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盐酸介质下火焰原子吸收光谱法测定铅精粉中的高含量银

刘高令１，姜贞贞１，吴文清２，王　祝１，邵　蓓１，邬国栋１，李明礼１

（１．西藏自治区地质矿产勘查开发局中心实验室，西藏 拉萨 ８５００３３；
２．西藏自治区地质矿产勘查开发局第五地质大队，青海 格尔木 ８１６０００）

摘要：对于铅精粉中银含量高的样品，特别是银含量大于１０００μｇ／ｇ和含有机质及含硫量高的铅精粉样品，
在湿法处理样品过程中因存在难溶解、易包裹、易沉淀，使得银含量的测定结果偏低。针对上述问题，本文从

优化样品消解方法出发，研究了铅精矿中银的最佳分析条件。即首先用盐酸除硫，再用硝酸－氢氟酸－高氯
酸溶解试样，在２０％盐酸介质中，用火焰原子吸收光谱仪于波长３２８．０７ｎｍ测定银的含量。在此实验条件
下溶矿完全，提取液清澈，无沉淀。用铅精粉国家标准物质 ＧＢＷ０７１６７、ＧＢＷ０７１７２和标准样品 Ｐｂ－３进行
验证，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）为１．０％ ～３．２％，银的测定结果与其标准值吻合较好。本方法制备的样品
溶液稳定性较好，分析快速，可测定的银含量高达３０００μｇ／ｇ。
关键词：铅精粉；银；酸溶；火焰原子吸收光谱法
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贵金属银是铅精矿中的计价元素，其价值在铅

精粉的总价值中占有很大的比重，准确确定其中银

的含量显得尤为重要。银的测试研究主要集中在低

含量和高含量两个方向。对于低含量银，常用的测

定方法主要包括石墨炉［１］和火焰原子吸收光谱法

（ＦＡＡＳ）［２］、电感耦合等离子体发射光谱法［３］和电

感耦合等离子体质谱法［４－５］。而矿石中的高含量银

主要用原子吸收光谱法测定［６－７］，相对于昂贵的质

谱仪和发射光谱仪，原子吸收光谱仪因购置成本相

对较低而广泛地应用于矿山和基层实验室。

目前本实验室采用盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯
酸四酸溶矿，然后用稀王水提取测定铅精矿中的银，

可以满足银含量低于１０００μｇ／ｇ的测试，然而近几
年在铅精矿的分析测试中，由于样品来源广、组成复

杂，应用ＡＡＳ法测定时常出现一些分析结果的准确
度和重现性变差的情况，而问题主要集中在银含量

大于１０００μｇ／ｇ和含炭质、有机质及含硫量高的铅
精粉样品，这类样品很难消解完全，易包裹或吸附，

测定时有部分悬浮物或者沉淀，很难得到准确的结

果［６］，银的测定值总体偏低。

西藏地区的部分铅精矿中银含量较高，现有的

方法不能够满足测试需求，因此进一步研究湿法溶

样测定铅精矿中的高含量银是十分有必要的。本文

在前人工作基础上［８－１１］，对样品处理过程进行了一

系列的优化实验，确定了 ＦＡＡＳ仪器最佳的测量条
件，尤其是通过改变消解方法及提取介质解决了铅

精矿中高含量银溶解不完全、炭质硫质样品难处理、

处理好的样品放置不稳定等一系列的技术难题。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＡＡ４００原子吸收光谱仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司）。仪器最佳工作条件：工作电流９ｍＡ，检测波
长３２８．０７ｎｍ，狭缝选择２．７／０．８ｍｍ，乙炔流量２．０
Ｌ／ｍｉｎ，压缩空气流量９．０Ｌ／ｍｉｎ。
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１．２　标准溶液及试剂
银标准储备溶液（１０００μｇ／ｍＬ）：称取０．５０００ｇ

