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摘  要：采用氯酸钾作助熔剂，经过高频燃烧后，用红外碳硫仪测定纯银及银基合金中的微量碳、

硫，测定范围碳：0.005%~0.12%，硫：0.005%~0.099%。方法准确度高，相对标准偏差、加标回收

率分别为碳：3.3%~10.9%、91%~120%；硫：2.8%~10%、91%~120%。 
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Determination of Carbon and Sulfur in Pure Silver and Silver Alloy by High Frequency 

Combustion-infrared Absorption Spectrometry 
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Abstract: The content of carbon and sulfur in pure silver and silver alloy was analyzed by using infrared 

absorption, and the related analytical conditions were established. Under the given analytical conditions, 

the method has advantages of being accurate and time-saving. Satisfactory analytical results can be 

obtained for the samples containing carbon in the range of 0.005%~0.12% and sulfur in the range of 

0.005%~0.099%. The relative standard deviation, standard addition recovery rate is 3.3%~10.9%, 91%~ 

120% for carbon, and 2.8%~10%, 91%~120% for sulfur, respectively. 
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纯银及银合金是电子工业材料的重要原料，广

泛用于制造各种电子元器件，有的行业需要使用高

纯银或特纯银。碳、硫的含量严重影响着纯银和银

基合金的加工及使用性能，国标[1]中明确规定了碳、

硫为纯银产品必须测定的指标，因此准确测定纯银

及银基合金中的碳、硫含量显得十分重要。 

文献[2]报道采用阴极铜标样校正仪器，测定了

纯银中痕量碳、硫。虽然纯银的性质较不活泼，其

在室温下不与氧或水作用，即使在较高温度下也不

与氢、碳等作用，因此纯银中的碳在高频条件下通

氧气燃烧后十分容易释放，经红外吸收测定含量较

易实现。但银元素具有亲硫的特性，在室温下、空

气中，当存在硫化氢存时，纯银较易变黑，生成硫

化银。在实际工作中，作者观察到银中的硫在通氧

气、高频燃烧的条件下不能完全释放，且存在释放

后再吸附问题，导致在没有合适助熔剂的情况下，

纯银及银基合金中硫的测定结果严重偏低。 

在此前研究[3]的基础上，本文通过加入氯酸钾

作为助熔剂，使银及银合金中硫被定量释放，采用

异标样校正后测定碳、硫的含量。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂及仪器 

HCS-140 型高频红外碳硫分析仪(上海德凯公

司)。助熔剂：钨粒 C≤0.001%，S≤0.0005%；锡粒

C≤0.001%，S≤0.0005%；纯铁 C≤0.001%，S≤

0.0005%；氯酸钾(优级纯)。坩埚：Ф23 mm×23 mm，

1300℃下灼烧 4 h 以上，冷却后放干燥器保存。铁

标样：YSB C 28095-94、YSB C 13126-94、YSB C 
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1101-93、BB 8911-01。 

1.2 实验方法 

1.2.1 试样合成与处理 

高纯银锭经处理为超细银粉后，加入适量的含

碳、硫的物质，经过研磨、混料等再处理，使碳、

硫分布均匀后压实、轧片、剪碎，用丙酮清洗油污

和蒸馏水反复清洗数次后，于 120℃烘干，置于干

燥器中保存。制备出不同碳、硫含量的试样待用。 

1.2.2 仪器校准 

准确称取 0.3 g 纯铁标准样品于坩埚中，加入助

熔剂，放入高频感应炉中燃烧，反复多次，校正碳、

硫的测定系数后进行测定。 

1.2.3 空白扣除 

当分析低含量碳、硫元素时，因为系统中会吸

附 CO2、SO2 气体，在助熔剂、氧气、坩埚中存在

微量碳、硫元素，以上原因均会引进本底影响，将

直接影响低含量样品测定值的准确性。所以采用不

加样品，只输入与分析样品的称量完全一致的重量，

加入助熔剂，按相同的条件进行测定，以此扣除空

白值的影响。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 助熔剂种类的影响， 

分别加入不同量的铁、钨、锡、氯酸钾作助熔

剂进行测定，每种助熔剂进行 11 次平行测定，测定

结果见表 1。 

 

 

表 1 不同助熔剂组成的测定结果 (n=11) 

Tab.1 Analytical results of different flux (n=11) 

