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Abstract
The	sulfur	content	in	solid	waste	is	often	easily	overlooked,	but	its	presence	may	pose	a	major	threat	to	the	environment	and	public	
safety.	This	paper	successfully	established	an	efficient	method	for	the	determination	of	sulfur	content	in	solid	wastes	such	as	sludge,	
contaminated	soil,	and	desulfurization	slag	by	adopting	aqua	regia	water	bath	closed	digestion	technology	and	combining	it	with	ICP-
OES	for	determination.	The	results	showed	that	the	detection	limit	of	this	method	was	7.5	mg/kg,	the	precision	was	1.5%	to	4.4%,	
and	the	determination	results	of	 the	standard	substances	were	all	within	the	corresponding	uncertainty	range,	meeting	the	quality	
control requirements. This method has been well applied in the actual batch production in the laboratory.
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摘 要

固体废物中硫的含量常常容易被忽视，但它的存在可能对环境及公共安全造成重大威胁。本文通过采用王水水浴密闭消解
技术，并结合ICP-OES进行测定，成功建立了一种针对污泥、污染土壤、脱硫渣等固体废物中硫含量测定的高效方法。结
果表明，该方法的检出限为7.5 mg/kg、精密度为1.5%~4.4%、标准物质测定结果均在相应的不确定度范围内，满足质控要
求。此法已在实验室的批量化实际生产中得到很好的应用。
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1 引言

固体废物中硫的含量常常容易被忽视，但它的存在可能

对环境及公共安全造成重大威胁，如硫在土壤中的化学循环

不仅会直接影响土壤重金属元素的环境行为，也可通过调控

植物根际微环境间接影响植物对重金属元素的吸收累积 [1]；

环境水体中硫化物的水生生物毒性大，理化性质活泼，其行

为特征与水环境安全及多种元素的生物地球化学过程密切

相关 [2]；含硫废物在焚烧或某些化学反应过程中可能释放二

氧化硫，这是一种主要的大气污染物，可以导致酸雨。及时

准确地确定固体废物中硫元素含量，将有助于固体废物处置

和资源化。

测量土壤、沉积物、矿石中硫及硫化物的方法较多，

如亚甲基蓝分光光度法测定土壤和沉积物中硫化物 [3]、重量

法测定尾矿渣中硫化物 [4]，高温燃烧碘量法测定土壤中总硫

含量 [5]，高频红外碳硫仪快速测定镍铅锌矿石中的硫含量 [6]

等，但这些方法在一定程度上存在自动化程度低、烦琐低

效、耗材专用、不能满足节能环保需要等弊端。目前对污泥、

污染土壤、脱硫渣等固体废物中硫的测定研究很少，能够满

足批量化快速分析生产需求的方法更少。湿法消解是应用最

广泛的样品消解和分析方法 [7]，电感耦合等离子体发射光谱

（ICP-OES）分析技术拥有测试速度快、结果准确、灵敏度

高等特点而迅速在环境分析、地质勘查、金属合金、化工等
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各个领域普及，近年来得到了广泛的应用 [8]。本实验室探索

