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X荧光光谱技术在油品硫分析中的应用 

黄黑成 尹 平 

中石化股份有限公司九江分公司质量管理中心 江西九江 332004 

摘 要 选择校正曲线法定量，在能量色散X荧光光谱仪上建立汽油、柴油和重油中碗分析方法。方法重复性、再现性符合国索标堆 

要求，分析效率高。 

关■诃：x荧光 油品 甓分析 

1 言 

由于计算机和核探测技术的突飞猛进，近年 

来 ，在油品硫含量分析方面，能量色散X荧光分析 

技术 开辟 了新 天地[1]，将经典 的燃灯法 (GB／ 

T380) 妇和管式炉法(GB／T387)啪分析一个油品 

中硫含量所需的3h缩减到短短200s，大大提高了 

分析效率，减轻了劳动强度。 

1 试验部分 

1．1 仪器和试剂 

X荧光分析仪 ：XEPoS，工作站和分析软件 

(德国SPECTRO公 司生产)；迈拉膜 ，样品分析盒 

(美国CHEMPI X公司生产)。 

汽油标样：139~1 390~g／g。柴油质量含量标样： 

0．O5～O．74 。重油质量含量标样：0．O5～1．O0 。 

(以上三种标样均由石油化工科学研究院生产)。 

1．2 方法原理 

待测样品受到特定能量的X射线照射后，其 

中特定元素原子的内壳层(K、L或M壳层)电子被 

激发离开原子，从而引起壳层电子跃迁补缺，电子 

跃迁过程会发射出该元素的特征x射线荧光。由 

莫斯莱定律：每一种元素都有其特定波长的特征 

X射线，通过测定试样中特征X射线的波长，便可 

以确定试样中存在何种元素，即为X射线荧光定 

性分析。元素特征x射线的强度与该元素在试样 

中的原子数量(即含量)成比例[4]。因此，通过测量 

油品中硫元素特征X射线的强度 ，采用外标方法 

进行定性和定量，便可求出硫元素在油品中的百 

分含量。 

1．3 油品硫定量校正曲线的制作 

用与待测的汽油、柴油、重油基体类似的组分 

配置多个标样 ，根据其硫含量和测得的X荧光强 

度的关系，制作定量校正曲线，见图1～3。已知样 

品X荧光脉冲强度，再用校正曲线来确定其硫含 

量。 
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图1 汽油硫定量 校正 曲线 

图2 柴油硫定量校正曲线 
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图3 重油硫定量校正曲线 

2 应用考察讨论 

2．1 汽油硫分析方法重复性考察 

取不同硫含量的汽油样品，每个样品用X荧 

光法连续测定5次，考察汽油硫分析方法的重复性 

见表1。 

从表1看出，计算极差在0．002％到0．005％之 

间，远低于国家标准规定的允许偏差，证明汽油硫 

X荧光分析方法具有 良好的重复性 。 

表1 荧光法汽油硫含量重复性试验数据 硫含量 ， 

2．2 柴油硫分析方法重复性考察 

取不 同硫含量的柴油样 品，每个样品用X荧 

光法连续测5次，考察柴油硫分析方法的重复性见 

表2。 

表2 荧光法柴油硫含量重复性试验数据 硫含量 ， 

从表2看出，计算极差在0．002 到0．008 之 

间，远低于国家标准规定的允许偏差，证明柴油硫 

X荧光分析方法具有良好的重复性 。 

2．3 重油硫分析方法重复性考察 

取不同硫含量的重油样品，每个样品mx荧 

光法连续测定5次，考察方法的重复性见表3。 

表3 荧光法重油硫含量重复性试验数据 硫含量 ，％ 

样品名称 
分 析 次 数 平均值 极差 。 

管混原油 

西文兰油 

长庆原油 

减二线油 

蜡+渣油 

减压渣 油 

O．9O 

o．31 

o．1o 

o．67 

o．7o 

o．77 

O．88 

O．3o 

O．11 

o．65 

O．72 

o．75 

O．89 

o．3o 

o．11 

o．67 

o．72 

o．76 

O．89 

o．3o 

o．11 

o．67 

o．72 

o．76 

O．89 

o．3o 

o．11 

O．65 

O．73 

o．76 

O．89 

o．3o 

o．11 

o．66 

o．72 

o．76 

O．O2 

o．o1 

O．O1 

O．O2 

O．O3 

O．O2 

o．05 

o．03 

o．05 

o．O3 

O．O3 

O．O3 
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从表3看出，计算极差在0．O1 到0．03％之 

间，都低于国家标准规定的允许偏差，证明重油硫 

X荧光分析方法具有良好的重复性。 

2．4 方法再现性考察 

就同一个汽油、柴油和重油样品，九江分公司 

和石科院再现性分析结果见表4。 

表4 X荧光硫分析法再现性分析结果 硫含量 ，％ 

从表4可以看出，本方法和石科院分析同一个 

样品的误差在0．001％到0．O1％之间，小于国家标 

准允许偏差，说明本方法的再现性良好。 

2．5 方法可信度考察 

采用燃灯法(GB／T380)或管硫法(GB／T387) 

