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高频红外碳硫仪测定土壤、水系沉积物和矿石中的硫

耶曼，张华，李湘，柯艳
（西安西北有色地质研究院有限公司，西安　710043）

摘要　应用高频红外碳硫分析仪对土壤、水系沉积物、镍矿石及铅锌矿石样品中的硫含量进行测定。通过优化

样品称样质量和助熔剂添加量，建立了适合分析不同样品中硫含量的最佳方法：氧气流量为 2.8 L／min，土壤和水系

沉积物等低硫含量样品称样质量为 0.050 g，镍矿石和铅锌矿石等高硫含量样品称样质量为 0.030 g，纯铁助熔剂添加

质量为 0.5 g，纯钨助熔剂剂添加质量为 2.0 g。用国家标准物质验证了该方法的精密度和准确度，测定结果的相对标

准偏差小于 5.0%（n=7），测定值与标准值的相对误差绝对值小于 10%，检出限为 0.000 21%。该方法能准确测定不

同基体样品中硫的含量，适合批量样品测定。
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Determination of sulfur in soil, stream sediment and ore 
by high frequency infrared carbon sulfur meter

Ye Man, Zhang Hua, Li Xiang, Ke Yan
(Xi' an Northwest Geological Institute of Nonferrous Metals Co., Ltd., Xi' an　710043, China)

Abstract　The sulfur content in soil, stream sediment, nickel ore and lead-zinc ore was determined by high frequency 

infrared carbon sulfur analyzer. The optimum method for the analysis of sulfur content in different samples by optimizing 
the sample weight and the flux addition amount was established as follows: oxygen flow was analyzed by keeping 2.8  
L／min; the mass of sample with low sulfur content such as soil and river sediment was 0.050 g, and that with high sulfur 
content such as nickel ore and lead-zinc ore was 0.030 g; the added mass of pure iron flux was 0.5 g, and that of pure 
tungsten flux was 2.0 g. The precision and accuracy of the method were verified with the national standard materials, the 
relative standard deviation of the measured results was less than 5.0%(n=7), and the relative error between the measured 
values and the standard values was less than 10%, the detection limit was 0.000 21%. The method can accurately determine 
the sulfur content in different matrix samples, and it is suitable for batch sample determination.

Keywords　high frequency combustion infrared absorption method; sulfur content; soil; stream sediment; ore

硫是某些矿石中常见的有害杂质，也是造成土

壤污染的重要元素之一，需要对其进行严格控制［1］。

矿石的基体与土壤、水系沉积物不同，硫元素含量差

别较大，最低小于 1.00×10–4，最高可达百分之几甚

至到百分之几十［2–3］，因此建立一种快速、准确、经济

且检测范围广的分析方法尤为重要。目前硫含量检

测普遍采用的燃烧碘量（红外）法、燃烧中和法及硫

酸钡重量法［4–5］等操作步骤繁琐，测定范围有限，导

致分析周期长，难以满足大批量样品分析需求。高

频红外碳硫仪测定硫具有方法操作简单，检出限低，

测定范围广［6–8］等优点，能大幅的提高样品检测效

率［9］，已广泛应用于土壤中碳、硫的检测。但相关报

道多是针对低含量硫的测定，方法适用范围有一定

的局限性［10］。

笔者采用高频红外碳硫分析仪，针对矿石、土

壤样品基体不同的问题，通过试验优化了称样质量

和助熔剂加入量等检测条件，建立了适用于矿石中

高含量硫和土壤中低含量硫的分析方法，采用国家
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标准物质验证了该方法的精密度及准确度。实验证

