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1 方法原理
在助熔剂存在下，于高频感应炉内通入氧气流，使试料在高温下燃烧，碳、硫分别生成二氧化碳、二氧化硫气体，由氧气载至红外吸收池，仪器自动测量其对红外能的吸收，碳、硫含量的分析结果由显示器以百分含量直接显示。
2 范围
[bookmark: OLE_LINK20]本文件描述了高频感应炉燃烧红外吸收法测定磷酸锰铁锂中碳和硫含量的测定方法。测定范围：碳0.10%～6.00%，硫0.0010%～0.25%。
3 试剂和材料
3.1 铁助熔剂，C＜0.0005%，S＜0.0005%。
3.2 钨助熔剂，C＜0.0008%，S＜0.0005%。 
3.3 无水过氯酸镁。
3.4 烧碱石棉。
3.5 玻璃棉。
3.6 脱脂棉。
3.7 镀铂硅胶。
[bookmark: OLE_LINK3]3.8 坩埚（φ24 mm×25 mm）：使用前应于1200 ℃氧气流中灼烧1～1.5 h，取出置于干燥器内冷却备用（两天内有效）。
3.9 标准样品
碳、硫含量与待测样品相近的有证标准物质。
4 仪器
高频感应红外碳硫分析仪。
仪器应能达到下列指标：
——高频炉功率：1.0 kw～2.5 kw；
——频率＞6.0 MHz；
——检测器灵敏度：1 g /g。
5 样品
5.1 样品粒度应不大于100 μm。
5.2 样品应于105 ℃±5 ℃烘箱中烘2h，取出并置于干燥器中冷却至室温。
6 试验步骤
6.1 仪器准备
仪器分析前应预热，调试检查仪器，使仪器各参数处于正常状态；利用仪器检漏程序或其他辅助设备确定仪器无漏气现象。参考附录B确定测定条件，按仪器说明书准备好仪器待用。
6.2 空白试验
称取0.3 g铁助熔剂(3.1)、1.5 g钨助熔剂（3.2）置于坩埚（3.8）中，按仪器说明书中“自动”校准空白步骤进行操作，重复测定直至读数比较稳定为止。空白值不大于0.0003%，极差不大于0.0002%，至少测定三次，计算平均值并输入仪器，测定样品时仪器自动扣除空白值。不能进行空白校准的，记录空白值。
6.3仪器校准
6.3.1 称取 0.1 g标准样品（3.9），置于铺有0.3 g铁助熔剂（3.1）的坩埚（3.8）中，再覆盖1.5 g钨助熔剂（3.2）。
[bookmark: OLE_LINK7]6.3.2 将坩埚放到高频感应炉的支座上，升到燃烧位置，按仪器说明书中“自动”校准步骤进行操作，重复做2～3个标准样品，通过“自动”校准步骤，直到标准样品中碳、硫的结果稳定在误差范围内为止。
6.4 试料
称取0.1 g样品（5），精确至0.0001 g。
6.5平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
6.6 测定
6.6.1 将试料（6.4）置于铺有0.3 g铁助熔剂（3.1）的坩埚（3.8）中，再覆盖1.5 g钨助熔剂（3.2）。
6.6.2 将坩埚放到高频感应炉的支座上，升到燃烧位置，按仪器说明书中“自动”分析步骤操作，仪器自动扣除空白值后显示并打印出碳、硫的含量。
7结果与讨论
7.1 助熔剂
7.1.1 助熔剂的选择
用燃烧法测定碳和硫时，为使样品中的碳和硫充分氧化释放出来，通常需添加助熔剂。助熔剂的主要作用是提供样品的氧化热量，改变熔化特性，使燃烧稳定。选择合适的助熔剂能够提高碳和硫的释放率和测量精度。纯铁是高电磁感性金属，可弥补测试样品电测感性不足，有效提升样品的导磁性，使样品燃烧充分。钨助熔剂是高熔点金属，具有发热值高，可提高试样的热容量，提高样品的流动性。但钨有粘性，用量过大时，会造成气体流动不畅。
锡助熔剂具有发热和稳燃作用，利于样品的流动性和包裹性。但是，锡对硫有吸附作用，易导致硫的测定结果明显偏低。
本试验选择其中3#磷酸锰铁锂样品做试验，通过改变助熔剂加入量观察熔样情况和释放曲线，选择最佳助熔剂，结合实际工作经验，分别加入不同量的助溶剂，试验结果见表1。
表1 助熔剂的选择
	编号
	助熔剂
	试样熔融情况
	碳测定结果/%
	硫测定结果
/%

