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前  言

本文件按照 GB/T 1.1-2020 《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规

则》的规定起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别这些专利的责

任。

本文件由中国出入境检验检疫协会综合质量服务标准化技术委员会（CIQA/TC12）归口。

本文件起草单位：中国检验认证集团辽宁有限公司、大连海关技术中心、中国检验认证

集团吉林有限公司、大连市检验检测认证技术服务中心。

本文件主要起草人：曹文军、褚莹倩、薛伟锋、丁宁、吴斌、曾添、李莉。

本文件知识产权归中国出入境检验检疫协会所有。任何单位或个人未经许可，不得以营

利为目的，印制、出版、翻译、转发或复制全文或部分文字。
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煤中氟、氯、硫、磷的测定 氧弹燃烧-离子色谱法

1 范围

本文件规定了煤中氟、氯、硫、磷含量测定的氢弹燃烧-离子色谱法。

本文件适用于褐煤、烟煤、无烟煤中氟、氯、硫、磷的测定。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适

用于本文本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

GB/T 212 煤的工业分析方法

GB/T 474 煤样的制备方法

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

3 原理

该方法采用氧弹量热仪提供高压和富氧环境，将煤中氟转化为挥发性氟化物；氯转化为

氯化物；磷主要由无机磷和微量有机磷组成，无机磷熔点高，在氧气中燃烧不易损失，直接

转移至燃烧残留物，有机磷生成挥发性磷氧化物；硫主要由无机硫、有机硫和微量游离状态

元素硫组成，三者均生成硫氧化物。由于生成物均能定量溶于水中，因此利用氧弹高压、富

氧、封闭性环境，可促进氟、氯、磷、硫充分转化，再通过吸收液收集燃烧气体和残液。收

集液注入离子色谱仪，在淋洗液的携带下流经阴离子分离柱，由于水样中各种阴离子对分离

柱中阴离子交换树脂的亲和力不同，移动速度亦不同，从而使彼此得以分离。从而快速、准

确同时测定出煤中的氟、氯、磷、硫。通过与标准曲线比较，以保留时间定性，外标法定量。

4 试剂和材料

除非另有规定，本方法所使用的水为GB/T 6682 规定的一级水。

4.1 高纯氮气：纯度≥99.999 %。

4.2 氟离子标准溶液：1000.00 mg/L。

4.3 氯离子标准溶液：1000.00 mg/L。

4.4 硫酸根离子标准溶液：1000.00 mg/L。

4.5 磷酸根离子标准溶液：1000.00 mg/L。

4.6 氢氧化钾（优级纯）：配制 28mmol/L KOH溶液，需要称取 1.568 g 氢氧化钾固体溶于

300 mL 烧杯中，加水溶解，待冷却至室温后，转移至 1000 mL 容量瓶中，定容，摇匀。

4.7 30 % 过氧化氢溶液（优级纯）。
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4.8 滤膜：孔径为 0.45 μm。

4.9 氟离子、氯离子、磷酸根混合标准储备液配制

20.00 mg/L 混合标准储备液：分别移取氟离子标准溶液（4.2）、氯离子标准溶液（4.3）、
磷酸根离子标准溶液（4.5） 1.0 mL于 50 mL 容量瓶中，加水稀释至刻度，混匀。于 4 ℃

下冷藏、避光保存，有效期为三个月。

4.10 混合标准工作液配制

准备 6 个 50.00 mL 容量瓶，分别移取硫酸根离子标准溶液（4.4）、混合标准储备液

（4.9）0、0.125、0.250、0.500、1.25、2.50 mL 至各容量瓶中，用水定容至刻度，得到氟

离子、氯离子、磷酸根浓度为 0.0 mg/L、0.05 mg/L、0.1 mg/L、0.2 mg/L、0.5 mg/L、1.0 mg/L
与硫酸根浓度为 0.0 mg/L、2.5 mg/L、5.0 mg/L、10 mg/L、25 mg/L、50 mg/L的四种离子标

