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前  言

  本标准按照GB/T1.1—2009给出的规则起草。
本标准使用重新起草法修改采用ISO29541:2010《固体矿物燃料 总碳、氢和氮的测定 仪器

法》。
本标准与ISO29541:2010相比在结构上有所调整,附录A中列出了本标准与ISO29541:2010的

章条编号对照一览表。
本标准与ISO29541:2010相比存在技术性差异,这些差异涉及的条款已通过在其外侧页边空白位

置的垂直单线(|)进行了标示,附录B中给出了相应技术性差异及其原因的一览表。
本标准由中国煤炭工业协会提出。
本标准由全国煤炭标准化技术委员会(SAC/TC42)归口。
本标准起草单位:煤炭科学研究总院检测分院、神华销售集团有限公司、长沙开元仪器股份有限

公司。
本标准主要起草人:皮中原、李婷、张全军、文胜、周永旺。
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煤中碳氢氮的测定 仪器法

1 范围

本标准规定了仪器法测定煤中碳、氢和氮的方法提要、试剂和材料、仪器设备、测定、标定、结果表述

和精密度等。
本标准适用于褐煤、烟煤和无烟煤中碳、氢和氮的快速测定。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

GB/T212 煤的工业分析方法

GB/T218 煤中碳酸盐二氧化碳含量的测定方法

GB/T483 煤炭分析试验方法一般规定

3 方法提要

已知质量的煤样在高温和氧气流中充分燃烧,煤中的碳、氢和氮完全燃烧生成二氧化碳、水和氮气/
氮氧化物混合物。由特定的处理系统滤除对测定有干扰的影响因素(如硫、氯等的燃烧产物),并将氮氧

化物全部还原为氮气。煤中的碳、氢和氮的含量分别以二氧化碳、水蒸气和氮气的形式由特定的检测系

统定量测定。

4 试剂和材料

4.1 载气:选用仪器说明书指定的氦气或其他适合的气体。

4.2 氧气:选用仪器说明书指定的氧气。

4.3 试剂:选用仪器说明书指定的试剂。

4.4 校准物质:基准试剂。使用前干燥至质量恒定。推荐使用表1中给出的校准物质。
注1:有证煤标准物质可用于煤中氢和氮的校准。
注2:苯甲酸不宜作为校准物质。

表1 常用校准物质及其碳、氢和氮含量(质量分数) %

名  称 分子式 碳 氢 氮

EDTA(乙二胺四乙酸) C10H16N2O8 41.098 5.518 9.586

苯丙氨酸 C9H11NO2 65.438 6.712 8.479

乙酰苯胺 C8H9NO 71.089 6.712 10.363

BBOT2,5-双(5-叔-丁基-2-苯唑基)噻吩 C26H26N2O2S 72.528 6.087 6.506

4.5 煤标准物质:带有碳、氢、氮含量的有证煤标准物质。
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5 仪器设备

5.1 分析仪器:组成如图1所示,主要组成及其附件应满足的条件如下:

a) 燃烧系统:燃烧温度及燃烧时间可调,以保证煤样能充分燃烧;

b) 处理系统:应能滤除各种对测定有影响因素,并可将氮氧化物还原为氮气。必要时,应有特定

的程序将各元素的燃烧产物分离以便分别检测或过滤;

c) 检测系统:用于检测二氧化碳、水及氮气的量,如非色散红外检测器、热导池检测器等;

d) 控制系统:主要包括分析条件选择设置、分析过程的监控和报警中断、分析数据的采集、计算、
校准处理等程序。

说明:

1———载气;

2———氧气;

3———燃烧系统;

4———处理系统;

5———检测系统;

6———控制系统。

图1 仪器组成示意图

5.2 分析天平:最小分度值0.1mg。

6 测定

开启和调试仪器(包括气密性检查),并进行空白试验(如果试验过程中更换了试剂或材料,应重新

进行空白试验)。称取不少于70mg的一般分析试验煤样,置于仪器中,依照仪器预先设置的程序进行

测定。

7 标定

7.1 标定方法

7.1.1 标准曲线标定方法

标准曲线标定应按照以下要求进行:

a) 单点标定:选用与被测样品中碳、氢和氮含量相近的校准物质进行标定;
2
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b) 多点标定:选用一个或多个校准物质进行标定。其中若使用一个校准物质,则通过改变校准物

