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摘 要：在实验室中石墨的固定碳测试通常需要满足快速、准确、操作方便、成本低廉的要求。就实

验室常用的传统管式炉非水滴定法和高频红外碳硫测定法进行了比较，从前处理、操作过程、称样

量、助熔剂等方面进行对比，得到了两种方法的最适宜工作条件。
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1 概述

石墨是一种结晶形碳，六方晶系，为铁墨色至深灰

色。工业上将石墨矿石分为晶质石墨矿石和隐晶质石

墨矿石两类，晶质石墨矿石又可分为鳞片状和致密块

状两种。品位较低的晶质石墨矿便具有较高的利用价

值，风化矿的边界品位为 2%~3%，工业品位为 2.5%~
3.5%；原生矿石的边界品位为2.5%~3.5%，工业品位为

3%~8%。随着中国冶金、化工、机械、医疗器械、核能、

汽车、航空航天等行业的快速发展，这些行业对石墨及

碳素制品的需求将会不断增长，各行业对石墨中固定

碳含量检测方法的精密度、准确度的要求也越加严

格。在实验室中，固定碳的测试方法一般有以下几种：

烧碱石棉吸收重量法、非水滴定法、差减法、高频红外

碳硫测定法[1-4]。烧碱石棉法适用于固定碳含量≤30%
的样品，速度较慢。差减法是从总量中减去挥发分、灰

分得到固定碳含量，适用于固定碳含量>30%的样品。

差减法需分别测试石墨的挥发分及灰分，测试项目多，

对高温炉温度控制要求严格且操作复杂，对于固定碳

含量<10%的石墨样品测试误差较大。在本实验室中，

石墨中较低含量固定碳的测试通常采用非水滴定法以

及高频红外碳硫测定法。以下将对两种方法进行比较

并得到两种方法的最适宜工作条件。

2 非水滴定法

2.1 实验原理

在酸性介质中，先释放出石墨样品中的有机碳及

无机碳，在管式炉高温下使样品释放二氧化碳，二氧化

碳用非水滴定液吸收，氢氧化钾中和来测定碳含量[5]。

2.2 实验试剂及仪器

（1）使用氢氧化钾（GR）、二乙烯三胺（AR）、百里酚

酞来配置滴定液。滴定液需要使用基准碳酸钙进行标

定，来确定滴定度。

（2）瓷舟需(950~1000)℃灼烧2h备用。

（3）测定装置：配置氢氧化钾溶液、双氧水、浓硫

酸、干燥塔（内部填充无水氯化钙颗粒）进行反应过程

中杂质的去除及吸收。瓷管（预先1000℃灼烧4h，管内

填充铜网）、碱式滴定管等。

2.3 实验过程

管式炉需升温至 1000℃。称样 0.1000g均匀散开

于瓷舟中，滴加 1+1的硝酸使碳酸盐完全分解。350℃
电热板上蒸干后取下冷却。在二氧化碳吸收器中加入

非水滴定液，液面超过挡板 1cm左右，通入氧气，氧气

流速每秒 5~6个气泡为宜。检查装置气密性后，将石

墨样品放入管式炉中高温区，迅速拧紧橡胶塞，通入氧

气，待吸收器中非水滴定液蓝色消退后，立即用非水滴

定液滴定至之前的蓝色并保持 1~2min不变色即为终

点[6]。需要注意的是装置的气密性非常重要，需要使用

标准物质不断监控，防止二氧化碳流失造成结果偏低。

2.4 实验结果

在样品前处理的过程中，使用国家标准样品

GBW03118尝试了不同的称样量和处理温度。从表 1
中可以看出，样品的称样量决定了样品的吸收效率，处

理温度决定了样品中无机碳及有机碳处理是否完全。

对于0.2000g称样量而言，样品蒸干时容易发生飞

溅，导致样品损耗；0.0500g样品称样量与0.1000g比较，
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认为后者更具有代表性，所以选择称样量为 0.1000g。
处理温度太低时，样品无机碳及有机碳处理不完全，碳

