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高分辨双晶5射线荧光光谱

测定某些环境样品中硫的化学状态
‘

王庆广 戴昭华 黄衍初 张 琴

〔中国科学院生态环境研究中心
,

北京
, � 6 6 6 7 ‘8

本文用高分辨双晶 5 射线焚光光谱仪分析了煤
、

植物叶
、

土壤等环境样品中硫的化学

状态
2

同时参照有关方法 设计了较为适用的非线性最小二乘法谱线分离程序
2

部分 样 品

测定结果与其它方法做了对照比较
,

其结果纂本相近
2

证明本法是一种样品预处理简便
、

测定快速而又可靠的化学状态分析方法
2

关键词
9

高分辨双晶 5 线费光光谱
,

煤
,

植物叶
,

土壤
,

硫化学状态

我国是以燃煤为主要能源的国家
,

煤 的燃烧施放出大量的硫化物而污染了环境
,

酸

雨的形成与硫的氧化物污染有着直接关系
2

因此对环境样品中硫的化学状态分析
,

能为

研究污染物的来源
、

迁移转化
、

归宿及生态环境效应等提供重要信息
,

具有实用意义
2

高分辨双晶 5 射线荧光光谱仪在化学状态分析方面的应用日益增多
,

它 以样 品预处理简

便
、

测定快速而受到重视
,

且成为一种有效的化学状态分 析 方 法
2

合 志 阳一
〔‘’ 2 二、

伴

丰等”
’

曾分别研究了煤
、

煤 飞灰
、

焦炭和北京地区大气颗粒物样品中硫 的化 学状态
2

本文用 日本理学高分辨双晶5 射线荧光光谱仪测定了我国的一种煤和它在不同温度下烧

成的煤灰
:
茶树叶

、

茶叶
、

桃叶
、

胡椒叶
: 以及 同一剖面土壤等环境样品中硫的化学状态

2

同

时对煤中添加固硫剂的煤灰部分样品进行了分析
,

其结果与红外法
、

化学法测定的结果

基本相近
。

说明本法具有较好的可靠性
2

实 验 部 分

�
2

仪器及分析条件

日本理学高分辨双晶全 自动5 射线荧光光谱仪
,

端窗铭靶5 射线管
,
+ ;−

一

<7 自动样

品交换器
,

∋ => ?≅ Α光谱研磨机
,

!6 ∗ 手动油压机
2

分析测量条件详见表 �
2

 
2

样 品制备

对已知不同价态硫和未知样品均分别称取  � ,

在光谱研磨机上研磨至样品颗 度 达

 6 6 目以下
,

混均后
,

在内径 !6 Β Β 钢模内加压 �6 ∗ 成片
,

该片再用 < �硼酸 Χ特级纯8
,

在内径 <6 Β Β 钢模内加压  6 ∗ 镶边
,

制成待测样片
,

, 本工作是大型仪器功能开求资助项 目
2
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表 � 高分辨双晶5 1汗分析条件

