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8 射故荧光法测定模拟固硫荆

及煤灰中的硫含盆

周学军 王庆广 庄亚辉
9中国科学院生鑫环境研究中心 :

摘 要
本文建立了一种快速浦定棋拟固硫荆或灰渣中硫含; 的方法

。

线性响应 范 围为 <  =一

27 =
。

侧 定 相对误差在士 7 =之 内
。

采用本法可一次侧定样品中硫的各种形态的含;
。

本文还建立了> 种新的衬祥方法—涂膜法
。

较之常规的压片法
, 播要样品; 只有 十 分

之一
。

同时
,

改进了侧; 精度
,

扩大了洲; 范围
。

位利用8射线荧光法侧定低含蛋硫9? 。
≅

 = :

成为可能
。

在燃煤过程中
,
煤中含有的硫氧化成 Α 0 Β

而排入空气中
,

造成大气污染
≅

于是
,

如何

将燃烧过程中产生的 Α 0 Β
吸收在固体或液体中

,

就成了解决这一问题的关键
≅

这些吸收

剂在 固硫研究中
,

被称为固硫剂
≅

在固硫研究中
,

为了评价固硫剂的固硫效果
,

就要测定固硫后固硫剂中的硫含量及

其价态
。

传统的化学法测定非常繁琐
,

而且对于低含量的测定有一定的困难
。

当大批试

样有待于测定时
,

难于加快工作进度
, 用Β 射线荧光法

,
可以克服上述缺点

≅

实 验 部 分

 
≅

仪器

日本理学电机2 7 Χ 7型全自动Β 射线荧光光谱仪 , 锗靶端窗Β 射线管 , + Δ −
一

Ε� 自动样

品交换器 , 数据微处理机 9附光谱仪 : , &Φ )
一Γ −

一
Β ∗ 微机, ∋ 4; ΑΗΙ 光谱研磨机 ϑ 27 ∗ 油

压机
≅

∀
≅

侧试条件

见表  
。

2
≅

样品制备

在固硫研究中
,

在模拟的燃烧条件下
,

固硫剂与烟气中的 Α 0 Β
发生反应

,
生成硫酸

盐
、

亚硫酸盐
≅

由于固硫剂在固硫后将与煤灰一起收集
,
所 以 样 品 中有 以 下 组 分

<

Κ4 刃
< 、

+1
< 7 2 、

Λ 7 < 、

ΗΜ 0 等
≅

因此
,
在制作工作曲线时

,

也需按相似的比例配制含

有以上各背景组分的各种硫酸盐
、

亚硫酸盐等标准样品
。
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考虑到使该方法适用性更广泛
,

针对

样品量很少 9∀7 5 Ν :
,

或样品中硫 含 量

很低 9? 7
≅

 = : 的情况
,

建立了两 套 制

样方法及相应的工作曲线
。

9  : 涂膜法 选用透明塑胶带制成

中间露出直径 Ο (5 5 园形带胶部分
,

周围

用硫酸纸覆盖在直径为 27 5 5 的园 形 片

基
。

把样品研磨成很细的粉末 92 7 7一Ε77

目: ,
均匀地涂在胶纸上

≅

控制每张膜上

的样品量在 ∀
。

 7 一∀
≅

∀7 5 Ν 之间
。

这一 点

可通过超量涂膜
、

削薄等厚等重的方法达到
。

表  

∗ Μ6 14 1

Β 射线荧光分析测定条件

∗ 4 Α;ΠΘ Ν Η0 Θ Ρ Π; Π0 Θ 0 Σ 8
一

ΤΜ Υ

Θ ς0 比Α 44Θ 4 4 ΑΓ44 ;Τ0 5 4 ;汀

分析元素

分析线 9∀7 :  Ω 7
≅

� ∀

   
。

Λ 7

管压9Ξ % :Ψ 电
流 95 + :

分光晶体

Ζ⋯
Γ. + ’

 
’。。一‘。。

’