酸盐杂质较多，在滴定过程中发现极易引起滴定液浑

浊、结果偏高。蒸干温度选择350℃较为适宜。

非水滴定法操作过程中需严格把握吸收液颜色，

对操作人员经验要求极高。装置需要极高的气密性，

且发生漏气时不宜发现。尤其是石墨矿中杂质含量较

高时，极易发生吸收液浑浊、堵塞、漏气、装置中的干燥

塔及洗气装置需要经常更换，终点不易观察，导致测定

结果不稳定的现象。但非水滴定法装置简单易实现，

对于杂质较少的石墨矿复现性良好，成本低廉，在实验

室中经常使用。

3 高频红外碳硫测定法

3.1 实验原理

高频红外碳硫分析仪是一款高新技术产品，与高

频燃烧炉配套使用，能快速准确地测定钢、铁、合金、有

色金属、水泥、矿石、催化剂、玻璃和其他材料中的碳硫

质量分数。高频红外碳硫分析仪测量范围宽，分析结

果准确可靠，仪器的智能化、图文数据采集能力都在先

进水平，是各行业测试碳硫含量的理想分析设备。石

墨样品在高频炉及纯氧介质中燃烧时，碳、硫元素转化

为CO2和SO2气体。生成的CO2与SO2以氧气为载体，导

入红外检测池，根据CO2和SO2气体对红外光线的特定

吸收波长送计算机进行数据处理，由显示器显示出碳

硫的质量分数。

3.2 实验试剂及仪器

实验试剂及仪器主要为高频红外碳硫分析仪（赛恩

斯HCS-808）、瓷坩埚、钨粒及铁粒(碳硫含量<0.0005%)。
3.3 实验过程

（1）陶瓷坩埚放入马弗炉，升温至1000℃处理4h进
行预处理。

（2）称取一定量的样品于坩埚内，轻轻转动坩埚使

样品均匀铺在底部。滴加 1+1硝酸前处理，蒸干后冷

却备用。

（3）加入助熔剂钨粒一勺、铁粉一勺，进行试样

分析。

3.4 实验结果

在实验过程中，需做标准样品日常校准才可进行

试样分析。也可以用与试样同类的标准样品做标准曲

线，如图1所示。为了最大限度减少分析误差，一般使

用国家标准样品 GBW03118 或 GBW03119 做出校正

表1 石墨样品称样量与处理温度测试

序号

GBW03118-1
GBW03118-2
GBW03118-3
GBW03118-4
GBW03118-5
GBW03118-6
GBW03118-7
GBW03118-8
GBW03118-9

样品称样量
M（g）
0.0500
0.0500
0.0500
0.1000
0.1000
0.1000
0.2000
0.2000
0.2000

处理温度
T（℃）

100
250
350
100
250
350
100
250
350

多次测试
平均测定值（%）

3.22
3.01
2.93
3.01
2.95
2.92
3.33
3.10
2.87

图1 标准样品校正曲线

162



2024年第5期 西部探矿工程

曲线。

样品的前处理与非水滴定法一致，蒸干温度选择

350℃较为适宜，称样量经过测试选择 0.05g为宜。称

样量较大时，燃烧需要更高功率，测试时耗氧量加大，

如果燃烧不充分容易造成试样熔融不佳，二氧化碳生

成和释放变慢，吸收曲线产生拖尾现象。称样量太小

样品无代表性，实验误差加大[7]。经过测试石墨样品称

样量0.0500~0.1000g均有较好的复现性，样品在坩埚中

蒸干无飞溅，峰型好且不拖尾。高频红外碳硫测定法

操作简单，对实验人员要求较低。测试速度快，仪器的

保养及校准也较为简单方便。测试过程中样品的吸收

曲线较好，示值稳定，如图2所示。

表2 非水滴定法与高频红外碳硫测定法结果比较

样品参数

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

试验编号

220001
220002
220003
220004
220005
220006
220007
220008
GBW03119
GBW03118

碳硫分析仪测试值

样品质量

0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500

碳（%）

0.34782
0.21984
0.35142
1.28283
0.30264
1.60420
0.20656
0.00582
9.91000
2.91000

非水滴定法测试值

样品质量

0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000

碳（%）

0.30
0.23
0.33
1.29
0.35
1.62
0.23

0.0053
9.87
2.82

标准值

碳（%）

--
--
--
--
--
--
--
--
9.91
2.91

图2 石墨样品吸收曲线

4 方法比较

对于实验室中的石墨样品，使用非水滴定法与高

频红外碳硫测定法同时进行实验，得到的数据如表 2
所示。

由此可见，两种方法得到的固定碳结果误差较小，

主要区别在于仪器设备及操作方法。非水滴定法使用

管式炉进行固定碳的测定，称样量小，前处理过程简

单，无需使用助熔剂，成本低廉。但滴定过程难度较

高，操作人员很难把握前后滴定液的蓝色保持不变，常

常出现较大的人员误差。此外装置需要极高的气密

性，且发生漏气时不宜发现。石墨矿中杂质含量较高

时，吸收液往往会浑浊、堵塞，洗气装置需要经常更换，

终点不易观察，测定结果极不稳定。高频红外碳硫测

定中使用高频红外碳硫分析仪进行固定碳的测定，该

方法称样量及前处理过程与非水滴定法类似，但高频

红外碳硫测定仪排除了其他气体如硫化物、有机物、化

合水的干扰，整台设备的干燥剂更换、氧气消耗量均较

小，除需使用钨铁助融剂成本较高外，使用高频红外碳

硫测定法仪器精确度高，人为误差较小，测试速度快，

适用于大批量分析和测定。

非水滴定法在操作过程中，测试过程需要充分燃
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