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摘　要　考察样品温度对能量色散X 射线荧光光谱法测定硫含量的影响;通过改变样品温度,观察测

定结果的变化。结果表明:石油及石油产品的样品温度对 X 荧光光谱仪测试结果具有显著影响; 多数含硫

和高硫石油及其产品的样品温度对 X 荧光光谱仪测试结果的影响呈现正相关关系,低硫石油或低硫石油

产品的样品温度对X 荧光光谱仪测试结果的影响具有波动性。能量色散X 射线荧光光谱法测定仪安装测

试温度控制装置和改进样品温度自动校正曲线,对控制样品温度对 X 荧光光谱仪测试结果的准确度是十

分必要的。
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1　前言
X 射线荧光分析技术 (XR F)作为一种分析手段,它具有分析速度快、不破坏样品、灵敏度高、一

次可以分析多种成分等优点,其可分析的样品种类从固体到液体、粉末、颗粒以及薄膜;分析浓度范

围从百万分之几到百分之几[1—3 ]。能量色散X 射线荧光光谱法不仅是石油产品硫含量常用快速测

定方法之一,而且是标准方法之一[4, 5 ]。保证和提高能量色散X 射线荧光光谱法测量石油产品中硫

含量的准确度对拓展该方法的应用领域和提高石油产品质量具有重要意义[6—10 ]。而在影响硫含量

测量结果的诸多因素中,样品温度变化对测量结果的影响是长期以来被忽视的一个重要因素,因

此,本文针对样品温度对能量色散X 射线荧光光谱法测定硫含量的影响进行了研究。

2　实验部分
2. 1　仪器与试剂材料

SL FA 21800H 型能量色散X 射线荧光光谱仪 (日本Horiba L td 生产) ; 试剂: 22正丁基硫醚,分

子式为 (C4H 9) 2S,硫含量为 21. 1% (m öm ) ;材料:白油,硫含量小于 20m gökg。

2. 2　试验条件与样品选取

测量时间: 选择每次 30s; 测定次数: 每个样品分别重复 3 次与 10 次; 测定温度: 选择 20℃、

35℃、50℃作为实验样品的测定温度。选取工作中经常检验的原油、燃料油、润滑油、柴油、汽油以及

校正仪器用的标样作为分析用样。
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2. 3　试验步骤

用 10mL 玻璃注射器吸取 6mL 的试样 (分别在 20℃、35℃、50℃下恒温的待测标样及所选待测

样品) ,装入干净待用的样品盒,保证在窗口和液体之间没有空气泡。将样品盒放入仪器的样品室

中,按照给定的条件,测定不同样品在不同温度下的硫含量值。

3　结果与讨论

3. 1　实验数据

采用能量色散X 射线荧光光谱仪,按照试验条件及试验步骤要求,对 1# 标样、2# 标样、3# 标

样、原油、1# 原油、2# 原油、燃料油、润滑油、柴油、汽油的样品分别恒温在 20℃、35℃、50℃下取样进

行测试,每个样品做 3次。测定结果平均值如表 1所示。

表 1　标样、原油、燃料油、润滑油、柴油、汽油测定结果① (wt% )

1# 标样 2# 标样 3# 标样 润滑油 1# 原油 2# 原油 燃料油 柴油 汽油

20 (℃) 0. 9242 1. 0132 2. 0800 0. 4398 1. 9798 0. 0656 2. 7292 0. 4271 0. 0214

35 (℃) 0. 9285 1. 0215 2. 0960 0. 4444 2. 0001 0. 0651 2. 7336 0. 4291 0. 0184

50 (℃) 0. 9303 1. 0290 2. 1108 0. 4496 2. 0195 0. 0640 2. 7423 0. 4301

　　① 汽油初馏点为 37℃,没有做 50℃下的数据。

3. 2　测定结果的重复性

在重复性条件下,对标准样品测试 10次,得到每个水平下测试结果的相对标准偏差,作为测定

结果重复性的估计。本文对表 1中的所有样品在 3个温度下分别测定 10次,并算出其相对标准偏

差,计算结果见表 2。

表 2　测试结果的重复性

相对标准偏差 (% )

