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基体匹配-高频燃烧红外吸收法测定粉煤灰中的硫

蔡伟亭，宋君鹏，张明慧，王安丽*，荣文娜，李贝
（天津包钢稀土研究院有限责任公司，天津 300300）

摘要： 粉煤灰中的硫含量过高，会导致后续用作混凝土掺入料时，引起混凝土体积变化从而造成膨胀开裂等

问题，准确测定粉煤灰中硫的含量，对实现粉煤灰的合理应用具有重要意义。目前采用硫酸钡质量法测定

粉煤灰中硫含量，分析流程较长，且操作繁琐，对人员及操作要求严格，检测效率较低。本文利用扫描电

镜-能谱技术 (SEM-EDS) 分析发现粉煤灰中的硫元素主要与钙结合，为有效地避免基体效应的影响，提出

在粉煤灰样品基体中加入硫酸钙制备人工合成校准样品，采用高频燃烧红外吸收法测定粉煤灰中的硫含量。

为探究最佳实验方案，设计了以助熔剂 (纯铁、钨、锡) 加入量，助熔剂和试样的加入顺序为考察因素的

四因素三水平的正交试验；并考察分析时间、称样量等参数对硫含量测定的影响。结果表明，校准曲线方

程为 y=2194.4x+8.21， 相 关 系 数 r=0.9998， 方 法 检 出 限 为 0.00036%(质 量 分 数 )， 定 量 限 为 0.0012%
(质量分数)。按照实验方法测定实际粉煤灰样品中的硫含量，相对标准偏差 (RSD) 为 0.6%～2.1%，测定值

与硫酸钡质量法结果基本吻合。与硫酸钡质量法相比，该方法操作简便，可快速准确测定粉煤灰中的硫

含量。

关键词： 高频燃烧红外吸收法；粉煤灰；硫；助熔剂；称样量

要点：

(1) 为避免基体效应，选择制备合适校准样品，利用扫描电镜-能谱技术研究粉煤灰中硫的赋存状态。

(2) 粉煤灰基体中加入硫酸钙制备校准样品，避免因基体差异造成的偏差。

(3) 设计了不同助熔剂加入量及加入顺序的四因素三水平的正交试验，确定最佳实验方案。

中图分类号： O659.2；TF03.1　　　　文献标识码： B

煤炭作为中国火力发电的主要燃料，在中国能

源安全中占据主导地位。粉煤灰是煤燃烧过程中的

副产物，大量粉煤灰的堆积对生态环境安全造成挑

战，同时也造成资源浪费［1-3］。目前，粉煤灰已经被

广泛应用于建工、建材、水利等领域［4-5］。粉煤灰

中的硫主要来源于燃煤本身和燃烧方式，其含量过

高会造成混凝土掺和料体积增大，导致混凝土膨胀

开裂，因此准确测定粉煤灰中的硫含量对其合理应

用具有重要意义［6-8］。

目前，硫的测定方法主要有重量法、离子色谱法、

电感耦合等离子体发射光谱法 (ICP-OES)、滴定法、

高频燃烧红外吸收法等。而粉煤灰中硫含量的测定

主要依据《煤灰成分分析方法》(GB/T 1574—2007)，
包括硫酸钡质量法、燃烧中和法及库仑滴定法。硫

酸钡质量法的准确度高，适用范围广，成本低，受环

境影响小，但该方法的缺点是分析流程较长，操作繁

琐，极易因操作不当或某个环节疏忽而造成结果偏

低或偏高。燃烧中和法的操作比较简单，但样品测
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试时间长，不适合进行批量测试。库仑滴定法的成

