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应用元素分析仪测定铅锌矿中的高含量硫

徐国栋，葛建华，王凤玉，程　江
（中国地质调查局成都地质调查中心，四川 成都 ６１００８１）

摘要：目前对铅锌矿中高含量硫的测定主要采用传统的重量法和容量法，但由于铅锌矿基体复杂，干扰较

多，造成操作步骤繁琐；而采用湿法仪器分析又受制于样品的前处理等问题使得测定结果的准确度较差。

本文建立了应用元素分析仪测定铅锌矿中的高含量硫（１．０％ ～３２．０％）的分析方法。将样品磨制成粒度小
于０．０７５ｍｍ的粉末，样品制备时加入高纯二氧化硅作为稀释剂以降低铅锌矿的含硫量，仪器测量时加入线
状氧化铜作为添加剂以提高硫的氧化效果，优先选用与实际测定样品相同性质的铅锌矿国家标准物质ＧＢＷ
０７２８７（硫的标准值为１０．７６％）建立标准曲线以减小基体效应。方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）小于１％，实际样
品分析的测定值与重量法的相对误差小于１％。本方法比化学分析方法的操作简单，几乎没有干扰；比湿法
仪器分析方法的样品前处理步骤少，待测元素硫的损失少，测定结果可靠度高。
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在自然界已发现上百种铅锌矿物和含铅锌矿

物，大多数是以硫化物、碳酸盐、硫酸盐等形式存在，

其中以硫化物形式存在的占９０％以上。硫作为铅
锌矿中重要的伴生有用评价指标，其测定方法主要

有重量法［１］、容量法［１］、高温燃烧法［２－４］和电感耦

合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［５］。重量法测
定精度高，范围相对较广，但操作繁琐，分析流程长，

劳动强度大。由于铅锌矿基体复杂，干扰较多，使用

容量法的准确度和精密度很难把握。高温燃烧法用

于测定矿石中的低含量硫时结果较为准确，但对于

铅锌矿中的高含量硫的准确度和精密度较差。近年

来应用ＩＣＰ－ＡＥＳ分析硫化矿物中的高含量硫的报
道不断出现［６－８］，该方法需要将硫化矿物中的硫全

部以 ＳＯ２－４ 形式转移至溶液中上机测定，但部分

ＳＯ２－４ 会与Ｐｂ
２＋生成 ＰｂＳＯ４沉淀，使得硫的测定结果

偏低。

使用元素分析仪可以测定地质样品中的碳、硫、

氯等非金属元素，其中测定硫的原理是采用高温氧

化法将样品完全分解，所有含硫化合物分解转化为

ＳＯ２，用非色散红外（ＮＤＩＲ）检测器进行测量。元素

分析仪已被广泛应用于煤炭、石油、土壤和沉积

物［９－１０］等样品的分析，但在矿石样品中的应用较

少。本文采用高纯二氧化硅粉末作为稀释剂，线状

氧化铜作为添加剂，建立了使用元素分析仪测定铅

锌矿中的高含量硫的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及主要试剂

ＭｕｌｔｉＥＡ２０００型元素分析仪（德国耶拿分析仪
器股份公司）；Ｆ－６０００型马弗炉（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公
司）；ＢＳＡ１２４Ｓ型电子天平（德国赛多利斯公司）。

混匀器；线状氧化铜（分析纯）；高纯二氧化硅

（分析纯）；高纯氧气（９９．９９％）；瓷舟（在１２００℃灼
烧４ｈ后，冷却后放入干燥器中备用）。
１．２　实验方法
１．２．１　样品制备

将铅锌矿样品磨制成粒度小于０．０７５ｍｍ的粉
末，然后与稀释剂高纯二氧化硅按一定比例混合，置

于混匀器上进行混匀，制成用于检测的样品。稀释

的比例由铅锌矿样品的含硫量和称样量决定，稀释
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后的铅锌矿样品含硫量应在标准曲线线性范围内。

１．２．２　样品测量
将元素分析仪升温至 １３５０℃，打开气瓶阀门，

氧气压力控制在０．３０ＭＰａ，通入氧气，流量控制在
２．８０Ｌ／ｍｉｎ，抽气泵速度为２．４０Ｌ／ｍｉｎ，炉温稳定后
称取稀释后的铅锌矿样品于瓷舟中，均匀铺开，加入

