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高频燃烧－红外吸收光谱法测定钼矿石和镍矿石中的高含量硫
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摘要：高频燃烧－红外吸收法用于分析矿石中低含量硫的测定结果较为准确，但对于高含量的硫，分析结果
的准确度不高。本文采用高频燃烧－红外碳硫分析仪测定钼矿石和镍矿石中的高含量硫，选择纯铁屑和钨
粒作助熔剂，高温燃烧分解样品，通过实验优化了样品称样量、助熔剂用量、仪器分析时间等测定条件。用国

家标准物质进行验证，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝９）小于１％，加标回收率为９６．０％～１０１．９％；与传统的硫酸钡
重量法进行比对试验，测定值的相对误差小于２％。针对不同的矿石样品，研究了实际样品与标准物质的基
体匹配问题，消除了基体效应的影响，对于钼矿石和镍矿石样品中含量在１％ ～３５％范围内的硫，均能够准
确测定，解决了钼矿石和镍矿石中高含量硫的快速、准确测定问题。
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硫含量高的矿石很多，如铜矿石、钼矿石、镍矿

石、铁矿石、锑矿石等，硫含量范围大致为０．５％ ～
４０％，测定这些矿石中的硫大多采用传统的燃烧容
量法和重量法［１－３］，操作繁琐、分析周期长、劳动强

度大，不能满足大批量样品快速、准确的测定。高频

燃烧－红外吸收法由于具有快速、准确、操作简便等
诸多优点，近年来已经日渐成为测定矿石样品中硫

含量的主要方法，据此制定了一些相关的国家标准

方法［４－６］。这些标准方法用于分析矿石中低含量硫

的测定结果较为准确；但用于分析高含量的

硫［７－１３］，测定准确度不高。基于此，本文在文献［１４
－１７］采用红外吸收光谱测定高含量硫的研究方
法［１４－１７］基础上，建立了分析钼矿石和镍矿石中高含

量硫的测定方法，系统研究了实际样品与标准物质

的基体匹配问题，针对不同的矿石样品，选用与其匹

配的标准物质建立标准系列和工作曲线，同时通过

样品加标回收试验验证了方法的准确性。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＣＳ－３０００型高频－红外碳硫分析仪（北京纳克
分析仪器有限公司），仪器工作条件见表１。

表 １　ＣＳ－３０００红外吸收分析仪工作条件
Ｔａｂｌｅ１　 ＯｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅＣＳ３０００ ｉｎｆｒａｒｅｄ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

振荡频率 １８ＭＨｚ 输出功率 ２．５ｋＷ
硫切换电压 ０．０１Ｖ 加热时间 ２０ｓ
载气（Ｏ２）压力 ０．２～０．４ＭＰａ 采样时间 ５０ｓ
动力气（Ａｒ）压力 ０．２～０．４ＭＰａ 冲洗时间 １２ｓ

平滑点数 ３０ 电源
２３０Ｖ±１０％

５０／６０Ｈｚ

１．２　标准物质与主要试剂
钼矿石标准样品：ＧＢＷ ０７２３８、ＧＢＷ ０７２８５、

ＧＢＷ０７１９９、ＧＢＷ（Ｅ）０７００３４。
镍矿石标准样品：ＧＢＷ ０７１４６、ＧＢＷ ０７１４７、

ＧＢＷ０７１４８、ＧＢＷ０７１４９。
以上标准样品均需于１０５℃烘箱中烘１ｈ，冷却

后置于干燥器中备用。

钨粒：其中硫含量ｗ（Ｓ）＜０．０００４％。
纯铁屑：其中硫含量ｗ（Ｓ）＜０．０００７％。

１．３　实验方法
打开 ＣＳ－３０００红外碳硫分析仪的电源开关，

开机预热１ｈ；开启动力气和氧气阀门，调节输出压
力至０．２～０．４ＭＰａ；点击设备菜单，开启高频电源，
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５ｍｉｎ后软件状态栏右方显示“高频Ｒｅａｄｙ”字样，用
坩埚钳夹取预先已处理的坩埚置于电子天平上，天

