
混合铅锌精矿化学分析方法

第3部分：硫含量的测定  

 燃烧中和滴定法和高频燃烧红外吸收法
Methods for chemical analysis of lead and zinc bulk concentrates

--Determination of sulfur content

            --The combustion neutralization titrimetric method and

High frequency combustion with infrared absorption method

编制说明

深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
2026.6
混合铅锌精矿化学分析方法

第3部分：硫含量的测定

燃烧中和滴定法和高频燃烧红外吸收法
一、工作简况：
一）任务来源
根据 工信厅科函〔2025〕528号-工业和信息化部办公厅关于印发2025年第五批行业标准制修订文件的精神，《混合铅锌精矿化学分析方法 第3部分：硫含量的测定 燃烧中和滴定法和高频燃烧红外吸收法》修定任务由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司负责起草，该项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，计划编号：2025-13521-YS ，项目周期为12个月，完成年限为2026年12月。
试验方法概况

2.1 项目的必要性简述

混合铅锌精矿是各大铅锌冶炼厂主要原料。全国使用这种原料的有韶关冶炼厂、葫芦岛有色集团、白银铅锌冶炼集团、西部矿业冶炼集团等以及一些小冶炼厂。混合铅锌精矿普遍采用传统的烧结焙烧-鼓风炉还原工艺流程。烧结焙烧依靠硫氧化放热自热进行，提高硫的利用率，一方面降低烧结块残硫有利于鼓风炉还原熔炼顺畅进行，另一方面提高鼓风炉烟气二氧化硫浓度，降低烟气制酸成本。硫的分析测试结果是铅锌冶炼生产工艺重要的技术参数，更是混合铅锌精矿贸易结算依据。同时硫含量也是“火试金法测金银”时配料的一个重要依据。因而，及时准确快速测定混合铅锌精矿精矿中硫的含量具有重要意义。

YS/T 461.3-2013采用传统的燃烧中和滴定法，此方法存在氟、氯对硫的干扰，对氟、氯含量高的样品不适用，因此YS/T 461.3-2013在适用范围明确规定了“当氟量大于0.2％时干扰测定。”；随着矿产资源的越来越贫乏，各种高杂质矿也被广泛使用，部分混合铅锌精矿中的氟达0.5-1.0%之间甚至更高。重量法则流程过于繁琐，一般只是仲裁或定值时采用；燃烧-碘量法存在吸收硫速度不够快，样品中硫含量高时需要双吸收池，否则易造成结果偏低现象......此类方法因过程繁琐，影响因素多，分析精度低，分析速度缓慢，一个样品分析到计算出结果的时间至少5分钟，同时需要消耗多种化学试剂，测试中间需要更换试剂，不便于连续测样，因而不能适应化验大量样品的需求。

本文件拟采用的高频燃烧红外吸收法在钢铁行业应用经验丰富、广泛成熟，近年来在矿产冶炼行业也逐步推广，原理是利用SO2气体分子在红外波段具有选择性吸收谱图的特性、依据朗伯比尔定律测定硫含量，测定范围宽，预热时间短，分析一个样品时间40s左右，大大节约人力资源并降低能耗、操作简便快速准确、精密度好，采用集成一体化设计，降低了燃烧中对人体的辐射、抗干扰能力强。配有尾气处理装置，既减少尾气排放污染，也有利于维护检测人员职业健康。目前，国内外已经有很多仪器厂家生产出该产品，国外如美国力克、德国耶拿，国内有科瑞仪器、钢研纳克等。很多生产企业已经采用红外吸收法进行实验分析，分析方法成熟，数据稳定可靠。

因此增加新的简单快速、准确度高的检测方法十分必要。可与燃烧中和法互为补充。

该方法的修订，使YS/T 461.3更完善，也符合节能环保、降低能耗的绿色发展趋势。对市场贸易结算，指导冶炼生产，具有很重要的现实性、必要性和紧迫性。

综上所述，亟需尽快修订混合铅锌精矿中硫的测定的分析方法标准，来规范混合铅锌精矿的市场贸易。

2.2 项目的可行性简述

本项目拟定的 检测方法，已作为企业内部标准在铅锌冶炼、生产企业长期落地应用，经过多年批量样品检测验证，方法原理可靠、操作流程成熟、数据稳定性与重复性良好，无技术壁垒与应用风险。配套标准样品齐全，能够保障新标准方法的顺利落地实施，本次标准修订工作具备充分的技术可行性与应用可行性。

2.3 标准的适用范围

本文件适用于混合铅锌精矿中硫量的测定。测定范围为：1.00%～40.00%。
修订的主要内容是：

1）方法1 测定范围“10%～38%”修改为“5%～38%”。

2) 方法1方法原理：“空气流”修改为“空气流或氧气流”。

3）增加了方法2：高频燃烧红外吸收光谱法，测定范围为1.00%～410.00%。两方法测定范围交叉部分以方法2为仲裁方法。需要的仪器设备，方法1高温燃烧炉、方法2高频燃烧红外吸收光谱仪
2.4 拟要解决的主要问题

本标准建立燃烧中和滴定法、高频燃烧红外吸收法两种测硫方法，拟系统解决混合铅锌精矿高铅锌复杂基体硫转化不完全、多实验室操作不统一、贸易数据争议；同时分别解决滴定法人工误差大、检测效率低、基层设备成本高，以及红外法无专用基体分析规范、批量检测自动化不足、传统化学法废液污染等行业痛点，形成兼顾仲裁权威性、检测高效性、实验室普适性的成套测硫技术规范，支撑精矿贸易计价、选矿冶炼工艺管控、环保硫平衡核算全链条质量管控需求。

