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重晶石难溶于酸!硫酸钡重量法测定含重晶石矿物中的硫含量一直都是岩矿分析的难点%文

中以几种典型重晶石样品!采用碳酸钠
@

氧化锌半熔分解法测定重晶石样品中总硫的回收率%通过优化

实验参数!使重晶石中的硫转化浸出彻底!总硫的回收率达到
JJHFN

!实验
C;R

低于
"N

!改变了前人

普遍认为的碳酸钠
@

氧化锌半熔方法不适用于含重晶石和元素硫的样品含硫量测定的认识!大大拓宽了

碳酸钠
@

氧化锌半熔分解法的适用范围%
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前言

重晶石是钡的最常见矿物!它的主要成分为硫

酸钡!属于正交"斜方#晶系的硫酸盐矿物%重晶石

比重大!硬度低!化学性质稳定!几乎不溶于水和酸!

无毒!无磁性!能吸收
@̀

射线和
*

@

射线!是重要的工

业原料*

"

+

%自然界中硫酸钡是硫元素的一种重要存

在形式%在重晶石矿开发利用及含重晶石成分的萤

石矿$铜矿$铅矿$锌矿$铁矿$锰矿等矿产资源开发

利用时!硫酸钡含量$氧化钡含量及总硫"或三氧化

硫#的含量都是必须检测的成分指标!研究重晶石的

半熔分解对选冶工艺有着重要的指导作用%重晶石

不溶于酸!含重晶石矿物的分解一直是这类岩矿样

品分析的难点!普遍认为碳酸钠
@

氧化锌半熔方法不

适用于重晶石$元素硫及含锡矿样中硫的测定*

#

+

%

目前!通常认为最有效的方法是在铂坩埚中用碳酸

钠在
"$$$L

马弗炉中熔融使硫酸钡中的钡转化成

碳酸钡而与硫酸根分离%该分解方案需用到的铂坩

埚价格昂贵!一般的实验室可能不具备条件!而且每

熔一次样会有
"8

3

左右铂的损失!且当样品中含

有
I

3

!

?T

!

5-

等金属及非金属"

;

!

;)

!

B)

!

?

!

5*

!

;T

!

W

!

%

#时!能与铂形成低熔点合金!极易损坏铂坩

埚*

!

+

%此外!样品中的锡等干扰元素也易随之分解

进入溶液!干扰后续测定%因此探索出一条干扰少!

操作简便!分析成本低!适用于各类含重晶石矿样的

实验方案具有重要意义%

$

!

实验部分

$&$

!

实验样品

实验所用的重晶石和含重晶石样品分别来自湖

南省矿产测试利用研究院$酒泉钢铁公司及重晶石

标准样品!其主要成分见表
"

%

实验中所用主要试剂及来源见表
#

%

碳酸钠
@

氧化锌混合熔剂'将碳酸钠在碾钵内磨

至粒度小于
#$$

#

8

!再与氧化锌按
!g#

混合%

碳酸钠洗液"

#$

3

(

M

#$盐酸"

"Y"

#$氯化钡

"

"$$

3

(

M

#$硝酸银"

"$

3

(

M

#%

实验中使用的主要仪器设备见表
!

%

$&.

!

实验方法

$&.&$

!

半熔分解浸出提取

称取
$H#$$$

!

$HF$$$

3

试样于一底部铺有一层

=

!

F88

厚的碳酸钠
@

氧化锌混合熔剂的
!$8M

瓷坩

埚中!仔细混匀后再覆盖
!

!

=88

厚的一层碳酸钠
@

氧

化锌混合物!将坩埚先放在马弗炉边缘上数分钟!以除

去水分!然后于
GF$

!

K$$L

半熔
"

!

"HF&

%

取出冷却后!将坩埚移入
!$$8M

烧杯中!加

"$$

!

"F$8M

水在沸水浴中或者电磁搅拌下浸出

=$

!

E$8'(

浸取熔块中的硫酸根离子%



表
$

!

