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含金硫铁矿溶金过程中多种硫形态的测定
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３.河南地矿职业学院ꎬ河南 郑州 ４５０００７)
摘要:为了查明含金硫铁矿在碱性环境下化学氧化过程中金硫自配位溶金机理ꎬ需要准确测定浸出过程中硫的转换形态以

及各形态的含量ꎮ 由于碱性浸金体系中含硫化合物本身不稳定ꎬ相互之间会发生反应ꎬ所以需要建立一种能同体系、快速测定
这些离子方法ꎮ 采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定浸出液中全硫含量ꎬ用离子色谱仪测定浸出液中 Ｓ２Ｏ２－

３ 、ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ ３ 种
离子的含量ꎬ用全自动流动注射分析仪—硫化物检测仪测定 Ｓ２－ 含量ꎻ用差减法计算出 Ｓ２－

ｘ ( ｘ>１)的含量ꎮ 结果表明ꎬＳ２Ｏ２－
３ 、

ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 、Ｓ２－和总 Ｓ( ＳＯ２－
４ 计) ５ 种离子的线性关系良好ꎬ线性相关系数(Ｒ)为 ０􀆰 ９９９ ５ ~ ０􀆰 ９９９ ９ꎻ样品的加标回收率为

９３􀆰 ６％~１０８􀆰 １％ꎬ精密度为 ０􀆰 ７％~３􀆰 ４％ꎮ 该方法能快速测定同一溶金体系中多种含硫离子ꎬ可作为含金硫铁矿在碱性环境下
浸出过程中硫的转换及各形态含量的测定方法ꎮ

关键词:含金硫铁矿ꎻ硫ꎻ形态分析ꎻ等离子体发射光谱仪ꎻ离子色谱仪ꎻ全自动流动注射分析仪
中图分类号:Ｏ６５７　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)０５－０２５７－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.０５.０４３　

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｕｌｆｕｒ ｆｏｒｍｓ ｄｕｒｉｎｇ ｇｏｌｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｇｏｌｄ￣ｂｅａｒｉｎｇ ｐｙｒｉｔｅ

ＷＡＮＧ Ｊｕａｎ１ꎬ２∗ꎬ ＺＨＡＯ Ｃｈｏｎｇ１ꎬ２ꎬ ＬＩ Ｚｈｉ￣ｗｅｉ１ꎬ ＸＩＡ Ｂｉｎ￣ｈａｎ３ꎬ ＦＥＮＧ Ｌａｎ￣ｈｕｉ１ꎬ２ꎬ
ＺＨＡＮＧ Ｆａｎ１ꎬ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｆａｎｇ１ꎬ２ꎬ ＺＨＯＮＧ Ｌｉ￣ｘｉａｎｇ１ꎬ２

(１.Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｈａｚａｒｄ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｈｅｎａｎ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｂｕｒｅａｕꎬ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５００１２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｒｅｃｉｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｌａｎｄ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ

Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５００１２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ３.Ｈｅｎａｎ Ｇｅｏｌｏｇｙ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５０００７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｐｒｅｃｉｓｅｌｙ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｓｕｌｆｕｒ ｆｏｒｍ ｉｎ
ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｆｉｎｄ ｏｕｔ ｔｈｅ ｇｏｌｄ￣ｓｕｌｆｕｒ ｓｅｌｆ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｇｏｌｄ￣
ｂｅａｒｉｎｇ ｐｙｒｉｔｅ ｉｎ ａｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ.Ｓｕｌｆｕｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｔｈｅｍｓｅｌｖｅｓ ａｒｅ ｕｎｓｔａｂｌｅ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｇｏｌｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｇｏｌｄ￣ｂｅａｒｉｎｇ ｐｙｒｉｔｅꎬａｎｄ ｍａｙ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬａ ｍｅｔｈｏｄ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｔｏ ｑｕｉｃｋｌｙ
ｍｅａｓｕｒｅ ｔｈｅｓｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｙｓｔｅｍ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｓ２Ｏ２－

３ ꎬＳＯ２－
３ ａｎｄ ＳＯ２－

４ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ
ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ.Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｓ２－ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｆｕｌｌｙ ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｆｌｏｗ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｚｅｒ.Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｓ２－

ｘ

(ｘ>１) ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｂｙ ｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ.Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｔｈａｔ Ｓ２Ｏ２－
３ ꎬＳＯ２－

３ ꎬＳＯ２－
４ ꎬＳ２－ ａｎｄ

ｔｏｔａｌ Ｓ (ｃｏｕｎｔｉｎｇ ｏｎ ＳＯ２－
４ ) ｈａｖｅ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐꎬａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ０􀆰 ９９９ ５