2.5 国内外标准情况

1）国内标准方法单一：现行 YS/T 461.3 仅收录燃烧中和滴定法，缺少高频燃烧红外吸收法标准化规范，无法满足选矿中控、大批量进厂原料快速检测需求；

2）国际标准空白：ISO、ASTM 无混合铅锌精矿配套两套测硫方法，进出口贸易缺少统一对标依据，中外实验室数据一致性差；

3）基体适配性不足：铁矿石、单一铅 / 锌精矿、原矿尾矿标准均不能完全匹配混合铅锌精矿高铅、高锌、高硫、多杂质共存基体，直接套用存在系统误差；

4）仪器法无统一技术要求：国内外碳硫红外仪均无针对铅锌硫化精矿的助熔、除尘、燃烧、校准、空白校正统一规定，不同实验室结果再现性差；

5）仲裁与快速检测无协同标准：国外以重量法仲裁、国内以滴定法仲裁，快速红外法无标准支撑，缺少 “仲裁化学法 + 快速仪器法” 配套互认规则。

本次标准修订（新增红外法）对标国内外标准的创新点： 

·  完善国内混合铅锌精矿专属标准体系，首次同时纳入燃烧中和滴定法（仲裁）、高频燃烧红外吸收法（快速），填补行业仪器法标准空白；

·  针对高铅锌基体优化燃烧、助熔、烟气净化参数，解决现有通用矿石 / 金属标准基体不匹配缺陷；

·  统一两种方法精密度、允许差，建立方法间数据互认规则，兼顾国内生产质控与进出口贸易比对；

·  形成可对外对标、可用于国际贸易协商的成套检测规范，弥补 ISO、ASTM 无对应专项标准的短板，提升我国有色金属精矿分析标准国际话语权

三）项目编制组单位情况
全国有色金属标准化技术委员会于2026年1月19日~22日在珠海市召开了《铸造铝合金锭》等72项有色金属标准工作会议。。会议对《冰铜化学分析方法第4部分:铭、铅、锌、镍、钴、镉、氧化镁和锑含量的测定 火焰原子吸收光谱法》等10项标准进行了任务落实。会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。确定起草单位为深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、昆明冶金研究院有限公司、株洲冶炼集团股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、湖南有色金属研究院有限责任公司、济源市万洋冶炼(集团)有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、葫芦岛锌业股份有限公司、呼伦贝尔驰宏矿业有限公司、南白银股份有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司。
四）主要参加单位和工作组成员及其所做的工作

4.1 主要参加单位情况

深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂拥有国家级技术中心，设立了“博士后科研工作站”、“院士工作站”。公司为国家高新技术企业，拥有享受国务院特殊津贴的专家共19人。多年来，公司共获得省部级以上科技奖励超100项，其中国家级奖励13项：科技进步一等奖二项、二等奖七项、三等奖三项，技术发明二等奖一项。目前，持有自行研究开发所获得的专利近两百项，其中有效发明专利48项。拥有世界先进、国内首创的大规模锌氧压浸出生产线，对我国铅锌冶炼生产工艺的改造和技术提升具有示范性的推动作用。

       中心实验室配备了目前世界上最为高端的诸多精密分析仪器，拥有ICP-AES、ICP-MS、、X射线荧光光谱仪、电子探针、光电直读光谱、原子荧光、原子吸收、分光光度计、高频红外碳硫分析仪等多套设备。具有优良的科研传统和较强的研究能力，开发的分析方法上百种，主编过多项国家标准和行业标准。

4.2 主要工作成员所负责的工作情况

本标准主要起草人及工作职责见表1。
表1  本标准主要起草人及工作职责

	编号
	实验室
	人员
	分工

	1
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	
	负责调研、负责全过程的标准编制、标准起草、协调工作

	2
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	
	参与全过程的标准编制、标准起草

	3
	铜陵有色金属集团控股有限公司、
	
	

	4
	昆明冶金研究院有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	5
	株洲冶炼集团股份有限公司
	
	

	6
	北矿检测技术股份有限公司
	
	

	7
	湖南有色金属研究院有限责任公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	8
	济源市万洋冶炼(集团)有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	9
	紫金矿业集团股份有限公司
	
	参与标准起草、提供相关的验证数据

	10
	葫芦岛锌业股份有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	11
	呼伦贝尔驰宏矿业有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	12
	呼伦贝尔驰宏矿业有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	13
	湖南白银股份有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	14
	山东恒邦冶炼股份有限公司

	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据


五）主要工作过程

5.1 预研阶段

2022年-2023年，起草单位对混合铅锌精矿中的硫元素的含量范围及各企业所用方法以电话和书面问卷进行了全面调研，确定了含量范围，和初步方案，经过为期2年的试验和生产实际应用，确定方案准确度高，精密度，于是向全国有色金属标准化技术委员会提交了立项建议书。
5.2 立项阶段

2024年年底全国有色金属标准化技术委员会在   召开了项目论证，该项目的论证结论：亟待立项修订《混合铅锌精矿中的硫元素含量的测定》来指导生产和规范贸易。2025年，全国有色金属标准化技术委员会向工信厅提出了立项申请，2025-12-29，工信厅下发工信厅科函〔2025〕528号-工业和信息化部办公厅关于印发2025年第五批行业标准制修订文件，计划编号：2025-13521-YS ，项目周期为12个月，完成年限为2026年12月。
5.3 起草阶段

2026年1月19日~23日全国有色金属标准化技术委员会在珠海组织召开了标准任务落实会议，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。样品由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司提供。由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司负责制备、准备（包括均匀性、粒度等），提供了 7个水平试验样品。在标准的编制过程中，积极收集相关的国内外标准和文献，根据日常积累的经验和实际试验，确立了试验方案，编制了试验报告和标准文本，并发给参与标准起草的单位进行验证，并提出相关的修改意见。根据各单位反馈情况，确定了最终试验报告和方法文本。