	1
	铁粒+样品
	几乎不溶，熔体呈块状，加入量超过0.4g容易飞溅
	2.22，2.12
	0.0523，0.0374

	2
	钨粒+样品
	熔体聚集，熔融不均匀未完全散开，加多灰尘较多
	2.51，2.50
	0.107，0.108

	3
	锡粒+样品
	熔融不完全，有结块
	2.16，2.21
	0.0242，0.0250

	4
	铁粒+样品+锡粒
	熔融不完全，硫的峰拖尾严重
	2.33，2.35
	0.0694，0.0840

	5
	钨粒+样品+锡粒
	熔融不彻底，粉尘多，部分呈颗粒状，硫的峰拖尾
	2.51，2.48
	0.102，0.104

	6
	铁粒+样品+钨粒
	熔融良好，表面光滑，不迸溅
	2.51，2.50
	0.107，0.108

	7
	铁粒+样品+钨粒+锡粒
	熔体良好，但有少许迸溅
	2.48，2.50
	0.107，0.109


试验结果表明：加入铁、钨、锡单一助溶剂时，熔融不完全，有结块，样品燃烧不充分；锡+纯铁为助熔剂，样品燃烧不完全，表面有小坑，不光滑，粉尘多，硫的释放曲线差，峰值信号低；钨+锡为助熔剂，样品熔融不彻底，粉尘多；铁+钨为助熔剂，样品熔融很好，表面光滑，不喷溅，粉尘极少，碳和硫释放曲线平滑，峰型好。铁粒+钨粒+锡粒为助熔剂，熔体良好，但是坩埚外侧有有少许迸溅的黑色颗粒。因此，本试验推荐使用铁+钨作为助熔剂。
7.1.2  助熔剂的用量
在分析试样时，加入助熔剂助熔发热，增加样品流动性及覆盖样品防止飞溅。助熔剂选择合适，用量适当，会加速样品氧化熔融提高碳硫的释放率和测定的精度。因此，助熔剂的多少，影响试样中碳和硫量的释放率。量太少，燃烧不完全；量太多，粉尘大，易产生吸附，影响测定结果准确度。
先对纯铁和纯钨助熔剂的空白进行测定，纯铁助熔剂在0.3g～0.6g之间没有显著变化，纯钨助熔剂在0.5g～2.0g之间没有显著变化。
称取0.10g 3#磷酸锰铁锂试样，控制钨助溶剂的加入量为1.5g，依次改变纯铁助熔剂的量，观察熔样情况和释放曲线，结果见表2。
表2 纯铁助熔剂加入量试验
	纯铁助熔剂加入量/g
	熔样情况
	硫曲线释放情况
	碳的测定值/%
	硫的测定值/%