本较低，操作简单快速、实现了仪器化、自动化，但其

测试温度 (1150℃)较低，且加入的催化剂三氧化钨

不易混合均匀，极易造成测试结果偏低［9］。高频燃

烧红外吸收法因具有操作简单、分析速度快、准确度

高等优点，已被广泛应用于硫含量的测定［10-11］。

采用高频燃烧红外吸收法测定硫含量时，需要利用

标准样品进行仪器校准及校准曲线的建立［12-13］。

标准样品组成应与样品充分相似，才能有效地避免

基体效应的影响，保证测定结果准确和可靠［14］。

粉煤灰作为煤燃烧过程的副产物，由于燃煤原料及

燃煤方式复杂多样，使得粉煤灰本身组成复杂，因此，

利用高频燃烧红外吸收法测定粉煤灰中硫含量时，

如何有效地避免基体效应的影响是亟待解决的问题

之一［15］。李建红［16］采用高频燃烧红外吸收法检

测煤灰中三氧化硫含量，实验中直接使用纯物质无

水硫酸钙建立测试校准曲线，忽略了样品基体的

影响。

本文首先通过扫描电镜-能谱技术 (SEM-EDS)
发现粉煤灰中硫主要与钙结合，因此提出在粉煤灰

样品基体中加入硫酸钙的方式来制备人工合成校准

样品，在满足标准曲线绘制时硫含量阶梯性变化要

求的同时，有效地避免了硫含量测试时因标准样品

基体不同造成的结果偏差。同时设计了以助熔剂

(纯铁、钨、锡)加入量，助熔剂和试样的加入顺序为

考察因素的四因素三水平的正交试验。在实验基础

上，通过优化分析时间、助熔剂用量及加入顺序以及

样品称样量等参数，建立了高频燃烧红外吸收法测

定粉煤灰中硫含量的方法。 

1　实验部分 

1.1　仪器及工作条件
Apreo2  S型场发射扫描电子显微镜 (美国

ThermoFisher公司)；HCS-140红外碳硫分析仪 (上海

德凯仪器公司)。
根据仪器推荐条件及无机非金属样品硫的分析

条件，选择参数如下：氧气流速 1.5L/min，吹扫时间

20s，积分延迟 10s，分析时间 30s，比较器水平 3%，

燃烧功率 90%。实验用高纯氧气为载气和助燃气，

氮气为动力气，调节载气输出压力为 0.25MPa，动力

气压力为 0.25MPa。 

1.2　主要试剂
高纯氧气 (99.999%)；氮气 (99.99%)；纯铁助熔

剂、钨助熔剂、锡助熔剂：硫空白均低于 0.0005%。

0# 粉煤灰样品：制备校准样品时的基体，由东

方希望包头稀土铝业有限责任公司生产，随机取样

且利用三维混样仪充分混合均匀，该样品用《煤灰成

分分析方法》(GB/T 1574—2007)中的硫酸钡质量法

测定硫的质量分数为 0.30%。随机抽取三份粉煤灰

测试样品 (东方希望包头稀土铝业有限责任公司生

产)，编号为 S1、S2、S3，用作方法比对。

硫酸钙 (分析纯)：在 105℃ 干燥 2h，储存于干燥

器中备用。 

1.3　实验方法 

1.3.1　坩埚预处理

碳硫分析专用陶瓷坩埚 (内径  25mm×25mm)，
使用前在马弗炉中于 1200℃ 灼烧 4h，取出，置于干

燥器内冷却，备用。 

1.3.2　校准样品的制备

根据标准样品稀释和制备相关方法［17-18］，按

表 1将 0#粉煤灰样品与硫酸钙混合，获得硫含量阶

梯性变化的人工合成校准样品，编号分别为 1#、2#、
3#、4#、5#、6#。

  
表 1    粉煤灰校准样品组成及硫元素含量

Table 1    Composition  and  sulfur  content  of  fly  ash  reference

materials.

校准样品

编号

校准样品组成 硫含量

(%)0#粉煤灰质量 (g) 硫酸钙质量 (g)

1# 10 0 0.34
2# 10 0.72 1.85
3# 10 1.18 2.75
4# 10 1.71 3.67
5# 10 2.62 5.10
6# 10 3.27 6.00

  
1.3.3　空白实验

将高频红外碳硫仪开机后预热 30min，待仪器

稳定后，向陶瓷坩埚中加入 0.3g纯铁助熔剂、1.4g
钨助熔剂、0.4g锡助熔剂，进行独立空白实验，连续

3 次空白测定值的相对标准偏差 (RSD)≤0.1%，达到

仪器空白控制要求。 

1.3.4　校准曲线的建立和样品检测

称取 0.3g纯铁助熔剂置于陶瓷坩埚底部，加入

0.10g试样，再加入 1.4g钨助熔剂、0.4g锡助熔剂，

按上述实验条件依次将 1#至 6#校准样品进行测量，

以硫的质量分数为横坐标，对应的积分面积为纵坐
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标，建立校准曲线。同样方法对未知样品进行检测，