明该方法测定范围宽，稳定性高，操作简单，适用于

大批量样品的测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

高频红外碳硫分析仪：HCS–808S 型，四川赛恩

斯仪器有限公司。

电子天平：BS124S 型，感量为 0.000 1 g，北京

赛多利斯科学仪器有限公司。

人工智能箱式电阻炉：SGM2880A 型，洛阳市

西格马仪器制造有限公司。

电热鼓风干燥箱：101–1AB 型，天津市泰斯特

仪器有限公司。

瓷坩埚：Φ 25 mm，四川赛恩斯仪器有限公司。

氧气：纯度不小于 99.5%。

纯铁助熔剂：国家工业标准产品，铁质量分数

大于 99.8%，硫质量分数小于 0.000 5%，四川赛恩斯

仪器有限公司。

纯钨助熔剂：国家工业标准产品，钨质量分数

不小于 99.95%，硫质量分数不大于 0.000 3%，四川

赛恩斯仪器有限公司。

土壤成分分析标准物质：GBW 07407（硫含

量 标 准 值 为 0.025 0%）、GBW 07451（硫 含 量 标

准值为 0.044 0%）、GBW 07448（硫含量标准值为

0.081 6%）、GBW 07453（硫含量标准值为 0.20%），

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所。

水系沉积物成分分析标准物质：GBW 07361
（硫含量标准值为 0.006 6%）、GBW 07311（硫含

量标准值为 0.017 0%）、GBW 07360（硫标准值为

0.053 2%）、GBW 07306（硫 标 准 值 为 0.078 4%）、

GBW 07378（硫含量标准值为 0.106 0%），中国地质

科学院地球物理地球化学勘查研究所。

镍 矿 石 与 精 矿 成 分 分 析 标 准 物 质：GBW 
07146（硫含量标准值为 1.53%）、GBW 07147（硫

含量标准值为 3.78%）、GBW 07149（硫标准值为

27.83%），中国地质科学院地球物理地球化学勘查

研究所。

铅锌矿石成分分析标准物质：GBW 070077（硫

标准值为 2.90%）、GBW （E）070026（硫标准值为

5.87%）、GBW(E)070080（硫标准值为 15.62%），中

国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所。

1.2　实验原理

高频感应炉在富氧条件下对分析样品进行燃

烧，将样品中的硫成分转化为 SO2，使之与基体元素

分离，分离的 SO2 以氧气为载体进入红外检测系统，

SO2 对红外具有选择性吸收，在 7.35 µm 波长处具

有较强的特征吸收，通过测量气体吸收光强度分析

SO2 含量，换算成硫含量［11］。

1.3　仪器工作条件

供电：电压为（220±11）V，频率为 50 Hz ；分

析氧气压力：0.08 MPa ；分析气体流量：2.8 L／min ；

清洗时间：20 s ；加热时间：20 s ；分析时间：40 s。
1.4　实验方法

将瓷坩埚放入 1 200 ℃箱式电阻炉中灼烧 4 h，
去除瓷坩埚自身硫含量及水分含量对样品测定结果

的影响，待冷却至室温后放在干燥器中备用。

将待测样品放入瓷坩埚中在干燥箱中以 105℃
恒温烘烤 2 h，再冷却至室温，放在干燥器中备用。

称取 0.5 g 纯铁助熔剂于烘干的瓷坩埚中，再称

取适量（对土壤和水系沉积物等低硫含量样品选择

称样质量为 0.050 g，矿石等高硫含量样品选择称样

质量为 0.030 g）烘好的待测样品置于瓷坩埚中，然

后均匀加入纯钨助熔剂 2.0 g，在 1.3 仪器工作条件

下测定样品，外标法定量。

2　结果与讨论

2.1　称样量的选择

土壤、矿石等属于低电磁感应或不产生电磁感

应样品，因此称样质量的选择直接影响助熔剂添加

量和样品是否充分燃烧、转化等［12–13］，选择合适的

称样质量可准确测定土壤、矿石样中的硫含量。多

目标区域地球化学调查项目中，土壤和水系沉积物

中的硫的质量分数一般为 50～2 000 μg／g［2］，矿石

中硫的质量分数一般高达百分之几十［3］。

采用标准物质 GBW 07407、GBW 07378、GBW 
07147 和 GBW （E）070026 进行试验。分别称取样

品 量 0.020、0.030、0.040、0.050、0.070、0.090、0.120 
g，每个样品平行测定 3 次，取平均值，结果见表 1。
根据表 1 数据分析可得，当称样质量较小时，样品测