准混合工作溶液。

5 仪器和设备

5.1 离子色谱仪 ICS-5000：配 KOH淋洗液发生装置、抑制型电导检测器、自动进样器。

5.2 色谱柱：IonPacTCAG19/AS19。

5.3 量热仪(5E-C5508)：配氧弹装置。

5.4 电子天平（ME204）：万分之一。

5.5 移液器：20~200 μL、200~1000 μL、1.00~5.00 mL、1.00~10.00 mL。

6 取样与试样制备

6.1 按照 GB/T 474将样品制备成颗粒小于 0.2mm（80目）的空气分干燥煤样。

6.2 如需换算成其它基态，在测定氟、氯、硫、磷的同时，应按照 GB/T 212测定样品中的

空气干燥基水分。

7 分析步骤

7.1 样品处理

称0.5 g（精确至0.0001 g）分析试验煤样置于燃烧皿中，将其置放于已准确加入吸收液

（10 mL的28mmol/L KOH溶液加1 mL 的30% H2O2）的氧弹内。发热量试验结束后，弹筒在

冷却水中冷却15 min吸收可溶蒸汽，将氧弹从水中取出，小心开启放气阀，用硅胶管导入装

有同样吸收液的烧杯中，排气孔应浸入液面2/3处，在不少于30 min内缓慢、均匀地减压至

常压，打开氧弹盖，观察燃烧皿及氧弹底部若有试样燃烧不充分的迹象，表明此次燃烧失败

则需重新实验。用热超纯水清洗燃烧皿、残渣、燃烧皿支架、氧弹内壁、硅胶管，将氧弹内

和氧弹外吸收液转移至100 mL容量瓶中，再用超纯水定容，放置备用。用水将水样稀释后

过0.45 μm 滤膜，再上机测定。

7.2 离子色谱分析
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参考附录A中推荐的仪器参数进行操作并测定，记录氟离子、氯离子、硫酸根离子、磷

酸根离子的出峰时间和出峰面积，保留时间定性，测得峰面积，根据标准工作曲线得到样液

中各离子的浓度。将配制好的标准溶液上机分析后，以标准溶液浓度为横坐标，标准溶液峰

面积为纵坐标绘制标准曲线。平行测定次数不少于两次。标准工作溶液和样液中所检测离子

响应值均应在仪器检测线性范围内。标准物质的色谱图见附录B中图B.1。

7.3 空白试验

除不加试样外，均按上述步骤进行。

8 结果计算和表述

当煤样中待测阴离子的浓度超出线性范围时，用超纯水稀释使得浓度落在曲线范围内，

按式(1)或(2)计算：

m
NnVcwad





1000

………………………………… (1)

式中：

wad ——煤中待测元素重量，单位为毫克每千克（mg/kg）；

c ——由标准曲线得到的煤样中离子的含量，单位为毫克每升（mg/L）；

V ——定容体积，单位为升（L）；

m ——煤样品称量，单位为克（g）；

n ——定容液中离子浓度超出标线最大浓度后的稀释倍数；

N ——离子对应元素质量的转换系数（F与CL为1、S为0.3333、P为0.3263）。

4' 10 adad ww ………………………………… (2)

式中：

w’ad ——煤中待测元素含量的百分比，单位为百分比（%）。

结果保留两位有效数字。

9 精密度和方法检出限、定量限

在重复性条件下获得两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的 10 %；
本标准方法氟、氯、硫、磷的检出限分别为8.0 mg/kg、4.0 mg/kg、2.7 mg/kg、2.6 mg/kg；
本标准方法氟、氯、硫、磷的定量限分别为20 mg/kg、10 mg/kg、6.7 mg/kg、6.5 mg/kg。
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附 录 A

（资料性）

参考色谱条件

A.1 色谱柱：IonPac®AS19 型阴离子分离柱(4 mm×50 mm)和 IonPac®AG19 型保护柱(4
mm×50 mm)。

A.2 柱温：30℃。

A.3 流动相：KOH淋洗液，流速 1 mL/min。

A.4 抑制器：抑制型电导检测器（ASRS ULTRA Ⅱ，循环模式）。

A.5 池温：35℃。

A.6 进样量：500 μL。

A.7 KOH淋洗液洗脱程序：0~10 min，15 mmol/L；10.5~15 min，15~40 mmol/L；15~20 min，
40 mmol/L；20~20.5 min，40~15 mmol/L；20.5~25 min，15 mmol/L。
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附 录 B

（资料性）

氟离子、氯离子、硫酸根、磷酸根的标准溶液离子色谱图

图 B.1 混合阴离子标准溶液色谱图

注：离子色谱仪中氟离子、氯离子、硫酸根、磷酸根的出峰时间分别为6.484、10.584、19.321、21.887

min。
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