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摘  要:煤中常量和微量元素是评价煤炭质量的重要指标之一。为了确定一种可操作性强的火焰原子吸收测定煤中常量及

微量元素的方法,研究了硝酸- 高氯酸湿法消解煤样,火焰法测定煤样中 K、Na、Ca、Mg、Zn、Cu、Fe 的最佳条件。实验证明,

取样量 0. 01~ 0. 05 g, 140 e 湿法消解煤样, 火焰原子吸收测定煤样中 K、Na、Ca、Mg、Zn、Cu、Fe 七种元素的含量准确性高,重

复性好,方法简便; 适合实验室分析测试,消耗少用时短 ,操作性强, 可供相关测试单位参考。
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Abstract: The contents of major and trace element s is one of t he import ant indices for evaluat ing the qualit y of coal.

T he operat ional method of det ermining elements in coal by FAAS using w et diges tion is discussed in this art icle. It

is important that how to digest t he samples in the w ork of det ermining coal samples. T he result proves that meas-

ured result s of trace element s ( Zn、Cu、Fe、Mg、Ca、K、Na) in coal by FAAS using w et digest ion are precise when

sample weight is set at 0. 01 t o 0. 05 gram and digestion t emperature is set as 140 e . T his operational method is

valid and easy to be carried out in laboratory with less consumption and less experiment time. T his method can be

referenced by some departments.
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  煤炭开采、运输、洗选、燃烧等加工利用过程中,

煤中的常量和微量元素可能会发生迁移、析出,并进

入大气、水、土壤和生态环境中,进而影响到人类健

康和生态环境
[ 1~ 3]
。原子吸收光谱分析作为测定痕

量和超痕量元素的最有效方法之一, 应用日渐广

泛[ 4]。目前的方法多是测定某种或某两三种元素

的,很少有一种前处理方法能够适合多种元素的同

时检测。特别是煤样中 Fe 的测定, 目前文献报道

的方法大多集中在以微波消解或电感耦合等离子体

质谱法, 测定对象多为粮食、土壤、血清等易于处理

的样品 [ 5~ 8]。近年来微波消解技术发展非常迅速,

有着操作简便、条件易控制、损失少等优点[ 5] , 但它

对仪器特别是高压消解罐的材料性能要求非常高,

而且同时可消解的样品数量有限。本文在多次试验

的基础上,总结出一套湿法消解处理煤样, 火焰原子

吸收同时测定出煤中 K、N a、Ca、Mg、Zn、Cu、Fe 七



种元素的方法。该方法快速、简便、耗酸量少、准确

度高、重复性好。

1  实验

1. 1  主要仪器、试剂
本次实验的主要仪器为北京瑞利分析仪器公司

生产的WFX-120型原子吸收分光光度计( WFX-

120 Atomic Absorpt ion Spect rophotometer)。其主

要技术指标及测定七种微量元素的工作条件如表 1

和表 2所示。

表 1  WFX-120 型原子吸收分光光度计主要技术指标

Table 1  The main specif ications of WFX-120 AAS

测试波

长范围

波长准

确度
分辨率

基线稳

定性

背景校

正系统

自吸校

正能力

190~

900 nm
? 0. 5 nm \0. 3 nm

0. 05A/

30 min

氘灯背景校

正能力\30 倍

1. 8A时

\30 倍

表 2 WFX-120 型原子吸收分光光度计工作条件

Table 2  Work conditions of WFX-120 AAS

元  素 K Na Ca Mg Zn Cu Fe

灯电流/ mA 5. 0 5. 0 3. 0 3. 0 4. 0 3. 0 4. 0

波长/ nm 766. 5 589. 0 422. 7 285. 2 213. 9 324. 8 248. 3

狭缝/ nm 0. 2 0. 2 0. 4 0. 4 0. 2 0. 4 0. 4

其他辅助仪器有: 北京有色金属研究总院制造

的 Zn、Cu、Fe、Mg、Ca、K、Na 空心阴极灯, 艾科浦

AWJ2a-10-U 纯化水机(电导< 0. 055 Ls/ cm, 25 e ,

电阻值> 18. 2 8 # cm, 25 e ) , 万分之一精度的天

平, Anke T DL80-2B 型离心机和温度可调式电热

板。

标准溶液分别采用: 钾 GBW ( E) 080125, 钠

GBW( E) 080127, 钙 GBW ( E) 080118,镁 GBW ( E)

