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改进的碳酸钠－氧化锌半熔－硫酸钡重量法测定重晶石中的硫
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摘要：传统的碳酸钠－氧化锌半熔－硫酸钡重量法测定重晶石中的硫，具有坩埚腐蚀小、干扰相对较少等优点，
但不能完全破坏重晶石矿物的晶格结构，造成了硫的测定结果很不稳定。本文通过考察重晶石半熔分解过程

中实验条件对硫的转化率的影响，发现重晶石分解转化不彻底主要是由于样品粒度和熔剂粒度过粗，故将传统

的半熔法的实验条件改进为：采用瓷坩埚熔融，重晶石样品粒度小于０．１０ｍｍ，碳酸钠－氧化锌熔剂粒度小于
０．１８ｍｍ，半熔温度７９０℃，半熔时间６０ｍｉｎ。在此实验条件下重晶石可全部转化为ＢａＣＯ３与ＳＯ

２－
４ 定量分离，

因此不用使用昂贵的铂金坩埚，也避免了强氧化性熔剂对坩埚的损毁，减少了熔融时可能引入的干扰物质。

本方法精密度（ＲＳＤ）小于１．０％，回收率大于９９．５％，适用于分析含重晶石的各类复杂地质样品。
关键词：重晶石；硫；碳酸钠－氧化锌半熔分解；硫酸钡重量法
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自然界中硫的赋存状态除单质硫外，多以硫化

物或硫酸盐等形态赋存于各类矿物中，其中含钡的

硫酸盐矿物即重晶石（ＢａＳＯ４）产于低温热液矿脉
中，如石英－重晶石脉、萤石 －重晶石脉等，常与方
铅矿、闪锌矿、黄铜矿、辰砂等共生，在铁、锰矿床中

也均有赋存［１］。对这些矿产资源开发利用过程中，

为了制定、优化和评价选冶分离工艺方案及控制选

冶产品质量，通常需要检测总硫（或三氧化硫）、硫

酸钡或氧化钡的含量［１－２］。

测定矿物中的硫含量的传统方法为碳酸钠－氧
化锌半熔法，它具有不易损坏坩埚及引入干扰少等

优点，但如果样品中含重晶石，由于硫酸钡的溶度积

常数（Ｋｓｐ＝１．１×１０
－１０）比碳酸钡的溶度积常数（Ｋｓｐ

＝５．１×１０－９）小得多，一般认为重晶石在半熔过程
中无法完全转化为碳酸钡，造成硫的测定结果很不

稳定，有时严重偏低，因而传统的半熔法不适用于重

晶石及含重晶石成分样品中硫的测定［３－５］。重晶石

不溶于酸，不适合采用一般岩石样品常用的酸溶法，

目前一般进行熔融分解［６－９］。现行的国家标准化学

分析方法（如 ＧＢ／Ｔ６７３０．１６—１９８６、ＧＢ／Ｔ１４９４９．
９—１９９４和 ＧＢ／Ｔ１４３５３．１２—２０１０）规定对于以重
晶石形式存在的硫，选择在刚玉坩埚中以过氧化钠

－碳酸钠熔融分解样品，该方法虽然样品分解完全，
但坩埚消耗量较大，且样品中的锡及坩埚材料中的

铝等干扰元素也进入溶液而干扰后续测定。ＪＣ／Ｔ
１０２１．７—２００７和 ＩＳＯ４６８９—１９８６是在铂坩埚中用
碳酸钠于１０００～１０５０℃马弗炉中熔融，使硫酸钡中
的钡转化成ＢａＣＯ３而与ＳＯ

２－
４ 分离，该分解方案需用

的铂坩埚价格昂贵，而且熔样时会造成铂的损失，尤

其当样品中含有汞、铅、金等金属及硒、碲、磷、砷、

硼、碳等非金属时，能与铂形成低熔点合金，极易损

坏铂坩埚［１］。

本文研究了重晶石半熔分解及浸出过程中的主

要影响因素，对样品粒度、熔剂粒度、半熔温度和时

间、浸出方式等实验条件进行改进，使重晶石通过半

熔分解浸出即可全部转化为 ＢａＣＯ３而与 ＳＯ
２－
４ 定量

分离，样品分解后在碱性溶液中过滤除去氢氧化物、

碳酸盐等沉淀，在稀酸溶液中加入 ＢａＣｌ２使 ＳＯ
２－
４ 定

量生成硫酸钡沉淀，解决了传统半熔法测定重晶石

中硫含量结果偏低的问题。

１　实验部分
１．１　主要试剂及设备

碳酸钠 －氧化锌混合熔剂：将碳酸钠研磨至粒
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径＜０．１８ｍｍ（８０目筛下物），再与氧化锌按质量比
３∶２混合均匀。

