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电感耦合等离子体原子发射光谱法
测定高硫铜磁铁矿中硫
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(鲅鱼圈海关,辽宁营口１１５００７)

摘　要:铜磁铁矿作为冶炼铜和铁的重要原料,有害元素硫含量较高.试样经逆王水消解、氢

氟酸挥硅和高氯酸进一步氧化后,在硝酸体系中,选择S１８２０３４nm 为分析谱线,使用铁基体

匹配的标准溶液系列绘制校准曲线消除基体效应的影响,使用电感耦合等离子体原子发射光

谱法(ICPＧAES)测定高硫铜磁铁矿中硫.硫质量浓度为０１０~１５０μg/mL时与其发射光谱强度

呈良好的线性关系,线性相关系数为０９９９８;方法检出限为００１３５％.实验方法用于测定５个

含量水平高硫铜磁铁矿样品中硫,测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝１１)为２１％~３７％,与高

频燃烧红外吸收法的测定结果没有显著性差异.方法的重复性标准差为Sr ＝００１３５x＋
００１４３,重复性限为r＝００３７９x＋００３９６,再现性标准差为SR ＝００２３２x＋００１３７,再现性

限为R＝００６５３x＋００３８３.
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１６３．com

　　随着生产力的发展,人们对矿产资源的需求越

来越多,金属矿产已成为各国的战略资源.铜磁铁

矿作为一种含铜富铁的磁铁矿,已成为冶炼铜和铁

的主要原料之一.铜磁铁矿为铜和铁的金属复合

矿,主要分布在中国湖北大冶、云南东川、安徽安庆、
怀宁、庐江以及辽宁南部等,并得到开发使用[１Ｇ２],全
国年利用数千万t.由于铜和铁是典型的亲硫元

素,铜磁铁矿中的铜和部分铁以硫化物形式存在,硫
含量为０５％~７０％(质量分数).为此,我国制定

了有色金属行业标准系列 YS/T１０４７—２０１５«铜磁

铁矿化学分析方法»,在第４部分规定了采用高频燃

烧红外吸收光谱法测定硫含量的方法.因此,研究

制定铜磁铁矿中硫含量测定的替代方法,对满足铜

磁铁矿的开采、贸易和加工要求,规范铜磁铁矿生

产、解决贸易争端等具有重要意义.

　　测定矿物中硫的主要方法有硫酸钡重量法、燃
烧碘量法、电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧ

AES)和高频燃烧红外吸收法[３]等.其中,电感耦合

等离子体原子发射光谱仪已在矿冶行业的化学分析

实验室得到普及,不仅应用于金属和矿物中金属元

素和稀土元素的分析,而且应用于硫、磷、砷等非金

属元素的分析[４Ｇ５].有文献报道了ICPＧAES测定铜

磁铁矿中镍、铅、锌、铜、锰、铝、钙、镁、钛和磷[６Ｇ８]的

方法,但鲜见测定铜磁铁矿中硫的报道.ICPＧAES
测定矿物中硫的消解方法主要有混合酸消解法[９Ｇ２０]

和碱熔法[２１Ｇ２４],混合酸消解法分为敞开消解和密闭

消解两种方式,敞开消解方式存在消化不完全的缺

点,密闭消解存在消解样品量小、不安全的缺点,碱
熔法存在引入杂质多的缺点.逆王水是强氧化剂,
能将硫化矿中的硫氧化成硫酸盐,本文在文献[９Ｇ
１０]基础上,建立了逆王水消解Ｇ电感耦合等离子体

原子发射光谱法测定高硫铜磁铁矿中硫含量的方

法,分析结果与高频红外吸收法分析结果无显著性

差异,可作为铜磁铁矿中硫含量测定方法使用.
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１　实验部分

１１　主要仪器及工作条件

　　ICPSＧ７５１０型电感耦合等离子体发射光谱仪

(日本岛津).仪器工作条件:射频功率为１２００W;
频率为２７１２MHz;辅助气(Ar)流量为０７０L/min;
冷却气流量为１４０L/min;雾化气流量为１２０L/

min;观察高度为 Hi.