[[探 侧 器ΖΓ
一

Κ−气流 正

1 Ζ比计数器
7

】Ζ峰值坟垂时间 �7

[[
叹别 [

[」背景坟称时间[
‘“

 Ω
气Α ,

[
[Ζ光 路 Ω 真 空

≅ Γ. 人
一

脉冲高度分析器

·

9 ∀ : 压片法 将含硫样品∀7 5 Ν 与  ! �(5 Ν 硼酸混和并研磨均匀
,

然后压制成直径

为∀ � 5 5 的薄片进行测定
≅

Ε 样品洲定

对于常规样品 9含硫量在  = 以上
,

样品量大于 ∀7 5 Ν ,

可采用压片法进行测定 ϑ 对

于含硫量低于(
。

 =或样品量少于∀7 5 Ν的样品
,

则可采用涂膜法进行测定
。

结 果 与 讨 论

 
。

工作曲线的绘制

准确称量 9感量。
≅

7 5 Ν : 含硫无机盐 9如−ΜΔ ( ‘
∃ Μ Ο Δ ( ‘

等 :
,

与模拟煤 灰成分混

匀
,

制成一系列标准样品
,

经过测量
,

得到峰强度与浓度的对应关系
,

用回 归 分 析 方

法
,

得到工作曲线
。

在测定中发现
,

谱线强度略微受与硫元素结合的金属离子的影响
≅

为此
,

对这些背

景元素也进行了测定
≅

经过修正
,

消除了这些背景元素的影响
≅

背景元素的测定条件见

表 ∀
。

表 ∀ 背景元素测定条件

∗ Μ 614 ∀ ∗ 4 Α; ΠΘ Ν 4 0 Θ Ρ Π; Π0 Θ 0 Σ ;Ι 4 6Μ 4 Ξ Ν Τ0 ς Θ Ρ 41 45 4 Θ ; Α

谱谱线线 管 压 9Ξ% ::: 分析晶休休

电电电流 95 人:::::

Γ# ∗

∗ +Γ

, &Κ Ο

二
⋯⋯⋯竺卜翌巨州兰

< ⋯勤洲求洲然
∴∴∴ΗΜ∃ΜΑΤ

此外
,

为了消除基体的干扰
,

采用经验系数法校正基体的影响
,

基体校 正 方 程 如

下
〔“’ <

]
Α ⊥ 8 Π 9 _ ∴ ‘ _ 万注  ΑΚ Α : _ 名Φ Π , Κ , _ 名 3 ϑ & ⎯ Κ Α

≅

Κ ‘ _ − Π

户 α 万云

式 中
<

]
‘

—
待测元素￡的基体校正浓度 ϑ 8 ‘

—
待分析元素￡的未校正浓度 , Κ ‘α , Κ ‘⎯

—
共存元素 9夕

,

劝 的含量或强度 , ∴ ,

+
, Φ , Η , 刀

—
基体校正系数
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经过计算机线性回归
,
得到压片及涂膜两法的线性工作曲线 9见图 

、

图幻
≅

&β侧闯侧要

∀7巧χ浏χ 
 

χχΛ 

、侧蔽释韧

硫浓度− 9δ ;= :
一方

≅

一亩ε 一>

一分一ε 一责
硫浓度− 9δ ;= :

图  压片法工作曲线 圈 ∀ 涂膜法工作线曲

Κ !
。

 ] 0 Τ Ξ ΠΘ Ν Η ς Τφ 4 0 Σ ;Μ 6 14 ;ΠΘ Ν Κ ΠΝ
≅

∀ ] 0 ΤΞ ΠΘ Ν 4 ςΤ φ 4 0 Σ ;Ι 4 4 0 Μ ; ΠΘ Ν

5 4 ;Ι0 Ρ 5 4 ;Ι 0 Ρ

工作曲线方程如下
<

8 ⊥ Μ _ 61

式中
< Β 一硫含量 9δ; = : , &

Α4
8 射线强度

, Μ ,
6

—
标准曲线常数

≅

∀
。

可命性检验

为了检验该分析方法的可靠性
,
配制了几个已知浓度的样品

,

在相同条件下进行了

测量
,

得到的测定浓度结果与已知浓度相比较见表 2
≅

表 2 已知样品测定结果比较 9硫含量δ ; = :

∗ Μ 614 2 − 0 5 那Τ ΠΑ0 Θ 0 Σ ;δ 0 Ρ ΠΣΣ4Τ 4Θ ; 5 4;Ι 0 Ρ Α Σ0 Τ Α ς 1Σ ς Τ Ρ 4 ;4 Τ5 ΠΘ Μ ;Π0Θ

绝对 相对 9= : 绝对 相对 9= :
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∀ �
。

Ε 7

由于样品量很少
,
所以称量误差对测定结果有较大影响 , 此外

,
∀7 5 Ν 的 样品 在

 !�7 5 Ν的硼酸中
,

保持高度的混匀是很困难的
≅

而对于涂膜法来说
,

外观看来 已 很 均

匀
,
但实际微观的厚度不均

,

表面平滑度不稳
,

都可能引起一定的误差
「”

