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煤 中元素分析经典法与元素分析仪法的优缺点探析

井 德 刚 ， 赵桂 军
（ 国 土 资 源 实物 地质资料 中心 ，

河北 三河 ０ ６ ５２０ １ ）

摘 要 ： 对采 用 重量法 测定碳氢 、 半微量 开氏法 测定 氮 、 艾 氏 法或 高 温燃烧库仑 法 测定全硫等煤 中

元素分析经 典法进行介绍 ， 阐 述 了 元素分析仪 法的基本原 理 ， 对比分析 了 煤 中元素分析经 典法和元

素分析仪法 的优缺 点 ， 指 出 在元 素分析仪 法 中 可通过观察校正 因 子 的 大 小和 氮含量积分 图 的 波动情

况 来合理更换 氧化 管和还原 管 内 的填充物 。
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＿＿算而得 。 煤质元素分析方法随着科学技术的进步 ，

０Ｂ
Ｉ

Ｊｍ逐渐衍生出了多种适合各元素分析的方法 ， 而各种

煤中碳 、 氢 、 氮 、 硫等 ４ 种元素的分析是煤质分析方法在长时间 的实际操作中产生了传统经典方

分析中主要的组成部分 。 煤中除含有部分矿物杂质法和元素分析仪分析方法 。 在煤质分析技术不断发

和水以外 ， 其余均为有机物质 。 煤 中有机质主要 由展的过程中 ，
对于该 ４ 种元素由原来的传统分析方

碳 、 氢 、 氮 、 氧 、 硫等 ５ 种 元素组成 ， 其 中 又以法逐步发展到现在用现代仪器分析仪进行分析 。 在

碳 、 氢 、 氧为 主 ， 其总和 占有机质 的 ９ ５％ 以 上 。传统的分析方法中 ， 大部分实验室采用的经典分析

氮的含量变化不大 ， 硫的含量则随原始成煤物质和方法包括用重量法测定碳和氢 、 半微量开氏法测定

成煤时的沉积条件不同而会有很大的差异 。 煤中碳氮 、 艾 氏法或高温燃烧库仑法测定全硫 。

和氢的含量与煤的其他特性有着密切关系 ， 因 此可彳

通过煤中碳氢含量推算其他指标 （如发热量等 ） 或

核对其他指标的测定结果 。 测定煤中氮主要为了计１ ． １ 煤 中碳氢的测定

算煤中氧的含量和估算煤炼焦时生成氨的含量 ； 煤在标准方法中有 ２ 个测定煤 中碳氢的方法 ， 即

在燃烧时约有 ２ ５％ 的煤 中氮转化 为污染环境 的氮重量法和电量
＿ 重量法 ， 实验室一般采用重量法作

氧化物 ， 因此煤中氮
１的含量测定也很重要 。 煤 中硫为分析方法 。

对炼焦 、 气化 、 燃烧都是十分有害的杂质 ， 硫的含重量法是通过
一定量的煤样在氧气中燃烧 ， 煤

量是评价煤的重要指标之
一⑴

。中 碳生成二氧化碳 ， 氢生成水 。 生成的二氧化碳和

煤的元素分析通常采用元素分析仪或传统经典水分别被二氧化碳吸收剂和吸水剂吸收 ， 根据吸收

方法对煤 中主要有机组成成分 （碳 、 氢 、 氧 、 氮和剂的增量 ，
计算煤中碳 、 氢含量 。 试样中 硫和氯对

硫 ５ 种元素 ） 进行测定 ， 其中氧含量通过差减法计碳氢测定的干扰 ， 在三节炉法中分别 用铬酸铅和银

３５
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丝卷除去 ， 在二节炉法中用高锰酸银热分解产物除元素分析仪分析方法 （ 以 下简称元素分析仪

