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高温燃烧碘量法测定萤石中的总硫
杨占菊，杜国栋，李建华，马福元，沈生海

( 青海西矿同鑫化工有限公司，西宁　811600)

摘要　建立高温燃烧碘量法测定萤石中总硫含量的方法。采用铜粉为助熔剂与萤石样品混合，以氧气为载

气，萤石样品在高温燃烧管式炉中于 1 200℃加热燃烧，将萤石样品中的硫转化为二氧化硫，以酸性碘化钾 – 淀粉

溶液吸收二氧化硫，用碘酸钾标准溶液滴定。实验条件：氧气流量为 1.5～2.2 L／min ；称样质量为 500 mg ；铜粉

用量为 1 000 mg。在选定的实验条件下，总硫测定结果的相对标准偏差为 2.1%～2.8%(n=11)，方法的加标回收率为

98.0%～103.5%。该方法准确、快速、简便、检测成本低，可用于萤石中总硫含量的测定。
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Determination of total sulfur in fluorite by iodimetry with high temperature combustion
YANG Zhanju， DU Guodong， LI Jianhua， MA Fuyuan， SHEN Shenghai

(Qinghai Xikuang Tongxin Chemical Co.， LTD.， Xining　811600， China)

Abstract　The method for determination of total sulfur in fluorite by iodimetry with high temperature combustion was 

established. Copper powder was mixed with fluorite sample as flux， by using oxygen as carrier gas, fluorite was heated and 
burned at 1 200℃ in a high–temperature combustion tube furnace. Sulfur in fluorite sample was converted into sulfur dioxide.  
Sulfur dioxide was absorbed by acidic potassium iodide–starch solution and titrated with potassium iodate standard titration 
solution. The optimal experimental conditions were as followed: the oxygen flow rate was 1.5 – 2.2 L／min, the sample 
quality was 500 mg, and the dosage of copper powder was 1 000 mg. Under the selected experimental conditions，the 
relative standard deviation of determination results was 2.1%–2.8%(n=11), and the recovery rate of the method was 98.0%–
103.5%. The method is accurate, rapid, simple and low cost, which can be used to determining the total sulfur content in 
fluorite.
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萤石又称氟石，是工业无水氟化氢生产的主要

原料，萤石中硫以硫化物和硫酸盐的形式存在，其含

量是无水氟化氢生产工艺控制的关键指标。在生

产无水氟化氢的化学反应过程中，萤石中的硫在回

转反应炉内发生反应后的产物容易腐蚀设备和堵

塞管道，常常因为这些问题被迫停工进行检修，所以

对萤石中硫含量的控制十分重要，萤石中硫含量的

检测对氟化氢生产工艺具有重要意义［1］。目前萤石

中硫的主要分析方法有重量法［2］、X 射线荧光光谱 
法［3–7］、原子吸收光谱法［8］、电感耦合等离子体发射

光谱法［9–13］、高温燃烧 – 碘酸钾硫代硫酸钠返滴定

法［14］、燃烧碘量法等［15］。其中重量法检测主要试剂

为氯化钡，氯化钡是毒性药品，而且产生的废渣对环

境产生污染，处理较麻烦，分析周期较长，测试步骤

多，测定结果的影响因素较多［16］；X 射线荧光光谱

法检测成本高，并且缺少合适的高硫标准样品，应用

受到限制；原子吸收光谱法基于 SO4
2– 和 BaCrO4 溶

液反应生成 BaSO4 沉淀，置换出 CrO4
2–，通过测定

Cr 间接测出萤石中硫的含量，方法繁琐，检测周期

长，不适合于快速分析。电感耦合等离子发射光谱

法由于仪器较贵，检测成本高，一般不予采用。高温

燃烧 – 碘酸钾硫代硫酸钠返滴定法所用试剂较多，
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耗时长，每次测定都需要用标准物质标定，标准物质