定结果不稳定，误差大；称样质量过大时，样品不能

充分燃烧，测定结果严重偏低。因此实际测样时，对

土壤和水系沉积物等低硫含量样品选择称样质量为

0.050 g，矿石等高硫含量样品选择称样质量为 0.030 
g，样品测定结果准确度较高。

2.2　助熔剂的选择

选择合适的助熔剂可促进样品燃烧，使之完全

释放出硫，提高测定结果的准确性与稳定性。铁的
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熔点为 1 540 ℃，属于高电磁感应物质，通过高频

感应产生较大的涡电流和较多的热量，可使样品完

全燃烧；钨熔点高（熔点为 3 382 ℃）、密度大，既可

以增加热量助熔，又可以防止样品燃烧飞溅，且氧

化钨的生成有利于 SO2 释放［14］。分别称取 0.030 g
标准物质 GBW(E) 070026，0.050 g 标准物质 GBW 
07378，在固定钨粒 2.0 g 的条件下，分析不同纯铁加

入质量对样品测定值的影响，每个样品测 3 次取平

均值，结果见表 2。
表 2　不同纯铁加入质量对应的硫测量值

标准物质
编号

纯铁加入
质量／g

称样质量／
g

硫的质量分数／%
标准值 测定值

GBW(E) 
070026

0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7

0.030 5.87

4.83
5.54
5.77
5.89
5.95
6.10

GBW 
07378

0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7

0.050 0.106 0

0.084 5
0.092 4
0.099 6
0.105 8
0.113 6
0.118 9

从表 2 可以看出，纯铁加入量少，样品燃烧不充

分，硫的质量分数测定值偏低；纯铁加入量大，铁屑

的硫空白会导致的质量分数测定值偏高［12］。考虑

不同样品硫含量差距大，因此选择纯铁助熔剂为 0.5 
g，纯钨助熔剂为 2.0 g，可保证不同硫含量样品均充

分燃烧，且稳定性好。

2.3　氧气流量选择

样品燃烧过程中，氧气流量过高，SO2 没来得及

被检测器检测就被吹走，易造成 SO2 损失；氧气流

量过低，硫燃烧不完全，且所需的分析时间长，最终

也导致测量结果偏低［1］。已有实验证明氧气流量在

2～3 L／min 时，硫分析结果的重复性较好［15–16］。本

实验选择氧气流量为 2.8 L／min，分析氧气压力为

0.08 MPa［1–2］。

2.4　标准曲线校准及检出限

仪器使用前需要用不同含量的标准物质进行

校正，每种标准物质重复分析 2～3 次，其分析结

果重复性应符合国家标准规定后才能进行曲线校 
正［2］。根据 1.3 仪器参数及 1.4 实验步骤，采取分段

实验进行样品测定。

选用低硫池，称取 0.050 g 土壤和水系沉积物

标准物质 GBW 07361、GBW 07311、GBW 07407、
GBW 07451、GBW 07360、GBW 07306、GBW 
07448、GBW 07378 和 GBW 07453，将硫按质量分

数 分 成 0.006 6%～0.053 2% 和 0.0532%～0.20% 两

条标准工作曲线，根据标准物质中硫的质量分数

对标准工作曲线进行多点校正；选用高硫池，称

取 0.030 g 镍矿石和铅锌矿石标准物质 GBW(E) 
070115、GBW 07146、GBW 070077、GBW 07147、
GBW （E）070026、GBW 07287、GBW(E) 070080、
GBW 07148 和 GBW 07149，将硫按质量分数分成

1.41%～5.87% 和 5.87%～27.83% 两条标准工作曲

线，并对标准工作曲线进行多点校正，与不分段的标

准工作曲线相比，其结果稳定性更好［15］。标准工作

曲线方程与相关系数列于表 3。
取经过预处理灼烧过的空白坩埚 12 个，将

0.5 g 纯铁，2.0 g 纯钨混合燃烧，测空白 12 次，计

算 12 次测定值的标准偏差 s，按测定值的 3 倍标

准偏差（3s）计算检出限［16］，计算得硫的检出限为

0.000 21%。
表 3　标准工作曲线方程

线性范围／% 标准工作曲线方程 相关系数

0.006 6~0.053 2 y=0.976 88x–0.000 064 0.999 9
0.053 2~0.20 y=1.050 001x–0.000 73 0.999 5