5.4 征求意见阶段

1）预审会

2026年6月24日全国有色金属标准化技术委员会在广州 召开会议《    》标准第一次会议。会议对标准预审稿、试验报告及验证报告进行分析和讨论，并安排了系列标准研究的后续工作。
7等30多加企事业单位，70多名专家代表参加了会议，对标准主要提出了以下意见：

根据会议精神，会后标准编制小组对征求意见稿和编制说明进行了认真修改、补充、完善，形成了送审稿、意见汇总表及编制说明。
发函征求意见：共发征求意见函 X份，其中用户单位X份，占比X%；科研院所X份，占比X %；经销商X份，占比X0%；检验院所X份，占比X%；大专院校X份，占比X%；回函 X 份，回函有意见或建议的单位X 份。根据征求意见稿的回函情况，针对反馈意见，编写了《标准征求意见稿意见处理汇总表》，详细内容见《标准征求意见稿意见处理汇总表》
5.5 审查阶段

1）技术专家审查

20X年X 月  日-  日全国有色金属标准化技术委员会在 X召开《    》行业标准审定会。等   个单位 多名代表参会。会议对标准送审稿、试验报告及验证报告进行审定。
审定委员会认真听取了标准起草人对标准文本、标准编制说明、技术内容和相关资料的介绍，对提交审定的标准的文本格式、技术内容、编制说明等进行了认真审定和充分讨论，并提出修改意见。具体内容如下。

2）委员审查阶段：

202X年 月 日，全国有色金属标准化技术委员会在  召开了全国有色金属标准化技术委员会重金属分技术委员会年会。全国有色金属标准化技术委员会重金属分技术委员会（SAC/TC243/SC2）全体委员大会应到会委员共计    名，实际到会委员  名。与会委员对该标准制修订程序、征求意见的过程、以及技术内容的确定等多方面进行了审查。

与会   名委员全体投票通过，同意该标准《送审稿》及和《送审稿编制说明》通过审查。

5.6 报批阶段

标准编制组按照审查意见对标准文本进一步完善后，于 20 年  月最终形成《报批稿》和《报批稿编制说明》，提交到有色标委会秘书处。

二、准编写原则和编写格式
一）符合性

本标准是根据本文件严格按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》、GB/T 6379.2-2004《 测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第2部分:确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法》的要求进行编写的。

二）适用性和先进性
编制本标准的目的是以能满足《 铅及铅合金化学分析方法 第19部分 铜、银、铋、砷、锑、锡、锌、镍、镉、钠、镁、钙、铝、铁量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法 》准确快速测定要求为基础。编制本标准的原则是准确、具有一定的先进性和操作简单性。根据国情制订技术规范并力求与国外先进技术接轨。
三 标准主要内容确定依据
一）、方法1 燃烧中和法
根据有色标秘[2026]9号珠海会议任务落实会议精神，混合铅锌精矿中硫量的测定由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂负责起草，其中，方法 1（燃烧中和滴定法）主要修订内容如下：测定范围由 “10.0%～38.0%” 调整为 “5%～40.0%”，方法原理中 “空气流” 修改为 “空气流或氧气流”，其余条件保持不变。为落实上述修订，在试验条件下新增低含量梯度样品，并增加氧气流比对方案按照试验方法开展精密度试验。

表1 燃烧中和法精密度实验（含空气流和氧气流比对）
	样品编号
	2号样品
	3号样品
	4号样品
	5号样品
	6号样品
	7号样品

	供气方式
	空气流
	氧气流
	空气流
	氧气流
	空气流
	氧气流
	空气流
	氧气流
	空气流
	氧气流
	空气流
	氧气流

	分析结果（%）
	6.43
	6.52 
	11.13 
	11.25
	14.75 
	14.61 
	22.64 
	22.61 
	33.74 
	33.85 
	36.04 
	36.34 

	
	6.53
	6.51 
	11.28 
	11.27
	14.77 
	14.70 
	22.58 
	22.64 
	33.60 
	33.83 
	36.25 
	36.24 

	
	6.55
	6.62 
	11.15 
	11.16
	14.67 
	14.73 
	22.58 
	22.53 
	33.70 
	33.74 
	36.12 
	36.46 

	
	6.42
	6.57 
	11.19 
	11.35
	14.73 
	14.67 
	22.64 
	22.62 
	33.61 
	33.82 
	36.08 
	36.45 

	
	6.72
	6.48 
	11.27 
	11.41
	14.64 
	14.79 
	22.68 
	22.78 
	33.63 
	33.63 
	36.11 
	36.26 

	
	6.71
	6.46 
	11.36 
	11.32
	14.53 
	14.75 
	22.60 
	22.70 
	33.75 
	33.80 
	36.08 
	36.25 

	
	6.56
	6.57
	11.34
	11.24
	14.65 
	14.60 
	22.50 
	22.75 
	33.61 
	33.71 
	36.11 
	36.40 

	
	6.66
	6.66
	11.35
	11.31
	14.80 
	14.69 
	22.68 
	22.85 
	33.78 
	33.65 
	36.18 
	36.33 

	
	6.71
	6.61
	11.17
	11.25
	14.75 
	14.72 
	22.70 
	22.63 
	33.58 
	33.85 
	36.20 
	36.29 

	
	6.46
	6.59
	11.28
	11.16
	14.66 
	14.75 
	22.63 
	22.60 
	33.80 
	33.72 
	36.12 
	36.40 

	
	6.49
	6.57
	11.34
	11.23
	14.58 
	14.65 
	22.71 
	22.73 
	33.75 
	33.84 
	36.01 
	36.37 

	平均（%）
	6.57 
	6.56 
	11.26 
	11.27 
	14.68 
	14.70 
	22.63 
	22.68 
	33.69 
	33.77 
	36.12 
	36.34 