实验样品主要化学成分 "

C

样品
W/;D

=

W/D ; BZ) ;(

重晶石
@

福建
JKH=G @ "!HGF @ @

重晶石
@

标样
VWX$GK"" =#H=" @ EH!G @ @

重晶石
@

标样
VWX$GK"# JKH=G EFH=$ "!HGF @ @

重晶石
@

酒钢
@ =KHK$ "$H=$

"国标测定值#

@ @

酒钢铁矿石
@%c"= @ "$HF= #H#" !EH"! @

酒钢铁矿石
@%c!E @ !H= $HGE !JHEJ @

酒钢铁矿石
@G=$" @ =HG= "H$= !JH$$ @

酒钢铁矿石
@G=$# @ "KH#F !HJ# !!HFJ @

酒钢镜铁
@ #"HEG =HF$ !$H!K @

酒钢烧结矿
$"K@! @ @ $H$K= =EHGF @

硫磺
@" @ @ JKH#E

"国标测定值#

@ @

硫磺
@# @ @ JJHKJ

"国标测定值#

@ @

铜精矿
e;;$#J@#$$E @ @ !"HF$ @ @

铅精矿
We$"""@" @ @ "H"! "$HEK !H=K

云南某含锡矿
@ @ @ @ ""HJ$

表
.

!

实验主要试剂及来源

名称 品级 产地

碳酸钠 分析纯 国药

氧化锌 分析纯 天津科密欧

盐酸 分析纯 成都

氯化钡 分析纯 汇虹

甲基橙 分析纯 天津科密欧

表
'

!

实验主要仪器设备

仪器设备名称 型号 生产厂家

电子天平
5V"!F

梅特勒

马弗炉
;̀@F@"#

天津泰斯特仪器公司

磁力加热搅拌器
GJ@"

金坛市中大仪器厂

$&.&.

!

分离与测定

用热的碳酸钠"

#$

3

(

M

#洗液洗出坩埚!浸取出

硫酸根离子后的溶液用倾泻法过滤!以热碳酸钠

"

#$

3

(

M

#溶液洗涤烧杯
F

!

E

次!洗涤漏斗
G

!

K

次%

滤液收集于
F$$8M

烧杯中!往滤液中滴加
#

滴

甲基橙溶液!用盐酸"

"Y"

#调至溶液恰呈红色后过量

F8M

!用水稀释至
#F$

!

!$$8M

!滴加
F

滴过氧化氢!

将溶液煮沸至无大气泡!取下%用水洗杯壁!在不断

搅拌下!滴加
"$8M

热的氯化钡"

"$$

3

(

M

#溶液!溶液

在低温电热板上保温
!$8'(

再静置
=&

或过夜%

用慢速定量滤纸过滤!用热水洗涤沉淀至无氯

离子反应"用
"$

3

(

M

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
GF$

!

K$$L

灼烧
!$8'(

!灼烧温度不能高于
KF$L

!否则

将导致硫酸钡分解*

=

+

%取出!置于干燥器中冷却后

称至恒重%与试样分析同时进行空白实验%

$&.&'

!

计算

!

按下式计算硫的含量'

;

(

N

*

"

(

"

+

(

#

#

+

"

(

!

+

(

=

#

.

$H"!G=

(

式中!

(

"

...铂坩埚与其硫酸钡质量和!

3

&

(

#

...铂坩埚质量!

3

&

(

!

...空白实验铂坩埚与硫酸钡质量和!

3

&

(

=

...空白实验铂坩埚!

3

&

(

...称样量!

3

%

.

!

结果与讨论

.&$

!

熔剂粒度及浸出方式的影响

平行称取重晶石
@

福建样品!按方法
"H!

进行实

验!一组探究熔剂粒度对重晶石半熔效果的影响&一

组探究试样半熔分解后!不同浸出方式对浸出硫酸

根的影响效果%实验结果见表
=

%

表
2

!

