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元素分析仪法测定凝固浴中二甲基亚砜
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摘要　建立有机元素分析仪测定碳纤维纺丝用凝固浴中二甲基亚砜组分的方法。讨论了进样舟、样品质量、氧

化温度、载气流量等参数对测试结果的影响，得到优化测试条件：选择与样品测试相同规格样品舟进行空白值的测

定，样品取样质量为（2±0.2） mg，氧化温度为 1 150 ℃，载气流量为 200 mL／min，催化剂为氧化钨。6 次平行测定结

果的相对标准偏差为 0.16%，方法的加标回收率为 97.8%～102.9%。该方法具有取样量少、无需进行样品处理、快速

方便等优点，可用于测定凝固浴体系中的二甲基亚砜。
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Determination of dimethyl sulfoxide in coagulation bath by elemental analyzer
Cao Jinxi1, Zhao Deming1, Gong Ruyan1, Wang Dan1, Cong Jiayue1, Guo Guojian2

(1. Weihai metering technology research institute, Weihai　264200;　2. CNGC Institute 53, Jinan　250031, China)

Abstract　The composition of DMSO(dimethyl sulfoxide) in coagulation bath of carbon fiber spinning was 

determined by organic element analyzer. The influences of parameters such as injection boat, mass of sample, oxidation 
temperature and carrier gas flow on the test results were discussed, and the optimal test conditions were obtained. The blank 
value was determined by selecting the sample boat of the same specification as the sample test, the sample mass was (2±0.2) 
mg, the oxidation temperature was 1 150 ℃ , the carrier gas flow rate was 200 mL／min, the catalyst was tungsten oxide. 
The relative standard deviation of the determination results was 0.16%(n=6), and the recoveries of the method were 97.8%–
102.9%. The method has the advantages of less sample mass, no need for sample treatment, fast and convenient, which can 
be used for the determination of dimethyl sulfoxide in coagulation bath system.
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碳纤维作为新一代增强纤维，不仅具有碳材料

的固有本征特性，又兼具纺织纤维的柔软可加工性，

可用于制备众多复合型材料。由于碳纤维具有许多

优异的力学性能，所以其在建筑、化工、体育、航天以

及汽车领域有广泛应用。工业化生产的碳纤维按所

用前驱体的不同可分为聚丙烯腈（PAN）基碳纤维、

黏胶基碳纤维和沥青基碳纤维。其中，PAN 基碳纤

维市场用量占比达到 90% 以上，是目前工业化制备

碳纤维的研究重点［1–3］。PAN 基碳纤维的制备工艺

过程主要包括纺丝原液聚合、原丝制备、预氧化处理

和碳化四个阶段，其中纺丝工艺可分为湿法纺丝、干

法纺丝和熔融法纺丝等。干法成形的纤维结构较紧

密，但内部成型的原纤多，处于淘汰阶段；湿法成形

的纤维纤度变化小，纤维上残留的溶剂少，容易控制

原丝质量，是目前广泛应用的原丝工艺［4–5］。纤维

的凝固成形过程是一个相分离成纤的过程，纺丝原

液细流与凝固浴之间的传质、传热、相平衡移动及

凝胶结构原纤丝条的形成，与凝固浴中二甲基亚砜

（DMSO）浓度有直接关系。因此凝固浴中 DMSO
的准确测定对原丝生产过程的质量控制具有重要 
意义［6–11］。

高效液相色谱（HPLC）法是目前比较常用的凝

固浴组分分析的技术手段［12–13］，由于凝固浴中包含

DMSO、H2O、原液聚合前驱体及残留小分子等，组
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成复杂，各组分的有效分离需进行大量试验条件的

