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酸溶 －电感耦合等离子发射光谱法测定密西西比型铅锌矿床
矿石中的铅

卢　彦，冯　勇，李　刚，刘　卫
（中国地质科学院矿产综合利用研究所，中国地质调查局金属矿产资源综合利用研究中心，四川 成都６１００４１）

摘要：密西西比型（ＭＶＴ）铅锌矿床的主要矿物有方铅石、闪锌矿，常伴生有重晶石、萤石等矿物，使得 ＭＶＴ
型矿石在酸处理过程中易生成不溶于水和酸的硫酸铅钡复盐，故而检测矿样中铅的含量偏低。本文建立了

采用盐酸－硝酸－氢氟酸体系酸溶分解ＭＶＴ型矿石，电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定铅含
量的分析方法。实验比较了盐酸－硝酸－氢氟酸、盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸、盐酸－硝酸－硫酸三种酸
溶体系的溶样效果，并通过Ｘ射线衍射论证了方法的可行性。结果表明，盐酸 －硝酸 －氢氟酸体系克服了
复盐硫酸铅钡和硫酸铅沉淀的生成，适量的氢氟酸促进了ＰｂＳＯ４的溶解，Ｘ射线衍射表征也表明此种酸溶体
系的沉淀中不含有ＰｂＳＯ４，可更彻底地分解ＭＶＴ型矿石。本方法精密度（ＲＳＤ）为０．３％ ～０．６％，实际样品
的加标回收率为９６．０％～９９．２％，铅的最佳检测范围在０．０１％～２０．０％。
关键词：密西西比型铅锌矿床；铅；硫酸钡；硫酸铅钡复盐；盐酸－硝酸－氢氟酸酸溶；电感耦合等离子体
发射光谱法
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密西西比河谷式（ＭＶＴ）铅锌矿床是全球重要的
铅锌矿床类型之一，典型的代表矿床位于美国密西西

比河中上游流域。ＭＶＴ矿床的主要金属矿物有方铅
矿、闪锌矿、黄铁矿、白铁矿等，非金属矿物除了方解

石、白云石、石英等，常含有重晶石和萤石，有时重晶

石和萤石成为重要的矿石矿物［１－２］，因而具有很高的

经济价值。ＭＶＴ型矿床在我国有很大的储量，目前
已在四川、云南、贵州等地探明矿床８０余处［３－４］。

使用容量法等传统分析方法处理 ＭＶＴ型矿石
时，因为硫酸钡的存在，铅的测试结果往往低于真实

值。这一问题在国际标准 ＩＳＯ１３５４５—２０００［５］中亦
有证实，当钡含量大于１％时，对铅的检测已经有一
定的影响了。容量法中，含铅矿物通常经盐酸 －硝
酸－氢氟酸－硫酸 －氢溴酸处理［６］，先生成硫酸铅

沉淀，再将硫酸铅沉淀溶解在乙酸钠 －乙酸缓冲溶
液中进行滴定分析。硫酸铅和硫酸钡是同构晶

体［７］，两者的晶格半径分别为 ０．１３２ｎｍ和 ０．１４３
ｎｍ［８］，用酸溶法处理 ＭＶＴ型矿石时，易生成稳定

的、不易溶于乙酸盐缓冲溶液的硫酸铅钡复盐。当

Ｂａ／Ｐｂ比值（质量比）等于０．１时，铅在乙酸盐溶液
中的溶出率为９４．５％；Ｂａ／Ｐｂ增至０．５时，溶出率为
７５％；Ｂａ／Ｐｂ增至 ２时，溶出率仅为 １９．５％；当
Ｂａ／Ｐｂ＝１０时，铅就不能被乙酸盐缓冲溶液所提
取［９］，这一现象严重影响了铅的检测结果。也曾有