混合熔剂粒度及浸出方式对浸出转化率的影响

"

C

分组 条件 浸出转化率 平均值

熔剂粒度
未研磨

KKH$= KKHF$ KKH!G KKH!$

研磨
JKHJ$ JJHE" "$$H#$ JJHFG

浸出

方式

室温静置
!& KFHJE KFHG= KFH$J KFHE$

电磁搅拌
=$8'( JJHEF JJHKF "$$H!F JJHJF

沸水浴
=$8'( JJH#E JKH=K JJH=F JJH$E

直接煮沸
=$8'( "$$H#! JJH$= "$$HF= JJHJ=

!!

从表
=

的数据可知!使用充分研磨混匀的混合

熔剂熔样可使转化率基本都达到
JJHFN

以上!而未

研磨熔剂的转化率只有
KKH!N

%因为半熔分解反

应是界面反应!熔剂与试样的颗粒度越小!其接触的

面积越大!反应越充分%

从数据上看!除了室温静置!电磁搅拌$沸水浴

及直接加热煮沸都能达到本实验的浸取要求!浸取

率可达
JJN

以上%但是直接煮沸浸出!易使溶液飞

溅!影响实验结果&沸水浴可以避免烧杯中溶液溅

出!可中途不时搅拌!并且能耗较大%因此!电磁搅

拌是比较理想的浸出方式%

GF

增刊
"

! !!!!!!!!!

张志勇等'碳酸钠
@

氧化锌半熔分解的改进及其应用
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!

熔样时间和温度的选择

取研磨充分的碳酸钠
@

氧化锌"

!g#

#混合试剂

作为熔剂!一组实验在熔样温度为
K$$L

下!熔样时

间
!$

!

K$8'(

!以
"$8'(

为梯度&另一组实验在熔

样时间为
E$8'(

时!分别在
G$$

!

KF$L

!以
#FL

为梯度!半熔样品%均按照实验方法
"H!

进行实验!

实验结果分别见图
"

!

#

%

图
$

!

熔样温度为
B%%M

时&熔样时间与

硫酸钡回收率的关系

图
.

!

熔样时间为
)%>#-

时&熔样温度和

硫酸钡回收率的关系

!!

实验结果表明!

K$$ L

下!熔样时间在
F$

!

G$8'(

!实验结果理想%半熔
E$8'(

时!最适熔样

温度在
GGF

!

K$$L

%熔样时间太短及熔样温度低

均导致反应进行不完全%实验中还发现!熔样温度

高于
K#$L

时!样品结块明显!后续浸出时困难!容

易引入坩埚中的杂质%

.&'

!

沸水浴浸出时间及电磁搅拌浸出时间优化

考虑到沸水浴浸出和电磁搅拌浸出均是较为理

想的浸出方式!所以对这两种不同浸出方式的浸出

时间进一步优化!结果"图
!

#表明!在沸水浴浸出时

间为
=$8'(

时!浸出率可达
JJHKKN

&电磁搅拌

=$8'(

后!浸出率也达到
JJHKJN

%

图
'

!

沸水浴浸出与室温电磁搅拌浸出

的实验结果

.&2

!

与国家标准的对比实验

在最佳实验条件下!取重晶石
@

福建样和重晶石

标样
@VWX$GK"#

!按照本实验方法
"H!

与国家标

准...铁矿石化学分析方法硫酸钡重量法测定硫量

方法实验!进行实验结果对比!详细见表
F

%

表
/

!

本方法与
?@)='%&$)

)

$(B)

方法的对比实验 "

C

样品 本方法测定结果"以
;

计# 平均值"以
;

计# 国标测定结果"以
;

计# 平均值"以
;

计# 理论值"以
;

计#

重晶石
@

酒钢
"$H!K

!

"$H="

!

"$H!J "$H!J "$HF"

!

"$H!F

!

"$H!G "$H=" "$H=$

重晶石
@

福建
"!HE!

!

"!HEE

!

"!HEG "!HEF "!HEJ

!

"!HE=

!

"!HG" "!HEK "!HGF

.&/

!

精密度实验

按照规定实验操作!测定重晶石
@

福建和重晶石
@

酒

钢样品中的含硫量!平行
E

次实验!结果平行性好!相

对标准偏差
C;R

均低于
"N

!精密度高!见表
E

%

表
)

!

