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固体生物质燃料全硫定方法（GB/T 28732-2012）

 前言

 本标准按照GB/T 1.1-2009给出的规则起草。

 本标准由中国煤炭工业协会提出。

 本标准由全国煤炭标准化技术委员会（SAC/TC42)归口。

 本标准起草单位：煤炭科学研究总院煤炭分析实验室。

 本标准主要起草人：皮中原、陈宝华。

 1范围

 本标准规定了用艾士卡法和库仑滴定法测定固体生物质燃料中全硫的方法提要、试剂和材料、仪器设备、试验步骤
、结果计算及精密度。仲裁分析时，采用艾士卡法。

 本标准适用于各种固体生物质燃料。

 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件。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 214煤中全硫的测定方法

 GB/T 21923固体生物质燃料检验通则

 3艾士卡法

 3.1方法提要

 将固体生物质燃料一般分析试样与艾±卡试剂混合灼烧，使试样中硫全部转化为可溶性硫酸盐，然后使硫酸根离子
生成硫酸钡沉淀，根据硫酸钡的质量计算固体生物质燃料中全硫的含量。

 3.2试剂和材料

 除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂或蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。

 3.2.1艾±卡试剂（以下简称艾氏剂）：以2份质量的化学纯轻质氧化镁（GB/T
9857)与1份质量的化学纯无水碳酸钠（GB/T 639)混匀并研细至粒度小于。.2mm后，保存在密闭容器中。

 3.2.2盐酸溶液：(1-1)，1体积盐酸（GB/T 622)加1体积水混匀。

 3.2.3氯化钡溶液：100g/L，10g氯化钡（GB/T 652）溶于100mL水中。

 3.2.4甲基橙溶液：2g/L，O.2g甲基橙溶于100mL水中。

 3.2.5硝酸银溶液：10g/L，1g硝酸银（GB/T 670)溶于100mL水中，加人几滴硝酸（GB/T 626) ，贮于深色瓶中。
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 3.2.6瓷增祸：容量为30mL和10mL-20mL两种。

 3.2.7滤纸：中速定性滤纸和致密无灰定量滤纸（GB/T 1914)。

 3.3仪器设备

 3.3.1分析天平：感量0.1Mg.

 3.3.2马弗炉：带温度控制装置，能升温到900℃，温度可调并可通风。

 3.4试验步骤

 3.4.1在30mL瓷柑祸内称取一般分析试样（1.00±0.01)g（称准至0.0002g）和艾氏剂（3.2.1)(2±0.1)g，仔细混合均匀
，再用（(1±0.1)g艾氏剂覆盖在混匀的试样上面。

 3.4.2将装有试样的柑涡移人通风良好的马弗炉中，在lh-2h内从室温逐渐加热到800℃一850℃，并在该温度下恒温lh-
2h。

 3.4.3将柑祸从马弗炉中取出，冷却到室温。用玻璃棒将柑涡中的灼烧物仔细搅松、捣碎，如发现有未烧尽的黑色试
样颗粒，应继续灼烧30min，然后把灼烧物转移到400mL烧杯中。用热水冲洗柑祸内壁，将洗液收人烧杯，再加人100
mL-150mL刚煮沸的蒸馏水，充分搅拌。如果此时尚有黑色颗粒漂

 浮在液面上，则本次测定作废。

 3.4.4用中速定性滤纸以倾泻法过滤上述试液，并用热水冲洗3次，然后将残渣转移到滤纸中，用热水仔细清洗至少1
0次，洗液总体积约为250mL-300mL。

 3.4.5向滤液中滴人2-3滴甲基橙指示剂，用盐酸溶液中和滤液至淡红色，再加人盐酸溶液2mL，使溶液呈微酸性。将
溶液加热到沸腾，在不断搅拌下缓慢滴加氯化钡溶液10mL，并在微沸状况下保持约2h，溶液最终体积约为200mL。

 3.4.6溶液冷却或静置过夜后，用致密无灰定量滤纸过滤，并用热水洗至无氯离子为止（硝酸银溶液检验无浑浊）。

 3.4.7将带有沉淀的滤纸转移到已知质量的瓷柑涡中，低温灰化滤纸后，在温度为800℃一850℃的马弗炉内灼烧20mi
n-40min，取出增涡，在空气中稍加冷却后放人干燥器中冷却到室温后称重。

 3.4.8每配制一批艾氏剂或更换其他任何一种试剂时，应进行2个以上空白试验（除不加固体生物质燃料一般分析试
样外，全部操作按本标准3.4进行），硫酸钡沉淀的质量极差不得大于0.0010g，取算术平均值作为空白值。

 3.5结果计算

 测定结果按式（1）计算：

 3.6方法的精密度
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 艾士卡法测定固体生物质燃料中全硫的重复性限和再现性临界差规定见表1。

 4库仑滴定法

 4.1方法提要

 固体生物质燃料一般分析试样在催化剂作用下，于空气流中燃烧分解，试样中硫生成硫氧化物，其中二氧化硫被碘
化钾溶液吸收，以电解碘化钾溶液所产生的碘进行滴定，根据电解所消耗的电量计算固体生物质燃料中全硫的含量。

 4.2试剂和材料

 除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂或蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。

 4.2.1三氧化钨（HG 10-1129)。

 4.2.2变色硅胶（HG/T 2765.4)：工业品。

 4.2.3氢氧化钠（GB/T 629)：化学纯。

 4.2.4电解液：称取碘化钾（GB/T 1272)，澳化钾（GB/T
649）各5.0g，溶于250mL-300mL水中并在溶液中加人冰乙酸（GB/T
676)10mL。当电解液pH<1时，应重新配制电解液。

