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全自动红外吸收光谱法测定硫化矿矿石中全硫量

李杰阳
（云南锡业股份有限公司 卡房分公司，云南 个旧６６１０００）

摘　要　近年来，随着全自动红外测硫仪的快速发展，仪器性能的升级优化，加之对固体矿物质种类和

高硫含量检测技术有了新的技术突破。因此将全自动红外测硫仪应用于硫化矿矿石中全硫量的测定，

采用国家硫矿石标准样品中不同段的硫含量（标准值），建立标准工作曲线，再结合实际样品校正该曲

线，建立了一种用全自动红外吸收光谱法测定硫化矿矿石中全硫量的检测方法。方法的主要特点是包

括样品称量在内的整个测试过程由计算机控制自动完成，自动化程度极高，分析时间短，结果准确、可

靠。选取当地不同矿物特性的８个样品，测定的相对标准偏差ＲＳＤ（狀＝１１）均小于２．５％，样品加标回

收率为８６．２％～１１７％，与化学法（空气或氧气燃烧碘量法）测定结果对照，测定结果都在允许误差范围

内，完全能够满足日常硫化矿矿石中全硫含量的检测要求。
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前言

结合云南个旧某有色金属矿采选单位的实际矿

物特性，大致可分为入选原矿和金属矿产品两大类

型的硫化矿，既有锡铜原矿、单铜原矿、多金属钨铜

原矿，也有硫精矿、硫铁矿、锡粗精矿、铜精矿，共计

７种。其中，硫精矿、硫铁矿以含硫含铁为主，矿物

组成较简单、干扰元素少且含量低，是重要的化学矿

物原料，系化工部１００种重要化工产品之一，最重要

的工业用途是制造硫酸；多金属钨铜原矿及其金属

产品之一的钨精矿，主成分不一，但性质结构简单，

其含全硫量低；而其余锡铜原矿、单铜原矿、锡粗精

矿、铜精矿，主成分不一，性质结构较复杂、干扰元素

多且含量不低，含硫量跨度大。矿石中的硫离子在

一定湿度的空气中极易受潮，硫的价态极易与氧离

子等结合形成新的化合态，存在变价风险，特别是高

硫量的样品较明显，尤其是硫铁矿、硫精矿，原因是

此类型矿石中硫主要以ＦｅＳ２和Ｆｅ２（ＳＯ４）３形态存

在。所以，在取好样品后，要严格按照试样要求及时

进行加工制样和化验分析工作，才能得到硫化矿矿

石中硫的准确含量结果［１］。

国家标准方法中的空气燃烧碘量法
［２３］属于化

学分析方法，存有较高操作风险（烫伤），电耗大，工

效低下，以及对各项基本工作要求严格，操作条件较

苛刻，结果稳定性差等缺陷，已不再适应现代的工业

生产需要。ＷＳＳ８０８全自动红外测硫仪，具有分析

测速快、各项操作简单、风险低、结果稳定性好、准确

率高、自动化程度高等优点，已在煤炭、化工、石油、

铁矿石等行业应用比较成熟，目前在有色金属矿业

上的应用未见报道［２７］。因此，本文对 ＷＳＳ８０８全

自动红外测硫仪分析硫化矿矿石中全硫量的检测方

法进行了实验研究，结果表明，该方法在１２５０℃中

熔解试样，不用任何助燃剂下，就能实现硫化矿矿石

中硫的充分燃烧，自动测定出检测结果，完全能够满

足某单位硫化矿样品中全硫含量的检测要求。

１　实验部分

１１　主要仪器、试剂及材料

ＷＳＳ８０８全自动红外测硫仪（长沙远光瑞翔科

技有限公司），吹气流量１．０～１．２Ｌ／ｍｉｎ，抽气流量

２．０Ｌ／ｍｉｎ，气封流量２．０～２．５Ｌ／ｍｉｎ；分析天平

（梅特勒托利多仪器公司）；无油空气压缩机；无水

高氯酸镁（ＡＲ１７１，粒状）；专属坩埚；变色硅胶（ＡＲ，

粒状）；高温棉；硫酸铅（ＡＲ）。

１２　主要样品

铜精矿标准样品ＺＢＫ３３８、ＺＢＫ３４０，硫精矿标准

样品ＺＢＫ３１２Ａ、ＺＢＫ３２７（山东济南众标科技有限公

司）；铜精矿ＹＳＳ０２１２００４、硫精矿（云南锡业研究院

公司）；当地产的管理样品及种类不一的若干个试样。

１３　实验方法

１．３．１　分析试样的处理

一般来说，分析试样的最小质量与试样中最大

颗粒的直径成正比，而试样最后的细度应便于熔样，

越细越好，但考虑在试样处理上所花费的成本，以选

用能达到预期准确度的最节约的采样量为原则［８］。