根据校准曲线查得未知样品硫含量。 

2　结果与讨论 

2.1　粉煤灰中硫元素赋存状态研究
为研究粉煤灰中硫元素的分布情况，利用 SEM-

EDS技术对随机选取图 1所示区域进行形貌扫描和

能谱面分布扫描，钙元素和硫元素分布如图 2所示。

由 SEM-EDS扫描结果可以看到，有硫元素分布的区

域绝大部分都有钙元素，且钙元素的分布区域比硫

元素更广，这说明粉煤灰中的硫元素主要与钙结合。

粉煤灰中的硫主要是以硫酸盐的形式存在［19-21］。

因此，本文选取在粉煤灰基体样品中加入硫酸钙的

方式制备校准样品，建立校准曲线，以此来减少标准

样品与实际样品的差异。 

2.2　实验条件对硫含量测定的影响 

2.2.1　分析时间

为探究分析时间对硫含量测定结果的影响，本

文按照 1.3. 4节所述实验方法 ，测定  1#  样品在

15～45s分析时间范围变化时硫的含量。由图 3测

定结果可以看到，分析时间在 15～30s内变化时，所

测硫含量随分析时间增加而增加；分析时间在

30～45s范围内变化时，随时间增加，所测硫含量未

见明显变化。郝慧聪等［22］提出分析时间过短时，

由于样品燃烧不充分及燃烧生成的气体未被红外检

测器完全检测从而造成分析效率下降，硫含量的测

定结果偏低。因此，实验选择分析时间为 30s。
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图3　分析时间对硫测定结果的影响
Fig. 3    The  effect  of  analysis  time  on  the  results  of  sulfur

determination.

  
2.2.2　助熔剂加入量与加入顺序

在样品燃烧过程中，助熔剂可以通过氧化放热

给样品提供热量，帮助样品在高频炉中燃烧和分解，

促使样品中的硫能够完全释放，从而生成二氧化硫

被检测器检测［23-24］。本文选择纯铁、钨、锡作为助

熔剂，选择 4#校准样品，利用四因素三水平正交实验，

探究三种助熔剂的加入量及加入顺序对硫含量测定

结果的影响。图 4为四因素三水平正交实验设计方

案及测试结果，并对测试结果进行分析。由表 2 可
见，纯铁助熔剂加入  0.3g 时，K 最大值为  10.684%
(K 为每个因素各个水平的硫含量测定值之和)。

纯铁是高电磁感应金属，纯铁的加入可以增加

样品的导磁性，使体系升温速度加快，同时，纯铁在

氧化燃烧过程中可以产生较大的焦耳热促进样品充

分燃烧，但加入量过多可能会导致硫释放不完全而

 

5μm

图1　SEM-EDS分析粉煤灰样品的形貌
Fig. 1    The surface morphology of fly ash sample by SEM-EDS.

 

5μm

5μm

(a) Ca Kα1

(b) S Kα1

图2　粉煤灰样品 Ca元素 (a)和 S元素 (b)面分布图
Fig. 2    The element  distribution of  fly  ash sample:  Ca element

(a) and S element (b).
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引起测定结果偏低［25］。钨助熔剂的加入量为

