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进出口煤炭中砷元素检测标准方法浅析

丁艳
（中华人民共和国锦州海关，辽宁 锦州　１２１０００）

摘　要：介绍进口煤炭中砷检测的３种基本方法，并从试验原理、测试步骤、运行成本及结果准确度和精密度等方面对各
检测方法的优缺点进行探讨，为实验室选择方法提供一定借鉴。
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０　引言

煤炭是我国最重要的能源燃料，约占我国目前

能源消费总量的 ７０％。在煤炭开采、运输、洗选和
燃烧等过程中都会产生砷，砷进入环境中，经过不断

循环和富集，会对生态环境和人体健康造成严重的

危害［１－２］。现在砷污染越来越引起人们的重视，已

成为一个公共环境卫生问题［３］。随着进口煤炭量的

增加，国家已经针对进口煤炭下发《商品煤质量管理

暂行办法》，明确规定有害元素砷的限量指标不超过

８０ｍｇ／ｋｇ。因此，研究进口煤炭中砷含量的检测方
法，对科学评估进口煤炭中砷的迁入风险和保护环

境安全具有重要意义［４］。

目前，国内实验室通常采用的标准检测方法有

砷钼蓝比色法、Ｘ射线荧光光谱法、原子吸收光谱
法、原子荧光光谱法等［５－８］。根据原秦皇岛出入境

检验检疫局 ２０１７年煤炭有害元素能力验证报告，
ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８《煤中砷的测定方法》（以下简称
ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８）砷钼蓝法、ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０《进
出口煤炭中硫、磷、砷和氯的测定 Ｘ射线荧光光谱
法》（以下简称 ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０）Ｘ荧光光谱法和
ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３《进口煤炭中砷、汞含量的同时测
定 氢化物发生－原子荧光光谱法》（以下简称ＳＮ／Ｔ
３５２１—２０１３）原子荧光光谱法３种方法分别占据的
比例为 ５３％，１４％，２５％。其他检测方法如 ＳＮ／Ｔ
２７２１—２０１０（进出口矿产品）原子荧光法、ＳＮ／Ｔ
２２６３—２００９等离子体法和ＳＮ／Ｔ４３６９—２０１５等离体
质谱法，在检验进口煤炭砷中并不常用［９］。此篇综

述主要针对原质检总局推荐的３个标准进行分析
比较。

１　实验原理分析

１．１　仲裁法
ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８为煤中砷检测的仲裁方法，

此方法中将煤样与艾氏卡试剂混合按以下程序灼

烧：室温→５００℃（１ｈ）→８００℃（３ｈ）用盐酸溶解灼
烧物，加入还原剂，将五价砷还原为三价砷，加入锌

粒生成的氢气形成氢化砷气体，被碘溶液吸收氧化

成砷酸。加入钼酸铵 －硫酸肼溶液生成砷钼蓝，用
分光光度计检测。

１．２　出入境检验检疫行业标准
在ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０中，将煤样与微晶纤维素

研磨混匀后压片，测量待测元素 Ｘ射线荧光强度。
根据待测元素强度与含量之间的定量关系，计算出

待测元素含量。

在ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３中将煤样经微波消解后，
在稀硝酸介质中的五价砷。用硫脲－抗坏血酸还原
为三价砷，用硼氢化钾作为还原剂，砷转变为氢化砷

气体，于原子荧光光谱仪上检测荧光强度。根据待

测元素强度与含量之间的定量关系，计算出待测元

素含量。

２　方法评价

ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８方法为原质检总局和国家标
准化管理委员会规定的煤炭中砷检测的仲裁法。样

品前处理采用艾氏卡灼烧，可以将煤中的硫分转化

为硫酸钠和硫酸镁，在煤中砷测定过程中排除了硫

的干扰，保证测定的准确性，同时将砷化物转化为可

溶于酸的砷酸钠和砷酸镁［１０］。此检测方法中唯一

的大型检测设备是可见分光光度计，国内价格一般

在１万～２万元，仪器购置成本比较低。
但是此法所用化学试剂和材料多达２０种，且其

中还包括氯化亚锡、硫酸肼、钼酸铵等有毒试剂，整

个试验流程包含艾氏卡灼烧、酸溶、还原、砷钼蓝显
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表２　不同实验室砷测试结果和统计数据［９］

代码 测试方法
测定值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｚ比分数 代码 测试方法

测定值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｚ比分数

２ ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０ １６ ０．００ ７９ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １７ １．００

７ ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０ ４２ ２６．００ ８２ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００

８ ＳＮ／Ｔ２７２１—２０１０ １６ ０．００ ８４ ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０ １６ ０．００

１２ — １５ －１．００ ８７ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ ２０ ４．００

１３ — １６ ０．００ ８８ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００

１５ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １６ ０．００ ９２ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００

２３ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００ ９５ ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０ ６０ ４４．００

３５ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００ ９６ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １７ １．００

３８ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １６ ０．００ ９９ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １４ －２．００

４３ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １７ ０．９０ １０３ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １５ －１．００

４４ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００ １０４ ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０ ６０ ４４．００

４５ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １９ ３．００ １０９ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １６ ０．００