	SD（%）
	0.115 
	0.061 
	0.086 
	0.076 
	0.084 
	0.060 
	0.063 
	0.094 
	0.082 
	0.081 
	0.070 
	0.078 

	RSD（%）
	1.75 
	0.94 
	0.76 
	0.67 
	0.57 
	0.41 
	0.28 
	0.41 
	0.24 
	0.24 
	0.19 
	0.22 


结论：试验结果表明，采用空气流、氧气流两种不同供气方式开展检测，所得测定结果无显著差异，供气类型对最终检测结果的影响可忽略不计。
可选用的合适的标准样品
	          国家编号

CRM-No.
	样品编号

Sample-No.
	样品名称

Name
	S全硫（St,d）
	S有效硫（So,d）
	As
	F
	Pb
	Zn
	Co

	GSB04-2709-2011


	ZBK325
	硫精矿1#
	39.52
	38.74
	
	0.064
	0.712
	0.075
	

	
	ZBK326
	硫铁矿2#
	19.68
	17.25
	0.018
	0.055
	<0.005
	0.014
	0.377

	
	ZBK327
	硫精矿3#
	29.95
	28.80
	0.267
	0.068
	0.225
	0.106
	

	
	ZBK328
	硫精矿4#
	35.21
	33.88
	4.96
	0.060
	0.479
	0.088
	

	
	ZBK398
	硫精矿
	47.60
	46.56
	0.300
	0.036
	0.469
	1.61
	0.034

	
	ZBK325A
	硫精矿
	40.29
	39.93
	0.044
	0.023
	0.803
	1.69
	0.0023


	国家编号

CRM-No.
	样品编号

Sample-No.
	样品名称

Name
	S
	Pb
	Cu
	Zn
	Fe
	As
	Ag
	SiO2
	Al2O3
	MgO
	CaO
	Mn
	Cd
	Sb
	Bi
	Ni
	Co
	F
	Cl

	GBW(E)070204
	ZBK407
	铅精矿
	3.94
	42.84
	0.350
	1.53
	15.38
	0.816
	933g/t
	6.55
	2.01
	0.412
	1.73
	0.345
	0.005
	0.159
	0.0046
	
	
	
	

	GBW(E)070173
	ZBK408
	铅精矿
	15.71
	57.44
	0.290
	2.33
	3.08
	0.019
	240g/t
	3.52
	1.13
	0.374
	4.86
	0.427
	0.019
	0.0061
	0.026
	
	
	
	

	GBW(E)070174
	ZBK409
	铅精矿
	14.22
	73.42
	0.058
	2.68
	1.70
	0.0013
	250g/t
	1.81
	0.54
	0.042
	0.30
	0.570
	0.022
	0.0050
	0.0051
	
	
	
	

	GBW(E)070172
	ZBK400
	锌精矿
	26.70
	2.66
	0.265
	43.46
	6.79
	0.0014
	0.0048
	5.95
	
	0.158
	2.05
	
	0.309
	＜0.005
	
	
	＜0.002
	
	

	GBW(E)070205
	ZBK397
	锌精矿
	0.049
	0.323
	0.291
	18.59
	6.70
	0.204
	15.9g/t
	32.10
	6.32
	12.27
	1.07
	0.426
	0.021
	0.011
	0.0072
	0.022
	0.0019
	0.58
	0.013

	GBW(E)070206
	ZBK397A
	锌精矿
	0.014
	0.582
	0.302
	32.37
	4.45
	0.165
	13.9g/t
	27.80
	3.66
	6.90
	1.15
	0.267
	0.015
	0.0054
	0.0043
	0.016
	0.0011
	0.31
	0.013


二）、方法2 高频燃烧红外吸收法

前言

YS/T 461.3-2013采用传统的燃烧中和滴定法，此方法存在氟、氯对硫的干扰，对氟、氯含量高的混合铅锌精矿样品不适用，因此YS/T 461.3-2013在适用范围明确规定了“当氟量大于0.2％时干扰测定”。随着矿产资源的越来越贫乏，各种高杂质矿也被广泛使用，部分混合铅锌精矿中的氟达0.5-1.0%之间甚至更高。重量法测硫则流程过于繁琐，一般只是仲裁或定值时采用；燃烧-碘量法存在吸收硫速度不够快，样品中硫含量高时易造成结果偏低现象......此类方法因过程繁琐，影响因素多，分析精度低，分析速度缓慢，一个样品分析到计算出结果的时间至少10分钟，同时需要消耗多种化学试剂，测试中间需要更换试剂，不便于连续测样，因而不能适应化验大量样品的需求。

本文件拟采用的高频燃烧红外吸收法在钢铁行业应用经验丰富、广泛成熟，近年来在有色矿产冶炼行业也逐步推广，原理是利用SO2气体分子在红外波段具有选择性吸收谱图的特性、依据朗伯比尔定律测定硫含量，测定范围宽，预热时间短，分析一个样品时间40s左右，大大节约人力资源并降低能耗、操作简便快速准确、精密度好，采用集成一体化设计，降低了燃烧过程中对人体的辐射影响，方法稳定性好、抗干扰能力强。配有尾气处理装置，既减少尾气排放污染，也有利于维护检测人员职业健康。目前，国内外已经有很多仪器厂家生产出该产品，国外如美国力克、德国耶拿，国内有德阳科瑞仪器、钢研纳克等。很多生产企业已经采用红外吸收法进行实验分析，分析方法成熟，数据稳定可靠。
因此增加新的简单快速、准确度高的检测方法十分必要。可与燃烧中和法互为补充。

该方法的修订，使YS/T 461.3更完善，也符合节能环保、降低能耗的绿色发展趋势。对市场贸易结算，指导冶炼生产，具有很重要的现实性、必要性和紧迫性。

本文建立了高频燃烧红外吸收法测硫的分析方法，其测定范围为：1.0%～40.0%  ，选择了不同称样量，不同助熔剂，进行了样品的精密度，重现性和再现性试验，同时进行了样品中铅锌基体，碳、氟、氯对硫检测的干扰实验。