ａｎｄ ０􀆰 ９９９ ９.Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ９３􀆰 ６％－１０８􀆰 １％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ７％－３􀆰 ４％.Ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｒａｐｉｄｌｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｕｌｆｕｒ ｉｏｎｓ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｇｏｌｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍꎬａｎｄ ｃａｎ
ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｕｌｆｕｒ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇｏｌｄ￣
ｂｅａｒｉｎｇ ｐｙｒｉｔｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｇｏｌｄ￣ｂｅａｒｉｎｇ ｐｙｒｉｔｅꎻ ｓｕｌｆｕｒꎻ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓꎻ ＩＣＰ￣ＡＥＳꎻ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈꎻ ｆｕｌｌｙ ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｆｌｏｗ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｚｅｒ

　 收稿日期:２０２４－０９－２７ꎻ修回日期:２０２５－０３－１２
　 基金项目:国家自然科学基金项目(５１８７４２５９)
　 作者简介:王娟(１９８３－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ高级工程师ꎬ研究方向为水质分析、矿冶分析ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｊｕａｎｌａｎｂｉｎｇ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 传统焙烧－氰化浸金工艺对环境污染严重ꎮ 硫

可以在碱性条件下与金(Ｉ)阳离子形成稳定的配合

物[１]ꎮ 同时ꎬ碱性溶液中ꎬ硫化物易被氧化成具有

溶金作用的多硫化物和硫代硫酸盐[２]ꎮ 根据这一

原理ꎬ有学者提出含金硫化矿碱性氧化金硫自配位

溶解提金的研究思路[３]ꎬ即在碱性环境下ꎬ通过化

学氧化使载金硫化矿物中的硫以 Ｓ２－
ｘ 和 Ｓ２Ｏ２－

３ 等浸

金络合剂的形式产出ꎬ直接溶解硫化矿中的金ꎬ实现

金的同步非氰浸出ꎮ
为了明确含金硫铁矿在碱性环境下化学氧化过

程中金硫自配位溶金机理ꎬ需要准确测定浸出过程

中硫的转换形态以及各形态的含量ꎮ 含金黄铁矿碱

性氧化反应过程中ꎬ硫的主要形态有 Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、
ＳＯ２－

４ 、Ｓ２－、连多硫酸根 Ｓ２－
ｘ ( ｘ > １)、ＨＳ－ 等离子[４－７]ꎮ
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有关硫代硫酸盐、亚硫酸盐、硫酸盐、二价硫、多硫酸

根 Ｓ２－
ｘ (ｘ>１)的测定已有报道[８－１７]ꎬ但碱性浸金体系

中这些离子的测定未见报道ꎮ 由于很多含硫的离子

本身不稳定ꎬ相互之间会发生反应ꎬ所以需要建立一

种能同体系、快速测定这些离子的方法ꎮ
本文中采用电感耦合等离子体发射光谱仪

(ＩＣＰ－ＡＥＳ)测定浸出液中全硫的含量ꎬ用离子色谱

仪(ＩＣ)同时测定浸出液中 Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、ＳＯ２－
４ ３ 种离

子的含量ꎬ用全自动流动注射分析仪—硫化物检测

仪(ＦＩＡ)测定 Ｓ２－含量ꎻ用差减法计算出多硫酸根的

含量ꎮ 该方法操作简单、结果准确、灵敏度高、重复

性好、测定快速ꎬ可作为碱性浸金体系中多种形态硫

的测定方法ꎮ 该方法的建立ꎬ为研究硫在该体系中

的化学形态及相互转化提供了科学依据ꎻ同时为含

金硫铁矿在碱性环境下金硫配位溶金的研究提供了

方法基础ꎮ 从而为进一步开发绿色“预氧化－浸出”
提金技术ꎬ实现含硫难处理金精矿的绿色化高效提

金提供技术保障ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＩＣＳ－ ２０００ 离子色谱仪 (美国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司)ꎻ
ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ 阴离子交换柱ꎬＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ 保护柱ꎬ
ＤｉｏｎｅｘＡＳＲＳ－ＵＬＴＲＡ－ ４ｍｍ 再生抑制器ꎬ电导检测

器ꎻ淋洗液为 １８ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液ꎬ流速 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
抑制器电流 ３５ ｍＡꎬ电导池温度 ３５℃ꎬ柱温 ３０℃ꎬ进
样体积 ２５ μＬꎮ

ＩＣＡＰ ６３００ 电感耦合等离子体光谱仪(美国赛

默飞公司)ꎬ配备耐氢氟酸的氧化铝中心管、雾化器

和雾室ꎮ 仪器条件:射频功率 １􀆰 １５ ｋＷꎬ载气流速

０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ雾化器气体流速 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎꎬ冷却气流速