因此，在确保样品总质量，试样研磨至通过０．０７５ｍｍ

的细筛即可，即样品粒度应不大于０．０７５ｍｍ，并在

１００～１０５℃烘２ｈ后置于干燥器中，冷至室温，才

能确保最终分析结果的准确性。

１．３．２　样品测定

仪器（天平）至少预热１５ｍｉｎ，最好是３０ｍｉｎ后

在室温下开始称量（若使用内置天平操作，设置为开

始测试后再升温，避免称量误差）。通常，样重在

０．１０００～０．１２００ｇ为佳。

内置天平操作：在测试界面中点击“添加试样”，

输入试样总数量（包括废样）和起始坩埚位置，然后

在对应孔位放好空坩埚，单击“称空坩埚”，接着输入

所有样品信息（样品名称和样品重量），等所有空坩

埚称完后再单击“称样重”，并根据屏幕提示依次放

入待测的样品，所有样品放完后再单击“开始测试”，

程序将自动加温到１２５０℃后自动分析所有试样。

外置天平操作：在测试界面中点击“添加试样”，

输入试样总数量（包括废样）和起始坩埚位置，然后

在对应孔位放好已载有试样的坩埚（在其他天平上

称好样重），接着输入所有样品信息（样品名称和样

品重量），所有样品放完后再单击“开始测试”，程序

将自动加温到１２５０℃后自动分析所有试样。

测试结束，试样分析结果自动显示并存储，点击

“退出测试窗口”，３０ｍｉｎ后关闭软件界面窗口（确

保降至６００℃及以下，降低仪器的热损耗率），关闭

计算机主机，显示器，再关闭仪器主机电源开关，最

后关闭总电源。

若中途希望停止本次测试或插入试样，可以点

击“停止测试”按钮。点击“停止测试”按钮后并不会

停止控温，只有在退出测试窗口后才会停止控温。

但是在所有试样测试完成后，会根据系统设置，在等

待一段时间后自动降温到６００℃，降温后需要点击

“开始测试”按钮才会再次升温到目标温度。

１４
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２　结果与讨论

２１　称样量的选择

称样量的多少要看样品是否充分燃烧、转化和

红外测硫仪中红外池的长度。称样量过少，误差增

大；而称样量过多，硫燃烧可能不充分，影响测试结

果的准确性。按０．０３００、０．０５００、０．０８００、０．１０００、

０．１２００、０．１５００、０．１８００、０．２０００ｇ８种称样量，分

别对某单位７种类型的硫化矿样品测定后，结果表

明：称样量在０．１０００～０．１５００ｇ内测试结果最好，

分析时间合理，称样量越重时，越有扫尾现象，其耗

时加长，故实验称样量选择０．１０００～０．１２００ｇ。

２２　熔样温度的选择

硫化矿矿石中硫充分燃烧的理想温度是１２５０～

１３００℃，要保证空气流量适宜，并让试样平铺满坩埚

内，以确保燃烧充分。原因是温度太低，试样熔解不好，

二氧化硫气体析出不完全，转化率低，空气流过快过慢、

过大过小都会影响吸收效果，特别是高硫量吸收不完全，

使分析结果严重偏低。考虑高温下对仪器内部结构的热

侵蚀作用，通过６个标准样品进行实验后，结果表明：分

析试样１２５０℃的高温下，在空气流中燃烧分解，不用任

何助燃剂，就能达到硫化矿矿石中硫的充分燃烧。

２３　标准物质验证

选取６种标有硫量的有证标准物质，分别用新、

旧专属坩埚，按分析步骤进行测定，测定结果与标准

值进行比对，见表１。

结果表明：分析结果都在国家标准允许误差范

围内，准确率较高。专属坩埚在完好清洁下，可反复

多次使用。

表１　准确度验证

犜犪犫犾犲１　犃犮犮狌狉犪犮狔狏犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀 ／％

项目
铜精矿

ＺＢＫ３３８

铜精矿

ＺＢＫ３４０

硫精矿

ＺＢＫ３１２Ａ

硫精矿

ＺＢＫ３２７

铜精矿

ＹＳＳ０２１２００４
硫精矿

测定值
新坩埚 ２２．８１ ２４．０３ ２８．１９ ３０．１４ １．０３ ３７．２５

旧坩埚 ２２．９６ ２３．９１ ２８．３７ ３０．０７ １．０５ ３７．０６

标准值 ２２．８７ ２３．９２ ２８．４０ ２９．９５ １．０４ ３７．２１

绝对误差