使用频繁，分析成本较高；高温燃烧碘量法测定具

有结果准确、操作方便、快速、适用范围广等优点，因

此被广泛地应用于萤石中硫的测定。笔者建立了以

氧气为载气，采用高温燃烧法测定萤石中总硫含量

的方法。与其它方法相比，该方法分析速度快、准确

度高、检测成本低，可用于萤石中总硫含量的测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

高温燃烧管式炉：SRJK–2–13 型，最高温度为

1 350℃，常温温度为 1 300℃，北京市永光明医疗仪

器有限公司；

电子天平：ME204／02 型，梅特勒 – 托利多 ( 上
海 ) 有限公司；

化学燃烧管：唐山市红玫瑰陶瓷制品有限公司

特种陶瓷分公司；

磁舟：化学瓷 88 船，唐山市红玫瑰陶瓷制品有

限公司特种陶瓷分公司；

滴定管：25 mL，分度值为 0.10 mL，天津玻璃仪

器厂；

铜粉：AR，铜含量不小于 99.5%，硫含量不大于

0.05%，粒度为 75 μm，国药集团化学试剂有限公

司；

盐酸：ρ=1.84 g／mL，优级纯；

盐酸溶液：1+66 ；

碘化钾溶液：20 g／L ；

碘化钾、碘酸钾、淀粉：AR，国药集团化学试剂

有限公司；

淀粉溶液：20 g／L ；称取 2 g 淀粉于 100 mL
烧杯中，加 10 mL 热水调成糊状，加 90 mL 沸水加

热煮至清亮，混匀，现用现配；

碘酸钾：工作基准 (PT)，天津市科密欧化学试

剂有限公司；

碘酸钾标准溶液：0.01 mol／L，准确称取已在

110℃烘箱中干燥至恒重的工作基准试剂碘酸 0.357 
g，溶于 1 000 mL 水中，摇匀；

实验用水为三级蒸馏水。

1.2　样品制备

萤石试样在 (105±5)℃下干燥 2 h，置于干燥器

中冷却后加工至粒度小于 0.063 mm。

1.3　吸收液制备

取 80 mL 的盐酸溶液 (1+66) 于吸收瓶中，加入

1 mL 3% 碘化钾溶液，再加入 1 mL 2% 淀粉溶液。

用碘酸钾标准溶液滴定至吸收液呈淡蓝色。

1.4　实验方法

将高温燃烧管式炉升温控制为 (1 250±50)℃，

连接管路，启动真空泵检查气密性，确信不漏气后进

行测定。

准确称取 500 mg 试样均匀置于磁舟中，均匀覆

盖 1 000 mg 铜粉放入高温燃烧管式炉中，将加热燃

烧后的混合气体导入吸收瓶中。开始反应时，调节

氧气流量为1.5～1.8 L／min，预热1 min，待吸收瓶中

蓝色加深出现紫色时，调节氧气流量为 2.0 L／min 
左右，立即用碘酸钾标准溶液滴定，滴定速度控制

在 10～15 滴／s，使滴定液在滴定过程中始终保持蓝

色。待吸收液变色速度减慢后，空气流量可慢慢加

大至2.2 L／min，在临近终点时滴定速度控制在3～5
滴／min，吸收液呈稳定的浅蓝色时为终点，记录滴

定体积。随同做空白实验。

试样中总硫含量按式 (1) 计算。
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式中：w——试样中总硫含量，% ；

