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前  言

  本文件按照GB/T1.1—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专利的责任。
本文件由全国石油产品和润滑剂标准化技术委员会(SAC/TC280)提出并归口。
本文件起草单位:中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院、中国石油天然气股份有限公司

石油化工研究院、中国石油化工股份有限公司上海石油化工研究院。
本文件主要起草人:范艳璇、何沛、梁迎春、许竞早、王轲、李诚炜。
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石油产品中氟、氯和硫含量的测定
燃烧-离子色谱法

  警示———使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件的使用可能涉及到某些有危

险的材料、设备和操作,本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措

施,并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

本文件规定了采用燃烧-离子色谱法测定石油产品中氟、氯和硫含量的试验方法、干扰、仪器设备、
试剂与材料、取样、准备工作、校准、试验步骤、结果计算、结果表示,以及精密度和偏差。

本文件适用于沸点范围为30℃~380℃,测定范围为0.30mg/kg~15.00mg/kg的石油产品中

氟、氯和硫含量的测定,包括汽油、乙醇汽油、石脑油、馏分油、喷气燃料、柴油、生物柴油调合燃料等。超

出此范围的样品,也可使用本方法进行测定,但是尚未确定其精密度。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中,注日期的引用文

件,仅该日期对应的版本适用于本文件;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/T1884 原油和液体石油产品密度实验室测定法(密度计法)

GB/T1885 石油计量表

GB/T4756 石油液体手工取样法

GB/T6682—2008 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T27867 石油液体管线自动取样法

SH/T0604 原油和石油产品密度测定法(U形振动管法)

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4 原理

将试样注入高温燃烧管内,试样在高温、富氧、水解的条件下燃烧,燃烧产生的气体被收集在装有吸

收液的吸收管内。在吸收管内,燃烧过程中产生的卤化氢(HX)在吸收液中生成卤素离子(X-);吸收液

内含有的氧化剂将气体中硫的氧化物(SOx)进一步氧化生成硫酸根离子(SO42-)。仪器通过进样阀自

动将吸收液定量注入到离子色谱单元,卤素离子(X-)和硫酸根离子(SO42-)经分离柱分离,用电导检

测器进行检测。通过外标法可得到试样中氟、氯和硫的含量,测定结果以质量分数表示。

5 干扰

5.1 与待测阴离子共同洗脱出的其他阴离子(如:溴离子、硝酸根离子等)可能会对测定产生干扰。选
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择合适的淋洗液及淋洗液浓度可消除此干扰。

5.2 某个阴离子含量较高时,可能会对与其保留时间接近的待测阴离子有影响,从而产生干扰。如:氟
离子含量较高时,其洗脱时间较长,可能会对氯离子产生干扰。

6 仪器设备

警示———高温,在燃烧炉附近使用易燃品时应特别小心。

6.1 燃烧-离子色谱仪

由燃烧单元、吸收单元和离子色谱单元三部分组成,其结构示意图见图1。

  标引序号说明:

  1———载气入口;                6———增湿装置;

2———制冷模块; 7———燃烧炉;

3———氧气入口; 8———吸收管;

4———样品舟; 9———定量环;

5———高温燃烧管; 10———离子色谱仪。

图1 燃烧-离子色谱仪结构示意图

6.2 燃烧单元

6.2.1 注射器:为10μL,25μL,50μL,100μL或250μL。进样方式可采用自动进样器进样,也可采用

手动方式进样。
注:试样分析完毕,准备分析下一个试样时,宜彻底清洗注射器。先用待测离子含量低的溶剂清洗,如:配制标准工

作溶液时用的溶剂,再用下一个试样反复冲洗。或按厂家的建议设定清洗步骤,以避免样品间交叉污染。

6.2.2 舟进样系统:结构见图2。系统上有一个进样口,与高温燃烧管入口相连;前端有载气入口,整个

系统用载气吹扫;系统有一个可控进样速度的进样器,可将装有试样的样品舟按指定速度推至高温燃烧

管内,也可将样品舟从高温燃烧管内拉出。从高温燃烧管拉出的样品舟退至进样口处,此处有制冷模块

(6.2.3),可使样品舟完全冷却。待样品舟完全冷却后可进行下一次样品的测定。
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图2 舟进样系统结构