新坩埚 －０．０６ ０．１１ －０．２１ ０．１９ －０．０１ ０．０４

旧坩埚 ０．０９ －０．０１ －０．０３ ０．１２ ０．０１ －０．１５

国标允许误差 ０．４０ ０．４０ ０．４０ ０．４０ ０．１０ ０．４５

２４　硫化矿矿石中硫的稳定性考察

硫在自然界中的常见化合价有２、０、＋４、＋６价，

有时也会存在１价，如二硫化亚铁，化学式ＦｅＳ２，稳

定性最好的是＋６价，属于较活泼非金属单质。硫的

化合价以１价存在时，在一定湿度的空气中极不稳定

（极易受潮），硫的价态极易与氧离子等结合形成新的

化合态。通过抽取一定时间内当地实际样品（绝大多

数是硫铁矿和硫精矿），分别按全自动红外吸收光谱法

和化学法（空气燃烧碘量法）进行测定，结果见表２。

表２中，样品编号以年月日及序号表示，如编号

为１９．０５．０７．００１是２０１９年５月７日００１号分析样

品，实验日期为２０２０年４月２５日。根据实验可知，

某单位７种类型的硫化矿样品中硫的含量，最低的是

多金属钨铜原矿，ωＳ≤５．００％；低中含量的是锡铜原矿、

单铜原矿和锡粗精矿，３．００％≤ωＳ≤２０．００％；中高含

量的是硫精矿、硫铁矿、铜精矿，２０．００％≤ωＳ≤

４０．００％。结果表明，硫化矿矿石中硫离子确实存在

变价风险，特别是高含量硫的样品较明显。所以，在

取好样品后，要严格按照试样要求，及时进行加工制样

和测定，并对制备好的样品放入烘箱中，在１００～１０５℃

烘２ｈ后置于干燥器中，冷至室温，方能进行分析。

表２　硫的测定结果

犜犪犫犾犲２　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉 ／％

样品编号

全自动红外吸收光谱法测定

不烘
在５０℃

烘２ｈ

１００℃

烘２ｈ

化学法

测定

１９．０５．０７．００１，硫铁矿 ３５．２９ ３６．１０ ３６．２０ ３６．７３

１９．０５．０７．００２，硫精矿 ３４．３６ ３５．３１ ３５．３５ ３５．７２

１９．０５．０７．００３，硫铁矿 ３５．２０ ３６．０６ ３６．４８ ３６．８９

１９．０５．０７．００４，硫精矿 ３１．１３ ３２．１２ ３１．９２ ３２．６６

１９．１１．０４．００５，硫精矿 ２８．６４ ３０．１３ ３０．６２ ３１．０１

１９．０８．１４．００６，硫精矿 ３２．２５ ３３．５４ ３３．６１ ３４．０２

１９．１１．０５．００７，硫铁矿 ３５．２０ ３６．４１ ３６．３６ ３６．５６

２０．０４．１７．００８，硫精矿 ３１．２２ ３１．１６ ３１．２９ ３１．４０

２０．０４．１７．００９，硫精矿 ３１．１７ ３１．２１ ３１．４６ ３１．１３

２０．０４．１７．０１０，硫铁矿 ３６．７７ ３６．８２ ３７．３７ ３７．３２

２０．０４．１７．０１１，硫铁矿 ３６．８１ ３６．７１ ３７．０２ ３６．７５

２０．０４．１５．０１２，硫铁矿 ３７．６０ ３７．７７ ３８．００ ３８．１４

２０．０４．０３．０１３，硫铁矿 ３７．７６ ３８．３１ ３８．２９ ３８．０７

２０．０３．１８．０１４，硫铁矿 ３５．２２ ３５．１４ ３５．２０ ３５．５１

２０．０４．０２．０１５，铜精矿 ２８．２１ ２８．４８ ２８．９８ ２８．７９

２０．０４．１３．０１６，铜精矿 ３３．９３ ３４．０３ ３４．４０ ３４．０９

２０．０４．１０．０１７，锡粗精矿 １６．１８ １６．４３ １６．５１ １６．３８

２０．０３．１８．０１８，锡粗精矿 １６．２９ １６．６９ １６．６５ １６．５９

２０．０４．１４．０１９，锡铜原矿 １４．３６ １４．４８ １４．５８ １４．３９

２０．０４．１４．０２０，单铜原矿１＃ １１．０８ １０．９７ １１．００ １０．９６

２０．０４．１４．０２１，单铜原矿２＃ ４．２０ ４．３３ ４．４２ ４．３７

２０．０４．１４．０２２，多金属钨铜原矿 １．４７ １．５１ １．３９ １．４８
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２５　精密度实验

