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前 言

本文件按照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》的规定起草。

本文件是YS/T 1047《铜磁铁矿化学分析方法》的第4部分。YS/T 1047已经发布了以下部分：

——第1部分：铜量的测定  2, 2′-联喹啉分光光度法和火焰原子吸收光谱法；

——第2部分：全铁量的测定  重铬酸钾滴定法；

——第3部分：铜量和铁量的快速测定  硫代硫酸钠滴定法；

——第4部分：硫含量的测定  高频燃烧红外线吸收法和电感耦合等离子体原子发射光谱法；

——第5部分：磷量的测定  滴定法；

——第6部分：铜、全铁、二氧化硅、三氧化铝、氧化钙、氧化镁、二氧化钛、氧化锰和磷量的测定  波长色散X射线荧光光谱法；

——第7部分：铜、锰、铝、钙、镁、钛和磷量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法；

——第8部分：二氧化硅量的测定  重量法；

——第9部分：金属铁量的测定  磺基水杨酸分光光度法；

——第10部分：亚铁含量和磁性铁含量的测定  重铬酸钾滴定法；

——第13部分：汞含量的测定 固体进样直接测定法和冷原子吸收光谱法。

本文件代替YS/T 1047.4-2015《铜磁铁矿化学分析方法 硫量的测定 高频燃烧红外线吸收光谱法》和YS/T 1047.12-2020《铜磁铁矿化学分析方法 硫量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》，与YS/T 1047.4-2015、YS/T 1047.12-2020相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：

a）更改了方法的测定范围，由“0.50%~7.00%”修改为“0.50%~8.00%” （见第1章，YS/T 1047.4-2015和YS/T 1047.12-2020的第1章）；

b）更改了精密度试验数据（见第9章，YS/T 1047.4-2015和YS/T 1047.12-2020的第9章）；

c）删除了分析结果的验收内容（见YS/T 1047.4-2015的第10章）；

d）删除了试样分析值接受程序流程图（见YS/T 1047.4-2015的附录A）。


请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）提出并归口。

本文件起草单位：中华人民共和国鲅鱼圈海关、国标（北京）检验认证有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、酒泉钢铁（集团）有限责任公司、连云港海关综合技术中心、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、长沙矿冶院检测技术有限责任公司、昆明冶金研究院有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、防城港市东途矿产检测有限公司、株洲冶炼集团股份有限公司。

本文件主要起草人：褚宁、赵永拓、刘洋、张璇、叶榴红、赵娜、庄丽丽、庄梅、强文志、黄君怡、李亚楠、张哲源、蒋礼根、李娜、尹昌慧、欧阳肖松、陈娟、郑旭、江明景、李武、唐碧玉、彭若琳、毛智慧、李丽、黎钊昌、于亮。

本文件及所代替文件的历次版本发布情况为：

——YS/T 1047.4-2015、YS/T 1047.12-2020；

——本次为第一次修订。

引 言

铜磁铁矿是一种高硫、高磷、富铜的磁铁矿矿物，铜磁铁矿化学成分测定方法标准在保证其产品质量方面发挥着重要作用，该系列方法标准服务于铜磁铁矿的生产、贸易和应用，为我国有色金属行业高质量发展提供技术支撑。YS/T 1047《铜磁铁矿化学分析方法》目的在于描述铜磁铁矿中铜、铁、硫、磷等不同化学元素成分的测定方法。
YS/T 1047《铜磁铁矿化学分析方法》拟由11个部分构成：

——第1部分：铜量的测定  2, 2′-联喹啉分光光度法和火焰原子吸收光谱法；

——第2部分：全铁量的测定  重铬酸钾滴定法；

——第3部分：铜量和铁量的快速测定  硫代硫酸钠滴定法；

——第4部分：硫含量的测定  高频燃烧红外线吸收法和电感耦合等离子体原子发射光谱法；

——第5部分：磷量的测定  滴定法；

——第6部分：铜、全铁、二氧化硅、三氧化铝、氧化钙、氧化镁、二氧化钛、氧化锰和磷量的测定  波长色散X射线荧光光谱法；

——第7部分：铜、锰、铝、钙、镁、钛和磷量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法；

——第8部分：二氧化硅量的测定  重量法；

——第9部分：金属铁量的测定  磺基水杨酸分光光度法；

——第10部分：亚铁含量和磁性铁含量的测定  重铬酸钾滴定法；

——第13部分：汞含量的测定 固体进样直接测定法和冷原子吸收光谱法。

铜磁铁矿中的硫是钢铁冶炼中有害杂质元素之一，会使生铁质量降低，本文件的修订是整合了铜磁铁矿中硫含量测定的两种仪器分析标准方法，同时还扩大了标准适用范围，能够统一和规范行业内铜磁铁矿中硫含量的测定，对指导相关生产和检测具有重要意义。
铜磁铁矿化学分析方法 