１２ Ｌ / ｍｉｎꎬ分析谱线为 １８０􀆰 ７３１ ｎｍꎮ
ＢＤＦＩＡ－８０００ 全自动流动注射分析仪—硫化物

检测仪 (北京宝德仪器公司)ꎬ仪器条件:载流为

１ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液ꎬ蠕动泵转速 ３５ ｒ / ｍｉｎꎬ加热温度

６５℃ꎬ波长 ６６０ ｎｍꎬ样品周期 ２００ ｓꎬ注射时间 １００ ｓꎬ
进样时间 １４０ ｓꎬ出峰时间 ４０ ｓꎬ到达阀时间 ２９０ ｓꎬ
峰宽 ８０ ｓꎮ

Ｎａｎｏｐｕｒｅ 超 纯 水 机 ( 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｂａｒｎｓｔｅａｄ 公司)ꎮ

硫酸根标准溶液:ｃ( ＳＯ２－
４ ) ＝ １００ μｇ / ｍＬꎬＧＢＷ

(Ｅ)０８３２１６ꎬ北京北方伟业计量技术研究院ꎮ
硫代硫酸钠标准溶液:ｃ(Ｓ２Ｏ２－

３ ) ＝ ２２４ μｇ / ｍＬꎬ
ＢＷＧ０８３８１４(２０２１０５２５)ꎬ北京北方伟业计量技术研

究院ꎮ
亚硫酸根标准溶液: ｃ ( ＳＯ２－

３ ) ＝ １００ μｇ / ｍＬꎬ
Ｂ２１０７０３８３ꎬ坛墨质检科技股份有限公司ꎮ

硫化物标准溶液:ｃ(Ｓ２－)＝ １００ μｇ / ｍＬꎬＧＳＢ ０７－
２７３３—２０１９ꎬ生态环境部标准样品研究所ꎮ

硫酸根标准样品:ｃ( ＳＯ２－
４ ) ＝ １７􀆰 ７ μｇ / ｍＬꎬＧＳＢ

０７－１１９６—２０００(２０１９４０)ꎬ生态环境部标准样品研

究所ꎻｃ(ＳＯ２－
４ ) ＝ ４５􀆰 ７ μｇ / ｍＬꎬＧＳＢ ０７－１３８１—２００１

(２０４７２６)ꎬ环境保护部标准样品研究所ꎻｃ(ＳＯ２－
４ )＝

１００􀆰 ０ μｇ / ｍＬꎬＧＳＢ ０４－１７７３—２００４(ａ)ꎬ国家有色金

属及电子材料分析测试中心ꎮ
硫代硫酸钠标准样品:ｃ(Ｓ２Ｏ２－

３ )＝ ５􀆰 ６０６ μｇ / ｍＬꎬ
ＧＢＷ(Ｅ) ０８３８１３ꎬ北京北方伟业计量技术研究院ꎻ
ｃ(Ｓ２Ｏ２－

３ )＝ １１􀆰 ２３４ μｇ / ｍＬꎬＧＢＷ(Ｅ)０８３８１４ꎬ北京北

方伟业计量技术研究院ꎻｃ(Ｓ２Ｏ２－
３ )＝ １１２􀆰 ５６ μｇ / ｍＬꎬ

ＧＷＺ ８１７６—２０１６(２０１９０８２６)ꎬ北京北方伟业计量技

术研究院ꎮ
硫化物标准样品: ｃ( Ｓ２－ ) ＝ ０􀆰 ４２ μｇ / ｍＬꎬＢＷＺ

６６７６—２０１６Ａꎬ北京北方伟业计量技术研究院ꎻ
ｃ(Ｓ２－)＝ １􀆰 ７６ μｇ / ｍＬꎬＧＳＢ ０７－１３７３—２００１(２０５５５８)ꎬ
环境保护部标准样品研究所ꎻｃ(Ｓ２－)＝ ４􀆰 ４０ μｇ / ｍＬꎬ
ＧＳＢ ０７－１３７３—２００１(２０５５４９)ꎬ生态环境部标准样

