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分析测试新方法( 170~ 173)

高频燃烧-红外吸收法测定大气粉尘中碳硫
宋君武, 王  虹* , 杨建光, 李桂荣

(核工业集团公司二 0二厂理化检测中心, 内蒙古 包头  014035)

摘  要: 使用美国 LecoCS- 344 碳硫测定仪以W- Fe为助熔剂测定大气粉尘中碳硫含量. 考察了空白值、助熔剂、分析

时间对碳硫释放的影响,并应用 microsoft Excel 2000软件处理试验数据,最终得到粉尘样品中碳硫含量. 方法快速准

确 ,测定范围为 0. 1 % ~ 3 % , 相对标准偏差优于 7 % .
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  当今世界, 环境保护愈来愈受到公众的重视,有

关这方面的科研工作也日益走向深入, 迫切需要尽

快建立相应的分析方法. 今年初, 我检测中心受包

头市环境监测站委托进行大气粉尘中碳硫含量的测

定.

试样中碳的测定传统上通常利用高温通氧生成

CO2 ,然后采用容量法、重量法、电导法、库仑法、红外

吸收法等方法进行检测. 硫的测定多采用氧化铝色

层分离-硫酸钡重量法、燃烧滴定法、燃烧库仑法、还

原蒸馏-次甲基蓝光度法、高频感应炉燃烧-红外吸收

光谱法以及直读真空光谱法、气相色谱法等
[1~ 3]

. 近

年来新发展起来的高频燃烧-红外吸收法由于具有

快速、准确、操作简便及碳硫同时测定等诸多优点,

已日渐成为测定试样中碳硫含量的主要方法, 并已

制定了有关物料中碳硫分析的 ISO标准
[4, 5]

.

包头市环境监测站委托的大气粉尘样品是沾附

在玻璃纤维滤膜上的. 本文使用美国LecoCS-344碳

硫测定仪测定玻璃纤维滤膜(以下简称滤膜)及沾附

有大气粉尘的玻璃纤维滤膜(以下简称粉尘滤膜)中

的碳硫含量,通过条件试验确定了最佳试验条件,考

察了空白值、助熔剂、分析时间对碳硫释放的影响,

并应用 microsoft Excel 2000软件处理试验数据
[6]

, 最

终得到粉尘样品中碳硫含量. 方法快速准确, 测定

范围为0. 1 % ~ 3 % ,相对标准偏差优于 7 %.

1  试验部分

1. 1  主要仪器及试剂
LecoCS-344碳硫测定仪:力克公司(美国) ;

纯铁助熔剂: C [ 0. 001 0 % , S [ 0. 001 0 %, 屑

状,太原钢铁有限公司钢铁研究所;

钨粉: C [ 0. 000 8 %, S [ 0. 000 8 %, 0. 355 mm,

株洲硬质合金厂;

标钢:根据试样中碳硫含量选择适当的标钢,力

克公司(美国) ;

氧气: 99. 995 %, 北京南亚气体制品有限公司;

氩气: 99. 9 % ,昌福工业气体厂;

陶瓷坩锅:U25 @ 25 mm,醴陵市金利坩埚瓷厂;

马弗炉:能升温至 1 300 e .

1. 2  试验方法

在仪器预热稳定并校正完毕后,在电子天平上

称取粉尘滤膜及滤膜各 0. 1 g, 将质量输入到信息中

心,各加入 0. 5 g 钝铁和 1. 5 g 钨粉. 将坩锅放在感

应炉机械手支架上, 按分析键, 仪器将自动分析、显

示并打印出滤膜及粉尘滤膜中的碳硫含量. 用 Excel

2000软件进行数据处理,得出粉尘试样中碳硫含量

的分析结果.

2  结果与讨论

2. 1  仪器的校正
红外吸收法是一种基于标准的相对方法, 因此

标钢的选择至关重要,原则上应选取与被测试样含
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量相近、性质相似的标钢进行仪器校正. 由于没有

粉尘中碳硫的标样, 因此我们选择与粉尘中碳、硫释

放情况相似的不锈钢进行仪器校正.

我中心所 有不锈钢 标样碳含 量最高 为

0 . 88 6 0 % , 硫含量为 0 . 1 28 0 % , 而粉尘滤

膜中碳含量约在 1. 2 %~ 1. 5 %,硫含量约在 0. 4 %

~ 0. 5 % ,因此不能用常规方法进行校正. 我们采

用如下方法校正 : 称取 W = 0. 20 g 标钢 , 准确

到 0. 000 1 g , 以WP2的数值手动输入质量, 用其

分析结果进行校正. 这样, 红外检测器检测到的是

两倍于标钢浓度的碳硫变化量, 分析结果显示的也

是碳硫标准值的两倍. 使用这种方法能在没有合适

标准的情况下仍可通过单点校正来校正仪器.

2. 2  陶瓷坩埚及助熔剂空白值的影响
陶瓷坩埚在 1 300 e 下灼烧 20 min,空白值小于

0. 000 8 %. 因为我们进行分析的粉尘滤膜碳硫的

仪器测定值分别大于 1 %及 0. 4 % ,经计算得出的

粉尘样品中的碳硫含量分别大于 12 %及 4 % ,所以

对于这种高碳、高硫分析,灼烧过的坩埚及助熔剂的

空白值可忽略不计.