第4部分：硫含量的测定  

高频燃烧红外吸收法和电感耦合等离子体原子发射光谱法

1 范围

本文件描述了高频燃烧红外吸收法和电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铜磁铁矿中硫含量的方法。

本文件适用于铜磁铁矿中硫含量的测定。方法1测定范围：0.50%～8.00%；方法2测定范围：0.50%～8.00%。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。


GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法 


GB/T 6730.3 铁矿石 分析样中吸湿水分的测定 重量法
GB/T 10322.1  铁矿石  取样和制样方法

JJG 395 定碳定硫分析仪

3  术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4  方法1 高频燃烧红外吸收法

4.1 原理
试料于高频感应炉的氧气流中加热燃烧，生成的二氧化硫由氧气载至红外线分析器的测量室，二氧化硫吸收某特定波长的红外能，其吸光度与其质量成正比，根据吸光度得出硫质量。

4.2 试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂。

4.2.1  无水高氯酸镁：粒度为0.7 mm~1.2 mm。

4.2.2  碱石棉：粒状。

4.2.3  纯钨助熔剂：硫含量（质量分数）小于0.0005%。

4.2.4  纯铁助熔剂：硫含量（质量分数）小于0.0005%。

4.2.5  硫酸钾：基准试剂。使用前于105 ℃±5℃干燥2 h，置于干燥器中备用。

4.3  仪器

4.3.1  红外碳硫分析仪：灵敏度1×10-6。仪器工作条件见附录A。
4.3.2  瓷坩埚：与红外碳硫分析仪（4.3.1）相匹配，在1200 ℃的富氧氛围下灼烧2 h，置于干燥器中备用。

4.3.3  称量勺：非磁性材料或消磁的不锈钢制成。

4.4 样品
4.4.1 样品准备
4.4.1.1 样品按GB/T 10322.1规定进行取样和样品制备，样品粒度应不大于160 μm。
4.4.1.2 样品应在105 ℃±2 ℃烘箱中干燥2 h，并置于干燥器中冷却至室温备用。
4.4.2吸湿水量的测定

在称取样品的同时，按GB/T 6730.3规定测定吸湿水量。
4.5 试验步骤
4.5.1 试料

使用称量勺（4.3.3），按表1称取样品（4.4），精确至0.0001 g。

表1 试料量

	硫的质量分数
%
	试料量
g

	  0.50～3.00
	0.15

	＞3.00～8.00
	0.10


4.5.2 平行试验

    平行做两份试验，取其平均值。

4.6 空白试验

随同试料做空白试验。




	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	



4.7 测定

4.7.1 调节仪器，使其处于最佳分析条件，参见附录A。
4.7.2 至少选取2个适当含量的硫标准物质，每个至少测量三次，进行系统线性调节。

4.7.3 将试料（4.5.1）放入铺有0.80 g 纯铁助熔剂（4.2.4）的瓷坩埚(4.3.2)中，再覆盖2.0 g 纯钨助熔剂（4.2.3），在仪器最佳分析条件下测量试料中硫的吸光度，从工作曲线上查出对应的硫质量。
4.8 工作曲线的绘制

4.8.1  按表2称取硫酸钾（4.2.5），精确至0.0001 g。放入铺有0.80 g 纯铁助熔剂（4.2.4）的瓷坩埚(4.3.2)中，再覆盖2.0 g 纯钨助熔剂（4.2.3）。
表2 硫标准系列的质量

	硫标准编号
	硫酸钾/mg
	硫质量/mg

	1
	2.7
	0.5

	2
	5.4
	1.0

	3
	10.9
	2.0

	4
	21.8
	4.0

	5
	32.6
	6.0

	6
	43.6
	8.0

	7
	54.4
	10.0

	8
	65.3
	12.0


4.8.2  在仪器最佳工作条件下，按硫质量由低至高的顺序测量硫标准系列的吸光度。以硫质量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。
4.9 试验数据处理
硫量以质量分数ws 计，数值以%表示，按公式（1）计算：
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式中：

m1 —— 自工作曲线上查得的试料中硫的质量，单位为毫克（mg）；

m0 —— 空白试验所得硫的质量，单位为毫克（mg）；

m —— 试料的质量，单位为克（g）；
    K —— 以干基计的硫含量的换算系数，按式（2）计算：
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式中：