应用极谱法测试含硫酸钡矿样中的铅［９－１０］，样品处

理时加入氯化钠可减弱铅与钡共沉淀的现象，但是

因为汞的剧毒性，目前该类方法的使用已经大大减

少。因此，ＭＶＴ型矿床中铅的测试方法研究仍是急
切需要且极具经济效益的课题。

近年来，已有采用不同方法测定重晶石中铅含

量的相关报道，如微波消解 －原子吸收光谱法［１１］、

高压浸取－火焰原子吸收光谱法［１２］等，但是只适用

于检测铅含量小于１％的样品。也有针对不同种类
样品中微量、痕量铅测定的报道，如土壤样品［１３］、生

物样品［１４］、海水［１５］以及部分矿石样品［１６－１７］，可是

样品的种类和 ＭＶＴ型矿石不匹配，参考价值有限。
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应用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测
定含重晶石的银铅矿中的铅已有报道［１８］，但是经过

碱融处理的样品溶液中盐类浓度过高，易使常规的

雾化器堵塞；同时大量基体的存在也可能使铅的测

试信号受到不同程度的影响。相比之下，酸溶法处

理岩石样品具有基体引入少、对仪器测定干扰小的

优点，本文亦尝试采用酸溶法对ＭＶＴ型铅锌矿进行
处理，经反复实验探索，发现盐酸－硝酸－氢氟酸体
系能很好地分解该类样品，同时亦可有效地避免因

硫酸铅钡复盐的生成而导致铅的检测结果偏低的问

题，配合ＩＣＰ－ＯＥＳ可准确测定 ＭＶＴ型矿石中含量
在万分之几到百分之十几之间的铅。Ｘ射线衍射仪
表征结果也进一步证实该方法的可行性。

１　实验部分
１．１　仪器与主要试剂

８３００ＤＶ电感耦合等离子体发射光谱（美国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。优化后的 ＩＣＰ－ＯＥＳ测试条件
为：射频功率１３００Ｗ，铅的分析波长２２０．３５３ｎｍ，雾
化气（氩气）流量０．８Ｌ／ｍｉｎ，辅助气（氩气）流量０．２
Ｌ／ｍｉｎ，等离子体气（氩气）流量１５Ｌ／ｍｉｎ。

所有的化学试剂均为优级纯。硝酸、盐酸、氢氟

酸、硫酸以及高氯酸购于成都科龙有限公司。实验

中使用经过 Ｍｉｌｌｉ－ＱＩｎｔｅｇｒａｌ净水设备处理的去离
子水（电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ）。
１．２　样品制备

铅标准物质（ＧＢＷ０７１６７）和铅标准储备液
（１０００ｍｇ／Ｌ）购于中国计量科学研究院。重晶石
（９９．９９８％，微量金属级）购于美国Ａｌｄｒｉｃｈ公司。

我国尚无相关ＭＶＴ型矿石的标准物质，故混合
不同比例的铅精矿标准物质 ＧＢＷ０７１６７和重晶石
来配制实验所需的类 ＭＶＴ型矿样（见表１）。铅精
矿标准物质ＧＢＷ０７１６７中Ｐｂ元素含量为５７．１０％，
Ｂａ元素未定值且未检出。

表 １　不同比例的类ＭＶＴ型样品
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｓｉｍｉｌａｒＭＶＴｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号

自制样品中标准物质的质量（ｇ）

重晶石

铅精矿

标准物质

（ＧＢＷ０７１６７）

自制样品中

Ｐｂ含量（％）

自制样品中

Ｂａ和Ｐｂ质量比
（Ｂａ／Ｐｂ）

样品１ ４．５００ ０．５００ ５．７１ ９．２７

样品２ ４．０００ １．０００ １１．４２ ４．１２

样品３ ３．５００ １．５００ １７．１３ ２．４０

１．３　实验方法
称取０．１０００ｇ样品于１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯

中，依次加入１０ｍＬ硝酸、５ｍＬ盐酸和１ｍＬ氢氟
酸。在高温电热板上（温度约３５０℃）加热至杯中液
体约５ｍＬ时，加入５ｍＬ硝酸，继续加热到残留液体
积约５ｍＬ。用少量去离子水清洗烧杯壁后加入
５ｍＬ硝酸，加热至沸腾，冷却。用去离子水定容至
１００ｍＬ，摇匀，静置；分取５ｍＬ上清液，加入５ｍＬ硝
酸，去离子水定容至１００ｍＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ待测。