2. 3  助熔剂的选择及用量
粉尘滤膜导电磁能力较差,因此需加入助熔剂

以形成涡旋磁场, 使试样快速升温燃烧. 通常高频

感应炉使用的助熔剂有钨、铁、锡、铜以及它们相互

组合的多元助熔剂. 我们分别选择W-Fe、W-Sn、W

做助熔剂进行试验, 试验结果显示 : 单独加 1 . 0 ~

1 . 5 g W、0. 5 ~ 1 . 0 g Fe、1. 0 ~ 1 . 5 g W- Sn 时

试样燃烧不好, 有气孔,且燃烧过程中有飞溅. 下列

四种情况: ( 1) 试样+ 2. 0~ 2. 5 g W; ( 2) 试样+ 0. 5

g Fe+ 1. 5 g W; ( 3) 试样+ 1. 5 g W-Sn+ 0. 5 g Fe;

(4) 0. 5 g Fe+ 试样+ 1. 5 g W, 测定结果一致, 且试

样撕碎与否测定结果一致, 试样熔化好, 无气孔、无

飞溅,板流值达 420 mA,但情况( 1)有时出现拖尾现

象. 本试验选择( 2)试样+ 0. 5 g Fe+ 1. 5 g W 的加

入量及加入顺序. 试样+ 纯铁+ 钨粉的加入顺序还

可防止铁屑燃弧打火.

2. 4  称样量的选择

根据仪器的线性范围, 确定滤膜及粉尘滤膜的

称样量为 0. 100 g. 用电子天平准确称样 0. 001 g, 然

后手动输入称样量. 试验表明, 在选定的试验条件

下, 0. 100 g 试样能充分燃烧释放完全.

2. 5  碳硫释放曲线

按实验选定的条件,仪器可打印出每 1P4s碳硫

释放情况,绘制成积分曲线. 如图 1所示.

图 1  碳、硫释放曲线

Fig. 1  Releasing graph of carbon and sulfur

由图 1可见,碳在 30 s 内释放完全. 因此碳释

放时间选择 30 s是合适的.

2. 6  分析结果的验证

由于目前没有粉尘中碳硫的标样, 因此需对分

析结果验证. 我们对分析完试样的坩埚加入助熔剂

后再次进行分析, 分析结果均远小于空白值,可以说

明试样中碳硫已释放完全.

2. 7  分析结果的计算

我们所分析的粉尘试样是沾附在一张玻璃纤维

滤膜上的, 滤膜含碳量约为 0. 25 % , 含硫量约为

0. 07 % , 试样采集前滤膜的质量约为 0. 3~ 0. 4 g,

采集试样后粉尘滤膜的质量在 0. 4~ 0. 5 g 左右(试

样采集前后滤膜及粉尘滤膜的质量均由包头市环境

监测站准确给出) . 我们分析得到的是粉尘滤膜中

的碳硫含量, 因此还必须通过计算得出粉尘中的碳

硫含量.

LecoCS-344碳硫测定仪碳硫分析结果的给出过

程是这样的: 由红外检测器检测仪器燃烧过程中释

放出的总碳、总硫量, 信号放大后传输到 APD板进
行模数转换,得到原始数据,经线性化、噪音消除、积

分、池温及流量、斜率校正后除以输入的样品质量

(即重量校正) ,再经空白校正后于信息中心显示出

碳、硫的百分含量. 简而言之, 就是仪器用检测到的

总碳、总硫量除以输入的样品质量,将得到的结果以

百分含量的形式最后显示出来.

在我们分析的样品中,仪器是用检测到的粉尘

滤膜的碳硫含量除以输入的称样量, 得到并显示碳

硫的百分含量. 用公式( 1)表示为:
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C( S) % =
W膜 @ Conc膜 + W样 @ Conc样

W膜 + W样
@ 100 ( 1)

式中: C ( S) %为仪器显示的碳 (硫)分析结果; W膜

为滤膜的质量; W样 为粉尘试样的质量; Conc膜 为滤

膜中的碳(硫)含量; Conc样 为粉尘试样中的碳(硫)

含量. 因此我们可以以此为依据计算粉尘试样中碳

硫的含量.