品研究所ꎮ
亚硫酸根标准样品: ｃ ( ＳＯ２－

３ ) ＝ ０􀆰 ５０ μｇ / ｍＬꎬ
ＢＷ８１３７３ＤＷ(Ｇ００５２９４５)ꎬ北京曼哈格生物科技有

限公 司ꎻ ｃ ( ＳＯ２－
３ ) ＝ ９􀆰 ００ μｇ / ｍＬꎬ ＢＷ８１３７３ＤＷ

(Ｈ３０００５０２)ꎬ 北京曼哈格生物科技有限公司ꎻ
ｃ(ＳＯ２－

３ )＝ １４􀆰 ９ μｇ / ｍＬꎬＢＷＺ ７０６７—２０１６ꎬ北京北方

伟业计量技术研究院ꎮ
ＳＯ２－

３ 标准工作液临用时用 １％甲醛溶液逐级稀

释ꎮ Ｓ２－标准工作液用 １％(Ｖ / Ｖ)抗氧化剂和 １ ｇ / Ｌ
ＮａＯＨ 溶液逐级稀释ꎮ

抗坏血酸 (分析纯ꎬ湘大化工公司)ꎻ ＥＤＴＡ －
２Ｎａ、ＮａＯＨ、甲醛 (分析纯ꎬ国药集团化学试剂公

司)ꎻ实验用水为 ５ 次蒸馏水ꎬ电导率值小于 １􀆰 ２５ μＳꎮ
０􀆰 ２２ μｍ 微孔尼龙膜ꎮ
１􀆰 ２　 标准曲线绘制

分别吸取 Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、ＳＯ２－
４ 标准储备液ꎬ逐级

稀释ꎬ配制成 ８ 个不同浓度的混合标准系列ꎬＳ２Ｏ２－
３

标准系列浓度为 ０、 １􀆰 １２、 ５􀆰 ６、 １１􀆰 ２、 ２２􀆰 ４、 ５６􀆰 １、
１１２􀆰 １、２２４􀆰 ３ ｍｇ / ＬꎻＳＯ２－

３ 标准系列浓度为 ０、０􀆰 ０５、
１􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ ｍｇ / ＬꎻＳＯ２－

４ 标准

系列浓度为 ０、１􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０、
２００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎮ 按浓度由低到高的顺序依次注入 ＩＣ

􀅰８５２􀅰
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测定ꎬ绘制标准曲线ꎮ
吸取 Ｓ２－ 标准储备液ꎬ逐级稀释为 ０、０􀆰 ０１０、

０􀆰 １０、０􀆰 ５０、１􀆰 ００、２􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ ８ 个不同

浓度的单独标准系列溶液ꎬ ＦＩＡ 测定ꎬ绘制标准

曲线ꎮ
吸取 ＳＯ２－

４ 标准储备液ꎬ逐级稀释为 ０、１􀆰 ００、
５􀆰 ００、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０、２００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ ８ 个不同

浓度的单独标准系列溶液ꎬＩＣＰ －ＡＥＳ 测定ꎬ绘制标

准曲线ꎮ
１􀆰 ３　 样品前处理及测定

取 １ ｍＬ 浸金液ꎬ用 ０􀆰 １％甲醛、１ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ 溶

液逐级稀释ꎬ摇匀后备用ꎮ 将稀释后的样品依次通

过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜和 Ｄｉｏｎｅｘ ＯｎＧｕａｒｄ Ⅱ Ａｇ / Ｈ 纯

化柱ꎬ弃去初始 ３ ｍＬ 后收集剩余样品ꎬ制成 Ｓ２Ｏ２－
３ 、

ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 待测溶液ꎬＩＣ 测定ꎮ
用 ２０％ ( Ｖ / Ｖ) 抗坏血酸、 １％ ( Ｖ / Ｖ) ＥＤＴＡ －

２Ｎａ、１ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ 配成抗氧化剂ꎮ 容量瓶中依次加

入 ＮａＯＨ 溶液、１％(Ｖ / Ｖ)抗氧化剂和浸金液ꎬ最后

用 ＮａＯＨ 溶液稀释、定容ꎬ制成 Ｓ２－ 待测溶液ꎬＦＩＡ
测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 标准曲线及方法检出限

按 １􀆰 ２ 节方法进行实验ꎬ得到不同形态硫的标

准曲线线性方程和相关系数ꎬ见表 １ꎮ
由表 １ 可知ꎬＳ２－、ＳＯ２－

３ 、ＳＯ２－
４ 、Ｓ２Ｏ２－

３ 和总 Ｓ(ＳＯ２－
４

计)这 ５ 种离子线性关系良好ꎬ线性相关系数(Ｒ)在
０􀆰 ９９９ ５~０􀆰 ９９９ ９ 之间ꎮ

根据标准 ＧＢ / Ｔ ３４６７２—２０１７ꎬ信噪比为 ３ 时对

应的浓度为待测物浓度的检出限ꎮ 取标准曲线中待

测离子最低浓度连续检测 ６ 次ꎬ计算得 Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、

表 １　 不同形态硫的线性方程和相关系数

硫的形态 测试方法 线性方程 相关系数(Ｒ)