A ——试样的吸湿水量（4.4.2），以质量分数（%）表示。

计算结果保留至小数点后两位。

4.10 精密度  

4.10.1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表3给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限(r)，超过重复性限(r)的情况不超过5 %，重复性限(r)按表3数据采用线性内插法或外延法求得。

表3 方法1重复性限（r）
	ws/%
	0.65
	1.64
	2.45
	4.88
	6.73
	7.60

	r/%
	0.03
	0.06
	0.10
	0.17
	0.17
	0.19


4.10.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表4给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不大于再现性限(R)，超过再现性限(R)的情况不超过5 %，再现性限(R)按表4数据采用线性内插法或外延法求得。

表4 方法1再现性限（R）
	ws/%
	0.65
	1.64
	2.45
	4.88
	6.73
	7.60

	R/%
	0.04
	0.07
	0.12
	0.21
	0.36
	0.23


5 方法2电感耦合等离子体原子发射光谱法

5.1 原理
试料经硝酸-盐酸混合酸氧化，氢氟酸和高氯酸挥硅后，在硝酸介质中，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪180.731nm或182.034 nm波长处测定试料溶液中硫元素的光谱强度，采用标准曲线法计算出试料中硫含量。

5.2 试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂。
5.2.1  水，符合GB/T 6682，二级及以上纯度。

5.2.2  盐酸（ρ=1.19 g/mL）。
5.2.3  硝酸（ρ=1.42 g/mL）。

5.2.4  硝酸-盐酸混合酸：将三体积的硝酸（5.2.1）慢慢倒入到一体积的盐酸（5.2.2）中，边倒边搅拌，冷却。现用现配。
5.2.5  氢氟酸（ρ=1.16 g/mL）。

5.2.6  高氯酸（ρ=1.67 g/mL）。
5.2.7  硝酸（1+20）。
5.2.8  铁基体溶液（20 mg/mL）：称取2.9 g基准试剂三氧化二铁（纯度≥99.95%）于250 mL烧杯中，依次加入10 mL水、15 mL盐酸（5.2.2），加盖表面皿，于电热板上低温加热溶解，冷却，转移至100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

5.2.9  硫标准贮存溶液：称取5.4354g预先在150 ℃干燥1 h的基准硫酸钾，用水溶解，转移至1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 μg硫。
5.2.10  氩气：纯度（体积分数）不小于99.99 %。

5.3 仪器设备

5.3.1 电感耦合等离子体原子发射光谱仪。
——仪器的实际分辨率：200 nm处光谱分辨率应小于0.01 nm；
——仪器的短期稳定性：测量11次最小浓度的标准溶液中硫的发射强度，计算其标准偏差，其相对标准偏差应小于2.5%；

——硫元素推荐分析谱线波长为180.731 nm或182.034 nm。
5.3.2 称量勺：非磁性材料或消磁的不锈钢制成。 

5.4 样品
5.4.1 样品按照GB/T 10322.1规定进行取样和样品制备，样品粒度应不大于160 μm。
5.4.2 样品应在105 ℃±2 ℃烘箱中干燥2 h，并置于干燥器中冷却至室温备用。
5.5 试验步骤

5.5.1 试料

使用称量勺（5.3.2），称取0.20g样品(5.4)，精确至0.000 1 g。

5.5.2 平行试验
平行做两份试验，取其平均值。

5.5.3 空白试验 

    随同试料做空白试验。
5.5.4  测定

5.5.4.1将试料(5.5.1)置于250 mL聚四氟乙烯烧杯中，用水润湿，加入16 mL硝酸-盐酸混合酸（5.2.4），摇匀，盖上表面皿，放置30 min后，取下表面皿，加入2mL氢氟酸(5.2.5)和1 mL高氯酸(5.2.6)，置于已调节温度至140 ℃~160 ℃的控温电热板上低温加热至少3 h，升温至200 ℃左右加热至高氯酸烟雾冒尽，取下烧杯，冷却，
5.5.4.2 加入6 mL硝酸(5.2.3)，用少量水冲洗杯壁，加热使盐类溶解，冷却，转移至100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
5.5.4.3 用中速滤纸干过滤，弃去最初的几毫升滤液。