１２　主要试剂

　　硫标准溶液:１０００μg/mL,称取５４３５４g预先在

１５０℃干燥１h的基准硫酸钾于３００mL烧杯中,用水

溶解,转移至１０００mL容量瓶中,用水稀释至刻度.

　　铁基体溶液:２０mg/mL,称取２９g 三氧化二

铁(高纯)于２５０mL烧杯中,加入１０mL水、１５mL
盐酸,加盖表面皿,于电热板上低温加热溶解,冷却,
转移至１００mL容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀.

　　硝酸、氢氟酸、高氯酸:分析纯;实验用水为二次

蒸馏水.

　　氩气:纯度(体积分数)不小于９９９９％.

１３　样品处理

　 　 使 用 非 磁 性 称 量 勺,称 取 ０２０g(精 确 至

００００１g)粒度不大于１６０μm 的预干燥样品,置于

２５０mL聚四氟乙烯烧杯中,用水润湿,加入１６mL
逆王水,摇匀,盖上表皿,放置３０min后,取下表皿,
加入２mL氢氟酸和１mL 高氯酸,置于已调节至

１４０~１６０℃的控温电热板上加热至少３h,升温至

２００℃左右加热至高氯酸烟冒尽,取下烧杯,冷却,加
入６mL硝酸,用少量水冲洗杯壁,加热使盐类溶解,
冷却,转移至１００mL容量瓶中,用水稀释至刻度,混
匀.用中速滤纸干过滤,弃去最初的几毫升滤液.

１４　标准溶液系列的配制

　　分别移取５mL铁基体溶液于６个１００mL容量

瓶中,各加入０、０５０、５００、１０００、１２５０、１５００mL硫

标准溶液,用硝酸(１＋２０)稀释至刻度,混匀.

１５　样品中硫的测定

　　在选定的仪器分析条件下,于电感耦合等离子

体发射光谱仪波长S１８２０３１nm 处,按由低到高的

顺序测量标准溶液系列(１４)的光谱强度.以硫质

量浓度为横坐标,对应的净光谱强度(标准溶液的光

谱强度与“零”浓度标准溶液光谱强度之差)为纵坐

标,绘制校准曲线.

　　测量试液(１３)及随同样品空白溶液的发射光

谱强度,依据校准曲线计算出被测元素的含量.

２　结果与讨论

２１　样品制备

　　铜磁铁矿中硫含量较高(质量分数为０５％~
７０％),硫主要以硫化物形式存在.为避免研磨发

热使样品化学成分发生明显改变,样品研磨时间不

宜过长[２５].实验证明,将样品研磨至１６０μm,再于

１０５~１１０℃干燥至恒重,在干燥器中冷却至室温,
即可达到满意的逆王水消解效果,且测定结果准确.

２２　样品的消解

　　铜磁铁矿含有４０％~６０％(质量分数,下同)铁、

０５％~２５％铜、３０％~３５％二氧化 硅、０５％ ~
７０％硫.硫以单质硫、硫化物和硫酸盐形式存在,
由于铜和铁属于亲硫元素,主要以铁和铜的硫化物

形式存在.消解样品时,单质硫和硫化物均需被氧

化,常用氧化剂有硝酸、高氯酸、过氧化氢、王水、逆
王水、过氧化钠、氯酸钾及其混合物等.在文献[９Ｇ
１０]基础上,选取３个铜磁铁矿样品(S１、S２和S５),
称取 ０２０g,采 用 １６mL 逆 王 水、１６mL 王 水 和

１６mL硝酸３种体系进行溶样试验.结果表明,采
用逆 王 水 体 系 溶 样,硫 的 测 定 结 果 与 YS/T
１０４７４—２０１５方法测定结果一致;采用王水体系溶

样,硫的测定结果与 YS/T１０４７４—２０１５方法测定

结果基本一致;采用硝酸体系溶样,硫的测定结果与

YS/T１０４７４—２０１５ 方法测定结果的差值较大.
采用逆王水体系溶样,样品经逆王水氧化、氢氟酸挥

硅和高氯酸进一步氧化,其中的单质硫和硫化物被

氧化生成SO２－
４ ,同时硫酸盐被消解.