080126,锌 GBW( E) 080130, 铜 GBW ( E) 080122 以

及铁 GBW( E) 080123。

试剂:浓硝酸(高纯)、高氯酸(优级纯)和氯化锶

溶液( 10% )。

实验所用玻璃仪器均按 JJG196-90标准重新校

准,并进行酸处理;其余试剂为分析纯。

1. 2  实验方法
实验样品为山东济宁地区肥城矿业集团梁宝寺

矿的刻槽空气干燥煤样。该矿煤质均一, 煤层顶板

高程为- 670 m。煤样属于低灰低硫煤( %) : 灰分

141 86,水分 21 08,挥发分 311 56,全硫 01 54。
实验分为样品前处理、标准系列配制和上机测

定三个部分。

前处理: 其原理是利用强氧化剂(浓硝酸)破坏

煤样中的有机质, 将复杂的有机物和无机物转化成

简单的无机物,以便于分析测定。准确称取三组煤

样: 0. 01 g 两组、0. 05 g 一组。Cu、Na 需在样品量

0. 05 g 时才能保证吸光值在标准曲线较好线形范

围内; 0. 01 g 两组分别用作Ca和其他元素的测试,

测 Ca 时为避免来自仪器及其他离子的干扰, 需加

入抗干扰剂 10%氯化锶。每组同时称量三次作为

平行样, 同步做样品空白,加入 4 mL 硝酸, 2滴高氯

酸(增大硝酸用量可按体积比 5B1加高氯酸)
[ 9]
, 一

起置于可调式电热板上消解, 控制消解温度为

140 e 左右。消解器皿为特制石英消化杯, 经 20

min升至 140 e ,消化杯中酸量剩余较少时,适当降

低温度, 保持微沸状态。待消化杯中剩余液体呈均

一的淡黄色, 且无黑色固体样品残留时,表明煤样已

充分消解,由于煤样组分有差别, 消解时间在 3 h左

右波动。加入适量超纯水, 以水的蒸发作用尽量带

走消化杯中的残酸,然后转移至 10 mL 离心管中定

容、离心后待测。

标准系列制备: 国家标准溶液浓度较高 ( 1000

Lg/ mL) ,不适合直接配制本项实验的标准系列, 因

此需另行将标准储备液配制成标准中间液( 100 Lg/

mL) , 再由标准中间液稀释配制合适浓度的标准系

列(表 3)。

表 3 标准系列浓度选择

Table 3  The selections of serial concentration standards

元素
标准系列浓度

/Lg # mL- 1
元素

标准系列浓度

/Lg # mL - 1

K
0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、2.

5、3. 0、4. 0
Zn

0. 1、0. 2、0. 2、0. 4、

01 5、0. 6、0. 8、1. 0

Na 5、10、15、20、30、40 Cu 0. 5、1、3、5

Ca 1、2、3、4、6、8 Fe
0. 5、1. 0、2. 0、4. 0、

61 0

M g
0. 05、0. 1、0. 2、0. 3、

0. 4、0. 5

测定的基本顺序为: 称样 ) (加酸) ) 消解 ) 赶

酸 ) 转移定容 ) 离心 ) 测定。

2  结果与讨论

2. 1  前处理的影响
前处理是煤样测定的关键, 直接关系到测定结

果的准确性。前处理包括称量、消解、赶酸、转移定

容和离心。

称样:取样量过高会造成消解不充分, 测定时吸
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光值会超过标准曲线范围; 取样量太小会导致结果

