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0 引言

磷不仅本身是有害物质，而且在商品煤燃烧过程 

中，会在锅炉内部形成致密的结垢层，很难清除，影响

燃煤锅炉的正常运行效率和安全性能。为强化商品煤全

过程质量管理，提高终端用煤质量，推进煤炭高效清洁

利用，改善空气质量，2015 年 1 月 1 日起开始执行的

《商品煤质量管理暂行办法》中明确规定将磷、砷、氯、

氟、汞五类有害元素作为商品煤的必检项目。煤中磷的

含量一般比较低约 0.001%~0.100%，最高不超过 1%。

磷钼蓝分光光度法测定煤中磷，是目前国内外衡量商品

煤质量的重要方法之一，如国家标准 GB/T216-2003《煤

中磷的测定方法》，经过试样灰化、用氢氟酸 - 硫酸分

解和脱除二氧化硅，然后加入钼酸铵和抗坏血酸，在一

定的酸度条件下生成磷钼蓝，最后进行比色测定。该方

法能够准确计量出商品煤中磷元素的含量，为科学用煤

提供依据。本文按国家标准 GB/T216-2003 的试验过程，

选取了以下几种不同的酸解条件进行了试验，以确定在

不影响结果的前提下可以提高效率的试验条件。

1 实验部分

1.1 基本原理

煤样灰化后，用氢氟酸 - 硫酸将磷分解为正磷酸，

正磷酸和钼酸在酸性溶液中生成磷钼酸，然后用抗坏血

酸还原成蓝色的磷钼酸络合物。当含磷量较低时，其蓝

色强度与含磷量成正比，并按其光度吸收量进行测量。

1.2 测量方法

1.2.1 煤样灰化

煤的磷含量是用所谓的煤取样法测定的。因为煤中

磷主要是无机磷，无机磷沸点大于 1700℃，在煤样灰化

过程中不会因挥发而流失。严格按照 GB/T212-2008 中

规定的缓慢灰化法进行灰化操作，然后将灰样研磨至全

部通过 0.1mm 圆孔筛。

1.2.2 盐酸 -氢氟酸水解灰样品

将上述所有灰样（以上）加入聚四氟乙烯坩埚中，加 

入 2mL 的盐酸和 10mL 的氢氟酸，放在电热板上，在不

同温度下进行水解，直至用完氢氟酸的白烟（但不干燥

利用分离水将坩埚物质转移到 100mL 容量瓶中，在室温

下冷却，确定容量，准备真空溶液。

1.2.3 硫酸 -氢氟酸样品

将上述所有灰样移至聚四氟乙烯坩埚中，加入 2mL

硫酸和 5mL 氢氟酸，放在电热板上，在不同温度下进行

酸解，直至氢氟酸白烟冒尽；冷却，加入 0.5mL 硫酸，

加热蒸发直至硫酸蒸发（但不干燥），冷却，加入几滴

冷水，搅拌，然后加入 20mL 热水，加热至沸腾，记录

酸液溶解时间。利用 100mL 容量瓶内的水洗涤坩埚内融

物，在室温下清洗坩埚，稀释至刻度，混合、澄清备用。

同时准备一个空解决方案。

1.3 实验设备

①智能温控马弗炉（SDTGA2000）：带有温度自动
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test for determining phosphorus content in coal has been studied for reference.
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控制器，并能保温 815±10℃；②精密石墨恒温电热板

（LCS）：温度可控；③可见分光光度计（L3S）。

2 结果

2.1 酸解注意事项

粉煤灰含量低，磷含量极低（0.006%~0.035%），

因此灰样质量得到适当提高，根据国家标准方法的最大

值，灰样一般称为 0.1g（即 0.0002g）。当硫酸 - 氟化

物分解成灰时，不应蒸汽干燥，否则可溶性磷酸盐会转

化为不溶性磷氧化物，结果偏低。在分解灰样时，必须

在大约 100℃的低温下开始消化，以使氢氟酸和硅能够

充分作用，使 SiF4 生成并逸出。温度太高，氢氟酸容易

分解（沸点 120℃），硅不能完全去除。当白烟耗尽时，

升高温度，有助于硫酸分解灰样。经过灰样处理后，由

于所产生的碱性金属硫酸盐的溶解度较低，所得到的溶

液并不总是清晰透明的。此时应放置溶液过夜，或使用

干燥过滤器。

2.2 干扰因素的影响和消除

蓝色钼法测量煤中的磷，主要干扰因素是硅、砷和

锗。硅干扰：一般采用分离方法，样品由硫酸 - 氢氟酸

分解成国家标准方法，硅和氢氟酸生产 SiF4 进行处置。 

干扰砷和锗：煤的砷含量通常低于 8μg/g，而煤的砷含量 

主要集中在 0~3μg/g 之间；根据 GB/T212-2008 煤炭工业

分析方法中定义的慢烧法，煤中锗含量一般在 0~20μg/ 

g 之间，煤样品加热至 815±10℃，其中 GeO 在 710℃升 

华，GeS2 在 600℃以上升华，GeS 在 430℃升华，所以锗 

在 815±10℃前升华消失，可以消除对砷和锗的残馀干

扰。当颜色清晰时，受控硫酸浓度为 1.8mol/l，在这种

酸下，只有磷钼酸生成，并被抗坏血酸还原成蓝色的，

砷和锗在这种酸下与钼酸铵不起作用，还原时也不会显

色。砷和锗被消除。

2.3 实验结果

不同酸解条件平行样测试平均值结果如表 1 所示。

表 1

酸解条件 A1/% A2/% A3/% A4/% A5/% A6/% A7/%

GBW11115 0.032 0.030 0.034 0.032 0.031 0.030 0.031 土

与标准值差 0.001 0 0.003 0.001 0 -0.001 0.002

GBW11116 0.006 0.007 0.009 0.007 0.008 0.007 0.007 士

士与标准值 -0.001 0 0.002 0 0.001 0 0.002

GBW11117 0.092 0.09 0.095 0.092 0.093 0.092 0.091 土

与标准值差 0.001 -0.001 0.004 0.001 0.002 0.001 0.002

2.4 注意事项

①用氢氟酸 - 硫酸分解灰样时不要蒸干，否则会使

可溶性的磷酸盐变成不溶性的磷氧化物，从而导致结果

偏低；②显色后最好在 4h 以内比色，不要放置时间过 

长，否则吸光度会有下降的趋势；③还原剂抗坏血酸要

现用现配。

3 讨论

①在确定煤中磷含量时，将高温短寿命酸法与低温

长寿命酸法相比较，测量结果在标准值的不确定范围内，

高温酸度降低在今后对煤炭样品进行测试时，样品中磷

的浓度可以用高温短寿命酸法测量；②盐酸 - 氢氟酸的

最佳条件为 250℃、2h 酸解时间、硫酸 - 氢氟酸的最佳

条件为 240℃和 2h 酸解时间，两种高温酸的测量值无显

着差异，可予更换。

4 结束语

①磷钼蓝分光光度法测定煤中磷，按国家标准 GB/

T216-2003《煤中磷的测定方法》的试验过程，在灰的

酸解环节中，可以采用硫酸 - 氢氟酸，高温（250℃）

短时间（2h）消解灰样，三个不同含量水平试样测定结

果均在标准值的不确定范围内，并且提高了测试效率；

②当采用盐酸 - 氢氟酸消解灰样时，温度太高或高温段

时间太长，盐酸部分分解导致试液酸度不够，难以消除

锗、砷的干扰；氢氟酸部分分解导致硅不易除尽，存在

硅的干扰。以上干扰造成测试结果偏高。
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