去
；
氮对碳测定的干扰 ， 由粒状二氧化锰除去 。法 ） 的基本原理如下 ： 样品在 ８０ ＣＴＣ ？ １２０ ０Ｘ： 高

１ ． ２ 煤 中 氮的测定温 、 富氧和催化剂存在 的条件下发生氧化分解反

氮是煤 中唯
一

完全以有机形态存在的元素 ，
虽应

， 燃烧生成的气体用氦气做载气传送 ， 生成的气

煤中氮存在的主要形态至今还未完全了解 ， 但可以体随后在高温下被还原剂还原 、 净化 、 除杂 ，
生成

肯定煤中氮主要 由 成煤植物中 的蛋 白 质转化而来 。氮气 、 二氧化碳 、 水 、 二氧化硫混合气体 。 混合气

随着煤化程度的增加 ， 煤 中氮的含量有所降低 。 煤体通过加热的吸附解吸柱或适当的分离方法进行组

中氮的测定方法有半微量开氏法和半微量蒸汽定氮分分离 ， 并分别依次按氮气 、
二氧化碳 、 水 、

二氧

法
， 该 ２ 种方法 中半微量开氏法相对于半微量蒸汽化硫 等 的 次 序 通 过 ＴＣＤ 检 测 器

， 由 检 测 器

定氮法而言其组装简单且易操作 ，
所 以在实验室中（

ＴＣＤ ） 输出信号并存储在计算机 中 。 随后根据样
一

般采用半微量开氏法作为煤中氮的分析方法 。品的质量和存储的校正 曲线形成的检测信号 ， 仪器

半微量开氏 法是通过称取
一定量的 空气干燥煤给出元素的百分比含量值。

样 ， 加入混合催化剂和硫酸后加热分解 ， 氮转化为空 白值的确定 ： 空 白值测定不需加样 ，
氮元素

硫酸氢铵 ， 然后加入过量的氢氧化钠加热蒸馏使氨的大小可以检査仪器的气密性和氧气纯度 ， 碳元素

排 出 ， 并用硼酸吸收 ， 最后用酸滴定 。值的大小可以检査仪器系统的平衡性 。 空 白值的限

１ ． ３ 煤 中硫的测定 定根据所使用 的仪器属性要求 ， 在规定 的峰面积值

所有煤中均含有数量不等的 硫。 煤 中硫的含量之内 。

高低与成煤时代的沉积环境有密切关系 。 煤中全硫，

的测定方鋪多 ，
主要傭艾雖、 高温纖法和

弹筒法 。 实验室
一

般采用的 是艾氏法和高温燃烧库３ ． １ 煤 中 元素分析经典法

仑法 。煤中元素分析经典法是国 家实验室所使用 的仲

艾氏法测走煤中硫 ， 主要采用 由碳酸钠和轻质裁分析方法 ， 准确度高 ， 对于每个元素之间的干扰

氧化镁组成的艾式混合剂与煤样混匀后共同缓慢燃可以 用化学试剂屏蔽 ， 做到元素之间互不干扰 ， 确

烧 ， 煤 中的硫转化为硫酸钠和硫酸镁 ； 煤中的硫酸保了检测 的准确性 。

钙与碳酸钠进行复分解反应而转化为硫酸钠 ； 艾氏但煤中元素分析经典法具有工作量较大 、 多人

剂 中氧化镁的作用 除将硫氧化物转化为硫酸镁外 ，
分步分别进行检测及耗时长等特点 。 在分析过程中

更主要是防止硫酸钠在较低温度下熔化 ， 使反应物由 于无法预知样品 中所测元素的含量 ， 传统经典方

保持疏松状态从而增加煤与空气接触机会 。 另外
，法的分析时间和试剂加入量往往以最长时间和最大

氧化镁还有催化作用 ， 其 先与氧作用 生成 Ｍｇ０ ２
，值来确定 ， 易造成时间和成本上的浪费 ， 同时对于

然后释放 出新生态 ［ Ｏ ］ ， 使煤样充分氧化 。某些吸收剂何时进行更换不易把握 ， 如碳氢测定中

高温库仑法随着库仑定硫仪的不断发展 ， 在各燃烧管 内的氧化铜 、 铬酸铅和银丝卷等 。

个领域得到充分的利用 。 高温库仑法的基本测定原３ ． ２ 元素分析仪法

理如下 ： 煤样在 １１ ５０
’

Ｃ 高温和催化剂作用下 ， 于全 自 动元素分析仪分析方法 ， 不能作为仲裁分

空气流中燃烧分解 ， 煤 中各形态硫均被氧化分解为析方法 ，
且受各企业产 品垄断的因 素 ， 购买 、 维护

二氧化硫和少量三氧化硫 ， 以 电解碘化钾溶液生成以及测试成本较高 ， 性价比较低 。 元素分析仪法需

的碘来氧化滴定二氧化硫 ， 并根据 电解生成碘所消要代表性的样品进行分析建模 ， 对于小批量样品检

耗的 电量和法拉第电解定律计算煤 中全硫的含量 。测显然不切实际 ， 建模成本较高 ， 测试成本较大 ，

９而对于大批量样品检测时该法 的测 试成本会下降 。

２

肖传统分析方法相比较 ，
元素分析仪法的分析

元素分析仪 （Ｖａｒ ｉｏＭ ａｃｒｏＣｕ ｂ ｅ
） 现已被广泛精度较高 ， 即＜ 〇 ＿ ５ ％（

ＲＳＤ ）
；
分析过程 中仪器可

应于化学 、 化工 、 制药 、 农业 、 环保 、 能源 、 材料通过所测元素的含量及样品质量使分析时间 自 我优

等不同领域的研究分析 。 德国 ｅ ｌ ｅｍ ｅｎｔａ ｒ 大进样量化
；
单人操作即可 ， 省时省力 。 对于何时更换氧化

元素分析仪在煤质分析中得到 了充分的利用 。管和还原管 内 的填充物 ， 可分别通过观察校正因子

３ ６
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的大小 （正常范围 〇 ？ ９ ？ １ ． １
） 和 氮含量积分 图波 ！；＝

动情况来判断 ，
判断还原管失效与否如图 １ 所示 。｜
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（
ｓｅｃ ． ）对比 ， 可发现仪器分析相对于传统分析方法具有独

图 １ 还 原 管 铜 丝 失 效 后 氮 积分 图 面积 突增 图特的优点 ，
如灵敏度高 、

取样量少 、 快速和操作简

３ ． ３ 元素分析仪法需 注意 的 问题便等 。 元素分析仪法的 缺点是对测试条件要求高 ，

（ １ ） 因称样量较小 ， 制样和样品 的保存是样品费用偏高等 ， 而测定煤 中碳 、 氢 、 氮和硫的部分传

测试之前的关键 ，
样品 的均匀程度决定着测试数据统经典方法具有仲裁作用 。 因此考虑到各实验室 自

的代表性和可靠性 。 由 于不 同环境条件下温湿度不身的具体情况 ，
测定前须衡量完成一次煤中 元素分

同 ， 所制样品需密封保存 ，
以避免空气湿度变化致析所需的费用 ， 综合分析测定所需 的时间 、 分析价

使水含量出现波动性 。 在称样之前对样 品应进行适值 、 数据的用途 、 需要的灵敏度等 ， 最终决定选择

当 的搅拌
，
以增加其均匀程度 ， 使所称样品具有代使用煤 中元素分析经典法或元素分析仪法以测定煤

表性 。中元素 。
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