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摘 　要 : 采用一种全新的以燃烧方式处理样品的前处理仪器 ———自动快速燃烧炉 (AQF)与离子色谱联用的技

术 , 开发出测定石油中硫和氯的方法。色谱条件 : 碳酸盐 /氢氧化物双重选择性 AS14A离子色谱分离柱 , 碳酸

钠 -碳酸氢钠缓冲溶液等度淋洗 , 抑制型电导检测。样品经过 AQF装置分段燃烧约 11 m in后 , 在线进入离子

色谱系统进行分析。该方法对硫、氯的检出限 (S /N = 3)分别为 52和 60μg/L, 线性相关系数均为 01999 9, 样

品和标准溶液中硫和氯的 RSD范围分别为 4124%～4151%和 2151%～5106% , 硫的回收率为 112%～116% , 氯

的回收率为 94%～98%。
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Ab s tra c t: A method is p resented for the determ ination of sulfur and chlorine in petroleum using ion

chromatography( IC) with automatic quick furnace (AQF) for samp le p reparation. The samp le was

burnt in AQF according to the segmented p rogram in about 11 m in, followed by on2line injection to IC

and detected by the supp ressed conductivity detector. The IonPac AS14A column was used with

Na2 CO3 /NaHCO3 buffer solution as the isocratic eluent. The detection lim its of sulfur and chlorine were

52μg /L and 60μg /L (S /N = 3) with correlation coefficient of 01999 9, respectively. The RSD ( for

peak area) ranges for the determ ination of sulfur and chlorine in samp le and standard were 4124% -

4151% and 2151% - 5106% , respectively and the average recovery ranges for sulfur and chlorine were

112% - 116% and 94% - 98% , respectively. The method has been app lied to the determ ination of sul2
fur and chlorine in actual samp les

Key wo rd s: automatic quick furnace (AQF) ; ion chromatography; burning; sulfur; chlorine

在石油炼制及化工生产过程中 , 硫的存在会影响油品的储存安定性和使用性能 , 使油品发生恶臭

和着色 , 造成设备管线腐蚀、催化剂中毒 , 使汽油的感铅性下降 , 影响润滑油添加剂效果等。氯会腐

蚀设备 , 引起管线堵塞 , 而且还会加大催化剂的消耗及影响产品质量。因此石油中硫、氯含量的准确

测定对于生产、科研和环境保护都有重要的意义 [ 1 - 2 ]。

检测石油中硫的经典方法有管式炉法、燃灯法、氧弹法等 , 近年来亦有报道采用 X射线光谱法和

微库仑法等进行测定。前者仪器装置复杂、步骤繁冗、费时费力 , 难以实现自动化 , 耗时较多 ; X射

线光谱法测定精密度高 , 但使用范围较窄 , 而且不能满足痕量分析的要求 ; 微库仑法需要复杂的试样

前处理。而石油中氯的测定较多采用微库仑法 , 同样存在上述问题 [ 3 - 5 ]。

收稿日期 : 2006 - 10 - 02; 修回日期 : 2006 - 12 - 06

基金项目 : 国家重点基础研究计划 (973)资助项目 (2003CB415001) ; 中国科学院优秀博士论文科研基金资助项目

作者简介 : 王　碗 (1983 - ) , 男 , 江苏滨海人 , 硕士研究生 ; 通讯作者 : 蔡亚岐 , Tel: 010 - 62849182, E - mail: caiyaqi@ rcees1ac1cn