6.2.3 制冷模块:宜使用电子制冷模块。其主要作用是确保试样被注射至样品舟时,样品舟已经完全

冷却,防止试样挥发。

6.2.4 流量控制器:为确保氧气和载气流速稳定,仪器应配置气体流量控制器。

6.2.5 燃烧炉:控制温度不低于900℃,精度为±25℃。所设温度应确保全部试样能完全氧化燃烧。

6.2.6 高温燃烧管:石英材质,可耐1100℃高温。高温燃烧管空间应足够大,以确保试样能够充分地

燃烧,为提高试样的燃烧空间和接触面积可加入石英毛(7.13)或者其他适合的物质。高温燃烧管有两

个侧臂,分别为增湿用水入口管线和氧气管线,主要是为了达到富氧和水解的燃烧环境。

6.2.7 增湿装置:可将一定流速的一级水(7.1)通入高温燃烧管中,从而得到高温水解的环境。

6.3 吸收单元

6.3.1 连接管:用于连接高温燃烧管和吸收管,应有入水口和出水口的管线。试样在高温燃烧管中完

全燃烧后,仪器自动地用一级水(7.1)冲洗连接管,并全部转移至吸收管(6.3.2)内。

6.3.2 吸收管:至少装10mL吸收液。在样品燃烧过程中,管内的吸收液连续吸收气体及全部液体,以
确保所有的燃烧产物(HX和SOx)均被吸收。燃烧结束后,可自动定容至所需体积,并通过定量环自动

注射定量的吸收液到离子色谱仪器中。

6.3.3 吸收液被注入到离子色谱仪器后,且在下一个试样燃烧前,用一级水(7.1)冲洗连接管及吸收管,
以尽量减少前一个样品的污染。

6.4 离子色谱单元

6.4.1 泵:输送淋洗液。

6.4.2 连续淋洗液发生器(可选):可自动制备和净化淋洗液的装置,包括电解淋洗液发生器法和自动

定量管法。在不降低方法精密度和准确度的前提下,可使用其他连续淋洗液发生装置。

6.4.3 阴离子预浓缩柱(可选):主要起到预浓缩阴离子和消除基体效应的作用。如果安装了预浓缩

柱,则可在吸收液注入保护柱和分离柱之前去除其中剩余的过氧化氢,从而消除对氟离子色谱峰分离度

的潜在干扰。

6.4.4 保护柱:保护分离柱免受强保留成分污染。同时还可获得更好的分离效果。

6.4.5 分离柱:阴离子交换柱,可使待测物的阴离子峰达到基线分离的效果,如图3所示。
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图3 阴离子交换柱分离效果图

6.4.6 抑制器:可选择化学抑制器或连续电解抑制器,其作用是降低通过分离柱后淋洗液的背景电导

率。在不降低方法精密度和准确度的前提下,也可使用其他抑制器。

6.4.7 检测器:选用电导检测器。

6.4.8 数据采集系统:可对离子色谱峰进行积分的积分仪或电脑数据处理系统。

6.5 样品舟

材质为石英或陶瓷。样品舟填满石英毛(7.13)或其他合适的材料,以吸附注射器针头上残留的

试样。

6.6 分析天平

感量为0.1mg。

6.7 容量瓶

规格为100mL、1000mL和2000mL。

7 试剂与材料

警示———氢氧化钾是苛性碱,防止接触眼睛、皮肤等身体部位。过氧化氢是强氧化剂,防止接触眼

睛、皮肤等身体部位。
试验过程中所使用的试剂均为分析纯,在不降低测定结果精密度的前提下,可使用其他纯度的

试剂。

7.1 一级水:应符合GB/T6682—2008中一级水的要求;氯含量不大于1μg/L;25℃时电阻率大于

18MΩ·cm;总有机碳小于50μg/L。

7.2 对氟苯甲酸:相对分子质量140.11;氟理论质量分数为13.56%。

7.3 氟苯:相对分子质量96.10;氟理论质量分数为19.77%。

7.4 2,4,5三氯苯酚:相对分子质量197.46;氯理论质量分数为53.87%。

7.5 氯苯:相对分子质量112.56;氯理论质量分数为31.50%。

7.6 二苯并噻吩:相对分子质量184.26;硫理论质量分数为17.40%。

7.7 30%过氧化氢:其中每个待测离子浓度均宜小于1.00mg/kg。
4
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7.8 淋洗液:氢氧化钾溶液,或碳酸钠/碳酸氢钠溶液。在不降低测定结果精密度的前提下,也可使用

