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摘要! 测定银铅矿中的铅!常规分解方法是采用酸溶法"王水和四酸#处理

样品% 当银铅矿中重晶石含量为 $"N =M"N时!酸溶法不能完全分解样

品!造成铅的测定结果偏低&且样品中大量硫酸钡的存在易与铅生成铅钡复

盐沉淀而影响铅的准确测定% 本文采用过氧化钠碱熔法分解样品!在试液

中加入氯化钡!应用电感耦合等离子体发射光谱法测定重晶石含量高的银

铅矿中铅的含量!通过优化取样量与稀释倍数等参数!配合高盐雾化器的使

用有效避免了基体干扰% 方法检出限为 ";"#%N!相对标准偏差",72#为

#;#N =#;>N!回收率为 B?;BN =#"!;BN!标准样品的测定结果可靠% 本

法采用过氧化钠碱熔!可完全彻底地分解样品&氯化钡的加入使重晶石含量

高的银铅矿样品中硫酸钡对铅的干扰被消除!而对不含重晶石的铅矿样品中铅的测定无影响% 本法解决了

银铅矿与高含量重晶石共生时样品难分解的问题!同时解决了硫酸钡干扰测定铅的问题%

关键词! 银铅矿& 铅& 重晶石& 过氧化钠碱熔& 电感耦合等离子体发射光谱法

中图分类号! ->#$;$%%& Y<?M;?#& -><?;%# 文献标识码! 0

为了准确测定铅矿石中的 YT!需要针对不同的

含量水平!结合不同的分析技术进行测定% 普通铅矿

中YT的消解方法有酸溶和碱熔两种!酸溶消解更为

常用% 而银铅矿通常与闪锌矿+石英+方解石+重晶石

等矿物共生!矿物组分复杂!采用酸溶消解无法完全

释放含重晶石的银铅矿中的YT!且溶液中的YT和 '̂

会生成铅钡的复盐沉淀)#*

% 湖北省孝昌县小河,青

山口地区的银铅矿样品中重晶石# '̂7-

$

$的含量范

围为 $"N=M"N!由于大量重晶石的存在!酸溶方法

不能彻底分解样品!铅钡复盐沉淀的形成导致无法准

确测定YT的含量% 因此!对于高含量重晶石#$"N =

M"N$与银铅矿共生时YT的溶矿方法有待改进%

对于铅的测试方法!通常有容量法)!*

+极谱

法)% @$*

+原子吸收光谱法)<*

% 容量法分析流程长!

操作复杂!不易掌握"极谱法和原子吸收光谱法主要

适用于分析低含量的 YT#";"#N =#"N$% 近年来

采用电感耦合等离子体发射光谱法#3.Y@047$分

析YT的报道较多)> @#!*

% 李志伟)#%*采用硫酸沉淀

样品中的 YT!醋酸 @醋酸钠缓冲溶液溶解沉淀!

42O0容量法测定 YT 的含量范围为 %;!"N =

$#;?"N!但分析过程繁杂!与 3.Y@047 相比其分

析速度较慢% 贺大鹏等)#$*采用微波加热酸浸提处

理重晶石样品!使用原子吸收光谱法测定 YT!崔德

松)#<*采用四酸#盐酸@硝酸 @氢氟酸 @高氯酸$处

理重晶石样品!使用 3.Y@047 法测定 YT% 这两篇

文献所测定 YT 的含量为 ";""#!N =";$%N!不能

满足铅含量高的银铅矿分析需求%

本文改进了样品处理方法!采用过氧化钠碱熔

分解样品!同时加入一定量的氯化钡溶液以消除硫

酸钡对YT测定的干扰!应用3.Y@047 测定铅的含

量!通过选择合适的稀释倍数结合高盐雾化器的使

用!可快速+准确地测定含重晶石的银铅矿中的YT%

,%"!,



!"实验部分
!;!"仪器及工作条件

-WPFE'!#""28型电感耦合等离子体发射光谱

仪#美国YQ(ZFJ4:EQ(公司$!主要工作参数见表 #%

马弗炉!艾柯/5@aY@

)

@!" 型实验室专用

超纯水器%

表 #+3.Y@047的工作参数
O'T:Q#+b9(ZFJ]W'('EQPQ(L9RP*Q3.YD047 FJLP(IEQJP

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

垂直观测高度 #< EE 蠕动泵流速 <" (iEFJ

,\功率 #%"" b 积分时间 #" L

冷却气流量 #< 5iEFJ 冲洗时间 #" L

辅助气流量 ";!" 5iEFJ 稳定时间 M L

雾化气流量 ";M" 5iEFJ 重复次数 % 次

!;#"标准物质及主要试剂
铅标准储备溶液&使用国家标准物质研究中心

研制的YT标准溶液##"""

!