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



分析测试学报 第 26卷

　　本文采用自动快速燃烧炉与离子色谱联用技术测定石油中的硫和氯。结合 AQF的自动化特性和离

子色谱的高灵敏度 , 能够实现操作过程的连续自动化 , 获得稳定的回收率 , 较好的重复性 , 省时省力 ,

对环境无污染 , 而且一次进样可以同时完成对硫、氯的测定 [ 6 ]。将该方法应用于实际样品的检测 , 结

果令人满意。

1　实验部分

111　仪器与试剂

D ionex ICS290型离子色谱仪 , Chromeleon 617色谱工作站。所用 Na2 CO3 - NaHCO3 淋洗液由D ionex

公司淋洗液储备液稀释制得。所有用水均为电阻率 1813 MΩ·cm的去离子水。

M itsubishi AQF2100型自动快速燃烧炉 , 由自动进样器装置 (ABC)、自动燃烧装置 (AQF)和吸收装

置 ( GA2100)组成 , 采用 AQF2100 System Program 1104版工作站进行控制。硫、氯标准 (微库仑分析石

油及石油化工产品中硫、氯含量的对照样品 , 100、1 000 mg/L)购自石油化工科学研究院分析仪器开发

中心。配制吸收液所用磷酸盐标准储备液购自国家标准物质研究中心 , 所用双氧水为国产分析纯。

112　实验条件

离子色谱系统 D ionex IonPac AS14A 分离柱和 IonPac AG14A 保护柱 , 810 mmol/L Na2 CO3 - 110

mmol/L NaHCO3 等度淋洗 , ALTAS抑制器 , 流速为 110 mL /m in。离子色谱分析时间为 1615 m in。

AQF系统 : 在工作时 , 氧气流速为 400 mL /m in, 氩气流速为 200 mL /m in; 进口温度为 900 ℃, 出

口温度为 1 000 ℃; 分段燃烧位置和燃烧时间如表 1所示 ; 吸收液体积为 5 mL; 进样燃烧前需空烧两

次石英舟 ; 离子色谱的进样体积为 100μL, ABC自动进样器进样量不超过 16 mg。

表 1　AQF燃烧分析程序
Table 1　Parameters for AQF

Position 1

l / cm

Burning time 1

t / s

Position 2

l / cm

Burning time 2

t / s

Position 3

l / cm

Burning time 3

t / s

Final position

l / cm

Cooling time

t / s

Speed of boat

v / ( cm·m in - 1 )

100 60 130 160 150 180 180 60 10

2　结果与讨论

211　AQF -离子色谱联用技术

AQF燃烧和吸收的原理 : 样品由氩气携带进入裂解炉燃烧至 800～1 100 ℃进行裂解反应后 , 含硫和

卤素的化合物的样品被 O2 氧化 , 并为吸收池吸收 , S元素转换成 SO2 -
4 , 卤素单质转换成卤素离子 , 吸收

池的样品进入离子色谱后进行分析 , 在吸收溶液中添加标准物质 PO
3 -
4 , 对样品测定结果进行校正 [ 7 ]。

212　进样与吸收

21211　进 　样 　本实验使用的原油样品 , 性状介于固体和液体之间 , 可以不借助于石英棉直接涂抹

在石英舟壁上。进样量要合适 , 既不能太大也不能太小。石油样品质量大于 1615 mg, 就会导致燃烧不

完全 , 管路出现黑色污染物。故实验选择进样量为 15 mg。

另外 , 为了避免燃烧不完全的问题 , 合适的燃烧程序的选择也很重要。由于燃烧管越靠内的位置

温度越高 , 而随着温度升高油相样品挥发加剧。AQF的氧气的流速为定值易在靠内的位置由于瞬间氧

气不足而燃烧不充分。所以在设定燃烧程序时 , 延长了低温时即 Position 1的燃烧时间 , 使样品缓慢地

挥发 , 与氧气充分混合。选择进样 15 mg时 , 分别在低温燃烧时间为 30、40、50、60、70 s进行了实

验 , 发现 50 s以下就会出现燃烧不完全的情况。所以实验选择 60 s的低温燃烧时间。

21212　吸收液 　吸收液中加入 PO
3 -
4 可以作为内标 , 且磷酸盐溶液为强碱弱酸盐 , 作为吸收液利于对

酸性的燃烧产物的吸收。样品燃烧后硫主要以 SO3 形式存在 , 可能有少量的 SO2 , 双氧水能将它氧化

转化成 SO2 -
4 的形式。随着双氧水浓度的增高 , 转化率也升高 ; 但是过高浓度的双氧水会对离子色谱柱

造成不可逆损害。试验了双氧水体积分数分别为 0%、0106%、0112%、0118%、0124%、0130%的吸

收液。结果显示 , 由于 SO2 的量很少 , 随着双氧水含量的增加 , SO
2 -
4 峰面积值变化不大 , 增大趋势
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小 , 综合考虑选择体积分数为 0118%的双氧水。

