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攀西地区钒钛磁铁矿中硫含量测定方法优化

王勇，李子敬，刘林*，李国伟
（攀西钒钛检验检测院，国家钒钛制品质量检验检测中心，四川 攀枝花 617000）

摘要： 硫是钒钛磁铁矿中重要的质量和环保指标，准确测定其含量对后续工艺控制和污染评价具有重要意义。

攀西地区钒钛磁铁矿中硫赋存形态多样且含量范围宽，采用高频燃烧红外吸收法测定硫时，部分矿区样品

易出现积分延迟、低硫精密度差的问题。本文结合扫描电镜技术及红外碳硫仪的程序升温功能，通过大量

实验，得出钒钛磁铁矿中硫化物形态及含量的差异是造成上述问题的主要原因，并通过优化仪器分析功率、

助熔剂及添加顺序、样品质量等分析条件，实现高频燃烧红外吸收法对攀西地区钒钛磁铁矿中

0.0004%～1.52% 硫的测定。优化后的实验条件如下：样品质量 0.30g、助熔剂为 0.30g 铁粒、0.20g 铜粒和

1.0g 钨粒，助熔剂和样品的添加顺序为铁粒—铜粒—样品—钨粒，分析功率 95%。采用不同硫含量的钒钛

磁铁矿标准物质建立标准曲线，硫的质量分数为 0.0004%～0.200% 时 (低硫 )，标准曲线线性方程为

y=1.0028x−1.35×10−6  (r=0.9998)； 硫 的 质 量 分 数 为 0.201%～ 1.52% 时 (高 硫 )， 标 准 曲 线 线 性 方 程 为

y=1.0062x−1.49×10−6 (r=0.9998)，方法检出限为 0.0004%。采用本方法对标准物质及攀西地区钒钛磁铁矿实

际样品进行测定，标准物质硫含量测定值在标准值的允许范围内，相对标准偏差 (RSD) 为 0.72%～1.40%；

实际样品硫含量测定值的 RSD 为 0.40%～0.67%。

关键词： 攀西地区；钒钛磁铁矿；硫；高频燃烧红外吸收法；方法优化

要点：

(1) 针对攀西地区钒钛磁铁矿中硫存在形态的差异，部分样品易出现积分延迟，通过优化仪器分析功率等关

键分析参数解决了上述问题，实现硫的准确测定。

(2) 针对攀西地区钒钛磁铁矿中硫含量波动大造成硫测定精密度差的问题，通过对助熔剂和样品质量进行优

化，方法精密度小于 2.0%。

(3) 由于攀西地区钒钛磁铁矿中硫含量范围宽，用不同硫含量的钒钛磁铁矿标准样品建立多点标准曲线，

满足了 0.048%～1.36% 硫的测定，而且拓宽硫测定范围 (0.0004%～1.52%)，尤其是低含量硫的测定。

中图分类号： O657.33；O613.51　　　　文献标识码： B

钒钛磁铁矿是一种多金属元素的复合矿，是以

含铁、钒、钛为主的共生铁矿［1-2］。攀西地区是中

国钒钛磁铁矿的主要分布地区之一，主要存在四大

矿区：攀枝花矿区、红格矿区、白马矿区、太和矿

区［3］，硫化物镶嵌的钛磁铁矿和脉石之中，存在形

式多样［4-7］。硫在钒钛磁铁矿中的分布是以磁黄铁

矿、黄铁矿和黄铜矿为主［8-10］，其中硫含量范围宽

(0.048%～1.36%)，波动大［11-13］，这是影响钒钛磁铁

矿中硫准确测定的主要因素之一。与此同时，硫是

评价钒钛磁铁矿产品质量等级的一项重要指标，准

确测定其中硫含量，不但有利于控制后续产品质

量［14-15］，而且对钒钛磁铁矿综合开发利用［16］及污
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染评价［17］具有重要意义。