金属银于４００ｍＬ烧杯中，加１００ｍＬ硝酸，加盖，微
热溶解完全。继续加热去除氮的氧化物，冷却，转移

到５００ｍＬ容量瓶中。用水稀释至刻度，混匀。标准
储备溶液应储存于棕色瓶中。

银标准工作溶液：移取１０．０ｍＬ银标准储备溶液
于１００ｍＬ容量瓶中，用０．１６ｍｏｌ／Ｌ硝酸稀释至刻度，
摇匀。此标准工作溶液银含量为１００μｇ／ｍＬ。

硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸、双氧水、硫酸均为

优级纯。纯净水：电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ（２５℃）。
１．３　实验方法

准确称取在 １０５℃下烘干的样品 ０．１０００ｇ于
８０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中，加入少许二次水润湿，加
入３０ｍＬ盐酸，于１３０℃电热板上蒸到湿盐状，冷却
后加入１２ｍＬ硝酸、９ｍＬ氢氟酸和３ｍＬ高氯酸，盖
上盖子升温至１８０℃后保温２ｈ，去掉盖子蒸干，稍
冷后加入５０ｍＬ盐酸，定容到２５０ｍＬ容量瓶中，摇
匀，待测。随同样品做试剂空白。按１．１节的仪器
工作条件上机测定。

２　结果与讨论
２．１　溶矿方法的选择

溶解矿样的酸一般为盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟

酸、双氧水等。不同种类的酸溶解矿样的效果不同。

本项目需要测试的铅精矿中的铅、硫含量较高，硫如

果不除尽，形成单质硫会吸附银而使银测定结果偏

低［７］。为此，在消解矿样前应将硫除去。在分析测

定中，通常采用盐酸除硫的方法，即称取一定量矿样

于聚四氟乙烯坩埚中，加入盐酸于电热板上加热溶

解至硫化氢冒尽，再消解样品。

通过不同的消解方案测试国家标准物质

ＧＢＷ０７１６７、ＧＢＷ０７１７２和西藏地质样品制成的监控
样品Ｐｂ－３，测试结果见表１。可以看出，方法３和

方法４比较适合铅精矿中银的分析，本课题组分析
是因为溶解样品时方法３和方法４都加入了氢氟酸
以除去硅，高氯酸冒烟充分除去可能残留的硫。综

合考虑方法３和方法４两种方法，方法３即用硝酸
＋氢氟酸＋高氯酸溶样更简便，为最优选择。而该
结论印证了刘妍［６］和李志明等［７］的研究结果。

２．２　提取介质的浓度对银测定的影响
ＦＡＡＳ的测定速度快、精度高，是目前测定银的

主要方法。一般银含量在１０μｇ／ｇ以上的试样，可
在硝酸、王水、盐酸等介质中直接测定。因此，本研

究分别选定硝酸、王水、盐酸三种酸作为测试介质进

行实验，同时考虑了不同的硝酸介质浓度。

首先，在 ５％、１０％、１５％、２０％、２５％的硝酸介
质中进行ＦＡＡＳ测定。结果发现提取后容量瓶中有
细小沉淀颗粒，且硝酸酸度越低时（硝酸的体积分

数为５％、１０％），提取液中沉淀颗粒越多。考虑到
沉淀很有可能是溶矿结束后高氯酸没有赶尽，导致

提取样品时仍然有氯根的存在，所以在溶矿结束后

加入５ｍＬ硝酸，加热蒸干，欲达到一个硝酸赶氯根
的结果，但是效果不甚理想。

接着用不同浓度的王水作为提取介质进行试

验。在５％、１０％、１５％、２０％、２５％的王水介质中进
行ＦＡＡＳ测定，测定结果如图１ａ所示。酸度过低时
（王水浓度为５％、１０％），Ａｇ、Ｐｂ易形成沉淀，测量
结果偏低；在１５％、２０％和２５％的王水中，测定结果
无明显差别。考虑到 ２５％酸度太大对仪器不利，
１５％酸度又在沉淀刚好溶解完全的边界浓度，所以
本实验确定王水介质的浓度为２０％。所得的测定
结果较好，可以满足实验室要求，该结论与王蕾