 4.2.5燃烧舟：长约70mm（装样部分长度约为60mm)，素瓷或刚玉制品，耐温1200℃以上。

 4.2.6有证煤炭标准物质。

 4.3仪器设备

 4.3.1库仑测硫仪，主要由下列各部分构成：

 a)管式高温炉：能加热到1200℃以上，并有至少70mm长的1150℃±10℃恒温带，带有铂锗－铂热电偶测温及控温装
置，炉内装有耐温1300℃以上的异径燃烧管。

 b）电解池和电磁搅拌器：电解池高120mm-180mm，容量不少于400mL，内有面积约150mm2的铂电解电极对和面积
约15mm2的铂指示电极对。指示电极响应时间应小于1s，电磁搅拌器转速约500r/min且连续可调。

 c)库仑积分器：电解电流。-350mA范围内积分线性误差应小于0.1%。配有4-6位数字显示器或打印机。

 d)送样程序控制器：可按指定的程序灵活前进、后退。

 e)空气供应及净化装置：由电磁泵和净化管组成。供气量约1500mL/min，抽气量约1000mL/min，净化管内装氢氧化
钠及变色硅胶。

 4.3.2分析天平：感量0.1Mg.

 4.4试验步骤
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 4.4.1试验准备

 4.4.1.1将管式高温炉升温至1150℃，用另一组铂锗一铂热电偶高温计测定燃烧管中高温带的位置、

 长度及200℃和300℃（或仅500℃）的位置。

 4.4.1.2调节送样程序控制器，使试样预分解及高温分解的位置分别处于200℃，300℃（或仅500℃）和1150℃处。

 4.4.1.3在燃烧管出口处充填洗净、干燥的玻璃纤维棉；在距出口端约80mm-100mm处，充填厚度约3mm的硅酸铝棉
。

 4.4.1.4将程序控制器、管式高温炉、库仑积分器、电解池、电磁搅拌器和空气供应及净化装置组装在一起。燃烧管
、活塞及电解池之间连接时应口对口紧接，并用硅橡胶管密封。

 4.4.1.5开动抽气和供气泵，将抽气流量调节到1000mL/min，然后关闭电解池与燃烧管间的活塞，若抽气量能降到300
mL/min以下，则证明仪器各部件及各接口气密性良好，可以进行测定。否则检查仪器各个部件及其接口情况。

 4.4.2仪器标定

 4.4.2.1标定方法

 使用有证煤标准物质按以下方法之一进行测硫仪标定：

 a)多点标定法：用硫含量能覆盖被测样品的硫含量范围的至少3个有证煤标准物质进行标定。

 b)单点标定法：选用与被测样品硫含量相近的标准物质进行标定。

 4.4.2.2标定程序

 标定按如下程序进行：

 a)按GB/T 212测定煤标准物质的空气干燥基水分，计算空气干燥基全硫St，ad标准值。

 b)按4.4.3步骤，使用被标定仪器测定煤标准物质的硫含量。每一标准物质至少需重复测定3次，以3次测定值的平均
值为煤标准物质的硫测定值。

 c)将煤标准物质的硫测定值和标准值（相同基准）输人测硫仪（或仪器自动读取），生成校正系数。

 注：有些仪器可能需要人工计算该校正系数，计算后将该系数输人到测硫仪。

 4.4.2.3标定有效性核验

 另外选取1-2个煤标准物质或者其他控制样品，用被标定的测硫仪按照4.4.3步骤测定其全硫含

 量，若测定值与标准值（控制值）之差在标准值（控制值）的不确定度范围（控制限）内，说明标定有效，否则应
查明原因，重新标定。

 4.4.3测定步骤

 4.4.3.1将管式高温炉升温并控制在1150℃±10℃。

 4.4.3.2开动供气泵和抽气泵并将抽气流量调节到1000mL/min。在抽气同时，将电解液加人电解池内，开动电磁搅拌
器。

 4.4.3.3终点电位调整试验：在瓷舟中放人少量非测定用的试样，按4.4.3.4所述进行测定。如试验结束后库仑积分器
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的显示值为0，应再次测定，直至显示值不为0。

 4.4.3.4在瓷舟中称取一般分析试样0.05g±0.005g（称准至0.0002g)，并在试样上严密覆盖一层三氧化钨。将瓷舟放在
送样的石英托盘上，开启送样程序控制器，试样即自动送进炉内，库仑滴定随即开始。试验结束后，库仑积分器显示
出硫的毫克数或百分含量，或由打印机打印。

 4.4.3.5进样程序宜为：试样在200℃区域停留2min，再进人300℃区域停留1min，最后再送人1150℃高温区域。若使
用与测定煤中全硫同一台库仑定硫仪，也可按GB/T
214规定的进样程序进行固体生物质样品测定，但此时可能存在微小系统误差。

 4.4.4标定检查

 仪器测定期间应使用煤标准物质或者其他控制样品定期（建议每10-15次测定后）对测硫仪的稳定性和标定的有效
性进行核查，如果煤标准物质或者其他控制样品的测定值超出标准值的不确定度范围（控制限），应按上述步骤重新
标定仪器，并重新测定自上次检查合格以来的样品。

 4.4.5结果计算

 当库仑积分器最终显示数为硫的毫克数时，全硫含量按式（2)计算，以2次重复测定结果的平均值按GB/T
21923修约到小数点后2位。

 4.4.6方法的精密度

 库仑滴定法测定固体生物质燃料中全硫的重复性限和再现性临界差规定见表2。

 5试验报告

 试验报告至少应包括以下信息：

 a)试样标识；

 b)依据标准；

 c)使用的方法；

 d)试验结果；

 e)与标准的任何偏离；
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 f)试验中出现的异常现象；

 g）试验日期。

原文地址：http://www.china-nengyuan.com/tech/69868.html
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