按某单位７种类型的硫化矿样品，选取８个不

同硫含量的试样，按实验方法进行测定，每个试样独

立测定１１次，结果见表３。

表３　精密度验证

犜犪犫犾犲３　犘狉犲犮犻狊犻狅狀犞犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀（狀＝１１） ／％

样品 测定值硫的百分含量 平均值 标准偏差 相对标准偏差

锡铜原矿 １３．９１ １３．９１ １３．８９ １３．８７ １３．８９ １３．８５ １３．９５ １３．９７ １３．８１ １３．９３ １３．８５ １３．８９ ０．０４７２ ０．３４

单铜原矿１＃ ３．７７ ３．７７ ３．８１ ３．８３ ３．７９ ３．８７ ３．７７ ３．８１ ３．７９ ３．８７ ３．７９ ３．８１ ０．０５３１ １．４

单铜原矿２＃ １０．３５ １０．４１ １０．４５ １０．４１ １０．３９ １０．３７ １０．４９ １０．４５ １０．４７ １０．４９ １０．４１ １０．４３ ０．１４９７ １．４

多金属钨铜原矿 ０．９４ ０．９２ ０．９２ ０．８９ ０．９２ ０．９１ ０．９４ ０．９２ ０．８９ ０．９２ ０．９２ ０．９２ ０．０１９７ ２．１

锡粗精矿 １６．６０ １６．８２ １６．８６ １６．６８ １６．７２ １６．８０ １６．７６ １６．６０ １６．６０ １６．５８ １６．７８ １６．７１ ０．１１６３ ０．７０

铜精矿 ２７．８５ ２７．７８ ２７．８２ ２７．７９ ２７．７５ ２７．７０ ２７．６７ ２７．８４ ２７．７９ ２７．７７ ２７．８３ ２７．７８ ０．０５６８ ０．２０

硫精矿 ２９．２９ ２９．２３ ２９．２７ ２９．１１ ２９．２５ ２９．０３ ２９．０９ ２９．２３ ２９．１９ ２９．２５ ２９．０７ ２９．１８ ０．０９０９ ０．３１

硫铁矿 ３５．４２ ３５．５２ ３５．８４ ３５．７２ ３５．８０ ３５．７２ ３５．８０ ３５．５６ ３５．４４ ３５．８３ ３５．４６ ３５．６５ ０．２２０４ ０．６２

从表３中可看出，方法的相对标准偏差ＲＳＤ（狀＝

１１）均小于２．５％，能满足日常硫化矿中硫的检测要求。

２６　加标回收实验

在上述８个不同硫含量的试样中加入０．５～

２．６倍的硫量（硫酸铅，ωＳ＝１０．３４％），按实验方法

进行测定，结果见表４。

从表４中可看出，样品加标回收率为８６．２％～

１１７％，能满足日常硫的检测要求。在制作标准工作

曲线时，寻找不到锡粗精矿和铜精矿组成成分与实

际样品相近的硫矿石标准样品。

表４　加标回收实验

犜犪犫犾犲４　犛狋犪狀犱犪狉犱犪犱犱犻狋犻狅狀狉犲犮狅狏犲狉狔犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

