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检测与分析

ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定铜冶炼烟尘中铋含量

李　超，李　义，田强坤
（楚雄滇中有色金属有限责任公司，云南 楚雄　６７５０００）

［摘　要］　某冶炼厂烟尘中铋含量达到２％～４％，不适合采用原子吸收光谱法、氢化物发生－原子荧光
法和硫脲光度法，但采用ＥＤＴＡ滴定法时，存在耗时长、滴定酸度范围较窄（ｐＨ值为１５～１７）、滴定过
程酸度难以控制的问题。本文采用电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）分析方法对铜冶炼烟尘
中的铋含量测定进行了试验，对样品分解方法、仪器工作条件、谱线选择、基体效应进行了分析，得出以

下结论：采取加长雾化系统清洗时间可以克服雾化器的堵塞，从而消除干扰；在５％硝酸介质中，样品中
３％以下含量的锑不会发生水解反应，不会对测定带来干扰；采用Ｂｉ１９０２４１ｎｍ作为分析线，避免与Ｃｕ
２２３００ｎｍ的谱线重叠，可消除测定过程中铜对铋的干扰。此方法测定烟尘中铋含量的回收率为
９９０％～１０１１％，相对标准偏差为１５１％，结果准确可靠。
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　　烟尘是铜冶炼过程中的副产品，含有价元素
Ｃｕ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ａｕ、Ａｇ等，楚雄滇中有色金属有限
责任公司（以下简称“公司”）烟尘主要成分为 Ｃｕ
３％～５％，Ｐｂ２０％～３０％，Ｂｉ１％～５％，Ｚｎ６％～
１４％，Ａｓ８％～１２％，Ｓｂ１％～３％。

目前测定铋的方法有原子吸收光谱法、氢化物

发生－原子荧光法，硫脲光度法、ＥＤＴＡ滴定法。通
常情况下，铋含量 ＜１％时，一般采用原子吸收光谱
法、氢化物发生－原子荧光法、硫脲光度法进行分
析；铋含量 ＞１％时，可使用 ＥＤＴＡ滴定法［１－５］。由

于某冶炼厂烟尘中铋含量达到２％ ～４％，不适合采
用原子吸收光谱法、氢化物发生－原子荧光法和硫
脲光度法，但采用 ＥＤＴＡ滴定法时，由于铜的干扰，
需使用氨水分离铜，存在耗时长、滴定酸度范围较窄

（ｐＨ为１５～１７）、滴定过程酸度难以控制等问题，
对操作人员要求高。

ＩＣＰ－ＯＥＳ全名电感耦等离子体原子发射光谱
仪，可检测一般样品（固体、溶液）中的金属和部分

非金属，对大多数元素的检出限为０００Ｘｍｇ／Ｌ，具
有线性范围广，可以分析微量到半常量的特点。

采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定铜合金、铅锌合金等金属样
品铋有应用实例，但烟尘中铋的测定较少，本文采

用ＩＣＰ－ＯＥＳ分析方法测定烟尘中的铋含量。

１　试验药剂及仪器
１）试剂。盐酸（１１９ｇ／ｍＬ）、硝酸（１４２ｇ／ｍＬ）、

高氯酸（１６７ｇ／ｍＬ）、氢氟酸（１１５ｇ／ｍＬ）。
２）仪器。德国斯派克 ＢｌｕｅＩＣＰ，光谱范围

１６５～７７０ｎｍ，固定分辨率０００８ｎｍ，焦距０７５ｍ；
光栅，全面凹息光栅３６００线／ｍｍ。
３）铋标准贮存溶液（１ｍｇ／ｍＬ）。称取１００００ｇ

的金属铋（９９９９％）于４００ｍＬ的烧杯中，加１５ｍＬ
硝酸低温溶解完全，煮沸去除氮氧化物，取下冷却移

入１０００ｍＬ的容量瓶中，加入４０ｍＬ的硝酸，用水稀
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释至刻度线，摇匀备用［５］。