	0.10
	熔体有些粗糙
	峰形不稳定，有时较差
	2.50，2.44
	0.108，0.110

	0.20
	熔体较平滑，有小坑
	硫偶尔会有双峰的情况出现
	2.47，2.45
	0.108，0.110

	0.30
	熔体较平滑
	释放曲线比较平滑
	2.47，2.46
	0.105，0.107

	0.40
	平滑，但有少量飞溅
	释放曲线流畅
	2.45，2.48
	0.104，0.106

	0.50
	平滑，有少量飞溅
	释放曲线流畅
	2.44，2.45
	0.105，0.102


从表2可以看出，加入0.1 g和0.2 g纯铁助熔剂时，样品有时熔融不完全，硫偶尔会有双峰的情况出现，容易造成测定结果的偏差。加入0.3 g以上纯铁助熔剂时，碳和硫的释放曲线平滑，峰形完好。随着铁加入量的增加，熔体会有少量飞溅，影响测定结果的准确性。因此推荐纯铁助熔剂的加入量为0.3 g。
以纯铁助熔剂的加入量为0.3 g，依次改变纯钨助熔剂的量，从1.0 g～2.0 g，测定值变化不大。但是纯钨助熔剂的量增大时，燃烧后的坩埚有黄色WO3生成，建议纯钨助熔剂的加入量为1.5 g。
因此，本试验方法推荐使用0.3 g纯铁助熔剂与1.5 g纯钨助熔剂作为试样助熔剂。
7.1.3  助熔剂的加入顺序
助熔剂不仅具有增加样品中导磁物质、降低样品熔点的作用，而且还有提高燃烧温度、增加样品流动性，使样品燃烧更加充分等作用。所以在分析过程中，助熔剂与样品的加入顺序直接影响燃烧效果和分析结果的稳定性。
表3 助溶剂的加入顺序
	助溶剂的加入顺序
	碳含量/%
	硫含量/%

	钨粒+铁粒+样品
	2.32，2.31
	0.104，0.105

	样品+钨粒+铁粒
	2.48，2.47
	0.106，0.107

	铁粒+样品+钨粒
	2.49，2.47
	0.105，0.105



以钨粒、铁粒、样品的顺序加入，部分样品燃烧不充分，硫的峰形不好，导致测定结果偏低。以样品、钨粒、铁粒的顺序加入和以铁粒、样品、钨粒的顺序加入，两种加入方式测定结果都相对稳定可靠。本实验推荐铁粒、样品、钨粒的顺序加入，因为铁在底部增强感应，点火可靠，燃烧平稳，样品被包裹在助溶剂中，可以有效的避免喷溅，上层钨粒提高燃烧温度，保证碳和硫的充分释放，测定结果稳定准确。分析结束后燃烧室内石英管比较干净，且管壁上熔体飞溅物极少，可以有效延长石英管的使用寿命。
7.2 称样量的选择
    选取试验样品进行称样量的条件试验，结果见表4。
表4 称样量的选择
	称样量/g
	试样熔融及出峰情况
	碳含量/%
	硫含量/%

	0.05
	[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK1]熔体光滑，峰形光滑，无飞溅
	2.43，2.48
	0.101，0.110

	0.10
	熔体光滑，峰形光滑，无飞溅
	2.48，2.49
	0.106，0.105

	0.15
	熔体光滑，硫峰光滑，无飞溅
	2.48，2.46
	0.106，0.108

	0.20
	熔体光滑，硫峰有点拖尾，有少许飞溅
	2.46，2.47
	0.102，0.106

	0.25
	熔体光滑，硫峰有点拖尾，有少许飞溅
	2.47，2.42
	0.104，0.102


[bookmark: _GoBack]当称样量小于等于0.05 g时，称量误差较大，样品代表性不足；当称样量在0.10 g~0.15 g时，坩埚内熔体光滑且峰曲线好，测定结果准确，随着称样量的增加，逐渐出现出峰拖尾，少许飞溅的现象，综合考虑推荐称样量为0.10 g~0.15 g。
7.3 方法检出限和测定下限
按照样品的分析流程，仅加入助溶剂进行测定，记录每次测定的碳和硫测定结果。
检出限：以连续测定11次空白值的3倍标准偏差计算检出限。
    测定下限：以连续测定11次空白值标准偏差10倍对应的含量作为分析方法测定下限。
表5 碳和硫检出限及测定下限试验
	测定元素
	空白测定值
/%
	平均值
/%
	标准偏差
/%
	检出限
/%
	测定下限
/%

	C
	0.00041、0.00046、0.00038、0.00044、0.00036、0.00057、0.00042、0.00049、0.00061、0.00031、0.00042
	0.00044
	0.000087
	0.00026
	0.00087

	S
	0.00024、0.00039、0.00027、0.00031、0.00028、0.00025、0.00036、0.00024、0.00027、0.00032、0.00038
	0.00030
	0.000052
	0.00016
	0.00052


由表5可以得出，碳的检出限为0.00026，测定下限为0.00087，硫的检出限为0.00016，测定下限为0.00052，满足方法的需要。
7.4 精密度实验
      按照上述试验方法对样品进行精密度试验，结果见表6。
表6 精密度数据
	样品
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	测定
元素
	C
	S
	C
	S
	C
	S
	C
	S
	C
	S
	C
	S

