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摘要：样品用稀盐酸处理，在酸性条件下石膏样品中的三氧化硫以硫酸根状态存在于待测溶液中，过滤除去酸不溶

物。 处理好的待测溶液可直接上等离子体发射光谱仪 ＩＣＡＰ ６３００（美国热电制造）上测定。 方法的检出限为

０．０１％，采用本法测定国家标准物质 ＧＢＷ０３１０９，ＧＢＷ０３１０９ａ，ＧＢＷ０３１１０，ＧＢＷ０３１１１ａ，结果表明标准样品测定的相

对误差为 ０．４１１％～０．２７４％，相对误差允许限为 １．０７％，能够满足分析质量要求。
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０　 引言

在石膏矿样品中的三氧化硫主要包括硫酸根离

子和亚硫酸根离子，制备溶液只要去除单体硫，就能

测出三氧化硫的含量。 在经典的分析方法中常用的

是燃烧碘量法［１］，但该方法的局限性是，对于含硫

量高的样品分析精密度和准确度较差，燃烧产生的

二氧化硫不易被全部吸收，得到的结果需根据检测

条件进行系数校正，还要另外分析单体硫的含量进

行扣减。 其他经典方法有硫酸钡重量法［１］，此方法

须沉淀、放置过夜、过滤、恒重等过程，分析流程较

长，检测手续繁琐，对于大批量样品的检测工作很难

控制分析质量，样品分析周期太长难以满足野外探

矿结果数据要求。 近年来，电感耦合等离子体发射

光谱法（ＩＣＰ ＡＥＳ）用于测定地质样品中的元素有

很多报道［２ ４］，但石膏矿样品中三氧化硫的测定还

没有得到有效利用。 该方法尝试用全谱直读 ＩＣＰ

ＡＥＳ 光谱仪直接测定石膏样品中的三氧化硫，样品

经盐酸溶矿，充分进行各项条件优选实验，确定简便

快速方法，结果统计合格，可以用于大批量石膏探矿

样品中三氧化硫的测定和储量计算。

１　 实验部分

１．１　 仪器和工作参数

全谱直读 ＩＣＡＰ ６３００ 光谱仪（美国热电公司制

造），电荷注入式（ＣＩＤ）检测器，５１２×５１２ 像素（Ｐｉｘ⁃
ｅｌ），波长范围 １７５～１ ０５０ ｎｍ。 工作参数见表 １。

１．２　 标准溶液和主要试剂

硫酸根标准溶液：称取 １０５ ～ １１０℃烘干 ２ ｈ 并

在干燥器中冷却的优级纯硫酸钾（Ｋ２ＳＯ４）２．７１８ ９ ｇ
于 １５０ ｍＬ 烧杯中，加入少量蒸馏水溶解，移入 ５００
ｍＬ 容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀［５］。 此溶

液 １ ｍＬ 含三氧化硫 ２．５ ｍｇ。 工作液标准浓度为 １．０
ｍｇ ／ ｍＬ，从上述标准液分取得到。 盐酸 １．１９ ｇ ／ ｍＬ
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分析纯；硝酸 １．４２ ｇ ／ ｍＬ 分析纯；实验中所用蒸馏水

均满足国家标准规定三级水要求［６］。
表 １　 ＩＣＡＰ ６３００ 主要工作参数选择

仪器控制条件 参数

入射功率（Ｗ） １１５０
等离子气流量（Ｌ ／ ｍｉｎ） １５

雾化气压力（ＭＰａ） ０．２２
辅助气流量（Ｌ ／ ｍｉｎ） ０．５
蠕动泵转速（ｒ ／ ｍｉｎ） １００

ＲＦ 发生器 ＴＪＡ 高频发生器 最大高频功率 ２．０ｋＷ，频率 ２７．１２ＭＨｚ
雾化器 玻璃同心雾化器

雾化室 玻璃旋流雾室

测量控制条件 参数

观测高度（ｍｍ） １５
积分时间（ｓ） ３０
测量波长（ｎｍ） １８２．０

背景扣除位置（ｐｉｘｅｌ） 左 １，右 １５
测量窗口宽度（ｐｉｘｅｌ） １５

读出宽度（ｐｉｘｅｌ） ３
读出高度（ｐｉｘｅｌ） ３

１．３　 校准曲线

校准曲线采用五点法校准，依次准确量取标准

溶液 ０，２，４，６，８ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量瓶中，加入 ８ ｍＬ
盐酸稀释至刻度混匀作为校准曲线，此系列全硫含

量对应试验样品含三氧化硫质量分数依次为 ０，
１２．５％， ２５％， ３７． ５％， ５０％， 线 性 的 最 大 浓 度 为

０．２０ ｍｇ ／ ｍＬ，曲线相关系数为 ｒ ＝ ０．９９９ ６。

１．４　 实验方法

准确称取 ０．１００ ０ ｇ 样品放入 １５０ ｍＬ 烧杯中，
滴加少量水润湿样品，加入 ５０ ｍＬ 浓度 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