４）烟尘样品。烟尘过１５０目①标准分样筛，在
１００～１０５℃的干燥箱中烘１ｈ后，取出置于干燥器
中冷却至室温，作为样品备用。

２　仪器工作条件
仪器工作条件主要包括射频功率、雾化器流量

和元素分析谱线等，详见表１。

表１　等离子发射光谱仪操作条件
参数项 数值 参数项 数值

射频功率／Ｗ １４００ 清洗时间／ｓ ３０

冷却气流量／Ｌ·ｍｉｎ－１ １２ 积分时间／ｓ ５

雾化器流量／Ｌ·ｍｉｎ－１ １０ 进样时间／ｓ ３０

辅助气流量／Ｌ·ｍｉｎ－１ １０ 雾化方式 交叉雾化

蠕动泵转速／ｒ·ｍｉｎ－１ ３０ 观测方式 水平

元素分析谱线／ｎｍ １９０２４１ 雾化器 ＨＦ雾化器

３　试验原理
１）ＩＣＰ－ＯＥＳ光谱仪的工作原理。高频电流感

应线圈被激发后产生高频磁场，使工作气体（Ａｒ）形
成稳定的等离子体炬焰，试样经雾化后由载气带入

焰矩时，试样中组分被原子化、电离、激发，发射出不

同波长的特征光谱，根据特征光的波长及强弱进行

定性和定量分析。

２）试验思路。选择一个铜冶炼烟尘样品，样品
经盐酸、氢氟酸、硝酸分解后，定容于１００ｍＬ容量瓶
中，干过滤后，在选定的仪器工作条件下分别用波长

１９０２４１ｎｍ，２２３０６１ｎｍ和３０６７７２ｎｍ的分析谱线
测量，进行分析曲线、共存元素干扰、工作曲线等的

分析考察。

４　试验操作步骤
称取 ０１ｇ试样（精确到 ００００１ｇ），置于

２５０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中；加入１０ｍＬ盐酸，５滴氢
氟酸，盖上表面皿，低温加热３～５ｍｉｎ，取下稍冷；加
入１０ｍＬ硝酸，２ｍＬ高氯酸，继续加热至试样分解
完全，取下表面皿；继续蒸发至残留１ｍＬ左右，取下
冷却至室温；加入５ｍＬ硝酸，用水吹洗表面皿及杯
壁，加２０ｍＬ水煮沸，溶解可溶性盐类，冷却后移入
１００ｍＬ的容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀后干过
滤；滤液在选定的测量条件下进行测定［５］。

５　结果及讨论
５１　分析谱线的选择

利用仪器软件数据库系统，查询到铋的三条分

析谱线，１９０２４１ｎｍ、２２３０６１ｎｍ和３０６７７２ｎｍ，分
别见图１、图２、图３。

图１　Ｂｉ１９０２４１ｎｍ分析谱线与干扰谱线轮廓
　

图２　Ｂｉ２２３０６１ｎｍ分析谱线与干扰谱线轮廓
　

从以上三条铋的灵敏线轮廓来看，Ｂｉ２２３０６ｎｍ
分析谱线受 Ｃｕ２２３００ｎｍ分析谱线干扰，Ｃｕ
２２３００ｎｍ曲线响应强度１８０００Ｋｃｐｓ／ｍｇ，对铋测定
结果影响较大，结合公司烟尘成分，其铜含量与铋
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① １５０目表示每平方英筛网上的空眼数目，相当于筛眼孔
径０１０６ｍｍ。



图３　Ｂｉ３０６７７２ｎｍ分析谱线与干扰谱线轮廓
　

含量相近，通过稀释并不能消除铜干扰。Ｂｉ３０６７７ｎｍ
从谱线轮廓中看出峰型紊乱，附近有 Ｆｅ干扰，有文
献指出在 Ｂｉ３０６７７ｎｍ处有 ＯＨ分子谱线干扰，导
致Ｂｉ３０６７７ｎｍ背景干扰严重。在Ｂｉ１９０２５ｎｍ附
近有Ｓｉ１９０１３ｎｍ谱线，相距０１２ｎｍ，硅不影响铋
的测定，因此选择Ｂｉ１９０２５ｎｍ作为分析谱线。
５２　基体干扰考察

发射光谱基体干扰主要有光谱干扰及物理干

扰，公司烟尘中主要成分为 Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｆｅ、Ｓｂ，经过
对分析谱线选择，采用Ｂｉ１９０２４ｎｍ作为分析线，可
　　

以避免Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｆｅ、Ｓｂ的光谱干扰。
在试验中，主要的物理干扰有溶液盐度和酸度