试验部分   

标准样品系列准备 ，按照下表要求，准确称取硫精矿、硫酸铅（5.2.1）、氧化锌等标准物质；也可选用其他有证含硫标准物质，加入相应的铅、锌基体，配制硫标准系列样品（含硫量在1%～40%之间）。

注：总称样量可以是实际称样量之和，试样中硫的质量分数计算公式为：w(S)=(m1*0.1055+m2*0.4766)/(m1+m2+m3)*100。

	标准物质名称
	硫铁矿A
	硫精矿B
	铅精矿C
	硫酸铅
	

	硫标准值（%）
	19.68
	47.60
	3.94
	10.55
	


表1 推荐用标准系列
	编号
	硫铁矿A/g
	硫精矿B/g
	铅精矿C/g
	硫酸铅/g
	总含硫量/g
	氧化铅
	氧化锌
	模拟称样量/g
	等效硫含量/%

	STD0
	/
	/
	/
	/
	/
	0.0125
	0.025
	0.05
	0

	STD1
	/
	/
	0.015
	0.000 
	0.00059
	/
	0.025
	0.05
	1.18

	STD2
	/
	/
	/
	0.020 
	0.0021
	/
	0.025
	0.05
	4.22

	STD3
	0.026
	/
	/
	/
	0.0051
	0.0125
	0.025
	0.05
	10.23

	STD4
	0.04
	/
	/
	/
	0.0079
	0.0125
	0.025
	0.05
	15.74

	STD5
	/
	0.021
	/
	/
	0.0100
	0.0125
	0.025
	0.05
	19.99

	STD6
	/
	0.026
	/
	/
	0.0124
	0.0125
	0.025
	0.05
	24.75

	STD7
	/
	0.031
	/
	/
	0.0148
	0.0125
	0.025
	0.05
	29.51

	STD8
	/
	0.036
	/
	/
	0.01718
	0.0125
	0.025
	0.05
	34.27

	STD9
	/
	0.042
	/
	/
	0.0200
	0.0125
	0.025
	0.05
	39.98


1、称样量实验

分别称取0.05g-0.15g试样进行称样量实验，试验结果见表2

注意：原样品6#/7#中实为锌精矿，其中铅含量低于2%，因此应匹配相应的氧化铅基体构成混合铅锌精矿。
表2 不同称样量对S含量的影响

	硫含量%
	称样量g

	
	0.05
	0.06
	0.080
	0.10
	0.12
	0.15

	1#（含铅5%）
	2.19
	2.23
	2.14
	2.27
	2.10
	2.18

	3#（含铅5%）
	11.20
	11.19
	11.24
	11.20
	11.24
	11.15

	5#（含铅40%）
	22.48
	22.58
	22.14
	21.91
	21.92
	21.87

	原7#（含铅1%）
	36.83
	36.68
	37.04
	36.72
	36.77
	36.57

	新7#（原7#+氧化铅配制成含铅25%）
	+氧化铅0.018g
	+氧化铅0.022g
	+氧化铅0.030g
	+氧化铅0.036g
	+氧化铅0.0420g
	+氧化铅0.055g

	
	36.39
	36.16
	35.69
	35.22
	35.12
	35.01


结论：从表2结果可知，对低含量S的样品，称样量在0.05-0.15g之间，对结果影响不大。对于5#、新7#等高硫、高铅样品，增大称样量会使测定结果偏低。

综合试验现象与干扰因素分析：称样量过少样品代表性会较差；粉末状样品不宜称样过多，否则燃烧反应过激而喷溅严重，S释放不稳定，造成拖尾现象，同时粉尘多，造渣多，仪器设备容易堵塞。此外，高含量铅会对硫产生吸附作用，称样量越大，该干扰越显著，结果偏低问题越突出。
综上，结合样品铅、硫含量水平，本试验确定适宜称样量为0.035 g～0.060 g。
2、助熔剂实验

助熔剂的选择及用量直接关系到样品在燃烧过程中是否完全释放，助熔剂的先后顺序对测试也有着密切关系。纯铁，锡粒是高电磁感应性金属，可弥补测试样品电磁感应不足，有效提升样品的导磁性。钨是高熔点金属，可提高试样的热容量。为了试样更加成分燃烧，试验对助熔剂种类，用量，加入顺序进行了多次试验。

2.1 助熔剂种类试验
分别加入钨助熔剂，钨+铁助熔剂，钨+铁+锡助熔剂进行实验，结果及现象如表3

表3 不同种类的助溶剂对S含量的影响（n=3）

	S含量%
	助熔剂的种类

	
	1.6g钨
	0.5g铁+1.6钨
	0.5g铁+0.50g锡
	0.5g铁+1.6钨+0.50g锡

	3#
	10.98 
	11.13 
	11.22
	11.19

	新7#
	34.41
	35.58
	36.29
	36.35

	试样熔融及出峰情况
	熔体不光滑，熔体有孔洞，样品有飞溅
	熔体不光滑，有蜂窝状，样品有飞溅
	大量黄色粉尘
	熔体光滑，释放曲线顺畅


由表3可以看出，助熔剂的种类对S含量的检测有影响，不加锡粒时，样品都有轻微的飞溅，平行性稍差，结果偏低，该现象在高铅样品中表现更为突出。加入锡粒后，测定值略有增加，平行性更好，熔体光滑，释放曲线顺畅。实验选择0.5g铁助熔剂+钨1.6助熔剂+0.50g锡助溶剂。