地质样品中硫含量测定方法常有燃烧碘量

法［18］、燃烧-离子色谱法［19］、电感耦合等离子体

发射光谱法［20］、高频燃烧红外吸收法［21］等。上

述方法中，除高频燃烧红外吸收法外，均需要借助化

学手段对样品进行消解、分离等前处理，此过程操作

步骤繁琐，容易引入污染或损失。高频燃烧红外吸

收法除了具有样品前处理简单外，还有检出限低、测

定快速、成本低等优势，目前广泛用于萤石［22］、钨

精矿［23］、镍铅锌矿［24］、铝土矿［25］、污泥［26］等

地质样品中硫的测定。但针对钒钛磁铁矿中硫含量

的测定鲜有报道，主要是因为钒钛磁铁矿的矿物组

成复杂，硫含量范围宽，测定精密度较差。罗琼辉

等［27］采用铁和钨为助熔剂，用高频燃烧红外吸收

法测定钒钛磁铁矿中硫含量，对系统空白、助熔剂种

类及加入量、精密度进行研究，为钒钛磁铁矿中硫的

测定提供了借鉴，但对硫的测定范围尤其是低硫未

作深入讨论。张高庆等［28］采用纯铁、钨锡作助熔

剂，高频燃烧红外吸收法测定钒钛高炉渣中硫含量，

研究了功率、助熔剂选择对硫测定的影响，并对方法

检出限作了研究，未提及方法测定上限。

钒钛高炉渣属于高炉冶炼废渣，它与钒钛磁铁

矿 (原矿)的矿物组成、性质存在一定差异，因此不能

直接适用于钒钛磁铁矿中硫的测定。本项目组用高

频燃烧红外吸收法对攀西地区钒钛磁铁矿中的硫进

行测试发现，部分矿区样品易出现积分延迟现象和

低含量精密度较差的问题，针对此类现象和问题，可

能需要从样品中硫的矿物形态及组成进一步研究。

本文结合扫描电镜 (SEM)［29］及红外碳硫仪程序升

温技术，研究攀西地区钒钛磁铁矿中硫的赋存形态，

为助熔剂和分析功率优化提供依据。实验通过优化

仪器分析功率、助熔剂配比及添加顺序、样品称量等

关键分析参数，以钒钛磁铁矿标准物质绘制仪器多

点标准曲线，建立了高频燃烧红外吸收法测定攀西

地区钒钛磁铁矿中硫含量的方法。 

1　实验部分 

1.1　仪器工作条件
EVO 18型钨灯丝扫描电子显微镜（SEM，德国

Zeiss公司 )； CS844红外碳硫分析仪 (美国 Leco
公司)，配有低硫、高硫检测器；氧气流量 3.0L/min，
分析功率 0～100%，最长积分时间 300s。 

1.2　标准物质和主要试剂
根据与被测样品性质相似、基体相近的原则，

实验选择硫含量不同的标准物质如下：钒钛磁铁矿

标准物质 (攀钢集团攀枝花钢铁研究院研制)：GBW
07224(硫含量标准值 0.687%±0.008%)；GBW07225
(硫含量标准值 0.556%±0.008%)；GBW07226(硫含量

标准值 0.570%±0.008%)；GSB04-3421-2017(硫含量

标准值 1.52%±0.03%)；GBW07227（硫含量标准值

0.687%± 0.008%）；YSBC19736-2017（硫含量标准值

0.205%± 0.005%）。钒钛磁铁矿标准物质 (钢研纳克

检 测 技 术 股 份 有 限 公 司 研 制)： GBW(E)070192
(硫 含 量 标 准 值 0.382%±0.007%)； GBW(E)070191
(硫含量标准值 0.259%±0.006%)。钒钛磁铁矿标准

物质 (济南众标科技有限公司研制)：GBW(E)070130
(硫 含 量 标 准 值 0.016%±0.02%)； GBW(E)070129
(硫 含 量 标 准 值  0.014 %±0.02%)； GBW(E)070128
(硫含量标准值 0.118%±0.006%)。