摸索，测试周期比较长，不能满足现场快速测定的需

求。笔者首次采用有机元素定量分析法对凝固浴中

DMSO 进行测定，避免了目标组分损失、杂质引入

等问题，考察了样品舟、进样量、温度、载气等参数对

测试结果的影响，经精密度、准确度试验，表明该方

法可行，测试数据准确可靠，满足凝固浴中 DMSO
组分含量精准控制需求。

1　实验部分

1　主要仪器与试剂

有 机 元 素 分 析 仪：vario EL cube 型，德 国

Elementar 公司。

微量电子天平：XP6 型，最大称量 6.1 g，感量为

0.001 mg，瑞士梅特勒 – 托利多公司。

锡舟：3.5 mm×5.5 mm，德国 Elementar 公司。

氧化铜：分析纯，元素分析仪专用，山西洽诺斯

科技有限公司。

氧化钨：分析纯，元素分析仪专用，山西洽诺斯

科技有限公司。

二甲基亚砜：色谱纯，西格玛化学试剂公司。

对氨基苯磺酰胺：硫元素质量分数为 18.62%，

德国 Elementar 公司。

凝固浴样品：山东大学。

DMSO–H2O 标准溶液：根据凝固浴样品组成，

采用重量法配制 DMSO–H2O 标准溶液，硫元素的

理论质量分数为 26.23%。

1.2　实验原理

采用有机元素分析仪测定凝固浴中 DMSO 组

分的原理：硫元素是待测样品 DMSO 中的独有特征

元素，可以通过测定硫元素含量，经化学结构式换算

得到 DMSO 含量。

硫元素的测试原理：样品经高温燃烧完全分

解，各元素分别转化为相应的氧化物，通过吸附和解

吸附作用，二氧化硫与燃烧产生的其它气体组分分

离，分离后的二氧化硫进入热导池检测器中进行检

测，最后根据标准样品所得 f 因子进行数据处理得

到硫元素含量［14–15］。

1.3　仪器工作条件

工作模式：CHNS 模式；氧化温度：1 150 ℃；

还原温度：850 ℃；载气：高纯氦气，流量为 200  
mL／min ；检测器：TCD ；样品质量：（2±0.2）mg ；

催化剂：氧化钨。

1.4　样品测定

按 1.3 仪器工作条件，首先连续测试 3～5 个 3.5 
mm×5.5 mm 的空白锡舟，待空白值稳定后，测定

5～7 个含硫标准样品对氨基苯磺酰胺，由仪器软件

计算得到校正因子 f，在相同仪器工作条件下测定待

测样品。

凝固浴中 DMSO 组分的质量分数根据测得的

硫含量按式 (1) 计算。

( )w
w
w
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T
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式中：w——凝固浴中 DMSO 的质量分数，% ；

ws——样品中硫质量分数测定值，% ；

wT——DMSO 中硫的理论质量分数，40.96%。

2　结果与讨论

2.1　进样锡舟对测试结果的影响

有机元素分析样品取样量少，锡舟作为载样容

器，与样品相比，由于其质量比样品质量大几十倍，

而且在体系中剧烈反应，所以锡舟对测试结果的影

响是不可忽视的。为此试验了锡舟对系统空白的影

响。测试统计结果显示：锡舟质量的平行性比锡舟

的绝对质量大小影响更为显著；锡舟质量严重影响

硫空白值；不加锡舟的空白值与加锡舟空白值差别

明显。所以，进样容器对于空白的影响是非常大的。

空白测定优化条件：挑选与样品测试相同规格、质

量相对一致、干净锡舟进行空白值的测定。

由于该样品基体是液体状态，和固体粉末样品

不同，不能在包裹过程中压实以排尽空气等外界杂

质，所以锡舟规格的匹配也非常重要。选取 3 种规

格的锡舟，在相同试验条件下进样测试 DMSO–H2O
标准溶液，样品质量为（2±0.2）mg，每种规格进样

锡舟平行进样测定 5 次，测试结果列于表 1。
表 1　不同规格样品舟下 DMSO 中硫含量测定结果

锡舟
硫质量分数／% 误差／

%
RSD／

%理论值 测定值 平均值

1#

26.23

25.30，26.15，26.22，
25.01，24.99 25.53 –0.7 2.38

2# 26.13，26.22，26.25，
26.18，26.26 26.21 –0.02 0.20

3# 26.31，26.12，26.48，
26.35，26.11 26.27 0.04 0.42

注：1# 进样锡舟规格为 3.5 mm×4.5 mm ；2# 进样锡舟规格为 3.5 

mm×5.5 mm ；3# 进样锡舟规格为 3.5 mm×9 mm

表 1 数据表明，1# 进样锡舟的数据异常明显，重

复测定所得结果绝对差值大于 0.5%，推测是进样锡

舟体积偏小，封样过程造成样品溢出；3# 进样锡舟
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数据精密度较 2# 稍差，原因可能是 3# 进样锡舟内