∗ 3 Δ 1= � + Ε 3 14 > Φ= 3 1 = 0 Ε Γ Φ> Φ0 Ε ? 0 Η

Α ΦΙ Α ϑ = 2 0 1Κ > Φ0 Ε 5 ∋ Λ

测定元素谱线

5 射线管工作管压

5 射线管工作管流

光 路

测样面积Χ直径 8

衰 减

狭 缝

晶 体

探 测 器

扫描角度ΧΜ=8

扫描步距

每点扫描时间Χ?8

室 温

; Ν
2

∀ 6 Ο %

< 6 Β +

真 空

!6 Β Β

1Π 1

粗

Θ = 〔川〕
Ρ ΜΧΜ Σ 二 Τ

2

∀ ! Υ入8

Λ 一ς − 流气正比计数器

� � 6 6 �7 ,

一 � � �
“

�7 尸

6
2

6 6 ∀ 2

  
2

6一 ∀
2

6℃

!
2

计算机程序

山于本法在测定实际样品时
,

所测定

谱线常常是相互重叠在一起的
,

要想知道

样品中的化学形态
,

就必须经过计算机对

其谱图进行解析分离
2

这个计算机谱形分

离程序是参照 Θ 0 Α Φ?Α Φ仁
‘’
非线性最 小 二

乘法原理
,

并根据需要
,

而设计了适用于

&Ω )
一
+ ∗ 计算机的;Ξ , ; 解析程序

2

其数

学模式如下
9

; Χ&8 二 兄 3 ‘
尺 Χ& 一 乙, 8

式中
,

?Χ &8 9
为观察到的样品中各组份之

和的观察谱
: ∋ Χ& 8 9

为标准谱位 : 3 ‘9

为

云组分强度分布系数
: Δ‘

9

为公组分位置和

能量系数
2

由于; Χ&8 与阮是非线性关系
,

需要非线性最小二乘法估算
3 ‘

和 Δ
‘2

根据上述数学模式
,

设计硫的化学状态分析用的计算机解谱程序
2

结 果 与 讨 论

�
2

不同价态硫的化学位移

硫能够以;
。 ,

;
, 一 ,

;2
十

及 ;
’‘

多种化合价存在
,

用高分辨双晶5 射线荧光光谱分析环

境样品中硫的各种价态时
,

首先必须对单一组分 的已知标准样分别测定
,

以确定各价态谱

峰化学位移的情况
,

更主要的是为计算机解谱提供标准数据
2

为此准确测定各单组分标

准样是方法可靠性的根本保证
2

本文选用光谱纯试剂硫酸钾
、

硫酸铜
、

亚硫酸钠和元素

硫制成标准试样
,

分别测定 出各谱线能量位移图
,

见图 �
2

衬〔= % 8

圈 � Τ Ν
。

不同价态能量位移
Λ �6

2

� ; Α ΦΗ> 0 Η 0 Ε = ϑ Ι 4 Η0 ϑ ;Ν
。

ΦΕ

Γ ΦΗΗ = ϑ = Ε > 0 义 ΦΓ 3 > Φ0 Κ 0 Η ! Κ 1ΗΚ ϑ

从图 � 可见
,

每单组分标准的谱图不仅可

清晰地分辨出来 ;Ν
。 9

与 ;Ν
。 9

线
,

而且也能直

接观察到各价态的谱 峰 位 移
2

∀
。 ,

?
’一与?<

· ,

;
“十

之间的化学位移较大
,

Ψ

且较明显
,
; , 与∀

 

和

;
‘十

与?
。‘

之 间化学位移较小
,

但基本上也能 观

察出
。

它们位移的大小与某价态差 异 有 着 直

接关系
。

如∀
6

与?Τ
十

之间价态差异较 大
,

它 们

之间的相对化学位移量也就比 较 大
、

比 较 明

显
。

为了便于了解各种价态硫的化学位移量的

大小
,

以?’
十

能量位置为
“ 6 ” ,

列出 了各种

价态相对?
“ 于

的能量差
,

见表  
。

由于其 它 价

态硫的能量均小于;“
,

其能量为负
,

 
,

可靠性
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裹  硫 的 化 学 位 移

∗ 3 Δ Ζ= Μ Χ9 ��
一 �� 宝、泣 � ? Α ΦΗ> 0 Η ? 人

。

价 态 ? , 一
∀ 6 ∀ ‘

[ 片≅ 十

相对 Ι 。
[

的能数差Χ
= % 8 一 �

Ψ

!  一 �
2

 ∀ 一 6
‘

<  

上述单一价态硫的标准样品测定
,

各价态之间不同的化学位移
,

为多组分样品测定提

供了可靠的依据
2

可实际环境样品中的硫
,

往往以两种或两种以
Ψ

,价态存在
。

对于这类样

品的测定结果
,

数据的
一

可靠性如何是方法能否成立的关键
2

为此
,

配制若千不同价态硫

的样品
,

均为两组分以上
,

测定结果见表 !
2

表 ! 已知样品硫的化学状态分析结果

∗ 3 Δ 1= ! + Ε 3 14 > Φ= 3 1 ϑ = ? Κ 1> ? 0 Η ? 3 Β ς∴ = ? ] Φ> Α Ο Ε 0 ] Ε ⊥ 3 1= Ε 0 = 0 Η ? Κ 1ΗΚ ϑ

总 硫 ;卜 ∀ 6 ∀ ‘
[

∀ Τ [

护己 口 Ψ Ψ

Ψ
Ψ

一
] >Χ肠8

知值 本法 相对误差
肠 8 Χ肠8 Χ肠8

已知值

Χ肠 8
本法 相对误差
Χ肠8 Χ肠 8

已知值
Χ肠8

本法 相对误差 已知值 本法 相对误差
Χ肠 8 Χ肠8 Χ肠8 Χ肠8 Χ肠8

6
2

Υ Τ ∀ 3 一
_

6
。

∀ � � 7  �
2

� <   

6
Ψ

< ! � 一
Ψ

Υ 7
2

! 7

∀ 6
。

6  

76
2

Τ 7

∀  
2

Υ Υ

一  �
Ψ

Τ !