其他淋洗液或购买合适的市售溶液。

7.9 抑制液:使用化学抑制器时需要使用,按操作说明要求配制、使用。电解抑制器只需根据淋洗液浓

度按仪器推荐值设定电流值即可。

7.10 溶剂:异辛烷、二甲苯、甲苯或与待测样品组分相似的其他溶剂,用于溶解溶质和稀释样品。溶剂

中待测元素含量应小于0.05mg/kg。每瓶溶剂空白均应检测。

7.11 吸收液:取0.7mL30%过氧化氢(7.7)于2000mL容量瓶中,用一级水(7.1)稀释至刻度。吸收

液中加入过氧化氢是为了使待测气体中的SOx 全部转换成SO42-。如果不测定样品中的硫含量,则吸

收液可不加入过氧化氢,使用一级水(7.1)作为吸收液。
注1:满足方法精密度的前提下,也可使用其他浓度的吸收液。

注2:样品中硫含量低于15mg/kg时,可不加入过氧化氢。具体根据仪器测定情况进行选择,当吸收液中加与不加

过氧化氢所得到的硫峰面积计数差别小于5%时,则吸收液中可不加入过氧化氢。

7.12 质量控制(QC)样品:稳定的、具有代表性的样品或使用标准工作溶液(9.2.2)。用于验证整个试

验过程的准确性,见第14章。

7.13 石英毛。

7.14 载气:氩气或氦气,纯度不低于99.99%。
注:可用净化装置去除杂质,如:用分子筛去除水气;用活性炭或其他具有同样功能的物质吸附烃类化合物。

7.15 氧气:用为燃烧气,纯度不低于99.75%。

7.16 氮气(可选):通入淋洗液罐,防止空气进入或产生气泡,纯度不低于99.99%。

8 取样

8.1 按GB/T4756和GB/T27867方法取样。含有易挥发性的组分的样品应在测定前打开装样容器。
取出样品后应尽快分析,避免造成测定元素的损失和污染。

8.2 样品采到容器后,如不立刻使用,则应在分析前将样品在容器内充分混匀。
注:由于样品中存在轻组分,所以混匀时要注意安全。

9 准备工作

9.1 仪器的准备

9.1.1 按仪器说明书要求安装仪器。

9.1.2 调节仪器的操作参数。表1给出了典型操作条件。

表1 典型操作条件

项目 参数

样品进样体积 100μL

炉温 900℃

氧气流速 400mL/min

载气流速 100mL/min

吸收液体积 10mL

定量环体积 500μL
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表1 典型操作条件 (续)

项目 参数

淋洗液
15mmol/L氢氧化钾溶液

(或1.0mmol/L碳酸氢钠-3.2mmol/L碳酸钠溶液)

淋洗液流速 1mL/min

柱温 30℃

9.2 标准溶液的配制

9.2.1 标准储备液(100mg/L):可购买市售的能够满足使用要求的标准储备液;也可按下述方法进行

配制。分别准确称取约0.7375g对氟苯甲酸或0.5059g氟苯、0.1857g2,4,5三氯苯酚或0.3174g
氯苯和0.5748g二苯并噻吩至1000mL容量瓶中,再用所选溶剂(7.10)稀释至刻度。标准储备液可

进一步稀释至标准工作溶液的各个浓度。标准储备液质量浓度按式(1)计算。

ρ*
i =

mi×1000×w*
i ×Pi

V
…………………………(1)

  式中:

ρ*
i ———标准储备液中氟、氯或硫的质量浓度,单位为毫克每升(mg/L);

mi ———溶质的质量,单位为克(g);

w*
i ———7.2、7.3、7.4、7.5或7.6中氟、氯或硫的质量分数,%;

Pi ———溶质的纯度(质量分数),%;