ＨＣｌ 溶液，盖上表面皿，放到控温电热板上低温加热

至微沸，保温 ３０ ｍｉｎ，期间补充热水保持体积 ５０ ｍＬ
左右。 取下，冷却，用中速滤纸过滤于 ２５０ ｍＬ 容量

瓶中，用（１＋９） ＨＣｌ 洗净表面皿，冲洗烧杯 ３ 遍以

上，洗净沉淀和虑纸，用水稀释至刻度，摇匀，待溶液

稳定后，和校正曲线一起于等离子体发射光谱仪上

测定［７］。

２　 结果和讨论

２．１　 样品处理

样品的处理应在有温度控制器的电炉或电热板

上进行，温度控制器设定 １２０℃，这样在 １００ ～ １４０℃
温度范围可以有效控制溶矿速度，高于 １４０℃温度

太高试液挥发过快不稳定，低于 １００℃温度太低不

易完全溶解。

２．２　 光室驱气

三氧化硫中硫的测量谱线位于远紫外区，为避

免空气的吸收和水气凝结干扰测定，开机首先进行

光路驱气，根据仪器使用操作规范要求，开机后需大

流量驱气 １ ｈ 以上，然后打开水循环，光室温度快速

下降，当达到设定 ４７℃后，可以点火，待等离子炬

稳定燃烧 ３０ ｍｉｎ 后进行测定。

２．３　 谱线选择

硫元素在远紫外区有 ３ 条谱线可供选择：１８２．６
ｎｍ，１８０．７ ｎｍ 和 １８２．０ ｎｍ，但硫谱线 １８２．６ ｎｍ 受到

硼谱线 １８２．６ ｎｍ 干扰，硫谱线 １８０．７ ｎｍ 受到钙谱线

１８０．７ ｎｍ 干扰，而谱线 １８２．０ ｎｍ 处无明显共存元素

的谱线干扰，因此选择最佳测定的谱线为 １８２．０ ｎｍ，
另外 ２ 条谱线可作为观测线同时测定。

２．４　 背景扣除

ＩＣＰ ＡＥＳ 光源是一种薄光源，自吸现象小，所
以 ＩＣＰ ＡＥＳ 法校正曲线的线性范围可达 ５～６ 个数

量级，有的测试项目甚至可达 ６ ～ ７ 个数量级，即可

以同时测定 １０ ６ ～１０ ２的含量，元素浓度与测量信号

成简单的线性，这是此仪器非常有价值的分析特性。
实验中由于各个样品三氧化硫含量不同，所以其他

元素也各不相同，使得等离子炬基体变化较大，导致

谱线产生背景干扰。 为避免背景干扰对测量结果的

影响，确保测量的稳定性，根据经验通常采用在谱线

一侧或两侧扣除背景的方法进行校正。 该仪器是全

谱直读光谱仪，背景读值与谱线读值同时进行，背景

校正准确度高且不会影响测量进程。

２．５　 漂移校正

样品数据测量过程中，每间隔 ５ 件样品要求测

定一次标准溶液，来监控仪器不稳定因素可能导致

的漂移，当漂移接近或超出误差要求时，应重新校准

曲线。

２．６　 方法检出限

使用基体相近的样品空白测定 １２ 次以上（表
２），以测量信号强度与贝塞尔公式 Ｓ（ｘ）计算得到的

检出限为 １０８．５８ ｕｇ ／ ｇ［８］。 换算为实际样品分析的

检出限为 ０．０１％。

２．７　 测定范围

在加标回收样品分析中（表 ３），统计结果数据
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看出，当 ＳＯ３ 含量在 ０．１％ ～ ４５％范围以内，测定的

结果可以满足质量规范要求［９］，当 ＳＯ３＞４５％时有偏

低的趋势，其原因可能受 ＳＯ３ 含量过高和仪器稳定

上限影响。 但自然界中常见的石膏矿样品的 ＳＯ３ 含

量一般在 ４５％以下，所以日常生产采用该法是可行

的。 对于 ＳＯ３ 含量在 ４５％以上的极少数样品可以

采用硫酸钡重量法测定检查，然后对分析结果校正。

表 ２　 空白测定与检出限

测定次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２
信号强度值 ０．７６ ０．２２ ０．６２ ０．３８ ０．１０６ ０．０７ ０．４８ ０．４４ ０．０８ ０．４０ ０．９８ １．２７

样本标准偏差 ０．５７７２
曲线斜率 １５．９４８０

信号值计算实际样品
分析检出限（％） ０．０１

表 ３　 加标回收结果

加标含量（％） １．００ １０．００ ２０．００ ３０．００ ４０．００ ４３．００ ４５．００ ４７．００ ４８．００ ４９．００

测量值（％）

１ １．０２ ９．９２ ２０．１０ ２９．８７ ４０．１１ ４３．０５ ４４．８０ ４６．７５ ４７．６６ ４８．６０
２ １．０２ １０．１０ １９．９３ ３０．１５ ３９．９２ ４２．８０ ４４．７５ ４６．８０ ４７．６０ ４８．５１
３ ０．９８ １０．１２ ２０．１２ ２９．８８ ３９．８７ ４２．８１ ４４．６７ ４６．７０ ４７．５５ ４８．６２
４ １．０４ ９．８９ １９．８４ ３０．０３ ４０．２３ ４３．１９ ４４．８２ ４６．６６ ４７．６９ ４８．５０
５ ０．９７ ９．９０ ２０．１５ ２９．８７ ４０．１５ ４２．７７ ４４．７８ ４６．６０ ４７．５８ ４８．４９