�  
2

Υ � 6
2

Υ ! � ∀
2

∀

∀ Υ
Ψ

� � ∀  7 ! 7
2

�

� ∀
2

! <

<  
Ψ

6 �

 <
2

Υ 7

� <
2

� 口

< 7
2

Τ

�<
。

Τ

7
2

�

� ∀ Υ

口口目3口比(Ε甘日,∀∀∀

从表 ! 的结果看
,

由于谱仪精度
、

测定条件
、

谱线解析均十分复杂
,

与通常的5 射线

荧光光谱法的元素测定有一定差异
,

因此对于个别价态硫的测定相对误差在� ∀⎯左右
,

应该是允许的
,

其它大部分价态硫的测定结果与已知值基本相近
,

相对误差均在 �6 ⎯以

下
2

另外
,

用本法同时测定了添加固硫剂的煤灰样品
,

其测定结果与红外法
、

化学法测定

的结果对照基本一致
,

表 < 是该样品中硫的化学状态分析结果
2

灰样中主要有;卜
,

?
‘十

两种价态硫
,

此类煤灰中;
‘ [

的存在是由于固硫剂的作用
2

当煤燃烧时
,

固硫剂阻止或减

少 ∀ 6
二

的排放
,

而使大部分硫以;
“ 十 ,

;
‘十

形 态存积于灰样之 中
2

Ψ

,述两样品分析结果分别与已知值或其它方法做了对照比较
,

结果是令人满意而又

可信的
,

说明本法对环境样品中硫的化学状态分析具有较好的可靠性
2

表 < 煤灰详中硫的化学状态分析结果Χ占沪
、

硫肠 8

∗ 3 Δ 1= < + Ε 3 14 ? Φ? 0 Η = Α = Β Φ = 3 1 ? > 3 > = 0 Η , Κ 1ΗΚ ϑ ΦΕ = 0 3 1 Η 14 3 ” 1、

一
红 外 法

化 学 法 99
2

。

:: 9Ζ
。

99
Ψ

7

!
2

样品测定结果
‘

用本法对环境样品中硫的化学状态分析结果
,

列于表 ∀ ,

以下分别对煤灰
、

植物叶

和煤
,

以及一个剖面土壤的分析结果进行讨论
2

Χ � 8 煤灰 煤的燃烧过程异常复杂
,

因此
,

对于不同条件下烧成的煤灰样
,

其硫的
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表 ∀ 环境样品中硫的化学状态

∗ 3 Δ 1= ∀ − Α = Β Φ= 3 1 ? > 3 > = 0 Η

。Κ 1ΗΚ ϑ ΦΕ = Ε ⊥ Φϑ 0 Ε Β = Ε > 3 1 ? 3 Β ς1= ,

2
、

谁
、

樱
;卜 ; = [

总硫Χ] > ,

肠 8

煤灰 6 � ,

ΧΤ 6 6℃ 8

煤灰 6  奋Χ7 6 6 ,− 8

!  
2

Υ Υ Υ
。

! !
。

� ∀

 
2

Τ 7 � �
Ψ

� � 7 �

Υ ∀

Υ !

�

 1

! 6

! <

6
2

6 � !