液体样品上端空白体积较大，密封过程排气不完全，

封入空气等少量杂质。综合数据分析，采用 2# 进样

锡舟，硫含量测定结果的准确度最高，相对标准偏

差最小，因此实验选择 3.5 mm×5.5 mm 规格的 2# 

锡舟。

2.2　样品称量对测定结果的影响

样品称量是元素分析测定的第一步，由于样品

取样量一般在几个毫克以内，因此微量自动电子天

平是进行有机元素定量分析的重要组成部分，为避

免天平的非线性和示值不准确性导致测定结果误

差，选用百万分之一天平，即分度值 0.001 mg。
与均匀固体粉末样品相比，该待测液体样品取

样比较复杂，并且伴随不同程度挥发，天平平衡过程

比较长，取样质量可控性低。通过试验考察了称样

质量对硫测定结果的影响，数据列于表 2。
表 2　称样质量对硫含量测定结果的影响

组别 称样质量／mg 硫质量分数测定值／% RSD／%

1

2.115
2.129
1.859
2.201
2.153
1.952

26.19
26.17
26.22
26.15
26.23
26.18

0.12

2

2.660
2.531
1.963
1.362
1.527
1.993

26.82
26.71
26.19
25.7
25.62
26.23

1.89

由表 2 中数据可知，组 1 中样品最小称样质量

为 1.859 mg，最大称样质量为 2.201 mg，测定结果

的相对标准偏差为 0.12% ；数据组 2 中样品最小称

样质量为 1.362 mg，最大称样质量为 2.660 mg，测
定结果的相对标准偏差为 1.89%。结果表明，样品

质量波动对测定结果有很大影响，样品进样质量应

控制在较小的变动范围内，考虑称量误差，选择取样

质量范围为（2±0.2）mg。
2.3　燃烧温度对测定结果的影响

由元素分析仪测定原理和过程可以看出，在燃

烧管中，样品中的硫在有氧条件下燃烧，大部分生成

二氧化硫，一小部分生成三氧化硫，经还原管，铜粉

将硫燃烧产物中的三氧化硫转化成二氧化硫，经吸

附、解析进入检测器完成检测。样品完全燃烧转化

是整个分析过程的关键一步，它的完成情况直接影

响测定结果的准确度，其中燃烧温度的高低决定燃

烧反应能否顺利进行。试验考察了温度对 DMSO–
H2O 标准溶液中硫元素测定结果的影响，结果见表

3。由表 3 试验数据可知，温度升高有利于硫元素的

燃烧转化，随着温度升高，测定数据有增大的趋势。

当燃烧温度为 1 150℃时，硫含量测定结果的准确度

最高，因此选择燃烧温度为 1 150℃。
表 3　不同燃烧温度下硫含量测定结果

温度／
℃

硫质量分数／% 相对误差／
%理论值 测定值 平均值

950
26.23

25.12，24.87，25.01 25.00 –4.69
1 050 25.87，26.01，25.53 25.80 –1.64
1 150 26.32，26.23，26.18 26.24 0.03

2.4　载气流量对测定结果的影响

载气流量对测定结果的影响主要包含以下两

个方面：

（1）载气流量稳定性的影响。热导检测器采

用 2 对匹配好的热导丝连接于惠斯顿电桥的四个臂

上。“参比”臂只通载气，保持气体流量不变；“测量”

臂的气体流量恒定，用于响应混合了载气的试样气

体。电桥平衡后，引起电桥输出变化的是通过“测

量臂”的气体的种类和数量发生变化，因此载气流

量稳定性对于基线稳定影响很大。该测定仪器通过

高自动化仪器内置流量控制系统使载气流量波动范

围在 1% 以内，满足载气流量稳定控制需求。

（2）载气流量的影响。在吸附 – 解吸附柱体系

中，载气携带混合气体通过吸附 – 解吸附柱时，其流

量的大小会影响二氧化硫、二氧化碳、水分等气体小

分子的吸附程度，进而影响测定结果。为此考察不

同载气流量对 DMSO–H2O 标准溶液中硫含量测定

结果的影响，结果见表 4。
表 4　不同载气流量下硫含量测定结果

载气流量／
（mL · min–1）

硫质量分数／% 相对误差／
%

RSD／
%理论值 测定值 平均值

180

26.23

25.12，24.71，25.56，
24.87，25.01 25.05 –4.48 1.28

190 25.63，25.72，25.68，
25.47，25.61 25.62 –2.32 0.37

200 26.11，26.01，26.15，
26.20，26.18 26.13 –0.38 0.29

220 25.89，24.62，24.11，
25.72，25.18 25.10 –4.29 2.97

由表 4 试验数据可知，随着载气流量的增大，硫

含量的测定结果逐渐增大；当流量为 200 mL／min
时，硫测定结果达到最大，与理论值基本一致，且相

对标准偏差最小；当流量为 220 mL／min 时，硫测

定结果偏低且波动较大。因此为保证待测组分吸附

完全，选择载气流量为 200 mL／min。
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2.5　催化剂对测定结果的影响