平自动去皮。先在坩埚底部加入约０．２ｇ纯铁屑，
清零，在坩埚内加入４０～１００ｍｇ样品，选择自动读
数，仪器软件将自动获取样品的质量，然后在样品表

面再覆盖约０．２ｇ纯铁屑和１．６ｇ钨粒，用坩埚钳将
坩埚夹到分析仪器的坩埚托上，点击软件数据显示

区的“开始”按钮，分析过程将自动进行。分析加热

开始后，软件的数据显示区开始显示样品中硫的释

放曲线，分析结束时会显示出硫的测定结果，同时将

该次分析记录于软件的数据记录区。

２　结果与讨论
２．１　样品称样量的选择

采用高频燃烧－红外吸收法测定矿石中高含量
硫，称样量的大小直接关系到测定结果的准确性。

称样量过少，样品不具有代表性；称样量过多，会出

现样品燃烧不完全而造成结果偏低。实验中采用钼

矿石标准物质 ＧＢＷ０７２３８（Ｓ的标准值 １．６４％）、
ＧＢＷ（Ｅ）０７００３４（Ｓ的标准值３２．５１％）和镍矿石标
准物质 ＧＢＷ ０７１４７（Ｓ的标准值 ３．７８％）、ＧＢＷ
０７１４８（Ｓ的标准值 １８．１４％）进行试验。预先加入
０．２ｇ纯铁屑于坩埚中铺底，分别加入以上标准样品
１０、２０、４０、６０、８０、１００、１２０和１４０ｍｇ于８个坩埚中，
再分别加入０．２ｇ纯铁屑和约１．６ｇ钨粒，于仪器上
燃烧和测定，观察硫的释放曲线。

由表２可以看出，称样量小于４０ｍｇ时，硫的测
定值偏高；称样量为４０～１００ｍｇ时，测定值与标准
值基本吻合；称样量大于１００ｍｇ时，测定值则偏低。
这主要是因为增加称样量后样品燃烧不完全，另外

增加称样量后相应地也增加了助熔剂的质量，造成

熔体太多，产生的气体也难以释放，进而影响红外池

的吸收。因此，对于高含量硫的测定，需要严格控制

好样品称样量，尤其是当称样量比较小时，一定要减

少称量误差，选择万分之一或者精密度更高的电子

天平，确保称量数值准确。

２．２　助熔剂的选择和用量
助熔剂的选择和用量对高含量硫的测定影响也

比较显著。结合日常工作，参考文献［７］和［１５－
１７］，本实验采用纯铁屑和钨粒作为助熔剂，加入纯
铁屑是为了提高炉温，使样品燃烧完全；加入钨粒是

为了保证样品在高温下迅速分解，确保产生的 ＳＯ２
被红外吸收池完全吸收。根据文献［７］，样品的称
样量在４０～８０ｍｇ时，加入１．５～１．７ｇ钨粒较好，本

实验使用１．６ｇ钨粒。在固定钨粒用量的条件下，
进一步确定纯铁屑的用量，采用钼矿石标准物质

ＧＢＷ０７２３８（Ｓ的标准值１．６４％），各物质的加入次
序为：纯铁屑—样品—纯铁屑—钨粒，测定结果见

表３。可以看出，纯铁屑用量在０．４～０．６ｇ时，硫的
测定值与标准值吻合。测定时可根据硫含量高低和

称样量大小适当增减纯铁屑的用量。

表 ２　称样量对硫测定结果的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｍａｓｓｏｎｓｕｌｆｕｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

称样量

ｍ／ｍｇ

ｗ（Ｓ）／％

ＧＢＷ０７２３８ＧＢＷ（Ｅ）０７００３４ＧＢＷ０７１４７ ＧＢＷ０７１４８

１０ １．７５ ３３．３２ ４．１２ １９．２５
２０ １．７１ ３２．９７ ３．９８ １９．０６
４０ １．６７ ３２．７３ ３．８６ １８．５６
６０ １．６４ ３２．６２ ３．８０ １８．２３
８０ １．６２ ３２．５３ ３．７３ １８．０１
１００ １．５８ ３２．１５ ３．６８ １７．８６
１２０ １．５３ ３１．９９ ３．４１ １７．６１
１４０ １．４９ ３０．２７ ３．３１ １７．０３
标准值 １．６４ ３２．５１ ３．７８ １８．１４