Ｓ２Ｏ２－
３ ＩＣ Ｙ１ ＝８􀆰 ５２０３Ｘ１＋０􀆰 ００１９ ０􀆰 ９９９８

ＳＯ２－
３ ＩＣ Ｙ２ ＝１８􀆰 ４５３６Ｘ２＋０􀆰 ０１７５ ０􀆰 ９９９６

ＳＯ２－
４ ＩＣ Ｙ３ ＝４􀆰 ０５５２Ｘ３＋１􀆰 ２５０２ ０􀆰 ９９９７

Ｓ２－ ＦＩＡ Ｙ４ ＝０􀆰 ０００４Ｘ４＋０􀆰 ０００７ ０􀆰 ９９９９

Ｔｏｔａｌ Ｓ(ＳＯ２－
４ 计) ＩＣＰ－ＡＥＳ Ｙ５ ＝１７９􀆰 ９８Ｘ５＋１􀆰 ３７３ ０􀆰 ９９９５

　 　 注:Ｘ１ ~Ｘ５ 为离子浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＹ１ ~ Ｙ３ 为峰面积ꎬμＳ􀅰ｍｉｎꎻＹ４ 为

峰面积ꎬＡｂｓ􀅰ｍｉｎꎻＹ５ 为强度ꎬ无量纲ꎮ

ＳＯ２－
４ 这 ３ 种离子的检出限分别为 ０􀆰 ０３３、０􀆰 ０４１、

０􀆰 ０１１ ｍｇ / Ｌꎮ
按样品分析步骤ꎬ对浓度值为估计的方法检出

限 ２ ~ ５ 倍的样品进行 １０ 次平行测定ꎬ计算标准偏

差ꎬ按公式计算 Ｓ２－ 和总 Ｓ(ＳＯ２－
４ 计)的方法检出限

(ＭＤＬ)ꎮ
ＭＤＬ ＝ ｔ(ｎ－１ꎬ０􀆰 ９９) × Ｓ

式中ꎬｎ 为样品的测试次数ꎻＳ 为样品的标准偏差ꎻｔ
表示自由度为 ｎ － １、置信度为 ９９％ 时的 ｔ 分布

(单侧)ꎮ
计算得 Ｓ２－、总 Ｓ(ＳＯ２－

４ 计)的方法检出限分别为

０􀆰 ００４、０􀆰 ０４３ ｍｇ / Ｌꎮ 由于浸出液中硫阴离子含量较

高ꎬ因此灵敏度可以满足检测需求ꎮ
２􀆰 ２　 准确度和精密度

取高、中、低 ３ 种不同浓度的标准样品ꎬ连续 ６
次平行测定ꎬ计算准确度和精密度ꎬ结果见表 ２ꎮ
Ｓ２Ｏ２－

３ 、ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 、Ｓ２－和总 Ｓ 的相对标准偏差(ＲＳＤ)
分别为 ０􀆰 ７％ ~ ２􀆰 ６％、０􀆰 ８％ ~ １􀆰 ６％、０􀆰 ７％ ~ ２􀆰 １％、
０􀆰 ５％~２􀆰 ０％、０􀆰 ６％~１􀆰 ６％ꎬ相对误差(ＲＥ ｉ)分别为

－１􀆰 ８％ ~ ２􀆰 ４％、－ ４􀆰 ７％ ~ － １􀆰 ９％、 － ２􀆰 ４％ ~ １􀆰 ０％、
－６􀆰 ９％~ －１􀆰 ２％、－３􀆰 ７％~３􀆰 ５％ꎬ表明本方法准确度

和精密度良好ꎮ

表 ２　 方法的准确度和精密度

离子

形态

真值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定结果 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１ ２ ３ ４ ５ ６

均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对误差 /
％

相对标准

偏差 / ％

总 Ｓ ５􀆰 ９０ ５􀆰 ７２ ５􀆰 ８０ ５􀆰 ８４ ５􀆰 ８６ ５􀆰 ８６ ５􀆰 ８４ ５􀆰 ８２ －１􀆰 ４ ０􀆰 ９

　 １５􀆰 ２３ １４􀆰 ７５ １４􀆰 ７１ １５􀆰 ０５ １４􀆰 ５６ １４􀆰 ４６ １４􀆰 ４３ １４􀆰 ６６ －３􀆰 ７ １􀆰 ６

　 ３３􀆰 ３３ ３４􀆰 ４９ ３４􀆰 ７２ ３４􀆰 ３９ ３４􀆰 ６４ ３４􀆰 １７ ３４􀆰 ５８ ３４􀆰 ５０ ３􀆰 ５ ０􀆰 ６

Ｓ２－ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ３８７ ０􀆰 ３８９ ０􀆰 ３９５ ０􀆰 ３９１ ０􀆰 ３９２ ０􀆰 ３９２ ０􀆰 ３９１ －６􀆰 ９ ０􀆰 ７