V ———溶液体积,单位为升(L)。
注:配制标准工作溶液时,宜对溶质的化学杂质进行校正。

9.2.2 标准工作溶液:可购买市售的能够满足使用要求的标准工作溶液;也可由标准储备液进一步稀

释得到不同浓度的溶液,用于建立校准曲线。具体配制浓度见10.2。
注1:根据标准储备液、标准工作溶液使用频率和有效期,需定期配制。如果冷藏,一般有效期为3个月,如果选用

苯为溶剂时,则不能冷藏,因为苯在低温时会结晶,导致标准溶液稳定性差。
注2:标准储备液、标准工作溶液也可采用重量法配制。

10 校准

10.1 分析标准工作溶液前,需进行一系列系统空白和溶剂空白的测定,以确保系统是干净的。宜采取

如下操作:

a) 测定系统空白:直接将未注入任何试样或试剂的样品舟推入高温燃烧管中,并按分析试样时的

条件进行分析。反复测定系统空白,直到仪器基线稳定,并且连续三次测定的待测离子系统空

白峰面积的相对标准偏差不大于5%,此时可认为得到了一个稳定的系统空白。如果无法得

到稳定的系统空白,应查找污染源。反复测定系统空白,使系统空白的峰面积不大于溶剂空白

峰面积的50%。

b) 测定溶剂空白:向样品舟内注入配制标准工作溶液时所用溶剂,并按测定试样时的条件进行

分析。反复测定溶剂空白,使溶剂空白的峰面积不大于校准曲线上所用标准工作溶液最小浓

度峰面积的50%。

10.2 根据待测样品含量,购买或者配制系列标准工作溶液,标准工作溶液的浓度应能涵盖待测样品的

浓度。表2给出了推荐的校准曲线和标准工作溶液浓度。在精密度能达到方法要求的前提下,也可使
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用其他浓度的标准工作溶液建立校准曲线,但应包括待测样品的浓度。

表2 推荐的校准曲线和标准工作溶液浓度

曲线Ⅰ
标准工作溶液中氟、氯或硫的质量浓度

mg/L

曲线Ⅱ
标准工作溶液中氟、氯或硫的质量浓度

mg/L

0.10 1.00

0.25 2.50

0.50 5.00

1.00 10.00

— 20.00

10.3 在选定的测定条件下,分析每个标准工作溶液,得到每个标准工作溶液的色谱图。以标准工作溶

液中待测元素的色谱峰面积为纵坐标,相对应的质量浓度为横坐标,按仪器说明书建立各个元素含量与

峰面积的校准曲线。每个元素典型的校准曲线应至少包括4个不同浓度的标准工作溶液,并且应涵盖

待测元素的浓度。校准曲线的相关系数(r2)应大于0.995。

10.4 分析标准工作溶液后,检查高温燃烧管和气体所经的流路中各个部件是否存在积炭,以确保标准

工作溶液完全氧化燃烧。如果发现样品舟中有积炭生成,应增加样品舟在燃烧炉内的停留时间。如果

在高温燃烧管的末端发现有积炭生成,则应减缓样品舟的进样速度或增加样品舟在高温燃烧管前端的

停留时间,也可同时采取这两种措施。按仪器说明书要求清除部件上的积炭,重新组装仪器。

10.5 标准工作溶液分析完成后,样品舟被拉回制冷模块(6.2.3)上。在制冷模块上样品舟应至少停留

100s,或更长停留时间,使样品舟能完全冷却,然后再进行下一个标准工作溶液的测试。

11 试验步骤

11.1 按第8章准备样品。

11.2 用注射器将定量的试样,如100μL,注入到样品舟中;按分析标准工作溶液的测定条件,以同样的

方式测定试样,得到试样的色谱图;对氟、氯和硫元素的色谱峰进行积分,得到各元素色谱峰面积。为了

减少燃烧效率、吸收效率等带来的误差,分析试样的条件应和分析标准工作溶液条件一致。

11.3 分析试样后,检查高温燃烧管和气体所经的流路中各个部件是否存在积炭,以确保试样完全氧化

燃烧。如果发现样品舟中有积炭生成,应增加样品舟在燃烧炉内的停留时间;如果在高温燃烧管的末端

发现有积炭生成,则应减缓样品舟的进样速度或增加样品舟在高温燃烧管前端的停留时间,也可同时采

取这两种措施。按仪器说明书要求清除部件上的积炭,重新组装仪器。

11.4 试样分析完成后,样品舟被拉回制冷模块(6.2.3)上。在制冷模块上样品舟应至少停留100s,或
更长停留时间,使样品舟能完全冷却后,再进行下一个试样的测试。此步骤对于初馏点低的试样尤为