约０．５０ｇ线状氧化铜，将瓷舟推入炉中，控制时间
为５．００ｍｉｎ，测得稀释后的样品的总硫含量。
１．２．３　硫含量测量结果换算公式

元素分析仪测定稀释后铅锌矿样品中总硫的含

量并非其实际硫的含量，需要根据样品的稀释倍数

进行换算，公式如下：

ｍ３ｗ３＝
ｍ３ｍ１ｗ１
ｍ１＋ｍ２

＋
ｍ３ｍ２ｗ２
ｍ１＋ｍ２

式中：ｍ１—稀释制样时二氧化硅的称样量；ｗ１—稀
释剂二氧化硅的含硫量；ｍ２—稀释制样时样品的称
样量；ｗ２—样品的含硫量；ｍ３—稀释后样品测量时
的称样量；ｗ３—稀释后的样品用仪器测量的含硫量。

由于稀释剂二氧化硅的含硫量几乎为零，因此

ｍ３ｍ１ｗ１／（ｍ１＋ｍ２）可以忽略不计，而（ｍ１＋ｍ２）／ｍ２
为固定值（铅锌矿样品的稀释倍数，用 ａ表示），所
以铅锌矿样品的含硫量可表示为：ｗ２＝ａｗ３。

２　结果与讨论
２．１　标准曲线的绘制

绘制标准曲线所选用的标准物质需要满足：①标
准物质的含硫量与样品接近；②标准物质的基体与
样品基体相似。因此本方法优先选用与实际样品相

同性质的铅锌矿标准物质ＧＢＷ０７２８７（硫的标准值为
１０．７６％）建立标准曲线，以此减小基体效应的影响。
按１．２．１节样品制备方法将铅锌矿标准物质与高纯
二氧化硅（稀释剂）按一定比例混匀，分别称取稀释后

的标准物质１００、１２０、１４０、１６０、１８０ｍｇ于瓷舟中，均匀
铺开，加入约０．５０ｇ线状氧化铜，按１．２．２节样品测
量方法进行操作，建立标准曲线方程为ｙ＝８１４．７２ｘ－
１７４６４，线性相关系数为０．９９９１。
２．２　样品处理条件的选择
２．２．１　称样量

