
煤中全硫的测定方法 GB214—83
本标准适用于褐煤、烟煤和无烟煤中全硫的测定。

本标准包括三种测定煤中全硫的方法，即重量法、库仑滴定法和高温燃烧中和法。在仲裁分

析时，应采用重量法。

1重量法(艾士卡法)
1.1方法要点
将煤样与艾氏剂混和，在 850℃灼烧，生成硫酸盐，然后使硫酸根离子生成硫酸钡沉淀。根
据硫酸钡的重量计算煤样中全硫的含量。

1.2仪器设备
1.2.1分析天平：精确到 0.0002g。
1.2.2箱形电炉：附有热电偶高温计，能升温到 900℃，并可调节温度，进行通风。
1.2.3瓷坩埚：容量 30mL和 10～20mL两种。
1.3试剂
1.3.1艾氏剂：以 2份重的化学纯轻质氧化镁(HG3-1294—80)与 1份重的化学纯无水碳酸钠
(GB 639—77)研细至小于 0.2mm后，混合均匀，保存在密闭容器中。
1.3.2盐酸(GB 622—77)：化学纯，比重 1.19，配成 1∶1水溶液。
1.3.3氯化钡(GB 652—78)：化学纯，10%水溶液。
1.3.4甲基橙(HGB 3089—59)：0.2%水溶液。
1.3.5硝酸银(GB 670—77)：分析纯，1%水溶液，储于深色瓶中，并加入几滴硝酸。
1.4试验步骤
1.4.1于30mL坩埚内称取粒度为0.2mm以下的分析煤样 1g(全硫含量超过 8%时称取0.5g)(称
准到 0.0002g)和艾氏剂 2g，仔细混合均匀，再用 1g艾氏剂覆盖(艾氏剂称准到 0.1g)。
1.4.2将装有煤样的坩埚移入通风良好的箱形炉中，必须在 1～2h内将电炉从室温逐渐升到
800～850℃，并在该温度下加热 1～2h。
1.4.3将坩埚从电炉中取出，冷却到室温，再将坩埚中的灼烧物用玻璃棒仔细搅松捣碎(如发
现有未烧尽的煤的黑色颗粒，应在 800～850℃下继续灼烧 30min)，然后放入 400mL烧杯中，
用热蒸馏水冲洗坩埚内壁，将冲洗液加入烧杯中，再加入 100～150mL刚煮沸的蒸馏水，充
分搅拌，如果此时发现尚有未烧尽的煤的黑色颗粒漂浮在液面上，则本次测定作废。

1.4.4用中速定性滤纸以倾泻法过滤，用热蒸馏水倾泻冲洗三次，然后将残渣移入滤纸中，
用热蒸馏水仔细冲洗，其次数不得少于 10次，洗液总体积约为 250～ 300mL。
1.4.5向滤液中滴入 2～3滴甲基橙指示剂，然后加 1∶1盐酸至中性，再过量加入 2mL盐酸，
使溶液呈微酸性。将溶液加热到沸腾，用玻璃棒不断搅拌，并滴入 10%氯化钡溶液 10mL，
保持近沸状态约 2h，最后溶液体积为 200mL左右。
1.4.6溶液冷却后或静置过夜后用致密无灰定量滤纸过滤，并用热蒸馏水洗至无氯离子为止
(用硝酸银检验)。
1.4.7将沉淀连同滤纸移入已知重量的瓷坩埚中，先在低温下灰化滤纸，然后在温度为 800～
850℃箱形电炉内灼烧 20～40min，取出坩埚在空气中稍加冷却后，再放入干燥器中冷却到
室温(约 25～30min)，称重。
1.4.8每配制一批艾氏剂或改换其他任一试剂时，应进行空白试验(试验除不加煤样外，全部
按本标准第 1.4条试验步骤进行)，同时测定 2个以上，硫酸钡最高值与最低值相差不得大
于 0.0010g，取算术平均值作为空白值。
1.5结果计算
1.5.1测定结果按下式计算：



1.6允许差
1.6.1全硫测定的最大允许差不得超过表 1规定。
2库仑滴定法
2.1方法要点
煤样在不低于 1150℃高温和催化剂作用下，于净化的空气流中燃烧分解。生成的二氧化硫
以电解碘化钾和溴化钾溶液所产生的碘和溴进行库仑滴定。电生碘和电生溴所消耗的电量由