　 １􀆰 ７６ １􀆰 ６５ １􀆰 ７５ １􀆰 ６９ １􀆰 ７０ １􀆰 ６８ １􀆰 ７１ １􀆰 ６９７ －３􀆰 ６ ２􀆰 ０

　 ４􀆰 ４０ ４􀆰 ３３ ４􀆰 ３８ ４􀆰 ３２ ４􀆰 ３５ ４􀆰 ３５ ４􀆰 ３６ ４􀆰 ３４８ －１􀆰 ２ ０􀆰 ５

ＳＯ２－
４ １７􀆰 ７ １７􀆰 ４２ １７􀆰 ８１ １７􀆰 １８ １６􀆰 ７５ １７􀆰 ０９ １７􀆰 ３６ １７􀆰 ２７ －２􀆰 ４ ２􀆰 １

　 ４５􀆰 ７ ４３􀆰 ２１ ４４􀆰 ４９ ４３􀆰 ０５ ４３􀆰 ２１ ４４􀆰 ６８ ４３􀆰 ７６ ４５􀆰 ２１ －１􀆰 １ １􀆰 ６

　 １００􀆰 ００ １００􀆰 ２９ １０１􀆰 １１ １０１􀆰 ２２ １００􀆰 ６５ １００􀆰 ４３ １０２􀆰 ０７ １００􀆰 １３ １􀆰 ０ ０􀆰 ７
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续表

离子

形态

真值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定结果 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１ ２ ３ ４ ５ ６

均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对误差 /
％

相对标准

偏差 / ％

ＳＯ２－
３ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ４７２ ０􀆰 ４７１ ０􀆰 ４６８ ０􀆰 ４７７ ０􀆰 ４８５ ０􀆰 ４８６ ０􀆰 ４７７ －４􀆰 ７ １􀆰 ６

　 ９􀆰 ００ ８􀆰 ７２ ８􀆰 ６３ ８􀆰 ７７ ８􀆰 ８５ ８􀆰 ６４ ８􀆰 ８１ ８􀆰 ７４ －２􀆰 ９ １􀆰 ０

　 １４􀆰 ９ １４􀆰 ５２ １４􀆰 ６３ １４􀆰 ４９ １４􀆰 ６７ １４􀆰 ５５ １４􀆰 ８１ １４􀆰 ６１ －１􀆰 ９ ０􀆰 ８

Ｓ２Ｏ２－
３ ５􀆰 ６０６ ５􀆰 ３７２ ５􀆰 ４０６ ５􀆰 ３５９ ５􀆰 ６２６ ５􀆰 ５８３ ５􀆰 ６９１ ５􀆰 ５０６ －１􀆰 ８ ２􀆰 ６

　 １１􀆰 ２３４ １１􀆰 ５９ １１􀆰 ４７ １１􀆰 ６１ １１􀆰 ４９ １１􀆰 ５２ １１􀆰 ３１ １１􀆰 ５０ ２􀆰 ４ ０􀆰 ９

　 １１２􀆰 ５６ １１４􀆰 ３３ １１３􀆰 ５７ １１３􀆰 ２１ １１４􀆰 ０７ １１２􀆰 ０５ １１４􀆰 １１ １１３􀆰 ５６ ０􀆰 ９ ０􀆰 ７

２􀆰 ３　 稀释液浓度的影响

用 ＩＣ 分析含金硫铁矿浸出液中的 Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、
ＳＯ２－

４ 时ꎬ由于浸出液离子浓度很高ꎬ溶液需要稀释ꎮ
浸出液为碱性溶液ꎬ直接加水稀释会导致溶液 ｐＨ
降低ꎬ致使原溶液中部分硫形态相互转化ꎮ 如果稀

释液碱含量过高ꎬ会造成柱污染ꎬ水的负峰消失而出

现 １ 个正的碱峰ꎬ从而导致各个组分出峰时间前移ꎬ
致使 ＳＯ２－

３ 与其他峰重合ꎬ影响 ＳＯ２－
３ 的测定ꎮ 因此ꎬ

用 ＮａＯＨ 溶液稀释时ꎬＮａＯＨ 的浓度需要优化ꎮ 稀

释液中 ＮａＯＨ 浓度对测定结果的影响见表 ３ꎮ
表 ３　 稀释液 ＮａＯＨ 的浓度对测定结果的影响

ｍｇ / Ｌ

ｃ(ＮａＯＨ) ｃ(Ｓ２Ｏ２－
３ ) ｃ(ＳＯ２－

３ ) ｃ(ＳＯ２－
４ ) ｃ(Ｓ２－) ｃ(全 Ｓ)