２　结果与讨论
２．１　三种不同酸溶体系分析方法的比较
２．１．１　三种不同酸溶体系中Ｐｂ的测定结果比较

实验中比较了优化的实验方法与常规的酸溶方

法以及ＥＤＴＡ容量提供的实验数据，具体分析如下。
取第一份１．２节中自制样品０．１０００ｇ于 １００

ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，采用１．３节中实验提供的盐
酸－硝酸－氢氟酸体系处理样品，ＩＣＰ－ＯＥＳ测试；
另取第二份样品０．１０００ｇ于１００ｍＬ聚四氟乙烯烧
杯中，采用盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯酸四酸体
系［１９］处理样品，ＩＣＰ－ＯＥＳ测试；再取第三份样品
０．１０００ｇ，参考ＥＤＴＡ容量法（采用盐酸－硝酸 －硫
酸体系）［５］处理样品。

如表２测定结果所示，经四酸体系处理的样品
中铅的含量低于理论值；且高氯酸冒烟时间越长，铅

的测定结果和理论值相差越远。采用ＥＤＴＡ容量法
进行测定时，使用盐酸－硝酸－硫酸体系溶矿，这一
情况甚至比盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸溶样体系
更糟糕，生成了大量的硫酸铅钡复盐；即使加入大量

的乙酸－乙酸钠缓冲溶液后，经过长时间加热、煮
沸，也不能使硫酸铅钡复盐溶解。类ＭＶＴ矿样中铅
的测定结果远低于理论值，并且铅含量越高，测定结

果的绝对偏差增大，但相对偏差相对一致或无明显

规律。而经盐酸 －硝酸 －氢氟酸处理的类 ＭＶＴ矿
样中铅的测定结果接近理论值，相对偏差很小。

２．１．２　Ｘ射线衍射法验证盐酸 －硝酸 －氢氟酸溶
样方法的有效性

另取１、２、３号样品，参照１．３节的实验方法对
样品进行处理至加热到残留液体约５ｍＬ时，稍冷
却，然后加入 ５０％的硫酸 ２０ｍＬ后，后续操作同
ＥＤＴＡ容量法［９］，获得１、２、３号样品的铅滴定分析
结果分别为５．６８％、１１．４４％、１７．１５％。尽管三个
样品的Ｂａ／Ｐｂ值都大于２，甚至１号样品的Ｂａ／Ｐｂ
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值接近１０，但是经盐酸 －硝酸 －氢氟酸法处理后，
无论是采用ＩＣＰ－ＯＥＳ法还是采用 ＥＤＴＡ容量法分
析的三个样品中铅的测定值都与理论值接近。可

见，在盐酸－硝酸－氢氟酸酸溶体系中钡的含量高
低对铅的检测结果影响甚少。

表 ２　三种酸溶方法分解样品的比较
Ｔａｂｌｅ２　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｎｏｒｅ

ｓａｍｐｌｅｓｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｂｙｔｈｒｅｅａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

样品

编号

Ｐｂ的测定值（％）

盐酸－硝酸
－氢氟酸体系

盐酸－硝酸
－氢氟酸

－高氯酸体系

ＥＤＴＡ容量法
（盐酸－硝酸
－硫酸体系）

Ｐｂ的理论值
（％）

样品１
５．６６ ４．７７ ３．８３
５．７１ ３．２４ ３．００
５．６８ ４．００ ３．６９

５．７１

样品２
１１．３７ ９．２０ ９．８５
１１．３８ ８．２５ ７．３３
１１．３５ ７．２１ ５．２１

１１．４２

样品３
１７．０７ １６．１１ １２．９８
１７．０３ １５．３２ １１．０１
１７．１０ １４．５８ ８．３７

１７．１３

收集盐酸－硝酸－氢氟酸和盐酸－硝酸－氢氟
酸－高氯酸两种方法处理 ＭＶＴ型矿石后所产生的
白色沉淀，过滤，去离子水多次洗涤，干燥器中室温

干燥数天；进行 Ｘ射线衍射表征。如图１所示，经
盐酸－硝酸－氢氟酸处理的样品所生成的沉淀仅可
见ＢａＳＯ４的衍射数据（图１曲线 ａ）。而经盐酸 －硝
酸－氢氟酸－高氯酸处理的样品所生成的沉淀中不
但有ＢａＳＯ４和 ＰｂＳＯ４存在，而且还有硫酸铅钡复盐
（ＢａＰｂ）（ＳＯ４）２（图１曲线 ｂ）。尽管硫酸铅钡复盐
的含量不高，但是在图１的插图中仍有可辨认的硫
酸铅钡复盐的小峰在 ｄ＝３．５４５０ｎｍ、３．４１１６０ｎｍ、
３．２８６１０ｎｍ以及２．０３１６０ｎｍ处出现。