重要。
注:如果样品舟的冷却时间短,可能会导致轻组分试样挥发、生成积炭、甚至有可能发生爆燃的现象。

12 结果计算

12.1 如果离子色谱仪自带计算机数据处理软件,则用试样的各个元素的峰面积在校准曲线上自动计

算出试样中氟、氯和硫元素的质量浓度。如果离子色谱仪没有计算机数据处理软件,可通过峰面积和校
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准曲线(10.3)进行计算,试样中氟、氯和硫元素的质量浓度按式(2)计算。

ρi=
Ai-bi

ki
…………………………(2)

  式中:

ρi ———试样中氟、氯或硫元素的质量浓度,单位为毫克每升(mg/L);
Ai———试样中氟、氯或硫元素的色谱峰面积;
bi———氟、氯或硫元素的校准曲线上的y 轴截距;
ki———氟、氯或硫元素的校准曲线的斜率。

12.2 试样中氟、氯和硫元素质量分数按式(3)计算。

wi=ρi

ρ
…………………………(3)

  式中:

wi ———试样中氟、氯或硫元素的质量分数,单位为毫克每千克(mg/kg);

ρi ———试样中氟、氯或硫元素的质量浓度,单位为毫克每升(mg/L);

ρ ———20℃时试样的密度(按GB/T1884和GB/T1885或SH/T0604的方法测定),单位为克

每立方厘米(g/cm3)。

13 结果表示

取重复测定两次结果的算术平均值作为测定结果,单位为毫克每千克(mg/kg),结果保留至

0.01mg/kg。

14 质量控制

14.1 每次开机后,在分析前至少应对QC样品(7.12)进行一次测定。

14.2 若实验室建立了质量控制及质量保证程序,可按其确认测定结果的可靠性。

14.3 若实验室未建立质量控制及质量保证程序,可参考NB/SH/T0843作为评价系统。

15 精密度和偏差

15.1 精密度

15.1.1 概述

精密度通过6个实验室对22个样品,包括:汽油、乙醇汽油、柴油、石脑油、馏分油、喷气燃料、柴油、
生物柴油调合燃料等进行协作试验得到,并参照 GB/T6683通过实验室间统计分析结果确定。按

15.1.2和15.1.3判断试验结果的可靠性(95%置信水平)。
注:如果没有妥善保存含有易挥发组分的试样,则会影响其测定结果。

15.1.2 重复性(r)

同一操作者,在同一实验室,使用同一仪器,对同一试样进行连续测定,所得两个试验结果之差不应

超过表3中方法的重复性限值。不同浓度样品的重复性典型值见表4。

15.1.3 再现性(R)

不同操作者,在不同实验室,使用不同仪器,按相同的试验方法,对同一试样分别进行测定,所得两
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个单一、独立的结果之差不应超过表3中方法的再现性限值。不同浓度样品的再现性典型值见表4。

表3 方法的重复性与再现性

元素
重复性r
mg/kg

再现性R
mg/kg

氟 0.114X1
0.689 0.358X2

0.641

氯 0.069X1
0.872 0.341X2

0.526

硫 0.075X1
0.666 0.206X2

0.635

  注:X1———两次重复试验结果的平均值;X2———两个单一、独立试验结果的平均值。

表4 不同浓度样品的重复性与再现性典型值

质量分数

mg/kg

重复性r
mg/kg

再现性R
mg/kg

氟 氯 硫 氟 氯 硫

0.30 0.05 0.02 0.03 0.17 0.18 0.10

0.50 0.07 0.04 0.05 0.23 0.24 0.13

1.00 0.11 0.07 0.08 0.36 0.34 0.21

3.00 0.24 0.18 0.16 0.72 0.61 0.41

5.00 0.35 0.28 0.22 1.00 0.80 0.57

10.00 0.56 0.51 0.35 1.57 1.14 0.89

15.00 0.74 0.73 0.46 2.03 1.42 1.15

15.2 偏差

由于没有可用于测试本方法偏差的参考物质,故本文件未给出偏差。
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