]iE5$!逐级稀释!配制

成YT的标准曲线系列"按照 #;# 节拟定的仪器测量

条件测定YT的谱线强度!绘制的标准曲线的线性关

系较好!相关系数大于 ";BBBB%

标准参考样品&目前我国尚无合适的含重晶石

的银铅矿标准物质% 本文挑选 % 件同批次样品送其

他实验室采用容量法测定YT含量!与采用本文方法

所得结果的相对偏差符合国家标准的允许差!最终

确定为标准参考样品!编号 ,A@#+,A@!+,A@%!

YT 的参考值分别为 ,A@#& >;M?N! ,A@!&

#$;?>N!,A@%&##;<<N%

氯化钡溶液##"" ]i5$% 盐酸+硝酸+氢氟酸+高

氯酸+过氧化钠+氯化钡均为优级纯%

!;$"标准曲线
由铅标准储备溶液逐级稀释!配制成YT的标准

曲线系列!分别吸取 #"""

!

]iE5的YT标准溶液 "+

";<"+!;""+<;""+#";"" E5于一组 #"" E5容量瓶

中!定容至刻度!摇匀!介质为 !"N的盐酸!按仪器

工作条件同样品一起上机测定%

!;%"实验方法
准确称取样品 ";#""" ]于刚玉坩埚中!加入过

氧化钠搅拌均匀后放入已升温至 ?""y的马弗炉中

熔融样品!%" EFJ 后取出放入烧杯中!加少量热水

后!再加入盐酸提取洗出坩埚!加入 #"" ]i5氯化钡

溶液在电热板上加热煮沸数分钟!取下冷却!定容至

!<" E5!分取 #" E5溶液于 #"" E5容量瓶中!加入

!" E5盐酸!用水稀释至刻度!摇匀!澄清!待测% 随

同试样做空白% 在选定的仪器条件下!将标准溶液

系列与样品同时上机测定%

#"结果与讨论
#;!"溶矿方法的选择

含重晶石的银铅矿是一种难以消解的矿石% 本

文分别采用王水#盐酸 @硝酸$+四酸#盐酸 @硝酸

@氢氟酸@高氯酸$+过氧化钠碱熔分解样品!然后

用3.Y@047 进行测量% 由表 ! 测定结果可以看

出!采用王水+四酸溶解样品!YT 的测定值比参考值

明显偏低!酸溶分解能力比碱熔差!酸溶无法完全释

放银铅矿中的 YT!导致溶矿不完全"过氧化钠能完

全释放银铅矿中的 YT!测定值与参考值基本一致%

因此!本实验采用过氧化钠碱熔法处理样品%

表 !+样品分解方法的选择
O'T:Q!+0J':HPF)':(QLI:PL9RYT FJ (QRQ(QJ)QE'PQ(F':LcFP*

SFRRQ(QJPL'EW:QSQ)9EW9LFPF9J EQP*9SL

样品编号
YT含量#N$

王水酸溶 四酸酸溶 过氧化钠碱熔 参考值

,A@#

<;!% <;?< >;M%

>;#! >;!% >;B!

$;?M <;>? >;B#

>;M?

,A@!

#";!M #!;%< #$;M<

B;!? ##;#$ #$;>B

#!;%> #";B> #$;?M

#$;?>

,A@%

#";<> #";M< ##;$<

B;<% #";!% ##;<!