和X荧光法 (GB／T17040)分析 同一个油样中硫含 

量，考察分析结果的可信度。 

2．5．1 荧光法与燃灯法对比结果 

取不同浓度的汽油、柴油样品，分别用燃灯法 

和荧光法测定其硫含量，分析结果见表5。 

表5 不同方法对比试验数据 硫含量 ，％ 

从表5看出，燃灯法和荧光法分析同一个样品 

的硫含量，结果偏差在0．002％到0．005 之间，证 

明X荧光分析法测定的汽油、柴油硫结果准确可信。 

2．5．2 荧光法与管硫法对比结果 

取不同浓度的重油样品，分别用管硫法和荧 

光法测定其硫含量，分析结果见表6。 

表6 重油方法对比试验数据 硫含量 ，％ 

名 称 管硫法结果 X荧光法结果 结果偏差 管硫允许误差 GB厂n7O40允许误差 

管混原油 

西文兰原油 

长庆原油 

减二线油 

蜡+渣油 

催化油浆 

渣油罐样 

减压渣油 

O．88 

O．32 

O．10 

O．66 

O．70 

O．86 

O．81 

0．75 

O．89 

0．30 

0．14 

0．66 

O．72 

O．85 

O．79 

0．76 

0．01 

O．O2 

O．O2 

0．0 

O．O2 

0．01 

O．O2 

0．01 

0．2o 

0．2o 

0．2o 

0．2o 

0．2O 

O．20 

O．20 

O．2O 

O．O5 

O．O3 

O．O2 

O．O3 

O．O3 

O．O5 

O．O5 

0．O3 
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从表6可以看出，管硫法和荧光法分析同一个 

样品的硫含量，偏差在0．01 到0．02％之间，远低 

于两个方法的允许误差，证明X荧光分析法测定的 

重油硫结果准确可信。 

3 结论 

采用SPECTRO公司的XEPOS荧光光谱仪建 

立的汽油、柴油和重油硫分析方法，具有操作方便、 

速度快、效率高、减轻工人工作量等优点。 

X荧光汽油、柴油和重油硫分析方法精密度完 

全满足 国家标准 (GB／T17040—1997)要求 ，分析 

结果准确可靠。 

X荧光法完全可以取代燃灯法、管硫法分析 

汽、柴油和重油中的硫含量。分析一个样品的时间 

从3h减少到2OOs，大大缓解了人手少、任务重的矛盾。 
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制袋厂深化质量管理 
确保质量管理体系正常有效运行 

当今，随着计算机技术、信息技术、先进的管 

理技术和现代化质量保证技术的飞速发展，现代 

企业迫切需要按照ISO9001：2000版标准要求建 

立质量管理体系的运行模式。制袋厂于2000年前 

后建立一推行一认证一保持了IS09001：2000版 

质量管理体系的整个过程，这对推动我厂管理事 

业的发展和经济效益的增长，发挥着不可替代的 

作用。 

首先，制袋厂成立了贯标小组和实施标准体 

系的领导考核小组及具体的实施细则，本着“丝丝 

精制，袋袋精品”的质量方针，全面贯彻IS090Ol： 

2000标准要求，贯标小组为确保厂部质量目标的 

顺利完成，把目标层层下拨，落实到车间、班组乃 

至个人，使 目标具体化、程序化和规范化。其次， 

2003年三月份和八月份我厂组织进行 了两次内 

审，通过对现场现状的抽查摸底，找出了问题，产 

生了许多不合格项，第一次内审发现不合格项27 

项，其中，4．2．3文件控制程序，4．1职责与权限控 

制程序，4．2．4记录控制程序，6．3工作环境控制程 

序存在问题较多。第二次内审发现不合格项16项， 

其中，4．2．3文件控制程序，4．1职责与权限控制程 

序存在的问题仍然未得到解决，记录控制程序、环 

境控制程序有了很大的改进。两次内审找出了影 

响体系正常运行的症结，贯标执行小组再次组织 

内审员到现场确认，总结出两个问题。第一，程序 

文件覆盖面小。现场调查发现有很多岗位缺少必 

要的文件，操作人员对程序文件的内容知道不全 

或完全不知，大部分程序文件被管理人员锁在抽 

屉里，程序文件与实际操作严重脱钩，缺乏可操作 

性。第二，质量职责的划分不明晰。经过调查发现 

在文件的接口部分职责的界限不清晰，有的出现 

了空挡或交叉管理的现象，导致了矛盾的产生和 

质量管理体系的非正常运行。贯标小组针对现实 

存在的问题，着手对症下药，找出解决问题的方 

法。质量职责是IS09001：2000标准体系的关键要 

素，是建立和规范质量管理体系的主要方面，最高 

管理者召开质量职责会议，划清了各部门之间的 

质量职责界限，消除了职责交叉职责真空的现象。 

各部门根据本部门特点组织内部质量职责的明细 

划分，理顺了接 口，杜绝了不受控程序文件的存 

在，并将此规定纳入体系。程序文件内容不具体不 

全面，贯标小组经过反复研究讨论，决定补充必要 

的质量管理体系文件，使相关文件的覆盖面达到 

i00 。各部门加强对职工的培训，通过面授、传阅 

文件等方式，让职工全面熟知掌握相关程序文件 
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