故本实验采用 2 mg/L的 PO3 -
4 和体积分数为 0118%双氧水混合溶液作为吸收液。

213　标准曲线的制作

由于前处理过程和标准品的特殊性 , 采用进样针准确控制不同的进样体积和采用不同浓度的标准

品的方法 , 从而在吸收液中配制了一系列的质量浓度 , 即 012、014、016、018、110、210、310、510、

710、1010、2010、3010 mg/L的 S, 016、110、210、410、610、810、1010、2010、3010 mg/L的 Cl。

S、Cl的质量浓度 ( x, mg /L )与色谱峰面积 ( y, μS·m in)成良好线性关系。 S: y = 11488 9 x -

01263 7, r = 01999 9, Cl: y = 01399 3 x + 01009 7, r = 01999 8。

采用不同进样体积的方法不会影响检测结果 , 这是因为所有样品都会经高温燃烧后转化为气体 (包

括水蒸气、二氧化碳、二氧化硫、卤素或卤化氢等 ) , 而吸收液的体积固定为 5 mL, 不会因为从 ABC进

样样品体积的变化而产生太大影响。

214　重复性

在选定的燃烧和色谱条件下 , 选择 4号石油样品连续 7次进样 , 进样量 1513 mg左右 , 结果表明 ,

SO
2 -
4 、Cl

- 重复性良好 , Cl
- 保留时间、峰面积的 RSD分别为 0107%、5106% , SO

2 -
4 保留时间、峰面

积的 RSD分别为 0110%、4151%。SO
2 -
4 、Cl

- 检出限分别为 52和 60μg/L (S /N = 3)。

表 2　样品测定结果
Table 2　Determ ination results of actual samp les

No
Mass of samp le

m / g

Content w / (mg·g - 1 )

Cl S

1 0. 010 5 0. 073 1. 62

2 0. 010 6 0. 034 2. 39

3 0. 010 4 1. 850 1. 83

4 0. 010 7 0. 980 2. 26

5 0. 010 5 0. 072 2. 02

6 0. 010 5 0. 050 2. 01

7 0. 010 6 0. 078 1. 96

8 0. 010 5 0. 095 1. 86

9 0. 010 5 0. 066 1. 97

　　另外 , 还进行了下列试验 , 进 7次 20μL Cl
- 和 50μL

SO
2 -
4 的混合标准样品 , Cl

- 保留时间、峰面积的 RSD分别

为 0111%、2151% , SO
2 -
4 保留时间、峰面积的 RSD分别为

0105%、4124%。

215　检测结果与回收率实验

21511　结 　果 　将石油样品分成 9组 , 分别编为 1～9号。

在石英舟上分别加各样品约 1015 mg, 采用实验方法进行燃

烧、吸收和离子色谱分析 , 所得结果如表 2所示。

21512　回收率 　实验取 1号和 4号样品进行 S、Cl的加标

实验 , 所得硫的回收率为 112%～116% , 氯的回收率为

94%～98% , 比较理想。回收率结果如表 3所示 , 4号样品

加标色谱图如图 1、2所示。

表 3　样品回收率实验数据
Table 3　Recovery results

Samp le No
ContentρO / (mg·L - 1 )

Cl S

AddedρA / (mg·L - 1 )

Cl S

FoundρF / (mg·L - 1 )

Cl S

Recovery R /%

Cl S

1 0. 073 2. 711 4 1. 000 0 4. 000 0 1. 017 1 7. 370 8 94 116

4 1. 981 4 4. 129 3 1. 000 0 4. 000 0 2. 964 3 8. 628 4 98 112

　

(下转第 879页 )
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表 3　合成样的测定结果 ( n = 5) 3

Table 3　Analytical results of synthetic samp les( n = 5) 3

Samp le
DNA original

ρ/ (mg·L - 1 )

Coexistent

components

Found

ρ/ (mg·L - 1 )

Recovery

R /%

RSD

sr /%

1 2. 590 Co2 + , Mn2 + , Cetyl trimethyl2
ammonium brom ide (CTMAB)

2. 577 100 7. 1

2 2. 590 Ca2 + , Pb2 + , Glucose 2. 618 101 7. 1

3 2. 590 Mg2 + , N i2 + , β2Cyclodextrine 2. 320 93 2. 9

　3 c ( Fe3 + ) = 2. 75 ×10 - 5 mol/L; c ( Co2 + ) = 1. 0 ×10 - 7 mol/L; c (Mn2 + ) = 1. 0 ×10 - 9 mol/L; c ( CTMAB ) = 2. 76 ×10 - 8 mol/L; c

(Ca2 + ) = 2. 0 ×10 - 7 mol/L; c ( Pb2 + ) = 6 ×10 - 11 mol/L; c ( glucose) = 5. 56 ×10 - 11 mol/L; c (Mg2 + ) = 1. 0 ×10 - 5 mol/L; c (N i2 + ) = 1. 0

×10 - 7 mol/L; c (β2cyclodextrine) = 8. 87 ×10 - 10 mol/L
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