　　本法关注的焦点是样品中的单质硫能否完全氧

化,为此在S１、S３和S５共３个含量水平铜磁铁矿样

品中添加适当量的单质硫,进行６次回收试验,结果

见表１.由表１可知,单质硫的回收率介于９７％~
１００％之间,说明单质硫在逆王水、氢氟酸和高氯酸

条件下已完全被氧化.

表１　单质硫回收试验结果

Table１　Resultsofrecoverytestforelementalsulfur

样品编号

Sample
No．

测定值

Found/
g

加标量

Added/
g

测得总量

Total
found/g

回收率

Recovery/
％

S５ ０．００１３６ ０．００２００ ０．００３３０ ９７
S３ ０．００３２４ ０．００６５０ ０．００９５５ ９７
S１ ０．００４８６ ０．００５００ ０．００９８４ １００

２３　分析谱线

　　电感耦合等离子体原子发射光谱法中,干扰可

—２６—
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分为光谱干扰和非光谱干扰.硫的分析谱线主要有

S１８０７３１nm和S１８２０３４nm,其中S１８０７３１nm与

Ca１８０７３４nm存在部分重叠,属于光谱干扰.为了

研究 干 扰 的 程 度,按 如 下 方 法 配 制 溶 液.移 取

１００mL(或 ７００、１５００mL)硫 标 准 溶 液 于 ６ 个

１００mL容量瓶中,分别加入０、１０、１５、３５、７５、

１００mL１０００μg/mL钙标准溶液,用硝酸(１＋２０)稀
释至刻度,混匀.该溶液系列中硫的质量浓度皆为

１０μg/mL(或７０、１５０μg/mL),钙质量浓度分别为０、

１０、１５、３５、７０、１００μg/mL.分别测定S１８０７３１nm和

S１８２０３４nm处的发射强度,考察Ca１８０７３４nm 对

S１８０７３１nm 的光谱干扰.结果见表２.由表２可

知,在S１８０７３１nm处,钙对低含量硫存在光谱干扰

效应,硫含量测定结果与理论值的误差较大;在 S
１８２０３４nm处,钙对硫的光谱干扰效应不明显.综

合分析,推荐使用S１８２０３４nm 作为分析谱线.

表２　钙对硫的光谱干扰

Table２　Spectralinterferenceofcalciumwithsulfur　　　　　　　　　 　μg/mL

ρCa

１０μg/mLS ７０μg/mLS １５０μg/mLS

S１８０．７３１nm S１８２．０３４nm S１８０．７３１nm S１８２．０３４nm S１８０．７３１nm S１８２．０３４nm

测定值

Found
误差

Error
测定值

Found
误差

Error
测定值

Found
误差

Error
测定值

Found
误差

Error
测定值

Found
误差

Error
测定值

Found
误差

Error
０ ９．９０ －０．１０ １０．０２ ０．０２ ７２．８８ ２．８８ ７１．３５ １．３５ １５１．１４ １．１４ １５１．４１ １．４１
１０ １０．０３ ０．０３ １０．１７ ０．１７ ７３．２１ ３．２１ ７１．９７ １．９７ １５０．８８ ０．８８ １４９．７８ －０．２１
１５ １０．３９ ０．３９ １０．１８ ０．１８ ７３．８９ ３．８９ ７２．１６ ２．１６ １５２．７３ ２．７３ １５１．６８ １．６８
３５ １０．５６ ０．５６ １０．３４ ０．２４ ７２．９６ ２．９６ ７１．５３ １．５３ １５２．３９ ２．３９ １５２．０７ ２．０７
７０ １０．９８ ０．９８ １０．２７ ０．２７ ７１．８２ １．８２ ７０．６２ ０．６２ １４９．８８ －０．１２ １４８．１８ －１．８２
１００ １１．１３ １．１３ １０．２１ ０．２１ ７２．１１ ２．１１ ７０．９８ ０．９８ １４９．０３ －０．９７ １４８．０６ －１．９４

２４　基体效应的影响

　　铜磁铁矿中除被测组分外,主要成分为铁、二氧

化硅、三氧化二铝、氧化钙、氧化镁和铜.二氧化硅

在消解过程中与氢氟酸反应生成四氟化硅经高温冒

烟挥发掉.铁是铜磁铁矿的主成分,对硫的测定存

在一定干扰[２６],而对共同元素的干扰试验结果说明

铝、钙、镁和铜不干扰测定.