c——碘酸钾标准滴定溶液的浓度，mol／L ；

V——滴定试样时消耗碘酸钾标准溶液的体

积，mL ；

V0——空白实验消耗碘酸钾标准溶液的体

积，mL ；

M——0.016 03，1.00 mL 碘酸钾标准滴定溶

液相当的硫质量，g／mmol ；
m——试样的质量，g。

2　结果与讨论

2.1　空白实验对于检测结果的影响

磁舟和化学燃烧管除原料及制做过程中所带

来的空白外，还具有一定的吸附性，表面容易吸附空

气中的水份和二氧化硫等。其中的水份在燃烧时吸

收一定热量汽化后吸收二氧化硫，从而降低了二氧

化硫的转化率。磁舟吸附等原因会造成样品在管式

炉中由于压缩空气流的作用而产生样品喷溅，引起

化学燃烧管的污染并造成磁舟在燃烧管内粘结，使

测试结果重现性较差，且瓷舟自身的硫会使结果偏

高。故在使用前将磁舟用蒸馏水洗干净，于 105℃
下烘干后置于马弗炉内以 1 000℃左右灼烧 1 h 左

右，取出稍冷，置于干燥器中备用。试验证明，通过
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对磁舟的处理后，在检测时无喷溅现象，且样品空白