表 ３　助熔剂加入量对硫测定结果的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｕｘｄｏｓａｇｅｏｎｓｕｌｆｕｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

助熔剂加入量ｍ／ｇ

纯铁屑 钨粒

硫的测定值

ｗ（Ｓ）／％

０．１ １．６ １．３７
０．２ １．６ １．４９
０．３ １．６ １．５４
０．４ １．６ １．６１
０．５ １．６ １．６５
０．６ １．６ １．６８
０．７ １．６ １．７３

２．３　实际样品与标准物质的基体匹配
由于矿石样品品种繁多，成分复杂，应用高频燃

烧－红外碳硫仪分析矿石中高含量硫时，基体效应
对测定结果影响相当显著。因此，本实验采用与实

际样品相同性质的国家级标准物质建立工作曲线，

以此来消除基体效应的影响。实验方法是：称取不

同质量的矿石标准物质，分别用钼矿石标准物质

ＧＢＷ０７２８５（Ｓ的标准值４．０６％）、镍矿石标准物质
ＧＢＷ０７１４９（Ｓ的标准值２７．８３％）进行单标准物质
校准实验，在 １０５℃烘干，冷却。分别准确称取
０．０４００、０．０５００、０．０６００、０．０７００、０．０８００、０．０９００、
０．１０００ｇ以上标准物质 （ＧＢＷ ０７２８５和 ＧＢＷ
０７１４９）于坩埚中，操作步骤同２．１节，建立各类矿石
的标准曲线，见图１。
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图 １　称样量与硫积分面积的关系
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓａｍｐｌｉｎｇｍａｓｓａｎｄｉｎｔｅｇｒａｌａｒｅａｏｆ

ｓｕｌｆｕｒ

２．４　仪器分析时间的确定
ＣＳ－３０００型高频 －红外碳硫分析仪属于精密

仪器，因此需要很好的使用稳定性，其测定原理是样

品在高频炉内于氧气流中燃烧，样品中的硫全部转

化为ＳＯ２气体，高频燃烧后的 ＳＯ２通过红外检测池，
该红外检测池的辐射频率预先调到ＳＯ２的特征吸收
波长上，吸收能量的大小与其浓度成正比，根据检测

到的吸收能量值，经过积分校正计算出样品中硫的

含量，也就是说仪器是根据吸收强度的变化来绘制

释放曲线。因此，样品测定时应尽量控制好释放曲

线的峰形和积分参数，维持释放峰的形态满足正态

分布，减少拖尾带来的影响。参考文献［１８］，考虑
到样品中硫含量较高和以上因素对测定结果的影

响，本实验采用 ＣＳ－３０００仪器提供的最佳氧气压
力０．４ＭＰａ，选择钼矿石标准物质 ＧＢＷ０７１９９（Ｓ标
准值２８．５６％）和镍矿石标准物质ＧＢＷ０７１４７（Ｓ标
准值３．７８％），对仪器分析时间进行了多次改变，来
确定样品的最大分析时间，以保证采样、积分面积有

良好的代表性。由表４测定结果可以看出，当分析

时间＜５０ｓ时，分析结果偏低，分析时间≥５０ｓ时，
测定结果与标准值较吻合，因此本实验最终确定样

品的分析时间为５０ｓ。

表 ４　仪器分析时间对硫测定结果的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｎａｌｙｓｉｓｔｉｍｅｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｏｎｓｕｌｆｕｒ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