	测定值/%
	0.136
	0.00849
	1.56
	0.00687
	2.48
	0.105
	2.40
	0.157
	2.40
	0.249
	4.03
	0.0389

	
	0.140
	0.00849
	1.56
	0.00630
	2.46
	0.107
	2.42
	0.156
	2.39
	0.251
	4.02
	0.0386

	
	0.139
	0.00896
	1.55
	0.00593
	2.45
	0.106
	2.41
	0.158
	2.37
	0.252
	4.04
	0.0393

	
	0.137
	0.00760
	1.57
	0.00682
	2.46
	0.104
	2.42
	0.155
	2.38
	0.249
	4.04
	0.0398

	
	0.137
	0.00877
	1.55
	0.00602
	2.47
	0.108
	2.41
	0.155
	2.38
	0.251
	4.02
	0.0396

	
	0.137
	0.00767
	1.56
	0.00613
	2.48
	0.104
	2.43
	0.157
	2.39
	0.252
	4.05
	0.0401

	
	0.136
	0.00882
	1.54
	0.00611
	2.49
	0.105
	2.40
	0.156
	2.39
	0.254
	4.06
	0.0393

	
	0.139
	0.00797
	1.54
	0.00677
	2.47
	0.105
	2.40
	0.157
	2.42
	0.253
	4.02
	0.0402

	
	0.137
	0.00857
	1.56
	0.00593
	2.45
	0.107
	2.41
	0.155
	2.38
	0.254
	4.01
	0.0389

	
	0.141
	0.00820
	1.58
	0.00612
	2.48
	0.107
	2.39
	0.160
	2.40
	0.258
	3.99
	0.0388

	
	0.137
	0.00771
	1.55
	0.00584
	2.48
	0.110
	2.41
	0.153
	2.39
	0.255
	4.03
	0.0396

	平均值/%
	0.138
	0.00830
	1.56
	0.00626
	2.47
	0.106
	2.41
	0.156
	2.39
	0.253
	4.03
	0.0394

	RSD/%
	1.21
	5.94
	0.775
	6.10
	0.529
	1.73
	0.495
	1.18
	0.561
	1.05
	0.496
	1.36



7.5加标回收实验
按照试验方法，称取一定量的试验样品，加入编号为YSBC11006-2015标准样品进行加标回收试验，结果见表7和表8。
表7 碳的加标回收试验
	称样量/g
	样品碳含量/mg
	加入标准样品/g
	标样中碳含量/mg
	测定碳含量
/mg
	回收率
/%

	0.1046
	2.594
	0.1060
	3.562
	6.246
	102.55

	0.0599
	1.486
	0.0610
	2.050
	3.517
	99.11

	0.0500
	1.240
	0.0506
	1.700
	2.955
	100.85

	0.0685
	1.699
	0.1057
	3.552
	5.308
	101.62

	0.0684
	1.696
	0.0642
	2.157
	3.913
	102.76

	0.0518
	1.285
	0.0503
	1.690
	2.989
	100.87


表8 硫的加标回收试验
	称样量/g
	样品硫含量/mg
	加入标准样品/g
	标样中硫含量/mg
	测定硫含量/mg
	回收率
/%

	0.1046
	0.109
	0.1060
	0.163
	0.282
	105.85

	0.0599
	0.062
	0.0610
	0.094
	0.155
	98.94

	0.0500
	0.052
	0.0506
	0.078
	0.128
	96.97

	0.0685
	0.071
	0.1057
	0.163
	0.236
	101.46

	0.0684
	0.071
	0.0642
	0.099
	0.173
	102.67

	0.0518
	0.054
	0.0503
	0.077
	0.128
	95.48


实验结果显示，碳的加标回收率在99.11%~102.76%，硫的加标回收率在95.48%~105.85%，回收率良好。
9  结论
本方法采用高频燃烧红外吸收法测定磷酸锰铁锂中碳和硫的含量，通过条件试验选定最佳测试条件，对实际样品进行测试，精密度较好，碳的加标回收率在99.11%~102.76%，硫的加标回收率在95.48%~105.85%，，方法准确度高、检出限低、检测速度快，可推荐作为标准分析方法。