库仑积分仪积分，并显示煤样中所含硫的毫克数。

2.2仪器设备和试剂
2.2.1仪器设备
以库仑滴定为原理的自动测硫仪包括下列各部分：

a.送样程序控制器：煤样可按指定的程序前进、后退。
b.高温炉：用硅碳管或硅碳棒做加热元件，有不少于 90mm长的高温带(1150±5℃)。燃烧管
需耐温 1300℃以上。采用铂铑-铂热电偶。燃烧舟由耐温 1300℃以上的瓷制成。
c.搅拌器和电解池：搅拌器转速 500r/min，连续可调。电解池高约 12cm，容量约 400mL，
内安有两块面积为 150mm2的铂电解电极和两块面积为 15mm2的铂指示电极。指示电极响
应时间应小于 1s。
d.库仑积分器：电解电流 0～350mA范围内积分线性度应为±0.1%。配有 5～6位数字的数码
管显示硫的毫克数或配有不少于 5位数字的打印机。
e.空气净化系统：由泵供出的约 1500mL/min的空气，经内装氢氧化钠及变色硅胶的管净化、
干燥。

2.2.2试剂
2.2.2.1碘化钾(GB 1272—77)：分析纯。
2.2.2.2溴化钾(GB 649—77)：分析纯。
2.2.2.3冰乙酸(GB 676—78)：分析纯。
2.2.2.4三氧化钨：化学纯。
2.2.2.5变色硅胶：工业品。
2.2.2.6氢氧化钠(GB 629—77)：化学纯。
2.2.2.7电解液：碘化钾、溴化钾各 5g，冰乙酸 10mL，蒸馏水 250～300mL。
2.3试验准备
2.3.1接上电源后，使高温炉升温到 1150℃，另取一组已校正的铂铑-铂热电偶高温计测定燃
烧管中高温带的位置、长度及 600℃预分解的位置。
2.3.2调节程序控制器，使预分解及高温分解的位置分别处于高温炉的 600℃和 1150℃处。
2.3.3在燃烧管中充填厚度为 3mm的硅酸铝棉，位于高温带后端。在燃烧管出口处充填洗净、
干燥的玻璃纤维棉。

2.3.4将程序控制器、高温炉(内装燃烧管)、库仑积分器、搅拌器和电解池及空气净化系统组
装在一起。燃烧管、活塞及电解池的玻璃口对玻璃口处需用硅橡胶管封接。

2.3.5开动送气抽气泵，将抽速调节到 1000mL/min。然后关闭电解池与燃烧管间的活塞。如
抽速降到 500mL/min以下，表示电解池、干燥管等部件均气密。否则需重新检查电解池等
各部件。

2.4试验步骤
2.4.1将炉温控制在 1150±5℃。
2.4.2将抽气泵的抽速调节到 1000mL/min。于供气和抽气条件下，将 250～300mL电解液倒
入电解池内。开动搅拌器后，再将Ƒƒ转至自动电解位置。



2.4.3于瓷舟中称取粒度小于 0.2mg的煤样 0.05g左右(称准到 0.0002g)，在煤样上盖一ƓƔ
三氧化钨。将舟置于送样的ƕƖƗƘ上，开ƙ程序控制器，ƕƖƗƘ即自动进炉，库仑滴定

ƚ即开ƛ。积分仪显示出硫的毫克数或打印机打出硫的Ɯ分含量。

2.5允许差
同 1.6.1规定。
3高温燃烧中和法
3.1方法要点
将煤样在氧气流中进行高温燃烧，使煤中各种形态硫Ɲ氧化分解成硫的氧化物，然后ƞƟ在

过氧化氢溶液中，使其形成硫酸溶液，用氢氧化钠溶液进行滴定，计算煤样中全硫含量。

3.2仪器、Ơơ和试剂
3.2.1仪器和Ơơ
3.2.1.1高温炉：要Ƣ炉温能保持 80～100mm长的高温带(1200±5℃)。高温计应ƣ先进行校
正。

3.2.1.2燃烧管：耐温 1300℃以上。管总长约 750mm。一端外Ƥ 22mm，内Ƥ 19mm，长约
690mm。另一端外Ƥ 10mm，内Ƥ约 7mm，长约 60mm。
3.2.1.3燃烧舟：用高温瓷或刚ƥ制成，长 77mm，上Ʀ 12mm，高 8mm。
3.2.1.4热电偶：铂铑-铂热电偶。
3.2.1.5ƧƨƩƪ棒：ƫƤ约 2mm、长约 650mm的ƧƨƩ，Ƭ一端ƭ成ƮƑ状，使其成为ƫ
Ƥ约 10mm的Ưư，作为ƪ进燃烧舟用。
3.2.1.6ƧƨƩƱ：ƫƤ约 2mm、长约 650mm的ƧƨƩ，Ƭ一端Ʋ成小Ʊ，作为取出燃烧舟
用。

3.2.1.7硅橡胶管：外Ƥ 11mm，内Ƥ 8mm，长约 30mm，接在燃烧管的细Ƥ一端，作为连接
Ƴƴ系统用。

3.2.1.8 T形玻璃管：T形管的水平方向一端装上一个 3Ƶ橡ƶ塞，作为密闭燃烧管用。水平
方向的另一端装上一个Ʒ胶Ƹ，Ʒ胶Ƹƹ一个小ƺ使ƧƨƩƪ棒能ƹ过小ƺƻƼ通过 T形
管的水平方向ƹ出。T形管的ƽƫ方向接上橡胶管，作为通入氧气用。
3.2.1.9流量计：能测量每分ƾ 350mL以上的氧气流量。
3.2.1.10Ƴƴ瓶：250mL或 300mLƿ形瓶。
3.2.1.11气体过滤器：由玻璃ǀ烧结ƻ成的玻璃ǁǂ，ǁǂǃƵ G1～G3，接在Ƴƴ瓶的出
气口一端。