４８ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００ １１１ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １６ ０．００

４９ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００ １１５ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００

５０ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １６ ０．００ １１７ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １５ －１．００

６９ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １４ －２．００ １１８ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １８ ２．００

７０ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １８ ２．００ １４６ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １７ １．００

７５ ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １５ －１．００ １４７ ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ １７ １．００

注：Ｚ比分数为实验室测试结果减去中位值与标准偏差（ＮＩＱＲ）的比值；结果个数为３６，最小值为１４，最大值为６０，极差为４６，中

　　　位值为１６。

色，最后上机检测和数据处理。经典的砷钼蓝分光

光度法操作步骤繁多，时间较长，每一步都与测定结

果紧密相关，任何细微的操作失误都会使测定结果

产生一定的误差，测量不确定度较大［８］。

ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０方法所需试剂和材料二氧化
硅、氯化钠、硼酸、微晶纤维素和氩甲烷混合气共计

５种，所需试剂很少。样品前处理为加入微晶纤维
素后与煤样研磨混匀后，用压片机制成表面光滑无

裂缝的试样片，上 Ｘ荧光光谱仪检测，整个操作步
骤较少，整个检测所需时间非常短。此方法还可以

同时检测国家制定的《商品煤质量管理暂行办法》

中规定其他有害元素硫、磷和氯，提高检测效率。

此方法的缺点：在黏结剂的选择和试样与微晶

纤维素的比例需要化验员有丰富的经验，否则试样

片易碎易裂；市场上没有砷、硫、氯和磷的混合标准

物质，需要自制混标。Ｘ荧光光谱仪设备价格过百
万元，仪器购置成本较高。

ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３方法具有消解速度快，分解
完全，测定结果准确、快速，检出限低，重复性好等特

点，尤其是检测时间大大缩短，具有较好的实用性和

可操作性，可以实现砷汞同测。

但是消解效果很重要，对于部分难溶无烟煤样

品，消解效果不理想。加入氢氟酸后，需使用塑料容

量瓶，上机前还需要赶氢氟酸［１１］。

３　不同方法的精度比较
以国家制定的《商品煤质量管理暂行办法》中

有害元素砷的限量指标 ８０ｍｇ／ｋｇ为例：由表 １可
知，ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８方法检测精度 ｒ＝１０ｍｇ／ｋｇ，
再限性Ｒ＝２０ｍｇ／ｋｇ；ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０方法检测精
度ｒ＝８ｍｇ／ｋｇ；ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３方法检测精度ｒ＝２
ｍｇ／ｋｇ，再限性 Ｒ＝４ｍｇ／ｋｇ。ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３方
法精度最高，而 ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８和 ＳＮ／Ｔ２６９７—
２０１０方法精度上面没有明显差别。

表１　砷不同检测方法精度［１２－１４］

检测方法
精度／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｗ（Ａｓ） ｒ Ｒ

ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８

＜６ １ ２

６～２０ ２ ３

２０～６０ ３ ４

＞６０ １０ ２０
ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０ 相对重复限性１０％

ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３
ｌｇｒ＝０．６１１２ｌｇｍ－０．８１１

ｌｇＲ＝０．７７９７ｌｇｍ－０．８３４

４　方法不确定度评价

原秦皇岛出入境检验检疫局煤炭检测技术中心

组织编号为ＣＩＴＣ２０１７－Ｃ煤炭有害元素能力验证，
各个实验室检测结果见表２。

本文对各个检测方法的准确度和精度分析，
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采用稳健统计技术中的四分位数稳健统计法，中位

值作为指定值，则不易受到极端值的影响，使用中位

值和标准化四分位距（ＮＩＱＲ）分别代替算术平均值
和标准偏差作为总体特性的估计，下文的有关统计

方法及计算参见 ＣＮＡＳ－ＧＬ０２—２０１４《能力验证结
果的统计处理和能力评价指南》。

根据 Ｚ≤２为满意结果，２＜ Ｚ ＜３为有问题
结果，Ｚ≥ ３为不满意结果［１５］。共计 ３６个实验
室的砷检测结果中５个为不满意结果，其余３１个为
满意结果，不满意结果所占比例为１４％，说明实验
室对砷元素的检测能力仍然不是很稳定。