高纯锡粒：硫含量≤0.0005%(质量分数)，高纯

铜粒：硫含量≤0.0005%(质量分数)，高纯钨粒：硫含

量≤0.0005%(质量分数)，氧气纯度：99.999%；陶瓷坩

埚 (预先在 850℃ 的马弗炉中灼烧 4～6h)。
样品采集与制备按照《铁矿石 取样和制样方法》

（GB/T 10322.1—2014）。 

1.3　实验方法 

1.3.1　空白试验

待仪器稳定后，向陶瓷坩埚中加入 0.30g铁粒、

0.20g铜粒、1.0g钨粒，按 1.1节仪器工作条件进行

三次独立空白试验，当三次空白测定值的相对标准

偏差 (RSD)≤0.1%，即达到仪器空白控制要求。 

1.3.2　样品测试

样品测试前，选择与样品中硫含量相近的钒钛

磁铁矿标准物质，采用单点或多点校正法对标准曲

线漂移校准。然后于陶瓷坩埚中依次加入 0.30g铁

粒、0.20g铜粒、0.30g样品 (精确至 0.1mg)，用 1.0g
钨粒覆盖于样品表面，按 1.1节仪器工作条件测定样

品中硫含量，仪器根据标准曲线，计算出样品中硫的

质量分数。对于批量样品测试，可采用每 5批样品

测试后用钒钛磁铁矿标准物质进行质量控制，以确

保测定结果准确。 

2　结果与讨论 

2.1　钒钛磁铁矿中硫的形态研究
采用 SEM对攀西地区四大矿区生产的钒钛磁

铁矿进行分析［30］。图 1a为 1000倍下，标尺尺寸

为 20μm白马矿区钒钛磁铁矿 SEM图，可以看出钒

钛磁铁矿形貌是由很多不规则颗粒组成，利用能谱
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对图 1a中选取点 (4# 4038～4# 4047)扫描，从能谱

结果中 O、Fe、Ti、S等元素的质量比，可以推测点 A、

C点主要是钛铁矿 (TiFeO)，B点主要为硫铁矿

(FexSy)。对 B点进一步放大至 7000倍，标尺尺寸为

3μm(图 1b)，用能谱扫描 D区域元素成分，由 Fe和

S的质量比可推测 D区域矿物主要为磁黄铁矿

(FeS)与黄铁矿 (FeS2)的复合体。

按照上述方法对其他三个矿区钒钛磁铁矿进行

鉴别，可知攀西地区钒钛磁铁矿中硫主要为磁黄铁

矿 (FeS)与黄铁矿 (FeS2)的复合体，根据文献研究结

果[6,11]，可能含有少量黄铜矿 (CuFeS2)。进一步用碳

硫仪程序升温模式对某矿区钒钛磁铁矿样品进行测

试，从硫的释放曲线 (图 2)可以看出，有三种不同熔

点的硫化物分别释放，根据各硫化物熔点推测图 2
中 1、2、3号峰位可能是黄铜矿 (熔点 950℃)、黄铁

矿 (熔点 1171℃)、磁黄铁矿 (熔点 1194℃)中硫化物

在高频加热炉中燃烧分解产生的 SO2 信号。综上实

验可知，由于不同矿区钒钛磁铁矿中的硫化物形态

差异，当采用高频燃烧红外吸收法测定硫含量时，由

于不同硫化物熔点差异，导致二氧化硫出峰时间不

同，这是造成硫积分延迟和低硫精密度差的主要原

因。因此，为使样品中硫化物在高频燃烧时快速释

放，解决上述问题，需对方法中的分析功率及助熔剂

等条件进行优化。 

2.2　碳硫仪分析功率对硫测定的影响
由于不同矿区钒钛磁铁矿中硫化物含量差异，

所需的分析功率也不尽相同。按照实验方法，使红

外碳硫仪以 12℃/min的升温速率，从起始分析功率

为 40%(对应硫的积分时间为 0s)程序升温至到最大

终止分析功率 100%(最大积分时间 300s)，分别对攀

枝花矿、红格矿、白马矿、太和矿生产的钒钛磁铁矿

进行测定，硫的释放曲线见图 3a。可以看出，攀枝花、

红格、白马矿区中的硫比太和矿区中的硫先释放，根

据 2.1节讨论结果可知，太和矿中硫化物可能以磁黄

铁矿为主，而其他三个矿区硫化物以黄铁矿为主。

为使不同矿区样品中硫化物在短时间内集中释

放出二氧化硫，需要对分析功率进行优化。分别选

择分析功率为 80%、85%、90%、95%、100%，考察分

析功率对硫释放的影响，结果表明，随着分析功率的

升高，硫的释放速度也随之增加。图 3b（纵坐标数值

 