两方面。由于试液中的盐度较高，虽然采用耐氢氟

酸雾化器提高仪器耐盐度，但发现雾化器有时出现

堵塞，致使雾化效率不稳定，分析结果系统偏低，为

此采取延长雾化系统清洗时间加以消除，试验表明

采用上述方法可以很好地消除物理干扰。

待测溶液酸度。由于样品中锑含量在１５％ ～
３％，溶液中酸度低时，Ｓｂ３＋离子容易水解生成 Ｓｂ
（ＯＨ）３，大量氢氧化锑形成沉淀包裹 Ｂｉ

３＋离子［３］，

对分析结果造成负干扰，实验显示，在５％的硝酸介
质中，实验过程中未发现 Ｓｂ（ＯＨ）３的絮状沉淀，
１５％～３％的锑不会发生水解反应而干扰测定，故
选用５％的硝酸介质上机测定。对Ｓｂ含量大于３％
的样品，５％的硝酸介质中，Ｓｂ３＋离子是否发生水解，
由于受样品条件限制，本文未进行实验验证。

５３　工作曲线绘制
在选定的仪器工作条件及测量条件下，用铋

标准系列溶液 ０００、１００、２００、５００、１０００、
２００μｇ／ｍＬ分别进行测量，绘制标准曲线见图４。

图４　Ｂｉ１９０２４１ｎｍ工作曲线
　

　　图４Ｂｉ１９０２４１ｎｍ工作曲线显示，其线性相关
系数为ｒ＝０９９９９，高于一般分析要求 ｒ＝０９９６，线
性相关性较好，线性范围０～２０μｇ／ｍＬ，此工作曲线
的线性范围很宽，在不进行二次稀释的情况下，可测

定样品中铋的范围为０～２％，能适应铋品位变化范
围较大的样品分析。

５４　精密度及准确度验证
试验选择同一个试样，在重复性试验条件下，

分别独立进行 １１次测定，进行精密度考察；因烟
尘样品市面上无相应国家级标样，选择三个试样

进行回收率实验进行准确度验证，测定数据见表

２、表３。
　　通过表 ２精密度实验数据显示，其 ＲＳＤ为
１５１％，精密度良好；通过表３加标回收率实验数据
显示，Ｂｉ２２３０６１ｎｍ回收率为１１２４％ ～１１４３％，
回收率偏高，结合图２Ｂｉ２２３０６１ｎｍ分析谱线与干
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　　 表２　１＃样品精密度实验
测量值／％ 平均值／％ ＲＳＤ／％

４３２ ４２４ ４３６ ４３１ ４２８ ４３９ ４３０ ４２１ ４３９ ４２６ ４２１ ４３０ １５１

表３　加标回收率实验数据

样品 元素
测定值／

μｇ·ｍＬ－１
加入量／

μｇ·ｍＬ－１
测定总量／μｇ·ｍＬ－１ 回收率／％

１９０２４ｎｍ ２２３０６ｎｍ ３０６７７ｎｍ １９０２４ｎｍ ２２３０６ｎｍ ３０６７７ｎｍ

１＃ Ｂｉ ８６２ １０ １８５２ ２００２ １７９９ ９９０ １１３４ ９３７
２＃ Ｂｉ １００１ １０ ２０１２ ２１４３ １９４７ １０１１ １１４３ ９４６
３＃ Ｂｉ ７５３ １０ １７６１ １８７７ １７１２ １００８ １１２４ ９５９

扰谱线轮廓进行分析，证明铜对铋有正干扰；

Ｂｉ３０６７７２ｎｍ回收率为９３７％ ～９５９％，回收率偏
低Ｂｉ；１９０２４１ｎｍ回收率为９９０％ ～１０１１％回收
率较好，分析结果准确可靠，满足分析要求。

６　结论
ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定铜冶炼烟尘样品时，物理干扰

来源于溶液盐度和酸度，采取加长雾化系统清洗时

间可以克服雾化器的堵塞，从而消除干扰；在５％硝
酸介质中，样品中３％以下含量的锑不会发生水解
反应，不会对测定带来干扰。影响结果准确度的主

要因素是谱线干扰，通过采用Ｂｉ１９０２４１ｎｍ作为分
析线，避免与 Ｃｕ２２３００ｎｍ的谱线重叠，消除测定
过程中铜对铋的干扰。

采用该方法对铜冶炼烟尘样品进行试验，实验

结果显示：精密度 ＲＳＤ＝１５１％，回收率在９９０％ ～
１０１１％之间，该方法准确可靠。
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