2.2 钨助熔剂加入量实验

分别加入1.0g-2.0g钨助熔剂进行实验，如表4

表4 不同钨助熔剂量对S含量的影响

	S含量%
	钨助溶剂量g

	
	1.0
	1.2
	1.5
	2.0

	3#
	11.15 
	11.96  
	11.24 
	11.26  

	新7#
	36.22
	36.35
	36.33
	36.25

	试样熔融及出峰情况
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	熔体光滑，释放曲线顺畅


结论：钨助熔剂1.0～2.0g对结果影响不大。鉴于钨粒密度较大，为避免试样在通氧及燃烧过程中发生喷溅、造成样品损失，本试验选取1.6 g钨粒，以完全覆盖试样为宜。
2.3 铁助熔剂的加入量及加入顺序试验

根据文献显示，对于部分复杂碱性物质，为了使燃烧更加成分，将铁添加于试样上下，将试样包裹，有利于产生电磁感应涡流，使试样充分燃烧，碳释放完全。

试验分别按表5加入不同量的铁助溶剂，及铁加入顺序，其他钨粒+锡粒不变，试验结果见表5
表5 铁助溶剂对S含量的影响

	铁助溶剂加入量及加入顺序
	1#S结果/%
	1#试验现象
	5#S结果/%
	5#试验现象
	新7# S结果/%
	新7# #试验现象

	样品铺底 + 铁 0 g
	2.12
	少许飞溅
	22.38
	少许飞溅
	36.30
	大量黄色粉尘

	样品铺底+ 铁 0.2g
	2.08
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	22.07
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	35.22
	熔体光滑，释放曲线顺畅

	样品铺底+ 铁 0.5g
	2.09
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	22.14
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	35.82
	熔体光滑，释放曲线顺畅

	铁0.2g+ 样品 +   铁0.2g
	2.28
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	22.12
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	35.90
	熔体光滑，释放曲线顺畅

	铁0.2g+ 样品 +  铁0.5g
	2.25
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	22.13
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	35.99
	熔体光滑，释放曲线顺畅

	铁0.5g+ 样品 +  铁0.5g
	2.23
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	22.58
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	36.22
	熔体光滑，释放曲线顺畅

	铁0.5g+ 样品 +  铁 0 g
	2.11
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	22.62
	熔体光滑，释放曲线顺畅
	36.30
	熔体光滑，释放曲线顺畅


由表5可以看出， 样品直接铺底或底部加少量铁，即便上层添加不同用量的铁，结果均略偏低；底部铺垫 0.5g 铁可隔绝样品与坩埚底，保证混合铅锌精矿充分燃烧，结果稳定。鉴于样品为轻质粉末、占用空间较大，本实验选用 0.5g 铁作为铺底助熔剂。
2.4 锡助熔剂加入量实验

锡的熔点为231℃，加入锡助熔剂可降低整个燃烧体系的熔点，起到助熔的作用。分别加入0.10g-0.8g锡助熔剂进行实验，如表6

表6 不同锡助溶剂量对S含量的影响

	S含量%

样品名称
	锡助溶剂量g

	
	0
	0.2
	0.3
	0.4
	0.5
	0.6
	0.8
	1.0

	3#
	11.01
	11.15
	/
	11.20
	/
	11.13
	/
	11.18

	5#（含铅40%）
	19.83
	21.72
	22.54
	22.81
	22.76
	22.95
	22.82
	22.84

	硫精矿(S=29.95%)
	+氧化铅0.012g（含铅0.011g）
	/
	/
	29.12
	29.54
	29.85
	30.02
	29.92
	29.95

	
	+0.015g硫酸铅（含铅0.011g）
	/
	29.02
	/
	29.63
	29.81
	29.95
	/
	/


结论：对于含铅量低的样品，锡助熔剂0.2~1.0g对硫结果影响不大；对含铅量高的样品，由于熔池存在富余碱性氧化铅，该物质会吸附燃烧生成的 SO₂并转化为硫酸盐，碱性环境未被中和时，易造成硫结果偏低。添加 0.4~1.0 g 锡助熔剂可充分中和 PbO（含铅0.026g） 碱性，消除其固硫效应，保障数据稳定性。但是并不会随着锡加大，硫结果提高。锡用量过高会生成大量燃烧粉尘，易造成仪器管路、坩埚堵塞，需频繁维护。结合试样的复杂性及完全燃烧、防止喷溅及设备运行要求，最终选定锡助熔剂用量为 0.50~0.60 g。

3 铅锌基体干扰实验

结合该企业近十年生产统计数据，铅锌混合精矿中锌含量最高为 48%、铅含量最高为 34%。为充分考察基体干扰影响，本实验按铅最高 40%、锌最高 50% 的极限含量开展基体干扰试验。对应称取最高 0.065 g 试样时，其中铅、锌的质量分别最高为 0.026 g（换算成氧化铅0.028 g）、0.0325 g（换算成氧化锌0.040 g）。

表7 样品中铅锌含量的分布范围统计
	铅含量区间
	>30%
	25~30% 
	20~25
	15~20
	10~15
	<10

	占比%
	1.5
	4
	22.5
	25
	41.5
	5.5

	0.05g样品中铅量
	0.015
	0.0125-0.015
	0.010-0.0125
	0.0075-0.0100
	0.0050-0.0075
	<0.0050

	

	锌含量区间
	>40%
	40~30% 
	30~20% 
	20~10% 
	<10
	

	占比%
	8.3
	42.3
	44.4
	3.8
	1.2
	


表8 基体干扰试验

	样品名称
	称样量/g
	加入基体
	用匹配基体0.025gZnO+0.0125gPbO的工作曲线计算S结果

	
	
