，硫酸根离子色谱峰与相邻峰间分离度大

于 1.5，保留时间约 12.77 min。空白溶液、硫酸根离

子标准溶液和车用柴油样品溶液的离子色谱图见图

1 所示。

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t min

a

b

c
SO4

SO4

a—空白溶液；b—硫酸根离子标准溶液；c—车用柴油样品溶液

图 1　离子色谱图

2.5　线性关系和检出限

在 1.3 仪器工作条件下对硫酸根离子系列标准

工作溶液进样测定，以色谱峰面积 (A) 为纵坐标，溶

液中硫酸根离子的质量浓度 (c，mg／L) 为横坐标绘

制标准工作曲线。线性方程为 A=0.291 0c–0.002 7，
相关系数为 0.999 8，表明硫酸根离子的质量浓度在

0.01～5.00 mg／L 范围内与色谱峰面积呈良好的线

性关系。将硫酸根标准溶液稀释，以 3 倍信噪比时

的硫酸根浓度为方法检出限，以 10 信倍噪比时的硫

酸根离子浓度为方法定量限，结果硫酸根离子的检

出限和定量限分别为 0.003 6，0.012 mg／L。
2.6　精密度试验

称取 3 份车用柴油样品，编号分别为 1#，2#，3#，

按照 1.4 供试液的制备方法制备 3 份供试品溶液，

在 1.3 仪器工作条件下平行测定 6 次，计算试样中

的硫含量，结果见表 1。由表 1 可知，测定结果的相

对标准偏差均小于 5%，表明该方法的精密度良好。
表 1　精密度试验结果

样品编号
测定值／
(mg · kg–1)

平均值／
(mg · kg–1)

RSD／
%

1#   7.81，8.14，7.38，
8.14，7.44，8.22 7.86 4.75

2#   7.88，7.91，7.24，
8.23，8.07，8.16 7.92 4.52

3#   8.37，7.61，8.04，
8.19，8.01，7.81 8.01 3.36

2.7　加标回收试验

取 3 份空白样品，分别准确加入硫酸根离子质

量浓度为 1.0，2.0，10.0 mg／L 的标准溶液，编号分

别为 4#，5# 和 6#，在 1.3 仪器工作条件下平行测定

3 次，测定结果见表 2。由表 2 可知，样品的平均加

标回收率为 96.63%～99.33%，表明该方法准确度较

高，满足分析要求。
表 2　加标回收试验结果

样品
编号

加标量／
(mg · L–1)

测定值／
(mg · L–1)

回收率／
%

平均回收率／
%

4# 1.0
0.953
0.961
0.985

95.30
96.10
98.50 

96.63 

5# 2.0
1.927
1.932
1.973

96.35
96.60
98.65 

97.20 

6# 10.0
9.955
9.862
9.983

99.55
98.62
99.83 

99.33 

3　结语

建立了管式炉燃烧 – 离子色谱法测定车用柴

油中硫含量方法，将车用柴油中多种形式的硫化物
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经燃烧氧化成硫酸根离子，再用离子色谱分析定量。

该方法操作简单、快速，结果准确，检出限低，可避免

试样中其它元素的干扰，适用于车用柴油中硫含量

的测定。
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环境监测机构资质认定要求明确
仪器设备配置是关键

提高生态环境质量是推进生态文明建设，建立美丽中国

的根本目标之一。近年来，国家对环保领域的投入和关注力

度有目共睹。环境监测作为环保政策落地的核心环节，其重

要性不言而喻。受益于资本与政策双重驱动，环境监测市场

前景十分广阔。

作为生态环境保护体系中不可或缺的必需品，环境监

测设备在绿色经济中占据着重要的位置。中国环保产业协

会发布分析称，“十三五”期间环境监测设备销售增速约在

20% 以上，市场空间预计超过 1 000 亿元。

就行业自身发展轨迹来讲，环境监测数据准确、监测市

场竞争规范都是保证环境监测行业良性发展的强心剂。国

家层面密集发布环境监管和监测实施细则，为环境监测的繁

荣奠定坚实基础。

事实上，自律在规范环境监测行业行为上发挥着愈来愈

重要的作用。2015 年 2 月，《关于推进环境监测服务社会化

的指导意见》发布，大量资本聚焦环境监测领域。在此过程

中，一些良莠不齐的检测机构涌入环境监测市场，企业信用、

质量保证和质量控制体系的不完善等直接影响力监测数据

的真实性和准确性。

经济基础决定上层建筑。2016 年 6 月，国家认监委印

发了《国家认监委关于印发检验检测机构资质认定配套工作

程序和技术要求的通知》，为开展检验检测机构资质认定评

审提供依据。由于其未对环境监测领域的布点、采样、现场

监测等重要环节提出明确要求。不久前，环保部发布了《检

验检测机构资质认定环境监测机构评审补充要求》。针对环

境监测领域的特殊性，在人员、场所、仪器设备、监测布点、采

样、现场监测、分析测试等影响监测数据质量的重要环节做

出的补充要求。

其中，明确要求环境监测机构应正确配备包括现场监测

和采样、样品的保存运输和制备、实验室分析及数据处理等

监测工作各环节所需的仪器设备。

现场监测设备在使用前后，应按相关监测标准或技术规

范的要求，对关键性能指标进行核查并记录，以确认设备状

态能够满足监测工作要求。

为提高环境监测数据质量，《关于深化环境监测改革提

高环境监测数据质量的意见》、《环境监测行业自律公约》、

《关于加强生态环境监测机构监督管理工作的通知》等政策

法规依次发布。

从行业管理协会、参与企业、违法行为等各自规范制约，

为环境监测数据科学准确孕育了有利条件。

受益于政策利好的持续发酵，环境监测市场刚性需求

将不断加强，相关产业发展潜力不容小觑。从长远来看，无

论是企业还是监管部门，对于监测数据的精确度和权威性都

会提升一个高度，这无疑会大大刺激环境监测设备市场的需

求。在《检验检测机构资质认定环境监测机构评审补充要求》

的严格“把关”下，期待有助环境治理提质增效的环境监测，

从一开始就能规范安稳地站上时代风口，不会大起大落。

（中国化工仪器网）