低于仪器检测限。因此, 取样量太高或太低都会降

低准确性,使数据的可靠性下降。因此要求测定之

前进行预实验, 确定不同元素的最佳取样量。本实

验不同元素取样量为 0. 01 g 和 0. 05 g。

消解:样品消解得不完全会影响测量结果的真

实性;消解过程控制不好会发生暴沸和喷溅, 都会影

响测量结果的准确性。因此, 要控制消解的质量, 保

证液体在消解过程中度沸腾, 温度不宜过高, 时间不

宜过短。消解过程中,温度控制很重要,以免煤样自

燃或达不到应有的效果; 另外,湿法消解时酸的选择

也很重要。一般可选择三种酸:浓盐酸、浓硝酸和浓

硫酸,它们的沸点分别为 108 e 、121 e 和 338 e 。高

氯酸应与硝酸配合使用, 不能单独作为消解用酸。

但浓盐酸不具氧化性,而浓硫酸的沸点太高, 且在消

解过程中 SO 2-
4 易与其他金属离子反应生成沉淀,

造成化学干扰。因此宜选浓硝酸作为氧化剂。

赶酸:由于消解过程中加入了强酸,而且煤样中

的有机物和无机物在分解时也会产生酸性物质。溶

液的酸度高,上机测定时会腐蚀仪器部件,因此消解

后要向反应体系加入超纯水, 尽可能地驱赶残留的

酸。一般加入 1~ 2 mL 超纯水为宜。

转移定容: 其原则是少量多次,以保证消解后的

样品被充分地转移到离心管中,用超纯水多次冲洗

消化杯,最后定容至 10 mL。测 Ca 时要按溶液与抗

干扰剂体积比 9B1加入 10%氯化锶。

离心:为避免固体混浊物混入上清液而影响和

损坏仪器,必须以上清液进样,因此必须先行离心。

本次实验 3000 r/ min条件下离心 15 m in。

2. 2  标准系列的影响

配制标准系列时必须严格遵守操作规范。

火焰原子吸收分光光度计测定标准系列吸光值

时,所测吸光值并不随标准系列浓度增加而无限增

大的,当吸光值达到某个值之后,随着标准系列浓度

的增高,吸光值出现/平台0 (图 1)。由于不同的标

准系列具有不同的最佳线性范围,因此测定前要逐

一确定标准系列的浓度选择。我们要求标准曲线相

关系数达到 0. 998,且通过原点,允许有限范围内的

偏离,否则认为标准曲线不可用。

2. 3  数据分析

七种元素两次测试结果如表 4、表 5。由表可

见,三个平行样的平行效果较好,少数元素出现某个

值偏离的情况, 可以进行合理的取舍。两次实验重

复效果非常好, 测试结果稳定。

图 1  标准曲线平台示意图

Fig11  The schematic diag ram of the standard curve

表 4  首次测试结果

Table 4 Results of the first test Lg/ g

首次测试 平行样 1 平行样 2 平行样 3 取  值
标准曲线

相关系数

K 248. 92 198. 30 241. 59 229. 60 0. 998

Na 199. 28 199. 78 193. 08 197. 38 0. 999

Ca 2186. 81 2348. 66 2249. 53 2261. 67 0. 998

Mg 478. 21 486. 01 509. 25 491. 16 0. 996

Zn 58. 82 68. 48 117. 53 81. 61 0. 999

Cu 12. 06 8. 49 16. 22 12. 26 1

Fe 2667. 90 3384. 12 3450. 44 3417. 28 0. 999

表 5  重复测试结果

Table 5  Results of the repeated test Lg/ g

重复测试 平行样 1 平行样 2 平行样 3 取  值
标准曲线

相关系数

K 246. 99 226. 39 261. 38 244. 92 0. 998

Na 222. 49 219. 28 167. 47 203. 80 0. 999

Ca 2010. 41 1932. 81 2044. 10 1995. 77 0. 999

Mg 456. 42 475. 38 475. 81 469. 20 0. 996

Zn 66. 90 76. 52 82. 94 75. 45 0. 998

Cu 12. 00 13. 34 14. 99 13. 44 1

Fe 3273. 06 2982. 35 3764. 26 3339. 89 0. 999

2. 4  测定方法的准确度和精密度

对七种微量元素的加标回收率和精密度都在比

较好的范围内(表 6和表 7)。

3  结   论

( 1) 湿法消解对于煤中七种元素的测定是可行

的前处理方法,消解的效果与取样量、加酸量和消解

温度有关。

( 2) 测定结果的准确性不仅与前处理有关, 而

且与标准系列的浓度选择密切相关,标准系列至少
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表 6  加标回收率

Table 6  recovery efficiency

元  素
样品含量

/ Lg

加入量

/Lg

加标测试量

/Lg

回收率

( % )

K 2. 24 1. 5 3. 65 96. 0

Na 10. 02 15 24. 66 96. 4

Ca 24. 29 4 29. 13 103. 4

Mg 4. 7 0. 2 4. 88 99. 8

Zn 0. 88 0. 4 1. 26 97. 7

Cu 0. 61 1 1. 70 107. 6

Fe 31. 82 2 36. 63 108. 8

表 7 精密度计算( n= 5)

Table 7  precision calculation

元  素 平均值/Lg # g- 1 标准偏差 RSD( %)

K 244. 73 3. 77 1. 54

Na 197. 38 3. 73 1. 89

C a 2243. 67 6. 14 0. 27

Mg 472. 54 5. 30 1. 12

Zn 76. 32 0. 33 0. 30

Cu 12. 22 0. 14 1. 14

Fe 3273. 22 9. 05 0. 28

保证 4个点在线上, 且通过原点,相关系数一般要达

到 0. 998。

( 3) 湿法消解-火焰原子吸收测定煤中 K、Na、

Ca、Mg、Zn、Cu、Fe七种微量元素的含量简便快速,

重复性好,准确度高。
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