1.4g时，K 值最大，为 10.818%。钨熔点高，具有较高

的热值且极易氧化燃烧，可提高样品的热容量，同时

钨燃烧生成的氧化钨，可覆盖在管道中从而减少管

道对二氧化硫的吸附，有利于硫的完全释放［26］。

锡具有较低的熔点 (232℃)，可通过降低体系熔点起

到较好的助熔效果，防止燃烧飞溅，同时锡可以增加

样品燃烧时的流动性和包裹性，有利于二氧化硫的

释放［27-28］。当锡助熔剂的加入量 0.4g 时，K 值最

大为 10.842%。助熔剂加入顺序为纯铁+试样+(钨、

锡)时，K 值最大为 10.729%，这可能是由于试样被助

熔剂完全包裹时，有利于样品燃烧完全，且钨、锡在

表面有助于硫的完全释放。因此，确定最佳实验

方案为：加入 0.3g纯铁、1.4g钨和 0.4g锡作为助熔

剂，且先加纯铁助熔剂，再加入样品，最后加钨和锡

助熔剂。 

2.2.3　称样量

样品的称样量对粉煤灰样品中硫含量的测定结

果有直接影响。探究合适的称样量，在保证试样熔

融完全且硫全部释放的前提下，还要保证样品的代

表性，才能获得精密度高、准确度好的测定结果。本

实验选择 1#校准样品，按照上述实验方法，保证其他

分析条件不变，称取 0.05～0.20g样品进行硫含量的

测定。由表 3测定结果可知，称样量低于 0.10g时，

由于样品称样量太少，不具有代表性且测量不确定

度增大，使得硫测定结果的 RSD(7.7%)较大，与张高

庆等［25］探究称样量对高频燃烧红外吸收法测定钒

钛高炉渣中硫的影响规律相似；称样量为 0.10～
0.15g时，硫测定结果与认定值基本吻合，且 RSD在

2% 以内；称样量为 0.15～0.25g时，硫测定结果有所

降低。冯丽丽等［26］提出，若称样量太大，样品燃烧

不充分，且硫释放不完全而导致测定结果偏低。因

此，本文实验确定称样量为 0.10g。 

 

试样+钨、锡、纯铁 纯铁+试样+钨、锡 纯铁、钨、锡+试样
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图4　四因素三水平正交实验设计及结果
Fig. 4    The orthogonal experiment design and results for 4 factors and 3 levels.

 

表 2    各因素不同水平正交实验结果统计

Table 2    The  statistical  results  of  orthogonal  experiment  for

different levels of each factor.

四因素 三水平 分析指标 K 值（%）

纯铁质量 （g）

0.3 10.684

0.6 10.615

0.9 10.656

钨质量 （g）

1.2 10.575

1.4 10.818

1.6 10.562

锡质量 （g）

0.2 10.534

0.4 10.842

0.6 10.579

助熔剂和试样

加入顺序

试样+钨、锡、纯铁 10.668

纯铁、钨、锡+试样 10.558

纯铁+试样+钨、锡 10.729

最佳方法
纯铁质量 0.3g，钨质量 1.4g，锡质量 0.4g，

助熔剂和试样加入顺序为：纯铁+试样+钨、锡

注：K 为每个因素各个水平的硫含量测定值之和。
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2.3　校准曲线和方法检出限
利用表 1中配制的校准样品建立粉煤灰中硫含

量测定的校准曲线，以硫的质量分数为横坐标，对应

的积分面积为纵坐标，绘制校准曲线。校准曲线

的 线 性 回 归 方 程 为： y=2194.4x+8.21， 相 关 系 数

r=0.9998。按实验方法连续测试空白 11次，测得空

白平均值为 0.00032%，空白标准偏差为 0.00012%，

以 3倍空白标准偏差计算得到方法检出限为

0.00036%，按 10倍空白标准偏差可推算得到方法

定量限为 0.0012%。 

2.4　精密度实验和方法比对
按本文 1.3.4节所述实验方法，对 S1、S2、S3三

个不同实际样品进行精密度实验，同时与  GB/T
1574—2007中的硫酸钡质量法进行方法比对。由

表 4 结果可知，本文方法测定结果的 RSD(n=6)均小

于 3%，证明该方法精密度良好；本文方法与硫酸钡

质量法测定结果基本吻合，验证了该方法的准确性。 

3　结论
利用 SEM-EDS技术发现粉煤灰中的硫主要与

钙结合，因此采用了在粉煤灰样品基体中加入硫酸

钙的形式制备人工合成校准样品，避免了采用高频

燃烧红外吸收法测定粉煤灰中硫含量时，因标准样

品基体不同造成的结果偏差；同时设计了助熔剂纯

铁、钨、锡用量，助熔剂和试样的加入顺序共四因素

三水平的正交试验，并考察了分析时间、称样量等关

键分析参数的影响，建立了高频燃烧红外吸收法测

定粉煤灰中硫含量的方法，实际样品的测定结果与

国家标准中的硫酸钡质量法测定结果基本吻合。

采用本方法测定粉煤灰中的硫，操作简便，检测

过程简便快捷，精密度高，准确度好。但本方法需要

将少量硫酸钙与粉煤灰结合，因此如何简单、快速、

有效地保证二者混合均匀需要进一步考察；同时，对

于硫含量差别较大的样品是否可用同一条校准曲线，

有必要开展进一步研究。

 
 

表 3    称样量对硫测定结果的影响

Table 3    The effect of sample mass on the results of sulfur determination.