质的称样量来进行标定。所标定的校准曲线的测量范围应能覆盖全部被测煤样中碳、氢和氮

的含量范围。

7.1.2 曲线拟合方法

可使用以下拟合方法之一拟合校准曲线:
a) 线性拟合;

b) 二次曲线拟合;

c) 乘方曲线拟合;

d) 三次曲线拟合。

7.2 标定程序

7.2.1 确定标定方法。对于单点标定,则标定点数为1;对于多点标定,标定点数不得少于表2中的规

定,且在实验室内可实现。

表2 多点标定最少标定点数

曲线拟合方法 校准点数

线性 6

二次 7

乘方 8

三次 9

7.2.2 按照测定步骤,使用仪器测定上述校准物质。每一校准点应重复测定4次,如果4次重复测定结

果极差在重复性限范围内,那么以4次测定结果的平均值作为校准物质的测定值。

7.2.3 将校准物质的碳、氢和氮测定值以及标准值输入仪器(或仪器自动读取),生成校准曲线或校准

系数。
注:对于需要人工计算校准系数的仪器,计算后需将该系数输入仪器。

7.3 标定有效性核验

另外选取1~2个校准物质或其他控制样品,用已完成标定的仪器测定其碳、氢和氮含量,若测定值

与标准值(或控制值)之差在标准值(或控制值)的不确定度范围内,说明标定有效,否则应查明原因,重
新标定。

7.4 标定检查

标定检查是在样品测定期间使用已知碳、氢和氮含量的煤样、校准物质或有证煤标准物质进行测

定,当测定值不在已知煤样测定值的重复性限内或标准值的不确定度范围内时,应查找原因,解决问题,
必要时按7.2重新标定仪器,并且对检查前完成的试验结果重新测定。标定检查推荐在每批样品试验

的开始和结束时进行;在测定期间每进行10次样品测定后应进行标定检查。

8 结果表述

8.1 煤中氢含量的计算

煤中氢含量按式(1)进行计算。
3
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Had=Ht,ad-0.1119Mad …………………………(1)

  式中:

Had ———煤中氢的含量,以质量分数(%)计;

Ht,ad———仪器测定的总氢含量,以质量分数(%)计;

Mad ———煤样的空气干燥基水分含量(按GB/T212测定),以质量分数(%)计。

8.2 煤中有机碳含量的计算

当需要测定有机碳时,按式(2)计算有机碳(Co,ad)的质量分数。

Co,ad=Cad-0.2729(CO2)ad …………………………(2)

  式中:

Co,ad ———煤中有机碳的含量,以质量分数(%)计;

Cad ———仪器测定的总碳含量,以质量分数(%)计;
(CO2)ad———煤中碳酸盐二氧化碳的含量(按GB/T218测定),以质量分数(%)计。

8.3 结果表述

样品的碳、氢和氮含量(以质量分数计,%)以两次重复测定结果的平均值,按GB/T483修约到

0.01%报出。

9 方法精密度

煤中碳、氢和氮测定的重复性限和再现性临界差按表3规定。

表3 方法精密度

元 素 重复性限(以Xad表示)/% 再现性临界差(以Xd 表示)/%

碳 0.50 1.30

氢 0.15 0.40

氮 0.08 0.15

10 试验报告

试验报告至少应包括以下信息:
———样品编号;
———依据标准;
———试验结果;
———与标准的任何偏离;
———试验中出现的异常现象;
———试验日期。

4
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附 录 A
(资料性附录)

本标准与ISO29541:2010章条编号对照表

  表A.1给出了本标准章条编号与ISO29541:2010章条编号对照一览表。

表 A.1 本标准章条编号与ISO29541:2010章条编号对照

本标准章条编号 ISO29541:2010章条编号

1 1

2 2

— 3

3 4

4 5

4.1 5.1

4.2 5.2

4.3 5.3

4.4 5.4

— 5.5

5 6

5.1 6.1

5.2 6.2

— 7

6 8

6 8.1

6 8.2

7 8.4

7.1 8.4

7.1.1 8.4

7.1.1a) —

7.1.1b) 8.4

7.1.2 A.1

7.2 —

7.3 8.5

7.4 8.3、8.6

8 9

9 10

10 11

附录A —

附录B —

附录C 附录A

5
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附 录 B
(资料性附录)