在本试验中,仅已知滤膜及粉尘滤膜的质量, 由

分析可得到滤膜及粉尘滤膜的碳硫含量, 因此要得

到粉尘试样中碳硫含量需进行大量繁琐的计算. 本

文利用microsoft Excel 2000软件进行数据处理, Excel

软件具有强大的计算及函数功能和便捷的图表生成

能力,本文使用其计算及函数功能. 具体应用如下:

在A1到A14 单元格中依次输入样品编号、滤

膜质量 ( g )、粉尘滤膜质量 ( g )、粉尘质量百分比

( %)、滤膜质量百分比( %)、滤膜含碳量( % )、滤膜

含硫量( % )、称样量( g)、滤膜实际质量( g )、粉尘实

际质量( g)、碳显示值( % )、硫显示值( % )、碳分析结

果( % )、硫分析结果( % ) ; 在 B1 单元格中输入样品

编号, 在 B2、B3单元格中依次输入滤膜及粉尘滤膜

的质量,在 B4单元格中输入/ = ( B3-B2)PB30, 在 B5

单元格中输入/ = B2PB30,在 B6、B7单元格中依次输

入测得的滤膜平均碳硫含量, 在B8单元格中输入称

样量, 在 B9单元格中输入/ = B8* B50,在 B10单元

格中输入/ B8* B40,在 B11、B12单元格中依次输入

碳硫分析结果的仪器显示值, 在 B13单元格中输入

/ = ( ( B11* B8-B6* B9)PB10) * 100, 在 B14 单元格

中输入/ = ( ( B12* B8-B7* B9)PB10) * 100. 全部数

据输入后, B13、B14 单元格显示的就是粉尘试样中

碳硫的分析结果. 如果想同时处理几组数据, 可先

将 B1~ B14区域复制到 C1~ C14, D1~ D14, , ,,

H1~ H14 等区域, 再把相应的数据分别输入 C1~

C14, D1~ D14, ,,,H1~ H14等单元格即可. 如想

进一步利用此表格计算某样品分析的相对标准偏

差,可在输入几组测定值后在 A15~ A20单元格分

别输入/碳平均值0、/碳标准偏差0、/碳相对标准偏

差0、/硫平均值0、/ 硫标准偏差0、/ 硫相对标准偏

差0; 在 B15 单元格输入函数 / = AVERAGE ( B13:

H13) 0, 在 B16 单元格输入函数/ = STDEVP( B13:

H13) 0, 在 B17单元格输入公式/ = B16PB150,在 B18

单元格输入函数/ = AVERAGE( B14: H14) 0, 在 B19

单元格输入函数/ = STDEVP( B14: H14) 0,在 B20单

元格输入公式/ = B19PB180即可.

3  样品分析

包头市环境监测站的工作人员根据 GBPT15432-

19955环境空气 总悬浮颗粒物的测定-重量法6规

定
[ 7]

,通过具有一定切割特性的采样器恒速抽取定

量体积的空气,使空气中颗粒小于 100 Lm的悬浮颗

粒物被截留在已恒重的玻璃纤维滤膜(天津市工商

经济开发公司提供)上这种方法采集得到了一批大

气粉尘试样.

按试验方法分别对 10-26# 试样( 2001 年 10月

26日于包头市环境监测站楼顶采集)和 10-29# 试

样( 2001年 10月 29 日于包头市二 0二厂办公楼顶

采集)进行分析, 并将滤膜、粉尘滤膜的分析结果以

及计算出的粉尘试样中碳硫含量列于表 1、表 2和

表 3.

表 1 滤膜分析结果

Table 1  Determination resul ts t of filter film

( % )

单次测定值 平均值 RSD

C 0. 230 7 0. 247 6 0. 242 3 0. 247 7 4. 2

0. 257 0 0. 258 9 0. 249 5

S 0. 068 3 0. 069 7 0. 069 8 0. 069 7 1. 4

0. 069 7 0. 071 2 0. 069 7
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表 2 粉尘滤膜分析结果

Table 2 Determination results of fil ter film with airborne dust

样品编号(10-29# ) 样品编号( 10-26# )

称样量( g) 碳分析结果( % ) 硫分析结果( % ) 称样量( g) 碳分析结果( % ) 硫分析结果( % )

0. 103 0. 46 0. 106 2. 13 0. 46

0. 103 1. 39 0. 48 0. 106 2. 16 0. 44

0. 103 1. 44 0. 49 0. 102 0. 46

0. 104 1. 40 0. 47 0. 107 2. 11 0. 42

0. 105 1. 43 0. 46 0. 107 2. 36 0. 45

0. 105 1. 45 0. 44 0. 102 2. 30 0. 44

表 3 粉尘试样分析(计算)结果

Table 3  Determination results of filter film sample

样品编号 滤膜质量( g) 粉尘滤膜质量( g) 单次测定值( % ) 平均值( % ) RSD( % )

10-29 3 486. 3 3 854. 9 C   12. 2 12. 7  12. 3  12. 6 12. 9 12. 5 2. 3

S   4. 1  4. 3  4. 4  4. 2  4. 1 3. 9 4. 2 4. 3

10-26 3 525. 5 4 149. 9 C   12. 8 13. 0  12. 6  14. 3 13. 9 13. 3 5. 6

S   2. 6  2. 5  2. 7  2. 4  2. 6 2. 5 2. 6 4. 2

  样品分析结果显示, 应用高频燃烧-红外吸收法

分别测定滤膜及粉尘滤膜中碳、硫含量,再通过现代

计算机技术计算大气粉尘中碳、硫含量,其方法快速

准确, 适用范围宽, 相对标准偏差碳为 2 . 3 % ~

5 . 6 % , 硫为 4. 2 %~ 4. 3 % ,完全能满足环保试样

的分析要求.
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