精密度实验 "

C

样品 理论硫含量 测定结果 平均值
C;R

重晶石
@

标样
"!HGF

"!HK"

!

"!HFK

!

"!HE$

"!HEF

!

"!HG"

!

"!HGF

"!HEK $HG#

重晶石
@

酒钢

"$H!G

"标准

方法测定值#

"$H=#

!

"$H=E

!

"$H!E

"$H#J

!

"$HF=

!

"$H!"

"$H=$ $HK#

.&)

!

干扰元素分离实验

天然矿物中常含有硅$钙$铁等元素还可能夹杂

锑$铋$锡$铅$锰等元素!这些元素易与硫酸钡形成

共沉淀!导致结果偏高%在碳酸钠
@

氧化锌半熔后!

以上元素均能通过浸取过滤除去%实验分析了碳酸

钠
@

氧化锌半熔分解方法对锡元素的分离效果%半

熔产物浸出后!溶液用倾泻法过滤于
#$$8M

容量

瓶中%取定容后的滤液用
2%?@5A;

法分别测定锡

的含量%干扰元素锡的分离情况见表
G

%

KF

中国无机分析化学
!!!!!!!!!!!!!!!!

#$"!

年



表
=

!

干扰元素锡的分离实验

样品
样品含

锡量(
8

3

滤液
;(

含量(
8

3

;(

分离比率(
N

铅精矿
We$"""@" G $HG$ J$N

云南某含锡矿
"# $HJE J#N

!!

结果表明!采用碳酸钠
@

氧化锌半熔法分解样

品!锡的平均分离比率达
J"N

!一般含锡铁矿样品

经碳酸钠
@

氧化锌半熔分解浸出后的滤液含锡均少

于
"8

3

!能有效地消除元素锡对硫酸钡重量法测定

硫的干扰%

.&=

!

方法应用实验

对含重晶石的各种铁矿样$硫磺矿及工艺复杂

矿样依照
"H!

实验方法进行实验!所得实验结果见

表
K

%从表中可以看出!各样品实测平均值与理论

硫含量基本吻合%结果表明!此实验方法适用于各

种含硫量水平矿样的测定!而且所得结果准确度高!

重现性好%

表
B

!

应用实验 "

C

样品 理论硫含量 实测硫含量 平均值 偏差

重晶石
@

标样
EH!G EH#J EH!$ EH!! EH!" $H$E

酒钢铁矿石
@%c"= #H#" #H#K #H#E #H#= #H#E $H$F

酒钢铁矿石
@%c!E $HGE $HK# $HK# $HK$ $HK" $H$F

酒钢铁矿石
@G=$" "H$= "H$# "H$" "H$! "H$# $H$#

酒钢铁矿石
@G=$# !HJ# !HJE !HJJ =H$" !HJJ $H$G

酒钢镜铁
=HF$ =HF$ =HFG =HF# =HF! $H$!

酒钢烧结矿
@$"K@! $H$K= $H$G" $H$J$ $H$K# $H$K" $H$$!

硫磺
@" JKH#E

"国标测定值#

JJH#J JKH$J JKH"E JKHF" $H#F

硫磺
@# JJHKJ

"国标测定值#

"$$HF" JJH=F JJHEE JJHKG $H$#

锡矿
#$N@

铁矿
F$N@

重晶石
#$N #HK$

"理论值#

#HK= #HKF #HGK #HK# $H$#

铜精矿
e;;$#J@#$$E !"HF$ !"H=# !"HFF !"H!J !"H=G $H$!

铅精矿
We$"""@" "H"! "H"# "H"F "H"= "H"= $H$"

'

!

结语

通过探究重晶石的半熔分解!改进的碳酸钠
@

氧

化锌半熔分解方法并优化实验方案!解决了原半熔

方法不适用含重晶石矿样中硫分解转化不完全的问
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氧化锌半熔分解法的适用

性%同时!实验结果表明!本实验方法操作简单!精

密度$准确度高!重复性好!分析成本低!有利于干扰
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样的测定!适合推广使用%
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