	名称
	加入量/g
	测得S结果（/%）
	回收率（%）

	ZBK408铅精矿（15.7%）
	0.0573
	氧化锌
	0
	15.65
	100

	
	0.0554
	
	0.021
	15.67
	100.13 

	
	0.0585
	
	0.032
	15.57
	99.49 

	
	0.0538
	
	0.041
	15.53
	99.23 

	ZBK400锌精矿（26.70%）
	0.0512
	氧化铅
	0
	27.23
	100

	
	0.0335
	
	0.010 
	26.95
	98.97 

	
	0.0523
	
	0.015
	26.89
	98.75 

	
	0.0534
	
	0.02
	26.80 
	98.42 

	
	0.0543
	
	0.036
	26.71
	98.09 

	
	0.0534
	
	0.042
	26.32
	96.66 

	
	0.0532
	ZnO+PbO
	0.025+0.0128
	26.73
	98.16 

	
	0.05
	氧化锌
	0
	19.96
	100

	
	0.05
	
	0.025
	20.02
	100.30 

	
	0.05
	
	0.041
	20.01
	100.25 

	硫精矿（S标准值19.68%）
	0.05
	氧化铅
	0
	19.96
	100.00 

	
	0.05
	
	0.0055
	19.78
	99.10 

	
	0.05
	
	0.01
	19.67
	98.55 

	
	0.05
	
	0.015
	19.68
	98.60 

	
	0.05
	
	0.02
	19.58
	98.10 

	
	0.05
	ZnO+PbO
	0.025+0.0128
	19.66
	98.50 

	
6#
	0.0445
	氧化铅
	0.007
	33.79
	

	
	0.0439
	
	0.0113
	33.86
	

	
	0.0444
	
	0.0166
	33.64
	

	
	0.452
	
	0.0198
	33.52
	

	注：回收率以不加基体的值为本底值计算


试验数据表明，锌基体的引入不会干扰铅精矿中硫含量的测定。在锌精矿与硫铁矿体系中，当铅添加量小于 10 mg 时，以不含铅基体试样的硫测定值为本底计算，硫回收率均大于 99.5%，铅基体带来的干扰可忽略不计。进一步增加铅添加量后，即使将助熔剂锡粒用量增至 1.0 g，也无法消除铅的干扰。文献表明，五氧化二钒可彻底消除铅的吸附效应，但该试剂有毒且属于管控试剂，因此本研究选用基体匹配法来消除铅的残留吸附干扰。
采用 0.065 g 最大称样量匹配高铅基体进行校正，仍无法解决低铅试样硫测定结果偏高的问题。对此，提出三种解决方案：①固定试样称样量，向样品中补加氧化铅，使体系铅含量与标准曲线保持一致；②依据铅含量分段绘制专属工作曲线；③控制标准曲线铅基体约为 0.011g，高铅样品结合自身铅含量适当减少称样量，降低体系内铅的绝对含量，低铅样品适当增加称样量，提高体系内铅的绝对含量，确保燃烧池中的铅总量稳定在与标准曲线相近的窄区间内。
本试验选用方案③。由表 8 结果可见，标准曲线匹配中等含量铅、锌基体，配合高铅样品减样、低铅样品增样的方式，可有效消除铅基体干扰。
4氟氯干扰实验

用已知标准样品匹配与样品中基本一致的铅、锌基体，加入一定量的氟氯，实验结果见下表
表9 氟氯干扰试验
	样品名称
	称样量
	加入杂质基体
	相当于0.06g样品中氟氯杂质含量%
	测得S含量（%）
	回收率（%）

	
	
	名称
	加入量/g
	
	
	

	2# 硫精矿+铅基体 0.011 g+锌基体0.020g （标准值47.60%）
	0.0483
	氯化钠
	0.001
	1.01 
	47.88
	100.59 

	
	0.0465
	
	0.002
	2.02 
	47.69
	100.19 

	
	0.0489
	
	0.003
	3.03 
	47.55
	99.89 

	
	0.0493
	氟化钠
	0.001
	0.75 
	47.86
	100.55 

	
	0.0501
	
	0.002
	1.51 
	47.64
	100.08 

	
	0.0512
	
	0.003
	2.26 
	47.73
	100.27 

	
	00503
	氯化钠+氟化钠
	0.003+0.003
	3.03+2.26
	47.72
	100.25 

	硫酸铅+氧化锌0.05g
	0.0259
	氯化钠
	0.001
	1.01 
	10.63
	100.76 

	
	0.0265
	
	0.002
	2.02 
	10.55
	100.00 

	
	0.0253
	
	0.003
	3.03 
	10.48
	99.34 

	
	0.0252
	氟化钠
	0.001
	0.75 
	10.61
	100.57 

	
	0.0245
	
	0.002
	1.51 
	10.45
	99.05 

	
	0.0235
	
	0.003
	2.26 
	10.58
	100.28 

	
	0.0246
	氯化钠+氟化钠
	0.003+0.003
	3.03+2.26
	10.49
	99.43 


结论：由表9可知，样品中含3%以内的氟氯都不干扰硫的测定。
5 校准曲线；
分别以空白、S标准样品中，S的质量分数为横坐标，S的吸收峰面积为纵坐标，绘制工作曲线。由图1可知，工作曲线的相关系数为0.9999。

6方法检出限和测定下限

检出限：以连续测定11次空白值的3倍标准偏差计算检出限。

测定下限：以连续测定11次空白值标准偏差10倍对应的含量作为分析方法测定下限。

表10  S检出限及测定下限试验

	空白测定值/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	检出限/%
	测定下限/%

	0.000020，0.000015，0.000010，0.000020，0.000005，0.000009，0.000010，0.000011，0.000022，0.000011，0.000008
	0.000013
	0.0000056
	0.0000168
	0.000056


从表7结果可知，坩埚、纯铁、钨、锡中S空白值低且稳定，测定下限能满足方法中测定下限的要求。

7试样分析

7.1  精密度实验

注意6#、7#样品为锌精矿，宜在样品中补加适量的铅基体构成混合铅锌精矿。本实验分别在6#、7#样品中添加约0.012g氧化铅配制成新6#、新7#。
	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	新6#
	新7#