元素分析仪采用直接固体进样的方式进行测

量，因此称样量对测定结果有较大的影响。称样量

过小，称样误差大，取样代表性不强，测定结果的精

密度和稳定性较差；称样量过大，试样分解不充分，

测量过程中有拖尾现象，尤其是铅锌矿样品易出现

熔融现象，硫释放不完全，导致测定结果偏低。考虑

样品的均匀性问题，对于粒度小于０．０７５ｍｍ的样
品，确定最小取样量为１００ｍｇ，同时各类矿石国家
标准物质证书中强调该标准物质最小取样量同样为

１００ｍｇ［１］。综上所述，并考虑铅锌矿样品的含硫量
的高低及释放速度、样品稀释倍数和瓷舟的容量，确

定本法称样量以１００～２５０ｍｇ为宜。
２．２．２　添加剂

在高温燃烧分析中，加入样品中的添加剂被用

来影响反应温度，减弱燃烧反应，补偿基体影响或者

使难燃烧化合物的样品完全氧化［１０］。铅锌矿中的

硫大部分是以硫化物形式存在，少部分以硫酸盐形

式存在，高温燃烧过程中较易于释放与转化，但同时

会产生熔融现象，硫释放不完全，导致测定结果偏

低。铅锌矿中的高含量铅在高温燃烧反应过程中会

生成氧化铅，而氧化铅在高温下升华并且堆积在燃

烧管内和气路当中乃至颗粒过滤器中，它部分吸收

分析气体导致测量结果偏低，并且不具有重复性，同

时会导致元素分析仪污染。

为了解决铅锌矿中的高含量硫氧化不完全和高

含量铅的影响而导致结果偏低且重复性不好的问

题，本文对线状氧化铜、五氧化二钒、三氧化钨３种
添加剂的效果进行了研究。由表１测定结果可知，
三氧化钨的加入对分析过程和测定结果没有任何影

响，但当加入线状氧化铜和五氧化二钒时，硫的测定

结果得到预期的效果，且分析过程中硫释放速度快，

无拖尾现象。考虑到五氧化二钒的毒性，本法选用

线状氧化铜作为添加剂。

表 １　添加剂种类对铅锌矿样品中硫含量测定结果的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎ

ｌｅａｄｚｉｎｃｏｒｅ

添加剂
硫的含量（％）

６次分次测定值 平均值

ＲＳＤ

（％）

线状氧化铜
１４．３５　１４．３１　１４．２８

１４．３１　１４．３９　１４．２５
１４．３１ ０．３

五氧化二钒
１４．３３　１４．２４　１４．３７

１４．４０　１４．２７　１４．２９
１４．３３ ０．４

三氧化钨
１２．２５　１３．１０　１３．００

１２．４０　１２．５５　１２．８５
１２．５３ ２．５

２．３　方法精密度
选择３个不同水平的铅锌矿样品（采自西藏扎

西康铅锌多金属矿山Ⅴ号矿体），每个样品重复测
定１２次，由测定结果计算方法的精密度（ＲＳＤ）小于
１％（表２）。
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表 ２　方法精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
硫的含量（％）

１２次分次测定值 平均值

ＲＳＤ

（％）

样品１

２０．３２ ２０．３７ ２０．２５
２０．２１ ２０．３９ ２０．２５
２０．４０ ２０．２４ ２０．３８
２０．２３ ２０．４２ ２０．３５

２０．３２ ０．４

样品２

１３．３４ １３．２４ １３．３５
１３．４１ １３．２２ １３．４２
１３．２４ １３．４４ １３．２８
１３．３４ １３．３７ １３．２９

１３．３３ ０．６

样品３

９．８５ ９．７９ ９．８０
９．９０ ９．８５ ９．９１
９．８７ ９．９５ ９．８８
９．９３ ９．７９ ９．８０

９．８６ ０．６

２．４　方法比对试验
用本法和重量法分别对３个铅锌矿样品的含硫

量进行测定，由表３结果可知，两种方法的测定值一
致，相对偏差小于１％，该方法准确可靠。

表 ３　元素分析仪法与重量法测定结果比对
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｗｉｔｈＥｌｅｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｚｅｒａｎｄｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ

样品编号
硫的测定值（％）

本法（元素分析仪） 重量法

相对偏差

（％）

样品１ ２０．３２ ２０．４０ ０．４
样品２ １３．３３ １３．２５ ０．６
样品３ ９．８６ ９．７７ ０．９

３　结语
本文通过添加高纯二氧化硅稀释剂，降低了铅

锌矿样品的含硫量，选用铅锌矿标准物质 ＧＢＷ
０７２８７建立标准曲线，实现了采用元素分析仪准确
测定铅锌矿中的高含量硫，同时也为使用该类仪器

测定其他类型矿石样品中的高含量硫提供了一定的

参考。

在分析过程中也发现，由于添加高纯二氧化硅

对铅锌矿样品进行稀释，所产生的误差同样被放大，

因此要求操作细心，包括称样量力求准确，样品与高

纯二氧化硅稀释均匀，且稀释倍数尽量减小。同时

由于铅锌矿中的有害元素（例如：硫、铅和砷等）因

高温燃烧会以气体形式排出，因此采用该方法分析

时要保持室内通风或通过管路将废气直接排到

室外。
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（３）：３５３－３５６．

［４］　王小松，陈曦，王小强，等．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［Ｊ］．岩矿测试，
２０１３，３２（４）：５８１－５８５．
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（４）：５７１－５８５．

［５］　马新荣，王蕾，温宏利，等．电感耦合等离子体光谱法
测定黄铁矿和黄铜矿中的铜铁硫［Ｊ］．岩矿测试，
２０１１，３０（６）：７５６－７６０．
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ｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（６）：７５６
－７６０．

［６］　杨慎荣，葛童，李清彩，等．电感耦合等离子体原子发
射光谱法测定硫化物矿石中的硫［Ｊ］．分析测试技术
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［７］　高小飞，倪文山，姚明星，等．电感耦合等离子体原子
发射光谱法测定黑钨精矿中痕量硫磷［Ｊ］．冶金分析，
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