3.2.1.12干燥Ǆ：250mL，内ǅ 3ǆƕ棉和 3氯化Ǉ。
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3.2.1.13储气ǈ：容量 30～50L。
3.2.1.14酸滴定管：25mL和 10mL两种。
3.2.1.15ǆ滴定管：25mL和 10mL两种。
3.2.2试剂
3.2.2.1氧气。
3.2.2.2过氧化氢(HG 3-1082—77)：分析纯，ǉ度 30%。
3.2.2.3ǆƕ棉：粒状(三Ǌ)。
3.2.2.4三氧化钨ǋ化学纯。
3.2.2.5混合指示剂：0.125克甲基ǌ(HG 3-958—76)溶于 100mL乙Ǎ中，0.083克ǎ甲基Ǐ
(HGB 3394—60)溶于 100mL乙Ǎ中，分别储存于ǐ色瓶中，使用前按等体积混合。
3.2.2.6氢氧化钠：0.03mol/L溶液。



氢氧化钠溶液的配制：称取ǑǊ纯氢氧化钠(GB 629—77)6g，溶于 5000mL经煮沸后冷却的
蒸馏水中，混合均匀，装入瓶内，用橡ƶ塞塞ǒ。称取 0.2g左右的标准煤样(称准到 0.0002g)，
置于燃烧舟中，再盖上一ƓƔ三氧化钨催化剂。然后按第 3.4条的试验步骤进行试验，最后
Ǔ下滴定时氢氧化钠溶液的用量。氢氧化钠溶液的滴定度(硫的克数/毫升)由式(3)计算：

3.2.2.7ǔ基Ǖ化ǖ溶液：称取约 6.5gǔ基Ǖ化ǖ，溶于 500mL蒸馏水中，充分搅拌后，放
置Ǘǘ，过滤，滤液中加入 2～3滴混合指示剂，用Ǚ硫酸溶液中和至中性，储存于ǐ色瓶
中，此溶液应在一ǚǛ内使用。

3.3试验准备
3.3.1仪器设备包括三个ǜ要部分，即氧气净化系统、燃烧装置和氧化产物(二氧化硫和三氧
化硫气体)Ƴƴ系统。
3.3.2高温炉的准备
3.3.2.1Ƭ燃烧管ǝ入高温炉，使细Ƥ管端Ǟ出炉口 100mm，并接上一ǟ长约 30mm的硅橡
胶管。

3.3.2.2高温炉接上电源以后，必须测定炉中燃烧管的各Ǡǟ温度的分ǡǢǣ及其高温带的长
度，以Ǥǥ煤样在燃烧管中放置的位置，测量温度的方法如下：

接通电源，使炉Ǧ温度逐渐升到 1200℃，并ǧ定在±5℃的温度范围内，另取一组已校对的
铂铑-铂热电偶高温计，Ƭ热电偶ǝ入燃烧管中，以每 2minƪ进 2cm的Ǩ离，测量并Ǔǩ
各点的温度，即可确定燃烧舟在燃烧管内 500℃以下预热的位置，以及高温带的位置。
3.3.2.3在ƧƨƩƪ棒上作上两个ǓƵ，一ǪƬ燃烧舟前端ƪ到 500℃的Ǩ离，一ǪƬ燃烧舟
ƪ入高温带的Ǩ离。

3.3.3气密试验
将仪器连接ǫ后，ǒ闭通氧管，在Ƴƴ系统接上一个Ƴƴ瓶。在用水Ǭ泵连续抽气后，如Ƴ

ƴ瓶中不发生气ǭ即表示系统不Ǯ气。

3.3.4Ƴƴ液的准备
3.3.4.1 3%过氧化氢Ƴƴ液：取 30mL30%过氧化氢溶液，加入 970mL蒸馏水，加 2滴混合
指示剂，根据溶液的酸ǆ性，加入Ǚ的硫酸或氢氧化钠溶液中和至溶液呈ǯ灰色。此溶液中

和后，应ǰ天使用，过夜以后，溶液Ǳ显微ǲ酸性，ǳ需重新中和。

3.3.4.2用量Ǵ分别量取 100mL已中和的过氧化氢Ƴƴ液，倒入 2个Ƴƴ瓶中，塞好带有气
体过滤器的橡ƶ塞。

3.3.5煤样的称取
称取 0.2g左右(称准到 0.0002g)的煤样于燃烧舟中，再盖上一ƓƔ三氧化钨催化剂。