1.41~5.87 y=1.017 209x–0.000 099 0.999 9
5.87~27.83 y=1.060 203x–0.000 013 0.999 5

2.5　精密度试验

分 别 称 取 0.050 g 标 准 物 质 GBW 07407 和

表 1　不同称样质量下各种基体样品中硫的测定结果

称样
质量／g

标准物质 GBW 07407 中
硫的质量分数／%

标准物质 GBW 07378 中
硫的质量分数／%

标准物质 GBW 07147 中
硫的质量分数／%

标准物质 GBW(E) 070026 中
硫的质量分数／%

标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值

0.020

0.025 0

0.014 5

0.106 0

0.087 7

3.78

3.67

5.87

5.58
0.030 0.017 8 0.092 4 3.80 5.89
0.040 0.020 1 0.103 4.02 5.76
0.050 0.025 3 0.105 8 3.59 5.43
0.070 0.022 0 0.112 9 3.24 5.17
0.090 0.019 5 0.096 5 3.01 4.61
0.120 0.013 8 0.072 8 2.82 3.95
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GBW 07378，0.030 g 标 准 物 质 GBW 07147 和

GBW(E) 070026，各加入 0.5 g 纯铁助熔剂、2.0 g 纯

钨助熔剂进行测定。每个样品连续测定 7 次，测定

结果见表 3。由表 3 可知，测定值的相对标准偏差

分别为 4.65%、2.08%、0.98% 和 0.61%，说明该方法

精密度良好。
表 3　精密度试验测定结果

样品编号 硫的质量分数／% RSD／%

GBW 07407 0.025 5，0.025 3，0.025 7，0.025 6，
0.026 5，0.024 8，0.027 3 4.65

GBW 07378 0.104 9，0.106 1，0.109 1，0.102 4，
0.103 8，0.106 8，0.107 2 2.08

GBW 07147 3.75，3.72，3.80，3.83，
3.75，3.78，3.77 0.98

GBW(E) 070026 5.81，5.86，5.83，5.89，
5.87，5.89，5.91 0.61

2.6　准确度试验

选用系列国家标准物质 GBW 07361、GBW 
07311、GBW 07407、GBW 07360、GBW 07378、GBW 
07453、GBW 07146、GBW 070077、GBW 07147、
GBW(E) 070026、GBW(E) 070080 和 GBW07149，采
用本方法进行硫含量检测，结果见表 4。

表 4　准确度试验结果

标准物质编号
样品质量／

g
硫的质量分数／% 相对误差／

%测定值 标准值

GBW 07361 0.051 0 0.007 2 0.006 6 9.1
GBW 07311 0.050 9 0.017 5 0.017 0 2.9
GBW 07407 0.049 4 0.025 8 0.025 0 3.2
GBW 07360 0.050 1 0.053 1 0.053 2 –0.2
GBW 07378 0.049 9 0.105 8 0.106 0 –0.2
GBW 07453 0.049 5 0.20 0.20 0.0
GBW 07146 0.030 0 1.50 1.53 –2.0

GBW 070077 0.030 1 2.85 2.90 –1.7
GBW 07147 0.029 4 3.77 3.78 –0.3

GBW(E) 070026 0.030 4 5.87 5.87 0.0
GBW(E) 070080 0.030 1 15.67 15.62 0.3

GBW 07149 0.029 8 27.54 27.83 –1.0

由表 4 可知，样品测定结果的相对误差的绝对

值均小于 10%，说明该方法具有较高的准确度。

3　结语

采用高频红外碳硫分析仪，在分析氧气流量 2.8 
L／min，土壤和水系沉积物等低硫含量样品称样量

0.050 g，矿石等高硫含量样品称样量 0.030 g，纯铁

助熔剂 0.5 g，纯钨助熔剂 2.0 g 的条件下，检测不同

硫含量的土壤、水系沉积物和矿石标准物质，测定结

果准确性好，精密度高；通过分段标准工作曲线校

正，扩大了测定范围，有效提高样品重复性。该方法

快速、简单，稳定性好，适用于大批量样品的测定。
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