�
2

 ∀

999

6
2

6 �一6
2

�肠

6
2

6 �一6
2

�带

6
2

6 �一6
2

6
Ψ

6 �一6
2

&签

� 肠

化学状态有什么变化是人们关心的问题之
一 ,

从表 ∀ 中的煤灰分析结果可以看到
,

在不同温度下烧成的煤灰样
,

其硫的总量

与化学成 分 均 有一定差 异
2

如 Τ 66 ℃与

�  6 6℃煤灰样
,

虽然它们硫的化学状态相

近
,

∀
 一

占总硫!6 ⎯左右
,

;
。十

占总硫 Υ6 ⎯

左右
,

但其灰中总硫的量却不相同 , Τ 66 ℃

煤灰样由于燃烧温度低
,

燃烧不够完全
,

存积于灰中的硫总 量 高达 ! ⎯ 以 上
,

而

�  6 6℃煤灰中硫仅占。
2

6� ⎯
2

这 是 由于

�  6 6℃使煤中的硫酸盐分解
,

向外排放硫

的同时
,

部分硫又以 ∀
 一

余积在灰 中
2

而

76 6℃的灰样中?
“十

约占总硫 �Υ ⎯ 以上
,
∀

 α

仅 占! ⎯ 以下
。

其原因是煤在7 ∀ 6
。

燃烧时是

∀ 6
9

吸收反应 的最佳温度
,

向外施放硫化

物相对减少
,

大部分以硫酸盐存积于灰中
2

 <6 66
22

⋯
几β0口八Τ
22孟<��只 弓

丹!

∀#∃#%&∋%()∗+知灯引(,∋−&#兑肠朗能%,煤灰 − % .
/ 一, −−七 0

煤灰 ∋, ,

煤 − ∀ .

桃叶∋ , ∃

茶叶∋ % ∀

茶树叶∋ ∀ &

胡 椒叶1 2 3

兴土壤 3 4

兴土壤54

兴土壤 ∃6

聚土壤 %7

8 注
9

为硫总里范围值
,

仅供参考

/ , 0 植物叶与煤 植物叶与煤中的硫
,

一般主要以有机态硫存在于样品中
,

按重

量百分数计茶叶
、

茶树叶中的硫为 −
.

,一 −
.

∃ :
,

煤中的硫约占 # 一#− :
‘幻 ,

从这些样品

中硫的化学状态分析结果看
,

它们中的硫主要是 )
’一 ,

约 占总硫&− 一 ;− :
,

按其)
’一

占总

硫百分数高至低顺序是
9
煤< 桃叶< 茶叶< 茶树叶”胡椒叶

.

∀
. =

在这些样品中约 占 总

硫的#− 一%− :
。

/ ∃ 0 土壤 土壤样品中的硫从现有> )?
, > ) )

, > ) ≅ 三个系列标准样来看
,

一 般

仅占总样品重量的−
.

−# 一−
.

#究
,

对于总硫含量低于−
.

# :的样品
,

由于测定时谱线噪音

干扰严重
,

而引起较大的分析误差
,

因此对土壤样品中硫的化学状态分析
,

样品中的总

硫含量不应低于−
.

# :为宜
。

本文对同一剖面土壤样品中硫的化学状态分析
,

虽然 不 具

有普遍的代表性
,

但也可观察到一些趋势
,

即同一剖面土壤中4 层在植物根茎
、

叶作用

下
,

其有机态硫比深层 的要高一些
.

测定结果表明
, 4层 ) ’一

占总硫百分 比要高于 6层或

7层
.

6 层也高于7层
.

这与上述的分析是相符的
.

结 论

#
.

本法适用于环境样品如煤
、

煤灰
、

植物根
、

茎
、

叶及生物等样品硫的化学 状 态

分析
,

分析结果具有较好的可靠性
.

对于总硫含量低于。
.

# : 的样品
,

噪音干扰较 大
,

尚需今后工作中深入研究
.

,
.

本法同样适用于类似煤中添加固硫剂成灰样品的硫化学状态分析
,

可为固 硫 效

率
、

吸附
、

阻止∀ −
二

的排放效果研究等提供可靠依据
。 ’

∃ .

为了进一步提高方法的准确度
,

减小由于不稳定价态硫的变化而引起的测 量 误
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高分辨双晶 Ρ 射线荧光光谱测定某些环境样品巾硫的化学状态 ∀ �

差
2

文 中的样品制备方法
,

有待改进
2

<
2

高分辨双晶5 射线荧光光 谱对环境样品中硫的化学状态分析
,

山
一

于其对 样 品预

处理简便
,

测定快速
、

可靠
,

而成为一种有效的化学状态分析方法之一

木工作得到刘静宜研究员的关心与指导
,

在此谨致谢竟
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