测定平均值*/% 标准偏差/% 相对标准偏差/% 
试样+助熔剂组分 测定样品组分比例/g 

C S C S C S 

Ag+Fe+W 0.3+1.0+0.3 0.121 0.052 0.00062 0.0015 0.94 10.8 

Ag+Fe+Sn+W 0.3+1.0+0.3+0.3 0.123 0.048 0.00145 0.00035 2.34 2.65 

Ag+Fe+Cu+W 0.3+1.0+0.3+0.3 0.120 0.045 0.00078 0.00037 1.27 2.30 

Ag+Fe+KClO3+W 0.3+1.0+0.2+0.3 0.122 0.098 0.0019 0.0087 3.23 8.95 

Ag+Fe+KClO3+Sn+W 0.3+1.0+0.1+0.3+0.3 0.119 0.099 0.00397 0.0116 3.27 7.23 

Ag+Fe+KClO3+Cu+W 0.3+1.0+0.1+0.3+0.3 0.123 0.100 0.0039 0.0081 3.18 8.08 

Ag+Fe+KClO3+W 0.3+1.0+0.1+0.3 0.120 0.100 0.0138 0.0041 0.477 6.20 

Ag+KClO3+W 0.3+0.1+0.3 0.121 0.097 0.0085 0.00057 0.29 0.47 

*注：纯银合成样中碳、硫含量(质量分数)为 C：0.120%，S：0.099%。 

 

从表 1 中的结果可见，随着助熔剂的变化，对

试样中碳的测定结果没有影响；加入氯酸钾之前，

无论助熔剂的种类怎样改变，对硫的测定几乎没有

改善作用；加入氯酸钾作助熔剂后，硫的测定结果

得到了显著改善，纯银样品中的硫得到了完全释放。

通过实验，改变氯酸钾与纯银的配比，得到的测定

结果也有变化，当氯酸钾与纯银的配比为 1:3 时，

试样的熔融状态较好，样品在高频炉中燃烧时几乎

不会产生飞溅现象，且纯银中的碳、硫能完全释放，

测定结果稳定。 

2.2 试样量的影响 

考察了试样量从 0.1~1 g 时，对碳、硫测定结

果的影响。实验表明：当时试样量为 0.1 g 时，代表

性较差，因此在实验条件允许的范围内，应尽可能

增加试样量；当试样量大于 0.5 g 时，燃烧时试样容

易飞溅，导致碳、硫的测定结果偏低，且波动较大，

同时出现分析延时的现象；当试样量约 0.3 g 时，测

得碳、硫结果准确，采用助熔剂 Ag+Fe+KClO3+W 

(0.3 g+1.0 g+0.1 g+0.3 g)测定合成试样，相对标准偏

差为碳：0.477%；硫：6.20%。 

2.3 方法精密度实验 

取 3 份合成试样，于不同时间、不同校正系数

条件下平行测定 11 次，结果见表 2。测定平均值、

标准偏差(SD)、相对标准偏差(RSD)分别为：碳

0.0049%~ 0.12%、0.00016%~0.0054%、3.3%~10.9%，

硫  0.0050%~0.10% 、 0.00014%~0.0036% 、

2.8%~10%。 

2.4 方法准确度实验 

用铁标样校正后测定了纯银 Ag1
#、Ag2

#、Ag3
#

合成样，结果见表 3。从表 3 可见，测定结果与合
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成样中碳、硫的标称含量基本一致，说明本方法可 以准确测定纯银及银合金中的碳、硫含量。 

 

表 2 方法精密度实验 

Tab.2 Precision of analysis 

样品 元素 标准值/% 测定结果/% 平均值/% SD/% RSD/% 

C 0.12 0.12, 0.12, 0.12, 0.12, 0.12, 0.13, 0.13, 0.12, 0.12, 0.12, 0.11 0.12 0.0054 4.5 
Ag1# 

S 0.099 0.105, 0.096, 0.101, 0.10, 0.095, 0.098, 0.096, 0.100, 0.105, 0.097, 0.103 0.10 0.0036 3.6 

C 0.012 0.0098, 0.011, 0.013, 0.010, 0.011, 0.011, 0.012, 0.013, 0.013, 0.010, 0.011 0.011 0.0012 10.9 
Ag2# 