　　配制两组标准溶液系列,一组加入５mL铁基体

溶液(２０mg/mL),另一组不加铁基体溶液,分别绘

制校准曲线,测定实际样品S１(含４７％铁)、S２(含

５４％铁)、S５(含５３％铁)中的硫量以考察铁对硫的

干扰,结果见表３.由表３可知,采用未加入铁基体

的校准曲线测定的结果与 YS/T１０４７４—２０１５的

测定值差值较大,采用加入铁基体的校准曲线测定

的结果与 YS/T１０４７４—２０１５的测定值接近,说明

铁对硫有一定的基体效应.实验采用在标准溶液系

列中,分别加入５mL铁基体溶液(２０mg/mL)进行

基体匹配以消除铁基体对硫的干扰.

表３　铁基体对硫的干扰

Table３　Interferenceofironmatrixwithsulfur　　　　　　　 　w/％

样品号

SampleNo．

S的测定值 FoundofS

YS/T
１０４７４—２０１５

未加入铁基体溶液的校准曲线

Calibrationcurvewithoutironmatrix
加入铁基体溶液的校准曲线

Calibrationcurvewithironmatrix
S５ ０．６５ ０．６５ ０．６６
S２ ２．４２ ２．３６ ２．４０
S１ ６．７８ ６．６５ ６．８６

２５　校准曲线和检出限

　　按照仪器设定的工作条件对标准溶液系列进行

测定,以硫的质量浓度x 为横坐标,对应的发射强度

y 为纵坐标,绘制校准曲线.按照样品测试程序,独
立进行１０次空白试验,以空白溶液测定值的３倍标

准偏差计算检出限,结果如表４.

２６　精密度试验

　　按照实验方法对５个含量水平铜磁铁矿样品中

硫含量进行了测定,结果见表５.结果的相对标准偏

差(RSD,n＝１１)在２１％~３７％之间,满足 GB/T
—３６—
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表４　校准曲线和检出限

Table４　Calibrationcurveanddetectionlimit

元素

Element
波长

Wavelength/nm
线性范围

Linearrange/(μg/mL)
线性回归方程

Linearregressionequation
相关系数r

Correlationcoefficient
检出限

Detectionlimitw/％

S １８２．０３４ ０．１０~１５０ y＝０．１８８x ０．９９９８ ０．０１３５

表５　精密度试验结果

Table５　Resultsofprecisiontest

编号

No．
测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
标准偏差

SDw/％
RSD/

％
S５ ０．６３５,０．６３８,０．６５４,０．６６２,０．６６９,０．６７９,０．６８７,０．６９１,０．６９２,０．６９３,０．７１５ ０．６７４ ０．０２５ ３．７
S３ １．５３２,１．５５２,１．５８２,１．５９２,１．６０５,１．６１０,１．６１４,１．６１７,１．６３５,１．６５５,１．６７４ １．６０６ ０．０４１５ ２．６
S２ ２．３０８,２．３５５,２．３５６,２．３６７,２．３７４,２．３８６,２．４１４,２．４５２,２．４５８,２．４９４,２．５１４ ２．４０７ ０．０６４８ ２．７
S４ ４．７１５,４．７６４,４．７７９,４．８５６,４．８５７,４．８９９,４．９４９,４．９６８,５．０２４,５．０３９,５．０４５ ４．９００ ０．１１６ ２．４
S１ ６．６２３,６．７２７,６．７７７,６．８２８,６．８５４,６．９５１,６．９８３,６．９９１,７．０２９,７．０４０,７．０５９ ６．８９７ ０．１４４ ２．１

２７４１７—２０１７对实验室内变异系数的要求.

２７　正确度试验

　　由于没有合适的标准样品,采用实验方法和

YS/T１０４７４—２０１５«铜磁铁矿化学分析方法第４

部分:硫量的测定 高频燃烧红外线吸收光谱法»对５
个含量水平铜磁铁矿样品中的硫含量分别进行测定

(n＝１１),计算平均值,并对两种方法测定结果的平

均值进行t检验,见表６.