催化剂在有机样品的燃烧转化过程中起到良

好的助燃氧化作用。目前有机元素分析仪常用的催

化剂主要有金属氧化物、金属氧化物的银盐、铬酸盐

等。由于有机样品组分复杂，杂质干扰不同，使得各

催化剂在不同样品测定环境中发挥作用差异很大。

根据凝固浴混合溶剂待测硫元素及其化学结构信息

等，在其它测定条件相同并优化的情况下，选取氧化

铜和氧化钨作为催化剂分别进行试验，结果见表 5。
表 5　不同催化剂下硫含量测定结果

催化剂
硫质量分数／% RSD／

%理论值 测定值 平均值

CuO
26.23

25.68，26.00，25.53，
25.37，25.62，25.43 25.61 0.88

W2O5
26.15，26.25，26.20，
26.18，26.25，26.19 26.20 0.15

由表 5 数据可知，氧化钨催化剂有助于该样品

燃烧转化成小分子气体，硫含量测定结果与理论值

更接近，测定精密度更高，因此选择氧化钨作为燃烧

催化剂。

2.6　方法精密度

按实验方法对凝固浴样品进行 6 次平行测定，

测定结果分别为 26.16%、26.23%、26.28%、26.22%、

26.19%、26.25%，计算得 6 次测定结果的相对标准

偏差为 0.16%，表明该方法测量精密度良好。

2.7　加标回收试验

按照实验方法对凝固浴样品进行加标回收试

验，结果列于表 6。由表 6 可知，硫的加标回收率为

97.8%～102.9%，说明该方法的准确度良好。
表 6　凝固浴样品中硫的加标回收试验结果

样品
本底质量／

mg
添加质量／

mg
测得质量／

mg
回收率／

%
1# 0.556 0.315 0.865 98.1
2# 0.577 0.306 0.892 102.9
3# 0.542 0.298 0.833 97.8
4# 0.565 0.311 0.881 101.5
5# 0.517 0.305 0.828 102.1
6# 0.496 0.322 0.817 99.8

3　结语

围绕待测目标组分结构特点，设计建立有机元

素分析仪法测定凝固浴样品中二甲基亚砜的特征元

素硫，并根据样品中硫元素存在形式和样品液体性

质，考察了相关参数对测定结果的影响，得到优化测

定条件，方法精密度、准确度良好。该方法取样量少、

无需进行样品分离处理操作，有效避免处理过程造

成的目标组分损失、杂质引入等问题，满足凝固浴中

二甲基亚砜组分测定需求，对现场工艺参数调整提

供一定的数据支撑。
参 考 文 献

［1］　碳纤维及其应用技术［M］. 北京：化学工业出版社，2004: 6.

［2］　程卫平 . 聚丙烯腈基碳纤维在航天领域应用及发展［J］. 宇航材

料工艺，2015(6): 11.

［3］　卢春华，宋丕双，孟庆辉，等 . 国内外聚丙烯腈基碳纤维生产现状

及市场分析［J］. 弹性体，2012，22(2): 89.

［4］　王启利 . 聚丙烯腈基碳纤维聚合工艺研究［D］. 上海：上海师范

大学，2012.

［5］　谢奔 . 二步法制备聚丙烯腈基碳纤维原丝技术研究［D］. 济南：

山东大学，2013.

［6］　董兴广 . 聚丙烯腈纤维纺丝成形机理及工艺相关性研究［D］.

济南：山东大学，2009.

［7］　张兵，吕春祥，刘耀东，等 . 凝固浴组成对聚丙烯腈基中空中孔纤

维结构和性能的影响［J］. 新型炭材料，2019，34(1): 44.

［8］　董兴广，王成国，曹伟伟，等 . 凝固浴条件对 PAN 纤维结构及性

能的影响［J］. 高分子材料科学与工程，2007，23(2): 170.

［9］　中国科学院山西煤炭化学研究所 . 一种聚丙烯腈基原丝凝固浴

溶液及制备方法和应用：CN201210160024.4［P］. 2012–09–19.

［10］　胡娟 . PAN–DMSO– 水三元体系相分离和原丝成形机理的研

究［D］. 上海：东华大学，2008.

［11］　王燕菲，王雪飞，张永刚，等 . 次氯酸钠处理多孔 PAN 纤维的结

构与吸附性能研究［J］. 合成纤维工业，2017，40(3): 22.

［12］　吴万秀，陈卫东，程诚 . 高效液相色谱法测定水和废水中 DMF、

DMAC、DMSO 研究［J］. 环境科学与管理，2017，42(4): 131.

［13］　刘建军，王成国，陈娟，等 . 高效液相色谱法测定聚丙烯腈基碳

纤维原丝中的二甲亚砜残留［J］. 色谱，2007(2): 284.

［14］　甄志，李宇，陈鸿伟 .Vario EL Ⅲ元素分析仪测硫方法分析［J］.

电力科学与工程，2002(4): 43.

［15］　王坚，白瑜，王荣伟，等 . 元素分析仪法测定本体法 ABS 的组成

［J］. 合成树脂及塑料，2010，27(4): 50.