#";!% #";?M ##;<<

##;<<

#;#"氯化钡溶液对铅测定的影响
过氧化钠可以充分释放银铅矿中的YT!但样品

中存在大量的硫酸钡!易生成铅钡复盐沉淀!导致

YT的测定结果偏低% 为了准确测定 YT 的含量!本

研究加入氯化钡以置换铅钡复盐中的YT!以此消除

硫酸钡对YT测定的干扰%

氯化钡的加入量对YT测试结果的影响见表 %%

从表 % 可以看出!不加氯化钡!YT 的测定结果明显

偏低"随着氯化钡的加入!YT 的测定值越来越高"当

氯化钡加入量超过 < E5时!测定值趋于稳定% 从表

% 还可看出!对不含重晶石的铅矿石 #标准物质

Â b "?!%<$!由于样品中无硫酸钡的存在!预处理

过程中不会生成铅钡复盐沉淀!因此YT的测试结果

不会随着氯化钡加入量的变化而发生改变% 因此!

对含硫酸钡的铅矿样品分析中选择加入 < E5#""

]i5氯化钡溶液%

,$"!,
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表 %+加入不同量的氯化钡溶液处理标准样品的分析结果
O'T:Q%+0J':HPF)':(QLI:PL9RYT FJ LP'JS'(S (QRQ(QJ)QE'PQ(F':L

cFP* SFRRQ(QJPS9L']Q9R̂'.:

!

样品编号
#"" ]i5氯化钡溶液的加入量

" E5 # E5 % E5 < E5 ? E5 B E5

参考值

,A@# >;!# >;$! >;?# >;M< >;?! >;M# >;M?

,A@! #$;"> #$;!> #$;>< #$;? #$;M# #$;?! #$;?>

,A@% #";B! ##;#< ##;%B ##;<B ##;<# ##;<" ##;<<

Â b"?!%< $;#? $;!# $;#< $;"B $;!% $;#M @

#;$"取样量和稀释倍数的影响
本实验采用过氧化钠碱熔样品!溶解后的样品

存在大量的盐分!直接测量或者稀释倍数过小时!试

样溶液易堵塞 3.Y@047 仪器的进样系统!影响测

量结果的准确度"取样量过大时!过氧化钠的用量也

须增加!必须采用高倍稀释!但当稀释倍数过大时!

降低了方法的检出限!并且使待测元素的分析信号

减弱!也会影响测定结果的准确度!相对误差较大%

经多次实验!在不影响测量稳定性的情况下!综合考

虑仪器灵敏度以及检出限!采用取样量为 ";#""" ]!

定容至 !<" E5后稀释 #" 倍后进行仪器测量%

#;%"分析线的选择
由于 3.Y@047 的光源激发能量高!具有大量

发射谱线!几乎每种元素的分析谱线均受到不同程

度的干扰% 以谱线的信背比高+不受或少受光谱干

扰为原则!选择YT的分析谱线)#>*

!参考仪器所提供

YT的各分析线的信噪比及受干扰情况!比较自动积

分与手动积分的信号值!通过对标准样品进行测定!