０ ４３７９１􀆰 ２ ２２􀆰 １ ４２２１􀆰 ６ ８７􀆰 １ ３１８１７􀆰 ９

０􀆰 ０１ ５０５３１􀆰 ３ ３７􀆰 ７ ３５３７􀆰 １ １３０􀆰 ５ ５１７４４􀆰 ３

０􀆰 １ ５６１１０􀆰 １ ６０􀆰 ０ ３１０３􀆰 ２ １３５􀆰 ４ ６２３０９􀆰 １

１ ５８５７６􀆰 ４ ６１􀆰 ４ ２９４９􀆰 ５ １７３􀆰 ６ ６２０５１􀆰 ４

１０ ５８５２６􀆰 １ ６２􀆰 ７ ２９３８􀆰 ８ １６４􀆰 ９ ６０９９８􀆰 ８

由表 ３ 可知ꎬ当稀释液中 ＮａＯＨ 浓度为 ０(即纯

水稀释样品)时ꎬＳ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、ＳＯ２－
４ 、Ｓ２－浓度总和大于

全 Ｓ 浓度ꎬ此时ꎬ溶液中有大量单质硫沉淀和部分胶

质析出ꎮ 当稀释液中 ＮａＯＨ 浓度为 ０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ 时ꎬ
Ｓ２Ｏ２－

３ 、ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 、Ｓ２－浓度总和大于全 Ｓ 浓度ꎬ此时ꎬ
溶液中有少量沉淀和部分胶质析出ꎮ 当稀释液中

ＮａＯＨ 浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 时ꎬＳ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、ＳＯ２－
４ 、Ｓ２－浓度

总和小于全 Ｓ 浓度ꎬ此时ꎬ溶液中无沉淀和极少量胶

质物质ꎮ 当稀释液中 ＮａＯＨ 浓度为 １ ｇ / Ｌ 时ꎬＳ２Ｏ２－
３ 、

ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 、Ｓ２－浓度总和约等于全 Ｓ 浓度ꎬ此时ꎬ溶液

中无沉淀、无胶质ꎮ 当稀释液中 ＮａＯＨ 浓度为 １０ ｇ / Ｌ
时ꎬＳ２Ｏ２－

３ 、ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 、Ｓ２－浓度总和约等于全 Ｓ 浓度ꎬ
但 １０ ｇ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 浓度已达到 ｉＣＡＰ ６３００ 型等离子

体发射光谱仪的最大耐盐量ꎮ 因此ꎬ确定稀释液中

ＮａＯＨ 的最佳浓度为 １ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ４　 保护剂及样品放置时间的影响

浸出液中 Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 和 Ｓ２－ 不稳定ꎬ易被空气

氧化[１８－２１]ꎮ 因此ꎬ需要向浸出液中加入一定的保

护剂ꎮ
取 １ ｍＬ 浸出液ꎬ用 ０􀆰 １％甲醛、１ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ 溶

液配成保护剂ꎮ 以保护剂为介质ꎬ逐级稀释样品ꎬ制
成 Ｓ２Ｏ２－

３ 、ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 待测溶液Ⅰꎮ 取 １ ｍＬ 浸出液ꎬ
用 ２０％(Ｖ / Ｖ)抗坏血酸、１％(Ｖ / Ｖ)ＥＤＴＡ－２Ｎａ、１ ｇ / Ｌ
ＮａＯＨ 为介质ꎬ逐级稀释ꎬ配制成 Ｓ２－ 待测溶液Ⅱꎮ
将上述 ２ 份溶液于 ４℃下避光放置 ０、３、６、９、１２、１８、
２４、４８ ｈ 后ꎬ分别测定ꎮ 表 ４ 结果显示ꎬ溶液Ⅰ放置

１８ ｈꎬ Ｓ２Ｏ２－
３ 、 ＳＯ２－

３ 、 ＳＯ２－
４ 浓度基本不变ꎻ放置 １８ ~

２４ ｈꎬＳ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 浓度下降ꎬＳＯ２－
４ 浓度略微升高ꎻ放

置 ２４ ｈ 后ꎬＳ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 浓度大幅下降ꎬＳＯ２－
４ 浓度大

幅升高ꎬ说明体系中有其他含硫化合物转化为硫酸

根ꎮ 溶液Ⅱ于 ４℃下避光放置 １２ ｈꎬＳ２－浓度基本不

变ꎬ之后随着放置时间的延长呈下降趋势ꎬ４８ ｈ 后

下降了 ２４􀆰 ０％ꎮ 以上实验结果表明ꎬＳ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、
ＳＯ２－