实验证实，用盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯酸或
ＥＤＴＡ容量法分析 ＭＶＴ型矿石时，不但有 ＰｂＳＯ４沉
淀出现，还有不溶于水和酸的硫酸铅钡复盐生成；随

着冒烟时间的增加，生成的 ＰｂＳＯ４和硫酸铅钡复盐
越多，致使类ＭＶＴ型矿石中铅的测试结果远低于真
实值。相比之下，盐酸 －硝酸 －氢氟酸酸溶体系是
一种可行的处理ＭＶＴ型矿石的方法。
２．２　盐酸－硝酸 －氢氟酸体系中氢氟酸对硫酸铅

的溶解作用和用量
２．２．１　氢氟酸的溶解作用

盐酸－硝酸 －氢氟酸体系处理类 ＭＶＴ型矿样
时，铅的分析结果不偏低可能与氢氟酸的作用有很

图 １　白色沉淀的 Ｘ射线衍射图谱。曲线 ａ和 ｂ分别是
盐酸－硝酸 －氢氟酸和盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯
酸体系生成的沉淀，右上角的插图是曲线ｂ的放大图
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ＨＣｌＨＮＯ３ＨＦａｎｄＨＣｌＨＮＯ３ＨＦＨＣｌＯ４，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｅｄａｎｅｎｌａｒｇｅｄｐｏｒｔｉｏｎｏｆｃｕｒｖｅｂ

大关系，据推测氢氟酸的引入一方面使类ＭＶＴ型样
品的酸溶处理程度更为彻底，另一方面也促进了

ＰｂＳＯ４在溶液中的溶解，这一现象从ＰｂＳＯ４的溶解度
实验中也得到了进一步证实。

分别取含有５．００、１０．００和２０．００ｍｇ铅的标准
溶液于１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，加入５０％的硫
酸１ｍＬ后，参考１．３节的方法处理样品，ＩＣＰ－ＯＥＳ
测试。如表３分析结果所示，５、１０和２０ｍｇ铅的测
定平均值与实际值接近，相对偏差在 ０．３３％ ～
０．８１％之间。另取含有５．００、１０．００和２０．００ｍｇ铅
的铅标准溶液于１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，加入
１ｍＬ５０％的硫酸后，依次加入１０ｍＬ硝酸和５ｍＬ
盐酸，在高温电热板（温度约３５０℃）上加热至杯中
残留液体约５ｍＬ时，再参考１．３节的后续方法处理
溶液，铅的测试值较真实值有所降低，分别为４．５８、
９．２１、１９．２０ｍｇ，这说明有氢氟酸存在时，酸溶体系
对ＰｂＳＯ４的溶解效果更好。

表 ３　ＰｂＳＯ４的溶解度实验
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆＰｂＳＯ４

Ｐｂ的含量（ｍｇ）

６次分次测定值 测定平均值 真实值

相对偏差

（％）

５．０８５．００４．９９５．０３５．０２４．９６　　　 ５．０１ ５．００ ０．８１
９．９４１０．０７１０．０４１０．１０９．９７９．９１　 １０．００ １０．００ ０．７６
１９．９２１９．９３２０．０５２０．０１１９．９５２０．９８ ２０．１４ ２０．００ ０．３３
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２．２．２　氢氟酸用量的影响
研究中发现，氢氟酸的用量对实验的结果有很

大影响。本实验使用３号样品对氢氟酸的用量进行
了考察。当氢氟酸用量大于１ｍＬ时，样品中铅的测
定值为１７．０９％ ±０．１０％，接近真实值１７．１３％；当
氢氟酸用量小于１ｍＬ时，铅的测定值低于真实值；
而当氢氟酸用量的减少到０．５ｍＬ时，铅的测定值为
１２．２０％，显著低于真实值，这可能与氢氟酸用量太
少致使样品没有分解完全有关。