1# 标样 2# 标样 3# 标样 润滑油 1# 原油 2# 原油 燃料油 柴油 汽油

20 (℃) 0. 13 0. 18 0. 12 0. 21 0. 22 0. 45 0. 11 0. 28 3. 69

35 (℃) 0. 17 0. 09 0. 31 0. 11 0. 09 0. 72 0. 02 0. 04 0. 87

50 (℃) 0. 06 0. 07 0. 09 0. 29 0. 02 1. 50 0. 02 0. 13

3. 3　改变样品温度考察测定结果的变化

由表 1可以看出,在所测的 10个样品中,当样品温度变化时,检测结果的平均值也在变化; 并

且随着温度的升高,多数样品的平均值变大,变化情况如表 3所示。

表 3　不同温度下样品测定结果变化情况表① (wt% )

1# 标样 2# 标样 3# 标样 润滑油 1# 原油 2# 原油 燃料油 柴油 汽油

T 2 0. 9242 1. 0132 2. 0800 0. 4398 1. 9798 0. 0656 2. 7292 0. 4271 0. 0214

T 3 0. 9285 1. 0215 2. 0960 0. 4444 2. 0001 0. 0651 2. 7336 0. 4291 0. 0184

T 5 0. 9303 1. 0290 2. 1108 0. 4496 2. 0195 0. 0640 2. 7423 0. 4301

比较 T 2< T 3< T 5 T 2< T 3< T 5 T 2< T 3< T 5 T 2< T 3< T 5 T 2< T 3< T 5 T 2> T 3> T 5 T 2< T 3< T 5 T 2< T 3< T 5 T 2> T 3

　① 表中 T 2、T 3、T 5分代表别对应样品在 20℃、35℃、50℃下的平均数值。

3. 4　考察样品温度对测定结果影响的显著性

由表 1实验数据统计可以看出,同一样品中的硫含量测定结果随测定温度的变化而变化。其中

多数样品中的硫含量随样品温度的升高而变大,变化大小与样品类型、样品中的硫含量不同而不

同。采用方差分析法对样品测试结果进行数据处理[11 ]。处理结果见表 4。
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表 4　标样、原油、燃料油、润滑油、柴油、汽油方差分析结果汇总①