本标准与ISO29541:2010的技术性差异及其原因

  表B.1给出了本标准与ISO29541:2010的技术性差异及其原因对照一览表。

表B.1 本标准与ISO29541:2010的技术性差异及其原因

本标准章条编号 技术性差异 原  因

1
  适用范围不包括焦炭,并修改为快速

测定
  适合中国国情

2   引用标准为中国标准   适合中国国情

4.4   校准物质中增加了煤标准物质

  中国有证煤标准物质每年重新定值,氮和

氢标准值有很好的稳定性,试验表明可用于仪

器标定

4.4   表1中校准物质计量值精确到0.001%   加强标准的可操作性

5.1   增加了仪器组成示意图   使标准表述更加清晰,利于说明

5.1   对分析仪器作出具体要求   加强标准的可操作性

—   删除ISO29541条款7样品相关内容   与GB474及GB/T483内容重复

6   删除了对于气体氮含量要求   与4.1、4.2重复

6
  删除了关于水分测定、重复测定、重复

性限及干基结果换算的要求
  与GB/T483及本标准第9章重复

7.1.1a)   增加单点标定   适合中国国情

7.2   增加具体标定程序   加强标准可操作性

8   删除了结果表述中干基计算部分   与GB/T483内容重复

8   增加了有机碳的计算方法   适合中国国情

9
  删 除 了 重 复 性 限 和 再 现 性 临 界 差 的

定义
  与GB/T483内容重复

9   对精密度进行了调整   根据中国试验室协同试验给出

10   增加了异常现象记录、日期等具体信息   根据相应中国国家标准要求给出

附录C
  删除标定推荐称样量表格,增加了标定

方法具体示例
  使表述更加清晰,利于说明

6
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附 录 C
(资料性附录)

仪器标定方法示例

C.1 确定日常测量的煤样的碳、氢和氮含量范围,根据仪器说明书规定的煤样称样量,依照式(C.1)计
算出校准物质的称样量范围。如选用纯物质作为校准物质,使用其计量值作为标准值;如选用有证煤标

准物质,则应将标准值换算成空气干燥基数值。

m标 =
m·x
x标

…………………………(C.1)

  式中:

m标———校准物质称样量,单位为克(g);

m ———仪器说明书规定的煤样质量,单位为克(g);

x ———各元素含量测量范围(%);

x标 ———校准物质的标准值(%)。
如果选用单点校准,则

m标 =m …………………………(C.2)

C.2 示例:
实验室日常所测煤样的碳含量范围为40.00%~70.00%,氢含量范围为3.00%~4.00%,氮含量范

围为0.60%~1.00%,仪器说明书规定的称样量为80mg。选用EDTA作为校准物质拟合碳和氢的校

准曲线,选用有证煤标准物质作为校准物质拟合氮的校准曲线。EDTA的计量值分别为碳:41.098%,
氢:5.518%,有证煤标准物质的标准值为氮:0.82%。

依照式(C.1)进行计算:
拟合碳校准曲线时,EDTA称样量范围计算:

mC40% =
80×40
41.098 ≈78mg

,mC70% =
80×70
41.098 ≈136mg

;

  拟合氢校准曲线时,EDTA称样量范围计算:

mH3% =
80×3
5.518 ≈43mg

,mH4% =
80×4
5.518 ≈58mg

;

  拟合氮校准曲线时,有证煤标准物质称样量范围计算:

mN0.6% =
80×0.6
0.82 ≈59mg,mN1% =

80×1
0.82 ≈98mg

  因此,EDTA的称样量范围是40mg~140mg,有证煤标准物质的称样量范围是60mg~100mg。
如果采用二次曲线拟合方法拟合碳和氢的校准曲线,根据7.2.1规定,校准点数则不得小于7,如果

确定校准点数为11,则:

称样量间隔=
140-40
10 =10

  所以,称样量间隔为10mg。即11个校准点的EDTA的称样量分别为40mg,50mg,60mg,

70mg,80mg,90mg,100mg,110mg,120mg,130mg,140mg。
如果采用线性拟合方法拟合氮的校准曲线,根据7.2.1规定,校准点数不得小于6,如果确定校准点

数为9,则:

称样量间隔=
100-60
8 =5

  所以,称样量间隔为5mg。即9个校准点的有证煤标准物质的称样量分别为60mg,65mg,
7
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70mg,75mg,80mg,85mg,90mg,95mg,100mg。
校准物质称样量对应的测定范围见表C.1、表C.2。

表 C.1 EDTA称样量对应的C、H测定范围 %

EDTA 40mg 50mg 60mg 70mg 80mg 90mg 100mg 110mg 120mg 130mg 140mg

C — — — — 41.10 46.24 51.37 56.51 61.65 66.78 71.92

H 2.76 3.45 4.14 — — — — — — — —

表 C.2 有证煤标准物质称样量对应的N测定范围 %

煤标准物质 60mg 65mg 70mg 75mg 80mg 85mg 90mg 95mg 100mg

N 0.62 0.67 0.72 0.77 0.82 0.87 0.92 0.97 1.02

  碳二次校准曲线参见图C.1。

图 C.1 碳标准曲线示例图

8
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