等［８］研究的王水介质浓度趋势相似。

同样，在 ５％、１０％、１５％、２０％、２５％的盐酸介
质中进行 ＦＡＡＳ测定。测定结果如图１ｂ所示。从
图中可以看出，不同酸度对应的相同银含量的吸光

度不同。随着酸度的增加，银的吸光度总体上呈现

表 １　样品前处理方法对银测定结果的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｎｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｇ

方法编号 溶样使用的酸

ＧＢＷ０７１６７ ＧＢＷ０７１７２ Ｐｂ－３

银含量测定值

（μｇ／ｇ）
银含量标准值

（μｇ／ｇ）
银含量测定值

（μｇ／ｇ）
银含量标准值

（μｇ／ｇ）
银含量测定值

（μｇ／ｇ）
银含量标准值

（μｇ／ｇ）
方法１ 双氧水＋硝酸 ６３７ ６２６±１６ ８９３ １１３４±９３ １１７２ ３０００±１５０
方法２ 硝酸＋氢氟酸 ６３７ ６２６±１６ １１５１ １１３４±９３ ２６２６ ３０００±１５０
方法３ 硝酸＋氢氟酸＋高氯酸 ６３９ ６２６±１６ １２５１ １１３４±９３ ２９６４ ３０００±１５０
方法４ 盐酸＋硝酸＋氢氟酸＋高氯酸 ６３６ ６２６±１６ １１４８ １１３４±９３ ２９３３ ３０００±１５０
方法５ 盐酸＋硝酸 ５９１ ６２６±１６ ９６７ １１３４±９３ ２６４９ ３０００±１５０
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先增加后下降的趋势。这可能是由于随着酸度的增

加，样品溶液的黏度以及对进样系统的浸润度改变，

使得样品溶液的提升量发生微小的变化，从而导致

吸光度也随着样品介质酸度的增加出现先增加后下

降的改变。Ｐｂ－３样品在５％的盐酸中溶样，吸光度
异常偏低，则是因酸度太低使得银并未完全溶解导

致的。因此，银含量较高的样品需要保持较高的介

质酸度。在实际测试高含量银的样品过程中，保持

样品酸度与标准溶液的酸度一致是十分重要的。

由图１可知，２０％盐酸介质和２０％王水介质都
能满足实验要求，但是考虑到２０％王水介质对原子
吸收光谱仪上的铂金雾化喷嘴伤害较大，因而本方

法最终选择２０％盐酸作为提取介质。

图 １　不同浓度（ａ）王水和（ｂ）盐酸介质对银的吸光度影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ（ａ）ａｑｕａｒｅｇｉａａｎｄ

（ｂ）ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｍｅｄｉａｏｎｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＡｇ

２．３　标准曲线的绘制
分别移取 ０．００、０．１０、０．２０、０．５０、１．００、２．００

ｍＬ银标准溶液（１００μｇ／ｍＬ）于一系列１００ｍＬ容
量瓶中，加入２０ｍＬ盐酸，用水稀释至刻度，摇匀备
用。所得标准曲线的斜率为０．００００７，截距为

－０．００２２３，相关系数为 ０．９９９８７２。曲线相关性较
好，可以满足测试要求。

２．４　长期稳定性实验
高含量的银在酸性溶液中极易析出，样品溶解

时应避免这种情况。随着温度降低，银析出的可能

性大大增加。因此，样品不宜长时间放置，溶好后应

及时测定。实验发现样品溶液在放置１０天仍不影
响测试；分别放置１天、３天、５天和１０天后测定，银
的含量无变化（图２）。可见在２０％盐酸介质下样
品的稳定性较好，样品提取后遇节假日放置几天不

影响测定。

图 ２　不同放置时间对银测定结果的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｔｉｎｇｐｅｒｉｏｄｏｎＡｇｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