综合考虑谱线干扰元素及谱线发射强度!本实验选

择谱线 !!";%<% JE为YT的分析线%

#;&"雾化器的选择
采用过氧化钠碱熔的溶液中盐类浓度过高!会

增加溶液的黏度和比重!进而影响雾化效率!降低灵

敏度"同时盐类浓度过高!易导致雾化器不同程度的

堵塞!使分析精密度降低% 本文使用高盐雾化器和

普通雾化器进行连续多次测定对比实验发现!普通

雾化器检测结果变化非常大!而高盐雾化器检测结

果比较稳定% 因此本实验采用高盐雾化器%

#;'"方法检出限
按照制定的分析方法!测定样品空白 #! 次!YT

含量的测定结果为#单位N$&";"?B+";"??+";"??+

";"??+";"M"+";"M#+";"B%+";"M#+";"M%+";"?M+

";"M!+";"M%!标准偏差为 ";""$%N!以 % 倍标准偏

差计算出方法检出限为 ";"#%N%

#;S"加标回收率
按实验方法对标准参考样品 ,A@#+,A@!+

,A@% 进行分解和测定!计算加标回收率% 表 $ 的

结果表明!YT的回收率范围为 B?;BN =#"!;BN%

表 $+方法加标回收率
O'T:Q$+7WFZQS (Q)9UQ(HPQLPL9RP*QEQP*9S

样品编号
YT含量#N$

参考值 加入量 测量值

回收率

#N$

,A@# >;M? !;"" B;#% #"!;B

,A@! #$;?> !;"" #>;$# B?;B

,A@% ##;<< !;"" #%;<B #"";%

#;T"方法精密度
选择标准参考样品 ,A@#+,A@!+,A@%!分

别称取 #! 份平行样品!按照仪器的最佳条件测量

YT的含量!测量结果见表 <!相对标准偏差#,72$为

#;#N =#;>N#* k#!$!精密度较好%

表 <+方法精密度
O'T:Q<+Y(Q)FLF9J PQLPL9RP*QEQP*9S

样品编号
YT含量#N$

本法分次测定值 平均值

,72

#N$

,A@#

>;MM >;BB >;B! >;?$

>;<M >;M! >;?$ >;M?

>;?< >;MB >;MM >;?B

>;M! #;>

,A@!

#$;M< #$;$# #<;"# #$;?"

#$;>B #$;<> #<;"> #$;?<

#$;>< #<;"$ #$;<M #$;?%

#$;?< #;$

,A@%

##;<" ##;%> ##;$$ ##;>>

##;?> ##;<? ##;>% ##;$B

##;%B ##;$% ##;?# ##;<!

##;<$ #;#

$"方法比对
选取湖北省孝昌县小河,青山口地区的银铅矿

样品作为实验研究对象!样品呈灰白色!矿物组成主

要为方铅矿+重晶石!含有少量的碳酸盐等矿物% 按

本研究拟定的分析方法与其他实验室分析方法#容

量法和原子吸收光谱法$对该地区的 !" 个不同样

品进行测定% 由表 > 测定结果可见!本方法与其他

方法的相对偏差在 ";!"N =%;?"N之间!均小于相

对偏差允许限!对照结果基本吻合%

,<"!,
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表 >+本方法与其他分析方法测定结果的比较
O'T:Q>+.9EW'(FL9J 9R'J':HPF)':(QLI:PL9RYT FJ EQP'::FRQ(9IL

9(QLTHSFRRQ(QJPEQP*9SL

样品编号

YT含量#N$

容量法或原子

吸收光谱法
本法

相对偏差

#N$

允许限

#N$

样品 # ?;>! ?;<B ";!" %;$>

样品 ! ";$! ";$% #;#M M;%?

样品 % >;#? >;%! #;!" %;?>

样品 $ !;B< !;B" ";M< $;MM

样品 < !;>? !;<M #;?# <;"%

样品 > ?;B" ?;M< ";%! %;$#

样品 ? <;B% <;M> ";<B %;M!

样品 M $;<% $;<B ";>> $;!#

样品 B $;#? $;"B ";B? $;%$

样品 #" #%;B? #%;M< ";$% !;>$

样品 ## ";%B ";$# !;<" M;<%

样品 #! ";%< ";%$ #;$< M;?<

样品 #% !%;$< !%;<> ";!% #;BB

样品 #$ ";<B ";<> !;># ?;?"

样品 #< #;MB #;BB !;<M <;>"

样品 #> !;?? !;?" #;!M $;BM

样品 #? #<;<! #<;%B ";$! !;<"

样品 #M ";#$ ";#% %;?" #";?>

样品 #B ";<? ";>" !;<> ?;??

样品 !" ";B< ";B# !;#< >;M"

注&其他实验室铅含量高于 #N采用容量法测定!低于 #N的样品采

用碱熔@原子吸收光谱法测定%

%"结语
通过优化样品的前处理+仪器测量等条件!本文

建立了3.Y@047准确测定含重晶石的银铅矿中铅

的分析方法%

采用过氧化钠碱熔样品!解决了酸溶无法彻底

分解含重晶石的银铅矿样品的问题"加入氯化钡溶

液抑制硫酸钡与铅生成铅钡复盐沉淀!消除了重晶

石对铅测定的影响% 针对碱熔分解样品会带来大量

盐分!可能会影响测量结果准确度的问题!通过选择

合适的取样量与稀释倍数!采用高盐雾化器有效地

避免基体干扰!获得了稳定+可靠的分析数据% 本方

法适合于批量铅矿石样品的分析测试%

&"参考文献
)#* +郭敏生;含重晶石的铅矿中铅含量的测定)V*;分析

化学!#BM!!#"#$$&!<$ @!<<;
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