出用王水水浴密闭消解法对污泥、污染土壤、脱硫渣等样品

进行前处理，ICP-OES 测定，建立了一种适用于测定污泥、

污染土壤、脱硫渣等固体废物中硫的方法。通过简化样品前

处理流程，有效防止了硫元素的损失，大大提升了样品批量

处理的效率。同时，采用 ICP-OES 分析技术，进一步提升

了整个方法的自动化水平。该方法在实验室的实际生产中已

经得到很好的应用。

2 实验

2.1 实验仪器与试剂
Optima 5300 DV 电感耦合等离子体发射光谱仪（PE 公

司）。ME104/02 型电子分析天平（梅特勒－托利多仪器上

海有限公司，最大载荷 120 g，分度值 0.1 mg）；水浴锅；

25 mL 比色管等。

硫酸根标准溶液GSB04-1773-2004，C（SO4
2-）=1000ug/mL，

国家有色金属及电子材料分析测试中心）；硝酸、盐酸（分

析纯、成都科隆）；超纯水 (电导率 18.25 MΩ/cm)。

2.2 样品制备
准确称取 0.5 g 样品放入 25 mL 洁净的比色管中，接着

加入 5mL 按 1 ∶ 1 比例配制的王水，盖上配套塞子。将装

有试样的比色管放入已预热至 100℃的水浴锅中，保持水浴

加热 2 小时，在此期间需要摇匀 2~3 次以确保充分反应。

水浴结束后，取出比色管并让其自然冷却。随后，向比色管

中加入蒸馏水，直至溶液体积达到 2mL 的刻度线，再次摇

匀使溶液均匀。最后，让溶液静置澄清，以备后续检测使用。

同时，按照相同的操作步骤制备一个空白试样。

2.3 质量控制
检出限：在仪器的最佳工作条件下，按照实验方法进

行空白实验，对 7 个低含量样品进行测定，通过公 MDL= 

t(n-1,0.99)×S 计算得到方法的检出限。

精密度和准确度：在最佳条件下，将样品和相关标准

物质按本方法分析步骤独立处理并测定 6 次，计算 6 次测量

的相对标准偏差，即为该方法的精密度。准确度控制则通

过和标准物质的推荐值对比，测量结果应在给定的不确定范

围内。

3 结果与讨论

3.1 消解方式探索分析
选取 3 个国家一级标准物质 GBW07366、GBW07449

和 GBW070173 按照上述样品制备操作步骤进行前处理，每

个样品做3个平行样，制备好的上清液上机测量，结果见表1。

由表 1 可以看出，实验结果均在国家有证标准物质不确定度

范围之内，该消解方式可行。

3.2 仪器测量方式选择

3.2.1 吹扫气流
在使用 ICP-OES 进行硫元素测量时，由于该方法的灵

敏度相对较低，且检测波长位于远紫外区域，容易受到空气

中的氧气、氮气、二氧化碳和水蒸气等成分的干扰。为了确

保仪器的稳定性，需要延长氩气的吹扫时间并提高吹扫气流

的强度。

项目在最佳实验条件下，我们对比了高吹扫气流和正

常吹扫气流两种模式对 1.00mg/L 硫酸根标准溶液的测量效

果。实验结果见表 2，在仪器经过半小时的高吹扫预热后，

采用高吹扫气流模式进行测量，可以显著降低硫的空白值，

使得测量浓度更接近理论预期值。因此，为了提高硫元素检

测的准确性，我们选择使用高吹扫气流模式进行硫的定量

分析。

表 1 消解方式探索分析结果（单位：%）

样品名称 推荐值 /% 1 2 3 平均值 标准偏差

GBW07366 1.17±0.09 1.17 1.23 1.23 1.21 0.07

GBW07449 2.70±0.29 2.91 2.78 2.89 2.86 0.03

GBW070173 15.71±0.18 15.68 15.88 15.87 15.81 0.11

表 2 吹扫气流选择测量结果

样品名称

吹扫气流高

强度 测量浓度（mg/L）

吹扫气流正常 吹扫气流高 吹扫气流正常

样品空白
1 -0.6 3.9 -0.06 0.16

2 1.4 3.3 0.05 0.13

1.00mg/L

1 20.58 25.50 1.19 0.883

2 15.73 22.12 0.908 0.746

3 17.47 19.99 1.01 0.660

4 21.82 24.61 1.26 0.847

5 15.64 21.48 0.903 0.720

6 18.34 25.42 1.06 0.880

平均值 18.26 23.19 1.05 0.79
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3.2.2 等离子体观测方向
根据 HJ 776—2015《水质 32 种元素的测定电感耦合等

离子体发射光谱法》标准，硫的检出限在等离子体水平观测

模式下为1.0mg/L，而在等离子体垂直观测模式下为0.52mg/L。

在项目的最佳实验条件下，我们分别采用水平和垂直两种等

离子体观测模式对 100mg/L 的硫酸根标准溶液进行了测量，

具体测量数据见表 3。数据分析显示，水平观测模式在测量

强度和稳定性方面均优于垂直观测模式。因此，在后续的测

量中，我们决定采用水平观测模式进行。

3.3 质量控制结果
3.3.1 检出限及测定下限

从表 4 可知，对 7 个空白实验样品测量并计算，得到

该方法的检出限为 0.15 mg/L，根据试样的称样量和定容体

积得到固体废物中硫的检出限为 7.5mg/kg，以检出限的 4

倍作为方法的测定下限，得到测定下限分别为 30.0mg/kg，
考虑到固体废物中的硫含量通常较高，大多以百分比形式存

在，因此本方法所确定的检出限足以满足对固体废物中硫含

量的分析检测需求。

3.3.2 精密度和正确度
对照固体废物相关电感耦合等离子体发射光谱法的质

量控制要求：HJ 781—2016《固体废物 22 种金属元素的测

定 电感耦合等离子体发射光谱法》中规定测定结果的实验

室内相对标准偏差应小于 35%，标准物质测定结果应在给

出的不确定度范围内。根据数据分析可知：样品测量的精密

度（RSD）为 1.5%~4.4%，测量的最大相对偏差为 2.2%~6.6%，

小于 35%；三个有证标准物质的测定结果均落在各自的不

确定度区间内，证实了本方法的精密度与准确度均达到了质

量控制的标准要求。

表 3 等离子体观测模式选择测量结果

项目
强度 测量浓度（mg/L）

水平 垂直 水平 垂直

1 2529.7 30.8 104 103

2 2495.6 30.0 102 101

3 2503.7 30.7 103 103

4 2461.3 31.9 101 107

5 2508.5 28.9 103 96.9

6 2420.1 31.4 99.3 106

7 2427.6 32.8 100 110

8 2534.6 32.2 104 108

9 2491.1 31.4 102 105

10 2455.1 30.8 101 104

RSD（%） 1.61 3.64 1.63 3.64

表 4 检出限及测定下限分析结果

样品

名称

测定结果 /mg/L
平均值 /mg/L 标准偏差 /mg/L t 值 检出限 /mg/kg 测定下限 /mg/kg

1 2 3 4 5 6 7

空白 0.396 0.303 0.336 0.420 0.301 0.353 0.305 0.34 0.05 3.143 7.5 30

4 结论 

本文开发了一种用于测定污泥、污染土壤、脱硫渣等

固体废物中硫含量的高效检测方法，该方法利用王水水浴密

闭消解技术对样品进行处理，并采用 ICP-OES 进行精确测

量，对样品消解方式可行性、仪器测量方式和方法检出限、

精密度和准确度进行探索研究。实验结果显示，该方法的检

出限为 7.5mg/kg，精密度（RSD）介于 1.5%~4.4% 之间，

最大相对偏差为 2.2%~6.6%，且标准物质测定结果均在规定

的不确定度范围内，符合质量控制标准。该检测方法操作简

便，精度和准确度均较高，非常适合于固体废物中硫化物的

分析检测，具有广泛的应用潜力。
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