(a) 放大1000倍, 标尺尺寸20μm (b) 放大7000倍, 标尺尺寸3μm

图1　不同放大倍数下白马矿区钒钛磁铁矿的 SEM图像
Fig. 1    SEM images of vanadium-titanium magnetite in Baima mining area under different magnification.
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图2　碳硫仪程序升温模式下钒钛磁铁矿中析出的不同
硫化物

Fig. 2    Different  sulfides  precipitated  in  vanadium-titanium

magnetite  ore  under  programmed  heating  mode  of

carbon sulfur analyzer.
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与图 3a相同）为分析功率 95% 时各矿区硫的释放曲

线，可以看出四大矿区样品中的硫在 10～20s内集中

释放完全，硫的积分延迟几乎消失，因此实验选择

95% 的分析功率。 

2.3　助熔剂对钒钛磁铁矿中硫测定的影响 

2.3.1　助熔剂的选择及用量

助熔剂能让样品在高频炉中充分燃烧，硫氧化

为二氧化硫，进而被检测器定量测定。曾磊等［31］

对高频燃烧红外吸收法测定无机固体材料碳、硫所

用的助熔剂进行了归纳总结，助熔剂主要有铁粒、钨

粒、锡粒，部分材料可以用到铜粒；聂高升等［21］对

高频红外碳硫仪测定地球化学样品中硫的研究指出：

铁是高电磁感应金属，能产生较大的涡电流和焦耳

热；钨属于高熔点金属，使铁平稳燃烧，不飞溅；锡能

提高熔渣的流动性，但容易产生粉尘。

综上研究结果，实验选择铁粒、钨粒、铜粒为助

熔剂，设计三因素三水平正交试验确定最佳配比，用

钒钛磁铁矿标准物质 (GBW07225)考察助熔剂的影

响，样品量为 0.30g(精确至 0.1mg)。对正交试验数

据采用直观分析法，统计助熔剂对硫测定值的标准

偏差 (SD)见表 1，可以看出 SDCu＞SDFe＞SDW，因此，

铜粒和铁粒对硫测定的影响较大。为进一步探讨铜

粒和铁粒的质量变化对硫测定的影响，实验固定样

品质量 (0.30g)、铁粒 (0.5g)、钨粒 (1.0g)，其他条件保

持不变，铜粒质量在 0、0.10、0.20g范围变化，结果表

明当铜粒质量大于 0.20g时，硫的测定值趋于稳定；

同理，铁粒质量由 0、0.30、0.60g变化，结果表明当铁

粒的质量大于 0.30g时，硫的测定值趋于稳定。综上

所述，实验采用铁粒 0.30g+铜粒 0.20g+1.0g钨粒为

助熔剂。 

2.3.2　助熔剂的添加顺序

助熔剂配比确定后，为探究助熔剂加入顺序对

硫测定的影响，实验选择钒钛磁铁矿标准物质

GBW(E)070192通过改变助熔剂加入顺序，观察硫的

测定值及陶瓷坩埚内样品和助熔剂的燃烧情况

(表 2)。可以看出，按铁粒+铜粒+样品+钨粒的顺序

测定硫的数据最稳定且准确度较好。因此，实验确

定助熔剂最佳添加顺序为：铁粒+铜粒+样品+钨粒。 

2.4　样品称样量的影响
样品质量对硫测定结果的准确度和精密度也有
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Fig. 3    Release curves of sulfur in vanadium-titanium magnetite ores from different mining areas.

 

表 1    助熔剂选择实验

Table 1    Selection test of flux.

铜粒助熔剂 铁粒助熔剂 钨粒助熔剂

质量

(g)
硫含量分次测定值

(%)

硫含量

平均值

(%)

质量

(g)
硫含量分次测定值

(%)

硫含量

平均值

(%)

质量

(g)
硫含量分次测定值

(%)

硫含量

平均值

(%)
0 0.521   0.537   0.535 0.531 0 0.521   0.545   0.544 0.537 0.5 0.521   0.554   0.557 0.544
0.1 0.545   0.552   0.557 0.551 0.3 0.537   0.554   0.553 0.548 1.0 0.537   0.558   0.544 0.546
0.2 0.544   0.553   0.557 0.551 0.6 0.535   0.558   0.557 0.550 1.5 0.535   0.545   0.553 0.544