X 20 X 35 X 50 X SA S E F 值

1# 标样 0. 9242 0. 9285 0. 9303 0. 9277 0. 0001 0. 00001304 23. 01

2# 标样 1. 0132 1. 0215 1. 0290 1. 0212 0. 0004 0. 0000399667 30. 02

3# 标样 2. 0800 2. 0960 2. 1108 2. 0956 0. 0014 0. 000112293 37. 40

润滑油 0. 4398 0. 4444 0. 4496 0. 4446 0. 0001 0. 00000532667 6. 26

1# 原油 1. 9798 2. 0001 2. 0195 1. 9998 0. 0024 0. 00032712 22. 01

2# 原油 0. 0652 0. 0651 0. 0640 0. 0649 0. 00000394889 0. 00000098 12. 09

燃料油 2. 7292 2. 7336 2. 7423 2. 7350 0. 00266376 0. 000218313 36. 60

柴油 0. 4271 0. 4291 0. 4301 0. 4288 0. 0000146756 0. 000000676 6. 51

　① X 20、X 35、X 50分别代表样品在 20℃、35℃、50℃下测试结果的平均数值,X 代表总平均值, SA 为因素A 的偏差平方和, S E 为随

机误差均方和, F 值是一个统计量。

3. 5　考察样品温度影响测定结果的线性

根据表 1中的数据,计算了硫含量对样品温度的相关系数,得到的相关系数汇总于表 5。
表 5　标样、原油、燃料油、润滑油、柴油、汽油相关系数计算表

样品 相关系数 样品 相关系数 样品 相关系数 样品 相关系数 样品 相关系数

1# 标样 0. 8817 2# 标样 0. 9502 3# 标样 0. 9626 润滑油 0. 9815 1# 原油 0. 9372

2# 原油 - 0. 8827 燃料油 0. 7288 柴油 0. 8112 汽油 - 0. 9525

3. 6　讨论

3. 6. 1　测试结果的重复性

从表 2可知,除 2# 原油样品和汽油样品外,测试结果的相对标准偏差均在 0. 5%以内。这一结

果表明,在同一温度下,多数样品的测试结果具有高重复性,说明在控制样品温度相对稳定的条件

下, X 射线荧光光谱仪测定硫含量具有良好的稳定性。考察 2# 原油样品和汽油样品,其硫含量明

显比其他样品低,说明测试结果的重复性与硫含量水平有一定的联系,这需要进一步的实验验证。

3. 6. 2　测定结果随样品温度的变化

由表 3可知,改变样品温度,被测样品的测试结果都发生变化; 多数样品的测试结果随样品温

度的升高而变大。少数样品测试结果随样品温度的升高变大或变小。

3. 6. 3　样品温度对测试结果的影响

设给定显著性水平Α= 0. 05,即 95%置信概率下,查 F 分布表得到临界值F 0. 05 (2, 6) = 5. 14。而

我们对上述样品所做的实验数据中,通过方差分析计算得到的统计量 F 值最大为 37. 40,最小为

6. 26。所测油品中的 F 值都大于临界值 F 0. 05 (2, 6) = 5. 14,因而拒绝H 0。表明不同温度对油品中的

硫含量测定结果是有显著性的影响。因此在油品硫含量实际测定中,要获得稳定的测试结果,则应

该对温度范围加以限制。

3. 6. 4　样品温度与测试结果的线性相关性

从表 4中可知,对多数样品,样品温度与硫含量测试结果具有正相关性,即随着样品温度的升

高硫含量测试结果增大。而 2# 原油样品和汽油样品的样品温度与测试结果具有负相关性,即样品

中硫含量较低时,受到测试结果的重复性等多种因素的影响,样品温度对测试结果的影响变得比较

复杂。影响测试结果的因素较多,在本文所涉及的实验中,以下两个方面值得深入讨论:一是样品中

轻组分含量的影响,在 2# 原油样品中,轻组分明显高于其他原油样品,随着温度的上升,样品中的

活性有机硫在仪器测试过程中有可能随轻组分挥发,这可能是 2# 原油样品的硫含量测试结果随温

度的增加而减小的主要原因,而汽油样品中的轻组分比率更高,导致测试过程中轻组分、活性有机
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硫的挥发比率波动较大,致使在 3次重复测试中,样品温度与测试结果呈负线性关系。二是测试结

果重复性的影响, 2# 原油样品和汽油样品的测试结果重复性较差,这会增加对这两个样品测试结

果与样品温度相关关系的不确定性。

4　结论
综上分析与讨论,石油及其产品的样品温度对X 荧光光谱仪测试结果具有显著影响; 多数含

硫和高硫石油及其产品的样品温度对X 荧光光谱仪测试结果的影响呈正相关关系,低硫石油或低

硫石油产品的样品温度对X 荧光光谱仪测试结果的影响具有波动性。建议生产能量色散X 射线荧

光光谱法测定仪时,安装测试温度控制装置及改进样品温度自动校正曲线。这对控制样品温度对X

荧光光谱仪测试结果的准确度不仅十分必要,而且具有重要意义。
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Study on the Tempera ture Effect on the Sulfur D eterm ination
in Petroleum O il and Its Products by Energy-D ispersive

X-Ray Fluorescence Spectroscopy

M U M ing2R en　ZHAO J ing2Hong　BA I L ing　ZHEN G J iang　ZHAO Xue2Rong　H E X in2A na　L I L i
(L iaoning E ntry 2E x it Inspection and Q uarantine B ureau, D alian, L iaoning 116001, P. R. China)

a (Z houshan E ntry 2E x it Inspection and Q uarantine B ureau, Z houshan, Z hej iang 316000, P. R. China)

Abstract　T he samp le temperature effect on the sulfur determ ination by energy2dispersive X2ray

fluo rescence spectroscopy w as studied. T he results indicated that it w as a obvious influence of the tem 2
perature of petro leum oil and its p roducts on the determ ination by energy2dispersive X2ray fluo rescence

spectroscopy; fo r most sulf2and h igh sulf2petro leum and its p roducts, the temperature effect had posi2
tive co rrelativity w ith determ ination and fo r the low sulf2petro leum and its p roducts, the influence w as

fluctuan t. It is necessary to fit a temperature con tro ller on the determ ination instrum en t o r imp rove the

samp le temperature auto2calibration curve fo r the determ ination accuracy.

Key words　Petro leum and Petro leum P roducts, Samp le T emperature, Energy2D ispersive X2R ay

F luorescence Spectroscopy, Sulfur Con ten t.

158第 5 期 牟明仁等:石油及石油产品温度对能量色散X 射线荧光光谱法测定硫含量结果影响的研究