分别将本文的３种检测方法的测试结果按照由
小到大排序：ｘ１≤ｘ２≤…≤ｘｎ，中位值可用式（１）
计算

中位值 ＝
ｘｋ，ｋ＝（ｎ＋１）／２（ｎ为奇数）

［ｘｋ＋ｘｋ＋１］，ｋ＝ｎ／２（ｎ为偶数
{

）
，（１）

式中：ｘ为实验室检测结果，ｍｇ／ｋｇ；ｎ为结果个数；ｋ
为结果在排序中位置。

标准化ＮＩＱＲ是上下四分位数的标准化差值，
有式（２）计算

ＮＩＱＲ＝０．７４１３×ＩＱＲ， （２）

式中：ＩＱＲ为上四分位值（Ｑ３）与下四分位值（Ｑ１）的
差，即ＩＱＲ＝Ｑ３－Ｑ１，ｍｇ／ｋｇ。

表征数据总体特性的中位值标准不确定度由式

（３）计算

ｕ（ｘ）＝１．２５ 槡ＮＩＱＲ／ｎ， （３）
式中：ｕ（ｘ）为中位值的标准不确定度，ｍｇ／ｋｇ；ＮＩＱＲ
为标准化四分位距，ｍｇ／ｋｇ；ｎ为结果个数。

将表２中的数据按照上述公式处理，得到相关
数据见表３。

通过表 ３的数据可得到，采用 ＧＢ／Ｔ３０５８—
２００８方法的中位值跟表２中所有数据的中位值一
样，且其标准不确定度最低，说明作为砷检测方法中

唯一国家标准，一般实验室很容易达到其准确度。

而采用ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３检测的中位值比表２中位
值高０．９ｍｇ／ｋｇ，此偏差在再现性临界差允许值 ３
ｍｇ／ｋｇ之内［９］，且其标准不确定度也很低，说明实验

室达到其准确度也较容易。而ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０的
５个数据中，其中３个结果为不满意结果，其中位值
比表２中位值严重偏离，标准不确定度非常高，说明
实验室较难实现其检测结果的准确度。

表３　不同检测方法的中位值及标准不确定度

检测方法 结果个数
最小值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

最大值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

中位值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＮＩＱＲ

标准不确定度／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８ １９ １４ ２０ １６ １ ０．２８７

ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０ ５ １６ ６０ ４２ ３３ １８．４００

ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３ ９ １６ １８ １７ １ ０．４１７

５　结束语

本文主要论述进口煤炭中有害元素砷的３种检
测方法有关试验原理、测试步骤、运行成本及结果准

确度和精度比对。ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８砷钼蓝方法检
验流程最为复杂，所用试剂多，人员成本高，但设备

成本低，检测数据准确，目前大多数实验室采用此方

法。ＳＮ／Ｔ２６９７—２０１０方法检验流程最简单，试剂
最少，检测速度快，但Ｘ荧光光谱仪设备成本高，数
据不稳定，不建议使用。ＳＮ／Ｔ３５２１—２０１３方法检
验流程较为简单，试剂不多，原子荧光光谱仪设备成

本低，检测数据准确度可以达到 ＧＢ／Ｔ３０５８—２００８
方法要求水平。综上所述，３种检测方法各有其优
缺点，实验室可以根据自身条件适当选择。
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图１　水处理各设备出口ＴＯＣ分析情况（μｇ／Ｌ）

没有去除效果，活性炭吸附效果也不是很理想，而反

渗透装置和阴床是去除水中ＴＯＣ的主要设备。

３　降低补给水ＴＯＣ质量浓度的方法

通过对锅炉补给水内ＴＯＣ超标原因进行分析，
采取了以下几种措施来降低锅炉补给水中 ＴＯＣ质
量浓度。

３．１　对除盐水水箱进行定期清理
除盐水箱是除盐水的存储地，是锅炉用水的来

源，同时除盐水箱一直长期使用，防腐层可能脱落，

易造成有机物大量聚集。因此，利用夏季制水压力

较小的时期，对除盐水箱进行检查清理，尽量保证滚

动式年检查，发现问题和缺陷及时整改。

３．２　调整混床树脂比例
从以上检测结果可以看出，阴床和混床出水的

ＴＯＣ质量浓度变化很小，说明混床对ＴＯＣ的去除效
果很差；同时，在再生时发现混床阴树脂量明显减

少，阴阳树脂比例从一开始的２∶１渐渐变为１∶１，
导致混床对ＴＯＣ去除效率降低，也影响混床的出水
水质和运行时间。对混床添加阴树脂，保证阴树脂

的量足够。

３．３　清洗超滤和增加反渗透装置数量
超滤出水ＴＯＣ质量浓度不降反涨，说明超滤膜

已经受到有机物污染，根据厂家要求对超滤进行化

学清洗，去除超滤膜上的有机物。在该厂的制水设

备中，反渗透装置对除去 ＴＯＣ的效果最好，远远大
于其他过滤器。目前两套反渗透装置出水才 ２００
ｔ／ｈ左右，而总的出水量平均达到 ７８０ｔ／ｈ，只占近

１／４，因此，在保证反渗透装置投运率的基础上，需增
加反渗透装置数量，降低出水ＴＯＣ质量浓度。
３．４　优化原水水源

目前青岛地区严重缺水，自来水的水质越来越

差，这就需要将目光投向新的水源：淡化海水。２０１６
年某海水淡化厂正式投产，该厂接入管道，正式启用

淡化海水。淡化海水是海水经过多段超滤反渗透装

置处理后得到的，出水电导率一般为 ２００～３００
μＳ／Ｌ，ＴＯＣ为１００～２００μｇ／Ｌ，可以有效保证锅炉补
给水的ＴＯＣ在较低水平。

４　结束语

通过采用定期清洁除盐水箱、适当调整混床树

脂比例、清洗超滤和增加膜处理以及优化原水水源

等方法，该电厂的锅炉补给水水质有了明显改善，炉

内给水和蒸汽氢电导率合格率基本达到１００％。
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