SDCu(%) − 0.012 SDFe(%) − 0.007 SDW(%) − 0.001
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一定的影响。为探究最佳样品质量，实验选择 2个

不同含量的钒钛磁铁矿标准物质 [GBW07224、
GBW(E)07130]，保持其他分析条件不变，通过改变

样品质量 (0.10、0.20、0.30、0.40g)，硫含量的测定值

及相对偏差 (n=5)为 ，GBW07224： 0.684%(0.2%)、
0.686%(0.2%)、0.688%(0.2%)、0.685%(0.3%)； GBW(E)
07130：0.012%(7.1%)、0.014%(5.9%)、0.015%(3.0%)、
0.015%(3.6%)。从上述数据可以发现，样品质量对于

高硫样品 GBW07224硫的准确度和精密度影响较小，

对于低硫样品 GBW(E)07130的影响较大。当样品

质量小于 0.20g时，硫的测定数据准确度和精度密均

较差；当样品质量大于 0.30g时，硫的测定数据准确

度和精密度均满足测定要求。因此实验选择样品质

量为 0.30g。 

2.5　标准曲线和方法检出限
采用不同硫含量的钒钛磁铁矿标准物质

GBW(E)070129、 GBW(E)070128、 GBW(E)070191、
GBW07226、GSB04-3421-2017，建立多点标准曲线。

结果表明，硫的质量分数在 0.0004%～0.200% 时 (低
硫)， 线 性 方 程 为 y=1.0028x−1.35×10−6， r=0.9998；
硫的质量分数在 0.201%～1.52% 时 (高硫)，线性方

程为 y=1.0062x−1.49×10−6，r=0.9998。按 1.3.1节方

法测定空白 11次，空白标准偏差 (s)为 0.00015，根
据检出限计算公式LOD=t(n−1，0.99)×s，查询 t 分布 t(n−1，0.99)=
2.746，计算得到方法检出限为 0.0004%(质量分数)。 

3　样品分析
对来自 4个矿区的钒钛磁铁矿样品及 2个钒钛

磁铁矿标准物质，按 1.3.2节方法进行重复测定。从

表 3中的重复测定数据 (n=7)可以看出，样品及标准

物质平行测定数据的稳定性 (相对偏差，SD＜0.01)
和精密度 (RSD＜2.0%)均较好，标准物质测试结果

在允许误差范围内。 

4　结论
针对高频燃烧红外吸收法测定攀西地区钒钛磁

铁矿中硫含量时，出现硫积分延迟和低硫精密度差

的问题，实验优化了仪器分析功率、助熔剂选择及放

置顺序、样品质量，解决了上述问题。同时采用不同

硫含量的钒钛磁铁矿标准物质建立多点标准曲线，

方法测定范围为 0.0004%～1.52%。优化后的方法，

不但满足现阶段 0.048%～1.36% 硫的测定，而且进

 

表 2    助熔剂添加顺序对硫测定的影响

Table 2    The influence of flux addition sequence on sulfur measurement.

助熔剂添加顺序
硫含量测定值

(%)
SD
(%)

硫含量测定

平均值 (%)
硫含量标准值

(%)
样品及助熔剂在坩埚内燃烧情况

铁粒+样品+
铜粒+钨粒

0.372 0.381 0.373 0.005 0.375 0.382 坩埚内熔渣表面较平滑，坩埚壁有少量飞溅残渣

铁粒+铜粒+
样品+钨粒

0.379 0.381 0.380 0.001 0.380 0.382 坩埚内熔渣表面平滑，坩埚壁飞溅残渣较少

钨粒+铜粒+
样品+铁粒

0.377 0.383 0.382 0.003 0.381 0.382 坩埚内熔渣表面有少许鼓包，坩埚壁飞溅残渣较多且坩埚有开裂现象

钨粒+样品+
铜粒+铁粒

0.374 0.378 0.382 0.004 0.378 0.382 坩埚内熔渣表面有少许鼓包，坩埚壁飞溅残渣较多且坩埚有开裂现象

铜粒+铁粒+
样品+钨粒

0.382 0.379 0.370 0.006 0.377 0.382 坩埚内熔渣表面较平滑，坩埚壁有少量飞溅残渣

 

表 3    不同矿区钒钛磁铁矿样品及标准物质重复测定结果 (n=7)

Table 3    Repeated  measurement  results  of  vanadium-titanium  magnetite  ore  samples  from  different  mining  areas  and  standard

materials (n=7).