S 0.010 0.0095, 0.0096, 0.012, 0.010, 0.012, 0.011, 0.0097, 0.012, 0.010, 0.012, 0.011 0.011 0.0011 10.0 

C 0.0050 
0.0047, 0.0050, 0.0050, 0.0051, 0.0049, 0.0050,  

0.0048, 0.0046, 0.0050, 0.0048, 0.0050 
0.0049 0.00016 3.3 

Ag3# 

S 0.0050 
0.0049, 0.0048, 0.0050, 0.0051, 0.0050, 0.0050, 

0.0050, 0.0047, 0.0050, 0.0052, 0.0048 
0.0050 0.00014 2.8 

 

表 3 方法准确度实验 

Tab.3 The accuracy of analysis 

合成样 元素 含量/% 测定值/% 
最大绝对

差值/% 

C 0.12 0.12, 0.12, 0.12 0.00 
Ag1# 

S 0.099 0.098, 0.099, 0.099 0.001 

C 0.012 0.012, 0.012, 0.012 0.00 
Ag2# 

S 0.010 0.010, 0.010, 0.011 0.001 

C 0.0050 0.0050, 0.0051, 0.0050 0.0001 
Ag3# 

S 0.0050 0.0050, 0.0049, 0.0049 0.0001 

 

2.5 氯酸钾的作用 

通常高频燃烧条件下导致纯银和银基合金中硫

测定结果偏低的原因可能为：银在燃烧过程中与助

熔剂生成银基合金珠和部分粉尘，部分粉尘附着在

气路中的防尘滤网上，而该滤网的温度较高，刚释

放出来的二氧化硫在此同银及银基合金粉末发生反

应，导致硫含量测定结果偏低；加入氯酸钾后，由

于氯酸钾的分解能提供 Cl2和 O2，使银容易转化为

十分稳定的氯化物，使银及银基合金的亲硫特性不

再保持，燃烧生成的 SO2不再发生二次反应，完全

释放到检测器中；热力学上用计算反应的标准自由

能变 ∆G
Ф

=A+BT，判断反应进行的难易及反应完成

的程度，∆G
Ф为负值表明反应能进行，负值越大反

应越彻底。氯酸钾在助熔剂作用下，高温受热发生

分解反应，能形成类似 Cl2+O2 的氛围，发生下列反

应： 

Ag2S+Cl2(g)+O2(g)=2AgCl+SO2(g)      (1) 

根据文献[4]用自由能计算软件 HSC-chemistry 

5.0，进行了标准自由能变(∆G
Ф

=A+BT)的计算，结

果如表 4 所示。 

 

表 4 标准自由能变 ∆GФ 计算 

Tab.4 Calculation of the standard free energy change ∆GФ 

T/K ∆H/kJ ∆S/(J/K) ∆G/(J/K) K lgK 

873.15 -487.946 -89.375 -409.908 3.34×1024 24.524 

1073.15 -483.908 -85.193 -392.483 1.28×1019 19.105 

1273.15 -490.527 -91.194 -374.423 2.31×1015 15.363 

1473.15 -490.203 -90.953 -356.216 4.28×1012 12.632 

1673.15 -490.52 -91.15 -338.012 3.58×1010 10.553 

 

表 4 数据表明，在广泛温度范围内，在 Cl2+O2

混合气氛下，因发生氯化作用而生成稳定的 SO2排

出[5]，生成 AgCl 反应的热力学推动力更大，反应更

易进行，促进纯银及银合金中硫的释放，使测定更

准确。所以，氯酸钾的加入改变了纯银及银基合金

在高频燃烧中的产物，使银及银基合金中的银生成

了氯化物，消除了银及银基合金亲硫特性的影响，

从而能更准确地测定银及银基合金中的微量硫。 

 

3 结论 

 

本文采用高频红外碳硫分析仪进行了纯银合成

样品中微量碳和硫的测定。对多种助熔剂体系进行

了对比结果表明，当加入氯酸钾作为助熔剂后，可

以使纯银中硫充分析出，得到更准确的测定值。 

最终选用 Fe+KClO3+W (1.0 g+0.1 g+0.3 g)作助

熔剂，对 0.3 g 银合成样品进行测定，碳、硫测定结

果与标称值基本一致，测定的相对标准偏差(RSD)

碳为 3.3%~19.9%，硫为 2.8~10.0%。 
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对助熔剂氯酸钾的作用机制进行了讨论。标准

自由能变计算的结果表明，氯酸钾分解释放出的 Cl2 

有利于促进样品中 Ag2S 分解为 SO2，从而获得更好

的测定效果。 
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