表６　不同方法比对结果(n＝１１)

Table６　Comparisonoftestresultsofdifferentmethods　　　　　　　　　　　w/％

项目

Item

水平样品 Level(horizontal)samples

S５ S３ S２ S４ S１

ICPＧ
AES

YS/T
１０４７．４Ｇ２０１５

ICPＧ
AES

YS/T
１０４７．４Ｇ２０１５

ICPＧ
AES

YS/T
１０４７．４Ｇ２０１５

ICPＧ
AES

YS/T
１０４７．４Ｇ２０１５

ICPＧ
AES

YS/T
１０４７．４Ｇ２０１５

平均值 ０．６７ ０．６５ １．６１ １．６３ ２．４０ ２．４２ ４．８９ ４．９７ ６．８９ ６．７８
SD ０．０２５ ０．０１２ ０．０４３ ０．０８１ ０．０６２ ０．０７７ ０．１１４ ０．０８６ ０．１４５ ０．１４７

统计量t ２．０４８０ ０．７６４４ ０．６９０４ １．９４８７ １．８４０６
t０．０２５,２０ ２．０８６０

　　５个含量水平样品的统计量t＜t００２５,２０,表明本

法与 YS/T１０４７４—２０１５(高频燃烧红外吸收法)测
定结果的平均值没有显著性差异,可以作为铜磁铁

矿中硫含量测定方法使用.

２８　重复性与再现性

　　按照 GB/T６３７９２要求,９个实验室分别对５
个含量水平的铜磁铁矿样品进行了５次独立测定,
确定校准曲线线性范围内的方法精密度为:重复性

标准 差 Sr ＝００１３５x ＋００１４３、重 复 性 限 r＝
００３７９x＋００３９６、再现性标准差SR ＝００２３２x＋
００１３７、再现性限R＝００６５３x＋００３８３.
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DeterminationofsulfurinhighＧsulfurcoppermagnetiteby
inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry

WANGYanＧjun,ZHOULei,JIANGXiaoＧguang∗

(BayuquanCustomsDistrictP．R．China,Yingkou１１５００７,China)

Abstract:Coppermagnetitewasanimportantrawmaterialforthesmeltingofcopperandiron．Thecontent
ofharmfulelementincoppermagnetite,ie．,sulfur,wasrelativelyhigh．ThesamplewasdigestedbyreＧ
verseaquaregia．Aftervolatilizingsiliconbyhydrofluoricacidandfurtheroxidizationbyperchloricacid,

thecontentofsulfurinhighＧsulfurcoppermagnetitewasdeterminedbyinductivelycoupledplasmaatomic
emissionspectrometry(ICPＧAES)innitricacidsystemwithS１８２０３４nmastheanalyticalline．ThecaliＧ
brationcurvewaspreparedwithstandardsolutionserieswhichwerematchedwithironmatrixtoeliminate
theinfluenceofmatrixeffect．Whenthemassconcentrationofsulfurwasinrangeof０１０Ｇ１５０μg/mL,it
showedgoodlinearrelationshipwiththecorrespondingemissionintensity．ThelinearcorrelationcoeffiＧ
cientwas０９９９８．Thedetectionlimitofmethodwas００１３５％．Theproposedmethodwasappliedforthe
determinationofsulfurinfivecontentlevelsofhighＧsulfurcoppermagnetitesamples．TherelativestandＧ
arddeviations(RSD,n＝１１)ofthedeterminationresultswerebetween２１％and３７％,whichhadno
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significantdifferencewiththeresultsobtainedbyhighfrequencycombustioninfraredabsorptionmethod．
ThestandarddeviationofrepeatabilityofmethodwasSr＝００１３５x＋００１４３．Therepeatabilitylimitwas
r＝００３７９x＋００３９６．ThestandarddeviationofreproducibilitywasSR ＝００２３２x＋００１３７．ThereproＧ
ducibilitylimitwasR＝００６５３x＋００３８３．
Keywords:coppermagnetite;sulfur;inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)
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