４ 待测溶液在 ４℃下可避光保藏 １８ ｈꎻＳ２－待测溶

液在 ４℃下可避光保藏 １２ ｈꎮ
表 ４　 放置时间对样品测定结果的影响

离子形态 ０ ｈ ３ ｈ ６ ｈ ９ ｈ １２ ｈ １８ ｈ ２４ ｈ ４８ ｈ

Ｓ２－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 　 １７３􀆰 ６ 　 １７４􀆰 ３ 　 １７４􀆰 ０ 　 １７２􀆰 ９ 　 １７０􀆰 ８ 　 １６１􀆰 １ 　 １５５􀆰 ３ 　 １３２􀆰 ０

ＳＯ２－
３ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６１􀆰 ４ ６２􀆰 ５ ６２􀆰 ８ ６１􀆰 ６ ６０􀆰 ８ ５９􀆰 ０ ５６􀆰 １ ４５􀆰 ４

Ｓ２Ｏ２－
３ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５８５７６􀆰 ４ ５７９６９􀆰 ８ ５７６４２􀆰 １ ５８１３７􀆰 ６ ５７７２６􀆰 ５ ５７０９１􀆰 ４ ５６１３６􀆰 ８ ５４７０３􀆰 ４

ＳＯ２－
４ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２９４９􀆰 ５ ３０３７􀆰 ４ ３１２５􀆰 ５ ３０４９􀆰 ０ ３１５２􀆰 ４ ３９３７􀆰 ４ ５０７３􀆰 １ ６３５１􀆰 １

􀅰０６２􀅰
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２􀆰 ５　 实际样品测定

吸取一定体积的含金硫铁矿浸出液ꎬ用 １ ｇ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液稀释至 １００ 倍ꎬ配制成浸出液的稀释

液ꎮ 吸取一定体积的稀释液ꎬ向其中加入等体积的

标准溶液ꎬ测定回收率ꎬ连续测定 ６ 次ꎬ结果见表 ５ꎮ
加标回收率为 ９３􀆰 ６％~ １０８􀆰 １％ꎬ加标样品测定结果

的相对标准偏差为 ０􀆰 ７％ ~ ３􀆰 ４％ꎬ表明该方法准确

度高、稳定性好ꎬ可以用于测定含金硫铁矿溶金液中

多种含硫阴离子的含量ꎮ
表 ５　 实际样品测定结果

待测物

测得

平均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标量 /
(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

加标

测得值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收

率 / ％

样品

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对标

准偏差 /
％

Ｓ２Ｏ２－
３ ５８５􀆰 ８０ ５６２􀆰 ８ ５５６􀆰 １０ ９３􀆰 ６ ５８５７６􀆰 ４ ３􀆰 ４

ＳＯ２－
３ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５５ ９８􀆰 ０ ６１􀆰 ４ １􀆰 ３

ＳＯ２－
４ ２９􀆰 ５０ １７􀆰 ７ ２４􀆰 ３０ １０８􀆰 １ ２９４９􀆰 ５ １􀆰 ０

Ｓ２－ １􀆰 ７０ １􀆰 ８ １􀆰 ７０ ９６􀆰 ０ １７３􀆰 ６ ０􀆰 ７

总 Ｓ ６２０􀆰 ５０ ３８０􀆰 ８ ４９０􀆰 ８０ ９４􀆰 ８ ６１７６０􀆰 ９ １􀆰 ３

３　 结论

建立了一种含金硫铁矿溶金液中多种硫形态的

测定方法:采用电感耦合等离子体发射光谱仪

(ＩＣＰ－ＡＥＳ)测定浸出液中全硫的含量ꎬ用离子色谱

仪(ＩＣ)同时测定浸出液中 Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＯ２－

３ 、ＳＯ２－
４ ３ 种离

子的含量ꎬ用全自动流动注射分析仪－硫化物检测

仪(ＦＩＡ)测定 Ｓ２－含量ꎻ用差减法计算出多硫酸根的

含量ꎮ 研究结果表明ꎬ此方法操作简便ꎬ实验快速ꎬ
灵敏度高ꎬ测定结果准确、可靠ꎬ可供多硫化物浸金

溶液中多种形态硫浓度的分析测试使用ꎮ 该方法的

建立为后续分析含金硫铁矿在碱性环境下化学氧化

浸出过程中硫的转换形态以及各形态的含量ꎬ查明

金硫自配位溶金机理提供了一种可靠方法ꎮ
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