5.5.4.4 于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，在选定的推荐波长处，与标准溶液系列同时测定试液（5.5.4.3）及随同试料空白溶液（5.5.3）中硫的发射强度，由工作曲线计算出硫的质量浓度。
5.5.5 标准曲线的绘制

5.5.5.1 分别移取5 mL铁基体溶液 (5.2.8）于六个100 mL容量瓶中，分别加入0 mL、0.50 mL、5.00mL、10.00 mL、15.00 mL、20.00 mL硫标准贮存溶液（5.2.9），用硝酸（5.2.7）稀释至刻度，混匀。

5.5.5.2 于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，按硫含量由低到高的顺序测定系列标准溶液中硫的发射强度。分别以硫的质量浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。
5.6 试验数据处理
硫含量以质量分数ws计，按公式（3）计算：
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     式中：

 ρS ——测得试料溶液中硫的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

ρo ——测得空白溶液中硫的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

V ——试料溶液的体积，单位为毫升（mL)；
m ——试料的质量，单位为克（g）。 
计算结果保留至小数点后两位。

5.7 精密度  

5.7.1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表5给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限(r)，超过重复性限(r)的情况不超过5 %，重复性限(r)按表5数据采用线性内插法或外延法求得。
表5 方法2重复性限（r）
	ws/%
	0.65
	1.65
	2.40
	4.78
	6.64
	7.65

	r/%
	0.02
	0.06
	0.11
	0.11
	0.15
	0.13


5.7.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表6给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不大于再现性限(R)，超过再现性限(R)的情况不超过5 %，再现性限(R)按表6数据采用线性内插法或外延法求得。

表6 方法2再现性限（R）
	ws/%
	0.65
	1.65
	2.40
	4.78
	6.64
	7.65

	R/%
	0.03
	0.08
	0.16
	0.23
	0.27
	0.30


6 试验报告


试验报告至少给出以下内容：
——试验对象；
——本文件编号；
——使用的方法；
——分析结果及其表示；

——与基本分析步骤的差异；
——测定中观察到的异常现象；
——试验日期。








附录  A
（资料性）

仪器的最佳分析条件（方法1）

A.1  高频感应炉功率
不小于2.2 kw。
A.2  
氧气流量为3.0 L/min；
动力气流量为1.0 L / 1次分析。

A.3  吹扫时间
一般为 10 s。

A.4 分析延迟时间
一般为 20 s。

A.5  分析时间
一般为60 s。

A.6  比较器水平
一般为2%。
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用395好呢还是直接写检测器灵敏度0.0001%要求好呢？请斟酌，近期以灵敏度直接写的比较多


4.5.4  工作曲线的校正


按测定方法（4.5.5）并采取仪器中自带的工作曲线对试料（4.5.1）进行预测试，再根据测试结果选取与试料（4.5.1）含量范围接近的硫有证标准物质/标准样品（4.2.5），单点或多点校正工作曲线，单点校正工作曲线至少重复测定3次。硫有证标准物质/标准样品（4.2.5）的测定值不应超出认定值的不确定度范围，否则应重新校正工作曲线。


4.5.5  测定


将试料（4.5.1）置于已铺有0.5 g纯铁助熔剂（4.2.1）的陶瓷坩埚（4.2.4）中，再覆盖1.5 g钨粒（4.2.2）和0.2 g锡粒（4.2.3），于高频红外碳硫仪上通入氧气（4.2.6），进行两次测定，两次测定值的差值应不大于表2中相应的重复性限，否则应重新测定。


4.6  试验数据处理


根据吸收能与硫的浓度关系，由仪器自动从工作曲线上计算得出样品中的硫含量，硫含量以质量分数wS1计，数值以%表示。计算结果表示至小数点后两位。





可以看一下1115.3这个最新的结构，因为感觉把工作曲线的绘制放在测定前面不太合适？


如果要引用6682，必须作为 5.2.1 水，GB/T6682，二级。


给出盐酸浓度


缺少


——仪器的实际分辨率：200 nm处光谱分辨率应小于0.01 nm。


——仪器的短期稳定性：测量11次最小浓度标准溶液中各元素的发射强度，计算其标准偏差，其相对标准偏差应小于2.5%





目前一般ICP要求这样写，感觉您写的没有确定分辨率？请斟酌修改。
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