盐酸、１００ｇ／Ｌ氯化钡、２０ｇ／Ｌ碳酸钠洗液：均
为分析纯。

电子天平（ＡＧ１３５型，美国梅特勒公司），马弗
炉（ＳＸ－５－１２型，天津泰斯特仪器公司），磁力加
热搅拌器（７９－１型，金坛市中大仪器厂）。
１．２　实验样品

实验所用样品为湖南矿产测试利用研究所提供

的福建某地重晶石矿样品（标记为“重晶石 －福
建”），硫酸钡含量≥９９．５０％。
１．３　实验方法
１．３．１　半熔分解浸出提取

称取０．２０００～０．５０００ｇ试样（样品粒度小于
０．１ｍｍ）于底部铺有一层５～６ｇ碳酸钠－氧化锌混
合熔剂的瓷坩埚（２０ｍＬ）中，混匀后再覆盖２～３ｇ
混合熔剂。将坩埚先放在７５０℃马弗炉边缘上数分
钟除去水分，然后于 ７９０℃马弗炉中保温 １ｈ。取
出，在干燥器中冷却后立即将坩埚内半熔物倒入

２００ｍＬ烧杯中，加８０ｍＬ水。坩埚中加２０ｍＬ水于
电热板上微沸５ｍｉｎ后倒入原烧杯中，并冲洗坩埚
３～５次，电磁搅拌１ｈ浸出硫酸根离子。
１．３．２　分离与测定

浸取出硫酸根离子的溶液用倾泻法过滤，用热

的２０ｇ／Ｌ碳酸钠溶液洗涤烧杯５～６次，洗涤漏斗
７～８次。滤液收集于４００ｍＬ烧杯中，向滤液中滴加
２滴１ｇ／Ｌ甲基橙溶液，用５０％盐酸调至溶液恰呈
红色后过量加入５０％盐酸５ｍＬ，用水稀释至２５０～
３００ｍＬ，将溶液煮沸１～２ｍｉｎ，在不断搅拌下，滴加
１０ｍＬ热的１００ｇ／Ｌ氯化钡溶液，试液在低温电热板
上保温３０ｍｉｎ，再静置４ｈ以上或过夜。

用慢速定量滤纸（加适量纸浆）过滤，用热水洗

涤沉淀至无氯离子反应（用１０ｇ／Ｌ硝酸银溶液检
验）。将滤纸连同沉淀放入已恒重的铂金坩埚中，灰

化后于７５０～８００℃灼烧３０ｍｉｎ后取出，置于干燥器
中冷却后称重。根据硫酸钡质量计算样品中硫含量。

２　结果与讨论
２．１　重晶石样品粒度的影响

长期的分析工作实践发现，重晶石粒度对半熔

分解转化反应进行的程度有明显的影响。实验以重

晶石－福建为样品，研磨至不同的粒度，按照１．３节
实验方法考察重晶石粒度对半熔分解效果的影响。

表１实验结果表明：当重晶石粒度大于０．１５ｍｍ时
（１２０目筛网筛上物），重晶石的半熔转化浸出率（硫

含量半熔法测定值／硫含量全熔法测定值）明显偏
低；当粒度小于０．１２５ｍｍ时，半熔转化浸出率接近
于１００％。一般岩石矿物分析样品粒度的制备要求
为０．０７５～０．１５ｍｍ［９］，本文选择重晶石样品粒度小
于０．１０ｍｍ（１５０目筛网筛下物）。

表 １　重晶石样品粒度对硫转化率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｅ’ｓｓｉｚｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｓｕｌｆｕｒ

重晶石粒度

（ｍｍ）
转化浸出率

（％）
重晶石粒度

（ｍｍ）
转化浸出率

（％）
０．３０～０．６０ ２０．３０ ０．１０～０．１２５ ９９．８５
０．１８～０．３０ ４０．５５ ０．０７５～０．１０ ９９．８８
０．１５～０．１８ ９６．５７ ０．０５０～０．０７５ ９９．８９
０．１２５～０．１５ ９９．５７

２．２　碳酸钠－氧化锌混合熔剂中碳酸钠粒度的影响
碳酸钠－氧化锌混合熔剂的粒度是影响半熔分

解反应进行程度的另外一个重要因素。将碳酸钠研

磨至不同粒度，再分别与氧化锌按质量比３∶２混合
均匀。按照 １．３节实验方法，以粒度为 ０．０７５～
０１０ｍｍ的重晶石 －福建为样品，考察不同粒度的
碳酸钠－氧化锌混合熔剂对重晶石半熔分解效果的
影响。从表２的数据可知，使用充分研磨混匀的混
合熔剂（粒度小于０１８ｍｍ）可使硫的转化率（硫半
熔法测定值／硫全熔法测定值）达到９９５０％以上，
而使用未经研磨的熔剂（粒度大于０８０ｍｍ）时硫
的转化率只有９２３０％。

表 ２　混合熔剂中碳酸钠粒度对硫转化率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ’ｓｉｚｅｉｎｍｉｘｅｄｆｌｕｘｏｎｔｈｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｓｕｌｆｕｒ

碳酸钠粒度

（ｍｍ）
转化浸出率

（％）
碳酸钠粒度

（ｍｍ）
转化浸出率

（％）
０．６０～１．００ ９２．３０ ０．１２５～０．１８ ９９．８７
０．３０～０．６０ ９８．０５ ０．１０～０．１２５ ９９．７５
０．１８～０．３０ ９９．５６ ０．０７５～０．１０ ９９．６５

重晶石粒度实验与熔剂粒度实验结果表明，半

熔法属于在界面发生的反应，熔剂与试样的颗粒度

越小，接触面积越大，反应越充分。实验同时发现粒

度过细（粒度小于 ０１０ｍｍ），则半熔产物容易结
块。为确保样品中的硫能分解转化彻底，同时又要

保证半熔产物分散性好，本文熔剂粒度选择小于

０１８ｍｍ（８０目筛下物）。
２．３　半熔温度和半熔时间的选择

为了选择最佳的半熔分解的温度，按照１．３节
实验方法，以重晶石－福建为样品，固定半熔时间为
１ｈ，改变半熔分解温度，考察半熔温度对半熔效果
的影响。图１（ａ）实验结果表明，马弗炉温度为７８０

—６７５—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１５年



～８００℃时，硫的转化率均大于９９．５０％。熔样温度
过低会导致半熔转化反应进行不完全，测定结果偏

低；熔样温度过高（高于８２０℃），样品结块明显，后
续浸出困难，也容易引入坩埚中的杂质。所以本文

选择半熔温度为７９０℃。
为了选择最佳的半熔时间，按照１．３节实验方

法，以重晶石 －福建为样品，固定半熔温度为
７９０℃，改变半熔时间进行实验。图１（ｂ）实验结果
表明，马弗炉温度为 ７９０℃时，熔样时间在 ５０～７０
ｍｉｎ之间，硫的转化率均大于９９．５０％。半熔时间太
短会导致半熔转化反应进行不完全，测定结果偏低；

半熔时间过长（大于９０ｍｉｎ），样品结块明显浸出困
难，也容易引入坩埚中的杂质。所以本文选择半熔

时间为６０ｍｉｎ。

图 １　半熔温度（ａ）和半熔时间（ｂ）对硫转化率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ（ａ）ｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ（ｂ）ｍｅｌｔｉｎｇｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｓｕｌｆｕｒ

２．４　浸出条件的选择
考虑到已有方法采用的直接煮沸浸出硫酸根的

方法由于容易溅出损失［１，３］，本文对比了沸水浴加热

浸出和电磁搅拌两种浸出方法，并分别对不同的浸出

时间进行了条件实验。实验结果表明，两种浸出方式

在浸出时间达４０ｍｉｎ以上均可使硫酸根离子完全浸
出。考虑电磁搅拌浸出后样品分散性好，且条件容易

控制，故浸出条件选择采用电磁搅拌浸出１ｈ。
２．５　干扰元素分离

氯化钡沉淀硫酸根时，铁、锰、铅、钙等金属离子

与硫酸钡易形成共沉淀干扰测定。半熔分解法的温

度较低，对坩埚腐蚀较小，不会像在刚玉坩埚熔融分

解时产生大量铝进入浸出液中影响后续测定。生成

的硫酸根溶于水过滤后与铁、锰、钛、铅、钙等金属离

子分离，同时也能分离大部分样品中的锡，所以半熔

分解法有利于干扰元素的分离，与全熔法比较，对后

续测定干扰更少。

２．６　方法准确度与精密度
选取 ２个 重 晶 石 标 准 物 质 ＧＢＷ０７８１１、

ＧＢＷ０７８１２按照１．３节实验方法处理６次并测定样
品中硫的含量，表３测定结果表明，相对误差及精密
度（ＲＳＤ）均小于１．０％，回收率大于９９．５％。

表 ３　方法准确度与精密度试验
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

重晶石

标准物质

硫含量的

标准值（％）
硫含量的测定

平均值（％）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）
ＧＢＷ０７８１１ ６．３７ ６．３５ ０．３１ ０．６５ ９９．７
ＧＢＷ０７８１２ １３．７５ １３．７５ ０ ０．３４ １００．０

３　结论
重晶石矿物在碳酸钠 －氧化锌半熔分解过程

中，硫的转化浸出率会受到样品粒度、熔剂粒度、半

熔温度和时间、浸出方式等因素影响。本研究发现

重晶石分解转化不彻底主要是由于样品粒度和熔剂

粒度过粗，在瓷坩埚中可使重晶石在半熔分解过程

中全部转化为 ＢａＣＯ３，与 ＳＯ
２－
４ 定量分离，从而不用

使用昂贵的铂金坩埚，避免了强氧化性熔剂对坩埚

的损毁，以及减少熔融可能引入的干扰物。本方法

比传统半熔法的准确度、精密度更高，比全熔法的干

扰少，可应用于含重晶石的各类物料中硫含量的测

定。但是，相对于红外吸收法，重量法由于操作更加

繁琐，耗时更长，故主要适用于缺少仪器条件，或对

测定结果要求高（样品仲裁、标样定值）的情况。
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