称样量 (g) 硫含量 6次测定值 (%) 硫含量测定平均值 (%) RSD(%)

0.05 0.354 0.361 0.319 0.372 0.312 0.314 0.339 7.7
0.10 0.304 0.301 0.309 0.299 0.306 0.310 0.305 1.4
0.15 0.297 0.295 0.301 0.291 0.302 0.299 0.298 1.4
0.20 0.265 0.251 0.256 0.26 0.257 0.259 0.258 1.8
0.25 0.225 0.236 0.231 0.234 0.226 0.230 0.230 1.9

 
 

表 4    本文方法的精密度及与相关方法比对结果

Table 4    The precision of this method and the comparison results with other methods.

实际样品编号 本文方法硫含量 6次测定值 (%)
硫含量测定平均值

(%)
RSD
(%)

硫酸钡质量法

测定值 (%)
S1 0.109 0.110 0.115 0.114 0.113 0.113 0.112 2.1 0.111
S2 0.508 0.501 0.509 0.496 0.506 0.509 0.505 1.0 0.501
S3 1.574 1.585 1.562 1.583 1.563 1.566 1.572 0.6 1.569
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Determination  of  Sulfur  in  Fly  Ash  by  High  Frequency  Combustion
Infrared Absorption Spectroscopy with Matrix Matching

CAI Weiting，SONG Junpeng，ZHANG Minghui，WANG Anli*，RONG Wenna，LI Bei
（Tianjin Baogang Research Institute of Rare Earths Co., Ltd., Tianjin 300300, China）

HIGHLIGHTS
(1) To avoid matrix effects, appropriate calibration samples were prepared, and the occurrence modes of sulfur in fly

ash were investigated using SEM-EDS.
(2) Calcium sulfate was added into the fly ash matrix to prepare calibration samples, to avoid the deviation caused

by differences in the matrix.
(3) The orthogonal experiment of 4 factors and 3 levels with different flux addition amounts and addition order were

designed to determine the best experimental scheme.

ABSTRACT： Fly ash can be used as a concrete admixture. If the sulfur content in fly ash is too high, the volume of
concrete  will  change,  resulting  in  expansion  cracking  and  other  problems.  Therefore,  accurate  determination  of
sulfur content in fly ash is of great significance for fly ash application. The sulfur content in fly ash is determined by
the barium sulfate  mass  method,  which has  a  complicated process,  complicated operation,  and strict  requirements
for personnel and operation. It was found that the sulfur in fly ash was mainly combined with calcium by SEM-EDS.
In order to avoid the influence of the matrix effect, a synthetic calibration sample was prepared by adding calcium
sulfate  to  the  matrix  of  the  fly  ash  sample.  The  sulfur  content  in  fly  ash  was  determined  by  the  high  frequency
combustion infrared absorption method. To explore the best experimental scheme, the orthogonal test with 4 factors
and 3 levels was designed. The 4 factors were quality of flux (iron, tungsten, tin), and the adding order of flux and
sample. The influence of analysis time, sample weight and other parameters on the determination of sulfur content
was also investigated. The calibration curve equation was y=2194.4x+8.21, the correlation coefficient was r=0.9998,
the detection limit of the method was 0.00036% (mass fraction, the same below), and the limit of quantitation was
0.0012%.  The relative standard deviation (RSD) of  sulfur  content  in fly ash was 0.6%−2.1% and the results  were
consistent  with  those  of  the  barium  sulfate  mass  method.  Compared  with  the  barium  sulfate  mass  method,  this
method  is  simple  to  operate  and  can  be  used  to  rapidly  and  accurately  determine  sulfur  content  in  actual  fly  ash
sample.
KEY WORDS： high frequency combustion infrared spectroscopy；fly ash；sulfur；flux；sample weight
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