当氢氟酸用量为１ｍＬ时，离子色谱法对样品
溶液中残留氢氟酸的检测结果显示：１００ｍＬ的十
倍稀释液中氟离子的残留量为 １．３８ｍｇ，１００ｍＬ
原液中氟离子的总残留仅为 １３．８ｍｇ，对 ＩＣＰ－
ＯＥＳ仪器的石英进样系统（如雾化器、雾化室）和
矩管的腐蚀作用甚小。氢氟酸有很强的腐蚀性和

渗透性，残留量高时不但对仪器有很强的腐蚀，同

时还对实验操作人员的健康有很大影响。研究显

示将氢氟酸的用量控制在 １ｍＬ时是理想的实验
条件。

２．３　方法检出限、精密度和加标回收率
实验中使用的标准曲线系列为 ０．５０、５．００、

１０．００、２５．００ｍｇ／Ｌ，相关系数为０．９９９９；仪器的检
出限为０．０１ｍｇ／Ｌ，定量限为０．０５ｍｇ／Ｌ。

选择１、２、３号类 ＭＶＴ型样品，分别称取１０份
平行样品，按照 １．３节的方法进行重复性精度实
验，测试结果列于表 ４，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝
１０）小于１％，精密度良好。另取四川省甘孜州白
玉呷村地区的ＭＶＴ型铅锌矿石的原矿以及两个选
矿样品进行了加标回收实验，测试结果列于表４，
铅的加标回收率在９６．０％ ～９９．２％之间。研究中
还进一步发现，使用该方法测定 ＭＶＴ型矿石中铅
的最佳含量范围在０．０１％ ～２０．０％之间。

表４　方法精密度和回收率实验
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品

编号

精密度实验

Ｐｂ含量１０次测量值
（％）

Ｐｂ含量平均
测量值（％）

Ｐｂ含量参
考值（％）

ＲＳＤ
（％）

样品１
５．６４５．７３５．７０５．６２５．６６ 　
５．６９５．７０５．７０５．６８５．７４ 　

５．６９ ５．７１ ０．６

样品２
１１．３６１１．４０１１．４５１１．４０１１．４３
１１．３９１１．３７１１．４６１１．４４１１．３７

１１．４１ １１．４２ ０．３

样品３
１７．０５１７．１０１７．０８１７．１６１７．１５
１７．１７１７．０９１７．０１１７．１４１７．１８

１７．１１ １７．１３ ０．３

样品

名称

回收率实验

加标前Ｐｂ
含量（％）

加标后Ｐｂ
含量（％）

Ｐｂ加标量
（ｍｇ）

回收率

（％）

原矿 ４．１１
５．０７ １．００ ９６．０
９．０３ ５．００ ９８．４

精矿 １８．９０
１９．８６ １．００ ９６．０
２３．７８ ５．００ ９７．６

尾矿 ０．５９
１．５６ １．００ ９７．０
５．５５ ５．００ ９９．２

注：原矿中各主要元素的含量：Ｐｂ＝４．１１％，Ｚｎ＝６．４４％，ＴＦｅ＝５．５０％，Ｓ＝１０．０８％，ＢａＯ＝７．５９％，ＳｉＯ２＝４１．０７％，Ａｌ２Ｏ３＝６．０２％。

３　结论
由于ＭＶＴ型矿石中硫酸钡的存在，准确地测定

其中铅的含量一直是具有挑战意义的课题。本文建

立的盐酸－硝酸－氢氟酸溶样 －ＩＣＰ－ＯＥＳ分析方
法是一种快速、简单、准确的测定 ＭＶＴ型矿石中铅
含量的方法，采用的酸溶体系克服了复盐硫酸铅钡

的形成和硫酸铅沉淀的生成，使得铅的测定结果和

真实值一致，相关的Ｘ射线衍射表征工作也证实了
该方法的可行性。

该方法可准确定量 ＭＶＴ型矿石中含量范围在
０．０１％～２０．０％之间的铅，具有很强的经济效益和
实用意义，可为ＭＶＴ型矿石中铅含量的分析测试提
供有意义的数据。
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