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引  言

石墨烯相关二维材料（层数不多于10的碳基二维材料，包括石墨烯、双层石墨烯、少层石墨烯、氧

化石墨烯等）具有优异的电学、光学、力学、热学等性能，在学术及工业届都引起了人们广泛的兴趣。

硫、氟、氯、溴元素含量是石墨烯粉体品质的重要评价指标。石墨烯粉体中的上述元素来源广泛，如部

分石墨烯的生产原料高纯石墨中就含有一定量的氯、硫，氧化还原法制备石墨烯的过程中也可能使用浓

硫酸或其他含硫试剂，掺杂处理石墨烯化学改性会引入氟元素、硫元素等。石墨烯粉体中这些元素的含

量不仅会直接影响其在电子电气、储能等领域的应用性能，而且会影响相应石墨烯制品的绿色环保回收

处理。因此，建立石墨烯粉体中硫、氟、氯、溴含量的标准测定方法，对于评价石墨烯粉体的品质具有

重要意义。

燃烧离子色谱基于高温裂解原理，将待测元素转化为卤化氢和氧化态气体，然后采用合适吸收液吸

收，直接通过离子色谱检测。该方法作为固体、液体复杂样品的一项新型阴阳离子分析技术，已被广泛

应用于环保、电子材料、塑料、矿石、医药等领域的检测。

在本方法中石墨烯粉体中的硫、氟、氯、溴化合物可以在高温富氧环境下转化为卤化物和硫酸盐，

经色谱柱分离后，由电导检测器测定各组分的电导率，根据相对保留时间和色谱峰面积进行定性定量分

析。采用离子色谱法能够实现石墨烯粉体中硫、氟、氯、溴含量的准确、快速和高灵敏度的测定。
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纳米技术 石墨烯粉体中硫、氟、氯、溴含量的测定-燃烧离子色谱法

警告：使用本文件的人员应该有正规实验室工作的实践经验。本方法并未指出与其使用有关的所有

安全问题。本文件规定的一些实验过程可能会导致危险情况，使用者有责任采取适当的安全和健康措施，

并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

本文件规定了石墨烯粉体中硫、氟、氯、溴含量的测定—燃烧离子色谱法

本文件适用于石墨烯粉体中硫、氟、氯、溴含量的测定。

本方法的检出限：硫为1.0 mg/kg，氟为 0.2 mg/kg，氯为 0.4 mg/kg，溴为 0.6 mg/kg。
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，仅所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/T 6682—2008 分析实验室用水规格和试验方法

3 原理

在高温环境下，样品于氧气流中裂解燃烧，其中的氟、氯、溴转化为卤化氢气体，硫转化为氧化物

气体，接着被双氧水吸收液吸收，分别转化为卤化酸和硫酸溶液。采用离子色谱测定吸收液中的氟离子、

氯离子、溴离子和硫酸根含量，然后计算出样品中各元素的含量。

4 试剂和材料

除非另有说明，水为符合 GB/T 6682规定的一级水。

4.1 双氧水：质量分数 30 %，分析纯。

4.2 无水碳酸钠：分析纯。

4.3 无水碳酸氢钠：分析纯。

4.4 氩气：纯度不低于 99.9 %。

4.5 氧气：纯度不低于 99.5 %。

4.6 硫酸盐标准溶液：1000 mg/L，水基体。

4.7 吸收液的配制：称取 0.333 g双氧水（4.2）于 1 L容量瓶中，用水定容至刻度。

5 仪器和设备

5.1 燃烧炉离子色谱仪：包括燃烧炉、电导检测器，配有抑制器，高容量阴离子交换柱，25 μL定量

环。

5.2 燃烧舟：石英材质。

5.3 分析天平：感量 0.1 mg。
6 分析步骤

6.1 空白试验

将空的燃烧舟置于进样器中，按照6.1.1仪器条件进行测定，记录色谱图。进样多次，直至相邻两

次记录的各色谱峰的保留时间和峰面积RSD均小于3%，记录该两次的保留时间和峰面积，其平均值为空

白各色谱峰在该色谱条件下的本底值。

6.1.1 燃烧炉离子色谱仪参考条件

a) 载气：氩气，100 mL/min。
b) 反应气：氧气，300 mL/min。
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c) 燃烧室温度：1050 ℃。

d) 燃烧后保温时间：160 s。
e) 初始吸收液体积：2.0 mL。
f) 色谱柱：Metrosep A Supp5（4 mm×150 mm）或性能相当的离子色谱柱。

g) 柱温：30 ℃。

h) 淋洗液: 含 3.2 mM Na2CO3和 1.0 mM NaHCO3的水溶液。

i) 淋洗液流速：0.7 mL/min。
j) 抑制器：自动连续再生化学抑制器或等效抑制装置。

k) 检测器：电导检测器。

l) 检测池温度：30 ℃。

6.1.2 标准曲线绘制

6.1.2.1 氟化物标准中间液：移取1.0 mL氟化物标准储备液（1000 mg/L），加水定容至10 mL。
6.1.2.2 氯化物标准中间液：移取1.0 mL氯化物标准储备液（1000 mg/L），加水定容至10 mL。
6.1.2.3 溴化物标准中间液：移取1.0 mL溴化物标准储备液（1000 mg/L），加水定容至10 mL。
6.1.2.4 移取0.25 mL氟化物标准中间液（100 mg/L）、0.75 mL氯化物标准中间液（100 mg/L）、0.75

mL溴化物标准中间液（100 mg/L）、0.5 mL硫酸盐标准储备液（1000 mg/L）至100 mL容量瓶中，加水

定容至刻度，摇匀。以此作为混合标准溶液。按6.1.1给出的参考条件，从低浓度到高浓度依次进样，

测定混合离子标准系列溶液的峰面积。以各离子的浓度（mg/L）为横坐标，以峰面积为纵坐标，绘制标

准曲线或计算线性回归方程。混合标准溶液的离子色谱图参见附录A。

6.1.3 样品测定

称取5 mg～10 mg试样，于预先在1050 ℃灼烧过的燃烧舟中。按照设定程序，样品由进样器推至

燃烧室进行裂解燃烧，燃烧完成所得气体被吸收液吸收。移取定量的吸收液，注入离子色谱系统，以保

留时间定性，标准曲线法定量，测定石墨烯粉体中硫、氟、氯、溴的含量。

7 结果计算

按（1）式计算样品中各阴离子的含量：

X= ·······················（1）
式中

X——样品中某一目标阴离子的含量，mg/kg；
A——样品某一目标元素的峰面积；

A0——空白样品中某一目标元素的峰面积；

a——某一目标元素的标准曲线斜率；

b——某一目标元素的标准曲线截距；

f——换算系数。氟：f=1；氯：f=1；溴：f=1；硫：f=0.334；
V——吸收管内水的总体积=吸收管预先加入的 2mLH2O2+燃烧时补的水+燃烧时加入的 H2O2吸收

液+燃烧后清洗管路用的吸收液体积，mL；
m——样品的称样量，g。
测定结果用平行测定的算术平均值表示，保留至小数点后一位，在重复性条件下获得的两次独立测

定结果的绝对差值不得超过算术平均值的 20 %。
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附 录 A

（资料性附录）

测试步骤示例

测试操作步骤示例见图A.1。

图A.1 操作步骤示例
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附 录 B

（资料性附录）

参考谱图

混合标准溶液典型色谱图见图 B.1。

图A.1 氟化物、氯化物、溴化物、硫酸盐混合标准溶液色谱图

（色谱峰：1- F-，2 -Cl-，3-Br-，4-SO4
2-）

_________________________________
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