样品
分析样重／ｍｇ

试样重 硫酸铅重
试样中硫量／ｍｇ 硫加入量／ｍｇ 测得硫量／ｍｇ 回收硫量／ｍｇ 回收率／％

锡铜原矿
５４．６ ５２．４ ７．５８ ５．４２ １２．７８ ５．２０ ９５．９

５２．５ ５８．７ ７．２９ ６．０７ １３．２４ ５．９５ ９８．０

单铜原矿１＃

８５．１ ２２．２ ３．２３ ２．３０ ５．５０ ２．２７ ９８．７

６７．２ ４２．４ ２．５５ ４．３８ ６．７１ ４．１６ ９５．０

５４．８ ５２．７ ２．０８ ５．４５ ７．３６ ５．２８ ９６．９

单铜原矿２＃
５１．８ ５４．９ ５．３６ ５．６８ １０．７３ ５．３７ ９４．５

５１．０ ６１．６ ５．２７ ６．３７ １１．４１ ６．１４ ９６．４

多金属钨铜原矿

９５．２ １１．０ ０．８８ １．１４ ２．０６ １．１８ １０４

９９．５ ７．５ ０．９２ ０．７８ １．６９ ０．７７ ９８．７

１０１．２ １４．９ ０．９３ １．５４ ２．３８ １．４５ ９４．２

锡粗精矿
５１．９ ５４．８ ８．６７ ５．６７ １４．０６ ５．３９ ９５．１

５０．２ ６２．５ ８．３８ ６．４６ １３．９５ ５．５７ ８６．２

铜精矿

４２．１ ７４．６ １１．７０ ７．７１ １９．１６ ７．４６ ９６．８

４２．１ ６６．０ １１．７０ ６．８２ １９．６６ ７．９６ １１７

２９．３ ７４．９ ８．１４ ７．７４ １６．４６ ８．３２ １０７

２２．３ ８５．４ ６．１９ ８．８３ １５．１１ ８．９２ １０１

硫精矿

４１．２ ６７．３ １２．０２ ６．９６ １８．６６ ６．６４ ９５．４

２８．３ ７６．２ ８．２６ ７．８８ １５．７５ ７．４９ ９５．１

１９．４ ９４．７ ５．６６ ９．７９ １４．８７ ９．２１ ９４．１

硫铁矿
３０．９ ７６．４ １１．００ ７．９０ １８．８７ ７．８７ ９９．６

２０．８ ８８．２ ７．４１ ９．１２ １６．２４ ８．８３ ９６．８

２７　对比实验

抽取某单位２０个不同硫含量的试样，用全自动

红外吸收光谱法和化学法（空气燃烧碘量法），以及

外（仲裁）单位用化学法（氧气燃烧碘量法）测定结

果进行比对，结果见表５。

从表５中可看出，本方法测定结果准确、可靠。
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表５　测定结果

犜犪犫犾犲５　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊 ／％

样品编号
本方法

测定值

化学法

测定值

外单位化学法

测定值

燃烧法

允许误差

原矿１＃ １４．９３ １４．７８ １４．６８ ０．５０

原矿２＃ ４．３１ ４．２７ ４．４１ ０．２０

原矿３＃ １０．８７ １０．７６ １０．９６ ０．５０

硫铁矿４＃ ３４．９３ ３５．０９ ３５．５０ ０．８０

硫铁矿５＃ ３８．６１ ３７．８８ ３８．２４ ０．８０

硫铁矿６＃ ３８．１２ ３７．９８ ３８．５８ ０．８０

硫铁矿７＃ ３６．９８ ３７．２９ ３７．６４ ０．８０

硫铁矿８＃ ３７．０９ ３７．３１ ３７．１６ ０．８０

硫精矿９＃ ３１．５７ ３１．７５ ３２．０４ ０．８０

硫精矿１０＃ ３１．４０ ３１．７８ ３２．００ ０．８０

硫铁矿１１＃ ３６．２７ ３６．６４ ３６．７３ ０．８０

硫铁矿１２＃ ３５．５３ ３５．８３ ３５．７２ ０．８０

硫铁矿１３＃ ３６．６９ ３６．３９ ３６．８９ ０．８０

硫精矿１４＃ ３２．０８ ３２．１１ ３２．６６ ０．８０

原矿１５＃ ８．９５ ９．１４ ０．３０

原矿１６＃ ３．７２ ３．６９ ０．２０

铜精矿１７＃ ２４．７５ ２５．０１ ０．８０

铜精矿１８＃ ２３．４１ ２３．１９ ０．８０

锡粗精矿１９＃ １６．３５ １６．２７ ０．５０

锡粗精矿２０＃ １５．９６ １６．０１ ０．５０

３　结论

介绍了采用全自动红外吸收光谱法测定硫化矿

矿石中全硫量的检测方法，实验结果表明，试样在１

２５０℃的高温空气流中燃烧分解，不用任何助燃剂

就能实现硫的充分燃烧，使用简便，容易掌握，自动

得出检测结果，降低了对化验员的要求；同时，具有

操作风险低、结果稳定性好、准确率高、自动化程度

高、检测含量范围宽、处理量大、适合批量化测试等

优点，完全能够为实验室提供硫化矿样品中硫的准

确数据。
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