值为 0.10 mL，重现性较好。

2.2　助熔剂的选择

高温燃烧法测定硫时，助熔剂在燃烧过程中

放热与样品共熔形成的流体应不吸收或者最小限

度吸收二氧化硫。加入合适及适量的助熔剂有助

于提高硫的回收率及测定结果的稳定性，降低空白 
值［17–18］。对三氧化钨、五氧化二钒、锡粒、铜粉等助

熔剂及用量进行试验，结果见表 1。
表 1　不同助熔剂的反应情况

助熔剂
用量／

mg
反应时
间／min 终点现象 燃烧现象

三氧
化钨

800～1 200 4～5 延迟，不明显
样品有燃烧不完全

及喷溅现象

五氧化
二钒

800～1 200 4～5 明显
样品有燃烧不完全

及喷溅现象，

锡粒 800～1 200 6～8 不明显，延迟
流体均匀磁舟中有结
块，不均匀，有包裹

铜粉 800～1 200 2～3 明显 燃烧完全，流体均匀

表 1 试验结果表明，三氧化钨、五氧化二钒、锡

粒作为助熔剂时，样品不同程度发生喷溅或燃烧不

完全及包裹情况发生，三氧化钨及锡粒滴定终点拖

长，终点不明显；以铜粉作熔剂时磁舟内熔融效果

较好，反应时间快，流体均匀，滴定终点明显，故选择

铜粉为助熔剂。不同用量的铜粉助熔剂对应硫测定

结果见表 2。
表 2　铜粉用量对应硫的测定结果

标准样品
称样量／

mg
铜粉用
量／mg

标准值／
%

测定值／
% 燃烧现象

YSBC 
28735–2014

500
500
500

500
800

1 000

0.092
0.092
0.092

0.071
0.090
0.092

样品燃烧不完全
燃烧完全，流体均匀
燃烧完全，流体均匀

YSBC 28735 500
500

1 200
1 400

0.092
0.092

0.092
0.085

燃烧完全，流体均匀
有结块，不均匀，有包裹

YSB 14796

500
500
500
500
500

500
800

1 000
1 200
1 400

0.35
0.35
0.35
0.35
0.35

0.26
0.34
0.35
0.35
0.30

样品燃烧不完全
燃烧完全，流体均匀
燃烧完全，流体均匀
燃烧完全，流体均匀

有结块，不均匀，有喷溅

由 表 2 可 知，样 品 量 为 500 mg、铜 粉 量 为

800～1 200 mg 时，燃烧效果最好，测定结果准确。

因此实验选择铜粉用量为 1 000 mg。
2.3　称样量的选择

在样品检测时，称样量的选择对测定结果影响

较大，称样量过多，则样品获得热能不足而导致硫

释放不完全，相应的助熔剂用量增加，空白值随之

增大；称样量过少，则缺乏代表性以至测定结果精

密度差。结合仪器的实际情况，分别称取 200，250，
300，350，400，450，500，600，700，800，900 mg 的 标

准物质 (YSBC 28735–2014) 进行试验，硫含量测定

结果见表 3。
表 3　不同称样量下硫的测定结果

称样量／
mg 测定值／% 平均值／

%
标准值／

%
相对误
差／%

RSD／
%

200 0.089，0.070，0.072，
0.069，0.091 0.078 0.092 15.22 14.10

250 0.078，0.082，0.090，
0.071，0.083 0.081 0.092 11.96 8.64

300 0.075，0.084，0.085，
0.091，0.093 0.086 0.092 6.52 8.14

350 0.082，0.088，0.090，
0.086，0.093 0.088 0.092 4.32 4.66

400 0.090，0.092，0.092，
0.091，0.090 0.092 0.092 1.09 1.10

450 0.092，0.092，0.091，
0.089，0.094 0.091 0.092 1.09 1.96

500 0.090，0.092，0.091，
0.092，0.092 0.091 0.091 0 0.98

600 0.089，0.092，0.093，
0.090，0.089 0.091 0.092 1.09 1.98

700 0.078，0.086，0.091，
0.082，0.088 0.085 0.092 7.61 6.00

800 0.082，0.091，0.075，
0.092，0.088 0.086 0.092 6.52 8.26

900 0.075，0.086，0.091，
0.082，0.078 0.082 0.092 10.86 7.68

表 3 结 果 表 明，称 样 量 为 200～350 mg 及

700～900 mg 时重现性较差；称样量为 400～600 mg
时重现性较好，测定结果准确度也较高。因此选择

称样量为 500 mg。
2.4　炉温选择

高温燃烧碘量法测定萤石中硫含量的主要影

响因素是温度，目前较普遍采用的是管式高温定碳

炉加热，考虑到普通瓷管的耐热性，分析萤石中的硫

元素时炉温一般控制在 1 100～1 250℃。按实验方

法分别称取 11 份称萤石标准样品 (YSB 14796) 在
8 00，1 000，1 100，1 200，1 250℃温度下进行硫的燃

烧转化率试验，结果见表 4。
表 4　燃烧温度对硫转化率的影响

炉温／℃ 测定值／% 标准值／% 转化率／%
800 0.22 0.35 62.86

1 000 0.28 0.35 80.00
1 100 0.30 0.35 85.71
1 150 0.32 0.35 91.42
1 200 0.34 0.35 97.12
1 250 0.35 0.35 100.00

由表 4 可知，炉温为 1 200～1 250℃时转化率较

高，转化率为 97.12%～100%。在测试过程中炉温应

保持恒定，以求得较高且不变的 SO2 转化率，使硫

含量的测定结果稳定。考虑到在较高温度下长时间
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检测会降低仪器使用寿命和瓷管的使用时间，所以