仪器分析时间

ｔ／ｓ

ｗ（Ｓ）／％

ＧＢＷ０７１９９ ＧＢＷ０７１４７

１０ ２６．７５ ２．６４

２０ ２７．０６ ２．８９

３０ ２７．５３ ３．１２

４０ ２８．１６ ３．５６

５０ ２８．５０ ３．７５

６０ ２８．６３ ３．８３

２．５　方法准确度和精密度
应用本实验方法分别测定钼矿石和镍矿石国家

标准物质中Ｓ的含量，每一个样品平行３份，取其平
均值，同时与硫酸钡重量法进行比对试验。表５结
果表明，两种方法的测定结果无显著性差异，测定值

与标准值均吻合较好，这说明该方法完全符合测定

要求，准确度高，分析结果可靠。

表 ５　方法准确度
Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗ（Ｓ）／％

标准值 本法
硫酸钡

重量法

本法和硫酸钡

重量法的

相对误差／％

ＧＢＷ０７１９９（钼精矿） ２８．５６ ２８．６３ ２８．５８ 　０．２４

ＧＢＷ０７２３８（钼矿石） １．６４ １．６１ １．６２ －１．８３

ＧＢＷ０７１４７（镍矿石） ３．７８ ３．８２ ３．８２ 　１．０６

ＧＢＷ０７１４８（镍矿石） １８．１４ １８．３５ １８．２６ 　１．１６

利用国家标准物质 ＧＢＷ０７２３８（钼矿石）和
ＧＢＷ０７１４６（镍矿石），按本文实验方法测定 Ｓ的含
量各９次，计算相应的相对标准偏差（ＲＳＤ）。由
表６可以看出，测定结果的精密度（ＲＳＤ）小于１％，
符合《地质矿产实验室测试质量管理规范》的要求。

２．６　加标回收率
为确定方法的可行性，采用３个钼矿石国家标

准物质和３个镍矿石国家标准物质，进行加标回收
率试验，加标回收率为９６．０％ ～１０１．９％（见表７），
满足《地质矿产实验室测试质量管理规范》要求。
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表 ６　方法精密度
Ｔａｂｌｅ６　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗ（Ｓ）／％

标准值 本法分次测量值 测定平均值
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７２３８ １．６４
１．６０ １．６１ １．６２
１．５９ １．６０ １．６１
１．６４ １．６３ １．６１

１．６１ ０．９７

ＧＢＷ０７１４６ １．５３
１．５０ １．４９ １．５１
１．５０ １．５３ １．５２
１．４９ １．５２ １．５１

１．５１ ０．９２

表 ７　加标回收率
Ｔａｂｌｅ７　Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗ（Ｓ）／％

标准值 原始量 加入量 测得总量
回收率／％

ＧＢＷ０７２３８ １．６４ １．６１ ２．００ ３．５８ ９８．１
ＧＢＷ０７１９９ ２８．５６ ２８．６３ ２．００ ３０．７１ １００．３

ＧＢＷ（Ｅ）０７００３４３２．５１ ３１．９８ ２．００ ３４．５８ １０１．９
ＧＢＷ０７１４６ １．５３ １．５１ ２．００ ３．４５ ９６．０
ＧＢＷ０７１４７ ３．７８ ３．８２ ２．００ ５．８０ ９９．５
ＧＢＷ０７１４８ １８．１４ １８．３５ ２．００ ２０．５５ １０１．１

３　结语
本文采用ＣＳ－３０００型高频 －红外碳硫分析仪

可以准确分析钼矿石和镍矿石中含量在１％ ～３５％
范围内的硫，解决了测定时实际样品与标准物质的

基体匹配问题，消除了基体干扰，实现了该类矿石中

高含量硫的快速、准确测定问题。日常分析时，根据

待测样品选择相应的标准物质绘制工作曲线，将会

大大提高测定结果的准确性。

　　本课题的研究成果也为其他矿石样品中高含量
硫的测定提供了借鉴。同时在分析过程中发现，对

于硫含量特别高［ｗ（Ｓ）＞３５％］的试样，测定时极易
造成管路污染、红外吸收池饱和、基线偏移，从而使

分析结果偏低，这些问题将是本课题下一步研究的

重点。
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