钒钛磁铁矿样品
硫含量分次测定值

(%)
硫含量平均值

(%)
SD
(%)

RSD
(%)

1#(攀枝花矿) 0.287   0.284   0.286   0.288   0.286   0.288   0.290 0.287 0.002 0.67
2#(红格矿) 0.308   0.311   0.312   0.309   0.307   0.311   0.310 0.310 0.002 0.58
3#(白马矿) 0.326   0.324   0.325   0.325   0.323   0.325   0.327 0.325 0.001 0.40
4#(太和矿) 1.38   1.39   1.39   1.37   1.38   1.39   1.38 1.38 0.008 0.55

YSBC19736-2017 0.204   0.203   0.206   0.208   0.204   0.204   0.211 0.206 0.003 1.4
GBW07227 0.441   0.443   0.442   0.443   0.448   0.449   0.447 0.445 0.003 0.72
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一步拓宽了低硫测定范围，对攀西地区以外的钒钛

磁铁矿可参照此方法。

对于部分特殊矿区的样品，本实验未进行深入

分析，尤其对攀西矿区以外的钒钛磁铁矿中硫化物

的详细分布特征及每种硫化物定量检测，还需要进

一步开展深入研究。
 

Optimization  of  Sulfur  Determination  in  Vanadium-Titanium  Magnetite
Ore in the Panxi Area

WANG Yong，LI Zijing，LIU Lin*，LI Guowei
（Panxi  Institute  of  Vanadium  and  Titanium  Inspection  and  Testing,  National  Quality  Supervision  and  Inspection
Center of Vanadium and Titanium Products, Panzhihua 617000, China）

HIGHLIGHTS
(1) For the differences in sulfur forms in vanadium-titanium magnetite ore in the Panxi area, some samples are prone

to  integration  delay.  The  experiment  solved  this  problem  by  optimizing  key  analysis  parameters  such  as
instrument analysis power, and achieved accurate measurement of sulfur.

(2) For the poor precision of sulfur determination caused by large fluctuation of sulfur content in vanadium-titanium
magnetite ore in the Panxi area, the precision of the method is less than 2.0% by optimizing the quality of flux
and sample.

(3) Due to the wide range of sulfur content in vanadium-titanium magnetite ore in the Panxi area, standard samples
with  different  sulfur  contents  in  vanadium-titanium  magnetite  ore  were  used  to  establish  multi-point  standard
curves in the experiment, which not only meet the current measurement of sulfur with 0.048%−1.36%, but also
further expand the sulfur measurement range (0.0004%−1.52%), especially for the measurement of low sulfur.

ABSTRACT： Sulfur  is  an  important  quality  and  environmental  indicator  in  vanadium-titanium magnetite  ore,  so
the accurate measurement of sulfur is of great significance for subsequent process control and pollution evaluation.
There  are  some  problems  such  as  integration  delay  and  poor  precision  in  low  sulfur  when  measuring  sulfur  in
vanadium-titanium  magnetite  ore  with  the  high-frequency  combustion  infrared  absorption  method.  To  solve  the
problems,  scanning  electron  microscope  (SEM)  and  infrared  absorption  carbon-sulfur  analyzer  with  programmed
heating function were used, and the analysis conditions such as power, flux and addition sequence, and sample mass
were optimized. The optimized experimental conditions were as follows: analysis power of 95%, iron particle flux
of  0.30g,  copper  particle  flux  of  0.20g,  and  tungsten  particle  flux  of  1.0g,  sample  mass  of  0.30g.  The  order  of
addition is iron-copper-sample-tungsten. The optimized method was used to measure sulfur content, and the results
of sulfur in the standard sample were within the allowable error,  with satisfactory accuracy.  The relative standard
deviation  (RSD)  in  samples  was  0.40%−0.67%,  with  satisfactory  precision.  The  range  of  the  method  was
0.0004%−1.52%, and the detection limit was 0.0004%.
KEY WORDS： Panxi  area； vanadium-titanium  magnetite  ore； sulfur； high-frequency  combustion  infrared
absorption method；method optimization
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