选择炉温为 1 200℃。

2.5　氧气流量的选择

氧气流量是确保试样燃烧完全和提高硫回收

率的重要因素之一，合理控制氧气流是保证检测准

确性的前提条件［19］。氧气流量过小，则样品燃烧不

完全；氧气流量过大，则熔质易生成气泡，并造成样

品发生喷溅，连接气路的橡胶管容易烧坏，且吸收

液中的碘可能被带走。结合仪器的实际情况，分别

在 1.0～2.6 L／min 的氧气流量范围内对标准物质

(YSBC 28735–2014) 进行测定，不同氧气流量下硫

含量测定值见表 5。
表 5　氧气流量对硫含量检测结果的影响

氧气流量／
(L · min–1) 测定值／% 平均值／

%
标准值／

%
RSD／

% 现象

1.0 0.072，0.068，0.090，
0.069，0.074 0.075 0.092 10.66 无喷溅

1.2 0.070，0.082，0.090，
0.071，0.080 0.079 0.092 9.36 无喷溅

1.5 0.088，0.090，0.092，
0.089，0.093 0.090 0.092 2.11 无喷溅

1.8 0.089，0.092，0.090，
0.091，0.093 0.090 0.092 1.56 无喷溅

2.0 0.090，0.092，0.092，
0.091，0.090 0.091 0.092 0.97 无喷溅

2.2 0.090，0.082，0.096，
0.089，0.094 0.090 0.092 5.33 无喷溅

2.4 0.098，0.092，0.076，
0.070，0.082 0.084 0.092 11.67 喷溅，管道

污染

2.6  0.075，0.086，0.091，
0.080，0.078 0.082 0.092 12.44 喷溅，管道

污染

表 5 结果表明，氧气流量在 1.0～1.2 L／min 时
样品的精密度和准确度较差，无喷溅现象；氧气流

量为 2.4～2.6 L／min 时，由于气流量较大，样品发生

喷溅，链接气路的橡胶管容易烧坏且造成管道污染；

氧气流量为 1.5～2.2 L／min 时样品的精密度和准确

度均较高，且无喷溅。因此选择氧气流量为 1.5～2.2 
L／min。
2.6　吸收液酸度的选择

试验证明，指示剂淀粉溶液在弱酸性溶液中最

为灵敏，若吸收液的盐酸浓度小于 0.16 mol／L，则
淀粉易水解成糊精，遇碘显红色；若吸收液的盐酸

浓度大于 0.20 mol／L，则碘单质因生成碘酸根离

子而不显蓝色。吸收液盐酸浓度控制在 0.16～0.20 
mol／L 之间时滴定终点为稳定的浅蓝色，所以选择

吸收液酸度为 0.18 mol／L，即 1+66 的盐酸溶液。

2.7　滴定速度的选择

滴定速度对测定结果有直接影响，滴定速度主

要取决于样品中硫含量的高、低以及硫的存在形态，

样品中不同形态的硫在灼烧过程中释放顺序和速

度不一样。当装有样品的瓷舟被推入 1 200℃的高

温炉之后就有大量的硫释放出来，此时要有快速持

续的滴定；随着试样中的硫和碘酸钾标准溶液的反

应进行，滴定颜色变化趋于缓和，滴定速度应减缓，

缓慢滴定至终点。在大量硫产生时滴定速度控制在

10～15 滴／s 为宜，在临近终点时滴定速度控制在

3～5 滴／min。
此外燃烧碘量法存在记忆效应显著的问题，不

仅使自身结果偏低，还会使硫含量低的样品测定结

果偏高。为减小或消除导气管记忆效应对测定结果

的影响，硫含量高的样品测定后，应通气一段时间将

残留的二氧化硫尽可能吹走。

2.8　精密度试验

按实验方法测定萤石标准物质 ZBK 482，YSB 
14796，YSBC 28735–2014中的硫，进行精密度试验，

结果见表 6。
表 6　精密度试验结果

样品 测定值／% RSD／%

ZBK 482 0.025，0.024，0.026，0.025，0.025，0.026，
0.025，0.024，0.025，0.026，0.025 2.8

YSB 14796 0.34，0.36，0.34，0.35，0.35，0.35，
0.34，，0.35，0.36，0.34，0.36 2.4

YSBC 28735–
2014

0.093，0.089，0.090，0.089，0.092，0.092，
0.088，0.090，0.093，0.094，0.091 2.1

由表 6 可知，测定结果的相对标准偏差为

2.1%～2.8%，说明该方法精密度较好，能满足检测要

求。

2.9　加标回收试验

称取 0.500 0 g 萤石标准样品 YSB 14796 和

YSBC 28735–2014 各 6 份，按照实验方法进行加标

回收试验，结果见表 7。
表 7　加标回收试验结果

样品
本底值／

mg
加标量／

mg
测得量／

mg
回收率／

%
YSB 14796 1.75 2.00 3.82 103.5

YSBC 28735–2014 0.46 0.50 0.95 98.0

由表 7 可知，加标回收率为 98.0%～103.5%，表

明该方法的准确度较高，满足检测要求。

3　结语

采用高温燃烧管式炉高温燃烧，建立了以氧气

作载气、铜粉作助熔剂，以磁舟作为载体在 1 200℃
进行焙烧，用碘酸钾标准溶液直接滴定法测定萤石

中硫的含量。该方法的回收率及精密度均能满足分

析检测要求。该方法快速、准确，可用于测定萤石中
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硫的含量。
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