≅

因 此
,
一

般说来
,

相对偏差在 士 7 =以内是正常的
≅

2
。

灰样浦定

为了进一步验证所建立的Β 射 线荧光分析法的实用性
,

对实际样品进行了测定
,

同

时还用化学法
【“’和红外法

’‘’
进行了测定

,

作为对照 9见表 Ε :
≅
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由该表可以看出
,

压片法的测定值普

遍低于化学法的测定值
。

这可由样品的均

匀性不够得到解释
≅

实验结果表明
<
作为一

种快速测定灰样中硫含量的方法
,

Β 射线

荧光光谱法是能够达到一定精度要求而又

比较简捷迅速的
。

Ε
≅

灰样中不同价态的硫

本仪器的双晶分析
,

可测定样品中不

同价态的硫在总硫中所占的比例
,

结合上

面的含量分析
,
可得到不同价态的硫在样

品中的含量
。

同样
,
我们得到了一批实测

数
,
表 Λ 为不同方法所得结果的比较

。

结果表明
< 8 射线荧光法与其它方法

裹 Ε 不同方法测定实际样品结果对照
9硫含量δ ;= :

∗ Μ 6 14 Ε ∗ Ι 4 Τ 4 Α公; Α 0 Σ Τ4Μ 1 跳5 Γ14 Α 6 Υ

ς Α ΠΘ Ν Ρ ΠΣΣ4Τ 4 Θ ; ; 4 Α ;ΠΘ Ν 5 4;Ι 0 Ρ Α

9Ας1 ΣςΤ 40 Θ ;4Θ ; < δ ; = :

χ川χ一
 

2!1
δ4

27 ΤΜ一叫叫

红 外

化 学

法

法

<<<<<ϑϑϑ

     ∀∀∀ 222

压压片片
<<<ϑϑϑ <<<ϑϑϑ ϑ[<<<<涂涂膜膜膜膜膜

。

Ε Χ

。

Ε �

≅ 化学法翻定结果是 三次样品侧定平均值

的测定结果是一致的
≅

表中所列四个样都只有 Δ
‘ γ , Λ ≅ 十两种价态

,

这与实际是相吻合的
。

由于计算误差
,

Β 荧光光谱法结果中占总硫百分比的Α ‘ _ ,
Α “十
值之和

,

不等于  77 =
,

是

允许的
。

结 语

 
≅

本法对于测定灰渣中硫含量的相对误差可控制在士  7 =的范围内 , 测定时间从

制样到出结果只需十分钟左右
,

这对于实际应用是非常有利的
≅

∀
。

采用本法
, 测定样品中硫的总量 ϑ 同时

,

利用双晶分析
,

得到硫的价态之间的

裹 Λ 灰样中硫的价态测定结果

∗ Μ 6 14 Λ ∗ Ι 4 Τ 4 Ας1 ; Α 0 Σ Ρ ΠΣΣ4Τ 4Θ ; φ Μ 1即4 Π4 Α 0 Σ Ας1 Σς Τ ΠΘ Μ ΑΙ Α Μ 5 η 14 各
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。

∀∀∀  �
。

��� � Λ
。

    Ε
。

!!! Χ Λ
≅

∀∀∀ ∀ Ε
。

���

含含; 9下 ;= ::: 7
。

� 77777 Λ
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∀ ���  
。

∀ ∀∀∀ Χ
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。
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≅
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。

� 777

〔注〕8 黄光法中总硫含盆为压片法
、

涂膜法侧定结果的平均值
。

相对比例 , 经计算
,
即可测得样品中各种价态硫的浓度

。

2
≅

不同于红外法按透射光谱进行测定
,
Β 射线荧光法利用反射光谱测定

。

这样
,

就

克服了对样品透射性能的要求9如含炭黑较多的灰样 :
,

样品的适应性较红外法更广泛
≅

Ε
≅

由于红外法所使用的硫
一

氧键特征峰的波数与硅
一

氧键有较严重的重合
,

因而
,

灰样中含有的Λ 7 < ,

就会对硫的测定造成干扰
≅

而8 射线荧光法则克服了这一缺点
。
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Λ
≅

本研究中
,

为解决低浓度测定而建立的涂膜法经过检验
,

证明是可行的
。

而且

在一定程度上较常规的压片法所取得的结果更好一些
≅

�
≅

从实验结果证明
,

制样精度直接影响到测定的精度
≅

因此
,

如何提高制样精度

是该法需要解决的问题
≅

双晶分析由戴昭华同志完成
,

在此致谢
≅

, 考

〔 〕清华大学分析教研组编
,  ! � 2

≅

现代仪器分析 9下 :

〔∀ 〕黄衍初
、

王庆广
, ∀ 7 Λ� 。

环境化学
,

Χ 9Ε : 2‘一 2Λ

〔2 〕环境污染分析方法 9第一卷 :
,  ! � 了

≅

科学出版社
,

〔一〕李文等
,  7Λ Χ

≅

环境化学
,

� 9Λ : 魂Α一通Χ
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