	1
	2.13 
	6.50 
	11.03 
	14.56 
	22.46 
	33.78 
	36.28 

	2
	2.23 
	6.56 
	11.21 
	14.47 
	22.53 
	33.92 
	36.39 

	3
	2.12 
	6.68 
	11.24 
	14.89 
	22.67 
	33.89 
	36.33 

	4
	2.31 
	6.64 
	11.22 
	14.59 
	22.56 
	33.86 
	36.25 

	5
	2.12 
	6.60 
	11.23 
	14.72 
	22.78 
	33.80 
	36.32 

	6
	2.20 
	6.43 
	11.17 
	14.99 
	22.70 
	33.75 
	36.36 

	7
	2.17 
	6.57 
	11.29 
	14.91 
	22.54 
	33.83 
	36.18 

	8
	2.13 
	6.45 
	11.34 
	14.72 
	22.70 
	33.39 
	36.24 

	9
	2.30 
	6.44 
	11.39 
	14.99 
	22.57 
	33.88 
	36.15 

	10
	2.23 
	6.32 
	11.39 
	14.66 
	22.74 
	33.69 
	36.03 

	11
	2.25 
	6.35 
	11.34 
	14.70 
	22.62 
	33.85 
	36.35 

	平均值/%
	2.20 
	6.50 
	11.26 
	14.75 
	22.63 
	33.79 
	36.26 

	SD/%
	0.071 
	0.117 
	0.107 
	0.177 
	0.102 
	0.146 
	0.106 

	RSD/%
	3.23 
	1.79 
	0.95 
	1.20 
	0.45 
	0.43 
	0.29 


按照试样的分析步骤对不同S含量的样品进行11次测定，结果见表10。

从表10数据可知，不同含量S的RSD在0.29%-3.23%之间，可以满足混合铅锌精矿中S的测定。

7.2 加标回收实验

表11 样品的加标回收实验

	 样品
	硫酸铅（S含量10.55%）
	测定值（mg）
	回收率（%）

	样品名称
	试样质量（g）
	S量（mg）
	称样量（g）
	S加入量（mg）
	
	

	1#
	0.0503
	1.147 
	0.0099
	1.04445
	2.191
	102.79 

	
	0.0531
	1.211 
	0.0208
	2.1944
	2.824
	99.33 

	
	0.0539
	1.229 
	0.0208
	4.3044
	3.377
	99.85 

	2#
	0.0549
	3.750 
	0.0309
	3.25995
	4.731
	101.09 

	
	0.0546
	3.729 
	0.0612
	6.4566
	5.153
	100.02 

	
	0.0495
	3.381 
	0.1208
	12.7444
	5.456
	102.01 


从表11数据可知，此方法S含量的加标回收率在99.3-102.8之间，可以满足S的测定要求。

8 结论

由以上实验结果可以看出, 样品使用高频红外吸收碳硫仪测定混合铅锌精矿中1.0%-40.0%的S是可行的, 样品测定的相对标准偏差在 0.29%-3.23%之间，回收率在99.3-102.8%之间，结果准确度高、精密度好，满足分析要求。

四、主要试验（或验证）情况的分析及报告
    试验验证报告见附件。
五、标准水平分析
对比国内现行 YS/T 461.3-2013 旧标准：修订后标准技术体系更完整、干扰控制更精细、适用场景全覆盖，标准水平大幅提升，达到国内有色金属精矿化学分析标准领先水平；

对比 ISO、ASTM、EN、JIS 等国际国外标准：全球无同等配套双方法混合铅锌精矿测硫专项标准，本标准基体针对性强、检测效率高、精密度控制严格，整体达到国际先进水平；

产业价值层面：可统一国内检测尺度、减少贸易纠纷、适配现代化快速质控需求，同时可为 ISO 国际标准制修订提供中国技术方案，提升我国有色金属分析领域标准化国际竞争力。

六、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准的关系
符合《标准化法》，作为推荐性行业标准，用于原料检验、贸易结算，不与强制性法规冲突，满足矿产、环保、计量相关监管检测要求。

无直接配套强标，检测计量、实验室安全执行 GB 27407、GB 18218 等通用强制标准，条款无抵触，检测流程合规。

替代旧版 YS/T 461.3-2013，新增高频红外法，与铅、锌精矿、矿石测硫系列分析标准协调统一；

兼容碳硫仪器、地质矿石分析通用标准，基体、范围有区分，方法结果可比对；

配套混合铅锌精矿产品标准，为产品质量判定、计价仲裁提供统一检测依据。

七、专利及涉及知识产权
本文件起草过程中没有检索到专利和知识产权问题。
八、重大分歧意见的处理和依据

无。
九、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
建议该标准为推荐性为国家标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
宣贯培训：组织化验、质检人员开展双方法操作、基体干扰控制专项培训。

设备校准：管式炉、高频红外碳硫仪按期检定，配齐匹配助熔剂与标准样品。

作业文件更新：修订化验规程，同步纳入滴定法、红外法及方法互控允许差。

比对验证：开展室内重复性、室间比对试验，确保数据准确可互认。

监督落实：质检定期抽查原始记录，统一空白校正、结果修约等操作规范。

十一、废止现行有关标准的建议
本标准为修订标准。
十二、其它应予说明的事项
无。
十三、推广应用的预期效果
统一检测规范，减少矿冶、商贸间硫含量计价检测纠纷；

双方法互补，兼顾仲裁溯源与大批量快速中控，提升检测效率；

严控基体干扰，提高数据准确度、实验室间结果一致性；

减少化学试剂废液，降低检测成本与环保处置压力；

填补国际同类标准空白，提升我国铅锌原料检测标准行业与国际话语权。
附件：精密度试验数据处理
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