平均（％） １．０１ ９．９９ ２０．０３ ２９．９６ ４０．０６ ４２．９２ ４４．７６ ４６．７０ ４７．６２ ４８．５４

２．８　 共存元素的影响

对常见的石膏样品的基体元素 Ｓｉ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，
Ｍｇ，Ｋ，Ｎａ 在 ０．２ ｍｇ ／ ｍＬ 的含量上对 ＳＯ３ 的测量进

行了干扰实验（表 ４）。 实验结果表明这些共存元素

对测量值没有明显影响。 在该方法应用中，样品中

钡、铅元素的含量对测定 ＳＯ３ 结果没有影响，这是由

于样品处理过程中 Ｂａ２＋与 ＳＯ２
４ 生成难容 ＢａＳＯ４ 沉

淀所致。 在大量样品的分析中，没有发现有高含量

铅元素的影响。
表 ４　 干扰元素实验结果

常见干扰元素 ＳｉＯ２
３ Ｆｅ３＋ Ａｌ３＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｋ＋ Ｎａ＋

ＳＯ３ 加标含量（％） 测定 ７ 次均值

０．００ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
１０．００ １０．０３ １０．０１ １０．０５ ９．９３ ９．９６ １０．０１ ９．９８
２０．００ １９．９８ ２０．０８ ２０．０５ １９．９５ ２０．０５ ２０．０６ １９．９２
３０．００ ２９．９５ ２９．９４ ３０．０５ ３０．０５ ２９．９６ ２９．９５ ３０．０６
４０．００ ３９．９４ ３９．９２ ４０．０４ ４０．１０ ３９．９６ ４０．０４ ４０．０８

２．９　 精密度与准确度

按实验方法分析石膏 ＧＢＷ０３１０９ａ，ＧＢＷ０３１１０，
ＧＢＷ０３１１１ａ，ＧＢＷ０３１１１ ４ 个国家一级标准物质，每
个标准样品分析 ７ 次后统计的精密度及准确度（表
５） ［９－１０］， 结果表明相对误差 ＲＥ 为 ０． ４１１％ ～
０．２７４％，精密度控制指标允许最小误差为 １．０７％，准
确度控制指标允许最小误差为 ０．７５５％，所以结果全

部满足分析质量要求。
表 ５　 石膏标准样品测定结果统计　 ω（ＳＯ３） ／ ％

序号 ＧＢＷ０３１０９ａ ＧＢＷ０３１１０ ＧＢＷ０３１１１ａ ＧＢＷ０３１１１
Ｃｓ ５１．９１ ３２．５５ ４０．７２ ３７．６４
１ ５２．１４ ３２．５０ ４０．４３ ３７．４５
２ ５１．７６ ３２．８３ ４０．６０ ３７．３４
３ ５１．８２ ３２．８０ ４１．００ ３７．３１
４ ５２．３１ ３２．７５ ４０．９１ ３７．４０
５ ５１．８１ ３２．４３ ４１．０４ ３７．９０
６ ５１．６５ ３２．６０ ４０．９４ ３７．６９
７ ５１．７８ ３２．３７ ４０．９０ ３７．３１
Ｃｘ ５１．９０ ３２．６１ ４０．８３ ３７．４９

ＲＥ（％） ０．０２８ ０．１８７ ０．２７４ ０．４１１
Ｙｃ（％） １．０６７ １．５９５ １．３３６ １．４３３
Ｙｂ（％） ０．７５５ １．１２９ ０．９４７ １．０１０

　 　 注：ＣＳ—标准样品的标准值（％）；Ｃｘ—标准样品 ５ 次测定的平
均值（％）；ＲＥ—分析结果相对误差（％）；Ｙｃ—重复分析试样中某组
分的相对偏差允许限（％）；Ｙｂ—标准物质中某组分的分析结果相对
误差允许限（％）

３　 结语

采用全谱直读电感耦合等离子体发射光谱法测

定石膏样品中的三氧化硫，为三氧化硫的测定提供

了一个全新的解决方案，特别适用于石膏矿详查中

大量样品的多元素测试。 方法的适应性强，速度快，
流程简洁。 方法的精密度和准确度均满足样品测试

质量要求。 该方法由于可以在同一份溶液中同时测

定钾、钠、铝等多种元素，所以在大批量的样品测试

·５７·

第 ３２ 卷第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 技 术 方 法　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０１６ 年 １ 月



时更有实际意义。
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