２．５　方法测定范围
在仪器最佳条件下，对样品空白溶液连续平行

测定 １２次，以 ３倍标准偏差计算方法检出限为
１０１μｇ／ｇ，以１０倍标准偏差计算方法测定下限为
３３７μｇ／ｇ。本方法是将样品定容在２５０ｍＬ容量瓶
中，样品的稀释比较大，能准确测定铅精粉中含量高

达３０００μｇ／ｇ的银。方法的测定范围为３３７～３０００
μｇ／ｇ，相比于常用的火试金法的测定范围（Ａｇ：２００
～２０００μｇ／ｇ）有较大改善。
２．６　方法精密度和准确度

选取银含量不同的３个铅矿石标准物质，采用
本方法处理后进行１２次测试，测定结果与标准值进
行对照，结果见表２，从表中看出方法的精密度和准
确度均能满足地质矿产实验室测试质量管理规范

（ＤＺ／Ｔ０１３０．３—２００６）要求。
按照ＤＺ／Ｔ０１３０．３—２００６中的贵金属样品化学

成分重复分析相对偏差允许限 ＹＣ，对于大于 １００
μｇ／ｇ的Ａｇ其相对偏差 ＹＣ为７．２１％。根据标准物
质（或者标准物质中某组分）的分析结果，相对误差

允许限（ＹＢ）为：ＹＢ＝
１

槡２
ＹＣ＝

１

槡２
×７．２１％＝５．１％。
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表 ２　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

测定结果 ＧＢＷ０７１６７ ＧＢＷ０７１７２ Ｐｂ－３

标准值（μｇ／ｇ） ６２６±１６ １１３４±９３ ３０００±１５０

测量值（μｇ／ｇ）

６２０６０９６５４ １１８１１１６３１０７５ ２９４５２９１６２９９３
６３７６４２６３９ １１３０１１６１１１５２ ２９６０２９２０２９６１
６２１６１８６３３ １１２４１１６５１１２６ ３００３２９２６２９０９
６４１６２９６３５ １１０８１２０７１１０９ ２９１３２９５２２９３０

平均值（μｇ／ｇ） ６３２ １１４２ ２９４４
ＲＳＤ（％） ２．０ ３．２ １．０

相对误差（％） １．０ ０．７ －１．９

２．７　疑难样品处理方法研究
本实验室遇到的部分特殊铅精矿样品，样品消

解结束后，在聚四氟乙烯坩埚壁上沾有一层黑色物

质，无法除去，参考了文献［７］尝试加入高氯酸、溴
水、氯酸钾、硝酸、硫酸等方法，但效果都不够理想。

参考文献［１２］实验了逆王水溶矿，溶样效果较好。
因此，对于此类样品应按如下方法进行消解处理：加

入少许二次水润湿样品后，加入１５ｍＬ盐酸，于低温
电热板上蒸到湿盐状后补加３０ｍＬ盐酸继续赶硫，
冷却后加入硝酸－氢氟酸－高氯酸消解。然后用逆
王水每次２０ｍＬ，分次加入，每次加入后及时盖上坩
埚盖，待剧烈作用停止后坩埚杯壁干净无黑色残留，

再蒸干，用盐酸提取，２０％盐酸定容即可。

３　结论
使用火焰原子吸收光谱仪，探索出铅精矿中高

含量银湿法处理的测试方法。该方法操作简便、准

确度高、精密度好，解决了湿法溶矿测定铅精矿中高

含量银（含量范围在１０００～３０００μｇ／ｇ之间）的分析
难题。样品经过盐酸除硫后，用硝酸 －氢氟酸 －高
氯酸溶矿可完全消解样品，解决了部分特殊样品消

解后坩埚壁上有黑色残留的问题。同时，在２０％盐
酸介质中保证了高含量银和铅能均匀、稳定地存在

溶液中。

本方法相对于电感耦合等离子体发射光谱法，

分析成本低，更适宜于大多数常规实验室的分析。
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