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检测分析

高压密闭消解－ＩＣＰ－ＭＳ法测定除砷硫化渣中锰铁铊
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［摘　要］　基于硫化锰、硫化亚铁和硫化亚铊的溶度积大于硫化亚砷，本文对现有高压密闭消解－ＩＣＰ－
ＭＳ法进一步研究，使杂质携带的部分金属离子充分消解进入溶液中，改善硫化渣中锰、铁和铊测定的准
确性和精密度。经过优化发现粒径为２５０目、盐酸＋硝酸＋氢氟酸 ＋高氯酸混酸体系（体积比为１５∶５∶
５∶３）为最优消解条件，在此条件下测得除砷硫化渣中锰００２５７０ｇ／ｋｇ、铁００２４１０ｇ／ｋｇ和铊００００５０ｇ／
ｋｇ。采用此改进方法对锰矿石国家标准物质、铁矿石国家标准物质、硫化物单矿物成分分析标准物质进
行测定，其中以８９Ｙ、１９２Ｉｒ内标元素和５５Ｍｎ、５６Ｆｅ、２０５Ｔｌ同位素消除干扰，并与国标法对比，发现其测定结果
一致，表明改进方法的准确性和精确度较高。同时根据测定结果推测废酸硫化车间硫化氢添加量是过

量的，为后续调节硫化氢添加量提供一定的借鉴意义。
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０　引言
　　在铜冶炼行业，对铜烟尘的处理通常采用

湿法处理，而其中水浸法是广泛应用的方法之一，其

让烟尘充分与大量的水接触，产成废酸［１］。废酸中

含有Ａｓ等有害金属和Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｂ等有价金属，砷元
素是国家严控的工业五大重金属之首。工业砷处理

方法主要有化学沉淀法、离子交换法、膜分离法、电

解法、活体生物法等，目前以化学沉淀法中的硫化沉

淀法为主［２］。

目前，固体前处理方法有：敞口酸溶法［３］、高温

碱熔法［４］、微波消解法［５］、高压密闭消解法［６］。敞

口酸溶法在高温敞口消解过程中，铁元素在盐酸加

热溶解时易损失，造成严重失真［３］；高温碱熔法不

适合对微量锰、铁、铊元素测量，易引起背景干扰偏

大［４］；微波消解法称样量比较少，导致方法检出限

特别高，达不到锰、铁、铊元素测量的要求［５］。高压

密闭消解法与上述前处理法相比，可克服这些缺点，

而且具有易挥发元素损失少、分解速度快、简便、避

免危险等优点。

目前，铜冶炼行业内对除砷硫化渣中锰、铁和铊

元素 的 测 定 方 法 包 括 ＩＣＰＡＥＳ［７］、ＩＣＰＭＳ［８］、
ＡＦＳ［９］、ＡＡＳ［１０］等。ＡＦＳ和 ＡＡＳ用于单元素测定；
而ＩＣＰＡＥＳ和 ＩＣＰＭＳ可同时测定多种元素。ＩＣＰ
ＡＥＳ法存在检出限高于 ＩＣＰＭＳ法的缺点。与另
３种相比，ＩＣＰＭＳ具有检出限ｐｐｔ级、较高的线性动
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态范围、可测定痕量元素等优点，因此 ＩＣＰＭＳ较广
泛地用于元素测定。

基于以上，试验采用高压密闭消解－ＩＣＰ－ＭＳ
法［１１－１８］分别测定除砷硫化渣中锰、铁和铊元素的含量。

该测试方法，对除砷工艺硫化氢加入量的控制具有很

好的技术和实用指导性，且方便、简单、快速、准确。

１　试验介绍
１１　仪器与试剂

主要仪器：ＩＣＡＰＴＭ ＲＱＩＣＰＭＳ（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）；电热鼓风干燥箱（中国 Ｍａｒｉｔ）；经
济耐用型移液器（美国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＤｉｇｉｔａｌ）；智
能型超纯水机（中国力康）；ＣｕｂｉｓⅡ微量天平（德
国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ）；ＨＴＬ５００ＥＸ实验室电热板微晶陶瓷
加热板（深圳市博大精科生物科技有限公司）；分装

式高压密封消解罐。

主要试剂：锰矿石国家标准物质（ＧＢＷ（Ｅ）
０７０１０１）、铁矿石国家标准物质（ＧＢＷ０７２７１）、硫化
物单矿物成分分析标准物质（ＧＢＷ０７２６９）；ＨＣｌ
（ＭＯＳ级，北京化学试剂研究所）、ＨＦ（ＭＯＳ级，北京
化学试剂研究所）、ＨＣｌＯ４（ＭＯＳ级，北京化学试剂研
究所）；ＨＮＯ３（ＢＶⅢ级，北京化学试剂研究所）；超纯
水（２５℃电阻率达到：１８．５ＭΩ·ｃｍ）；Ｙ、Ｉｒ标准溶
液（１０００μｇ／ｍＬ，国家有色金属及电子材料分析测
试中心）；调谐液（１０μｇ／ｍＬ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；
ＧＳＢ０４１７６７—２００４多元素混合标准溶液（１００μｇ／ｍＬ，上
海甄准生物科技有限公司）。

１２　仪器工作参数
将调谐溶液加入 ＩＣＰＭＳ仪器，对其进行工作

条件下的各种参数校正和优化，使其达到最优工作

条件，ＩＣＰＭＳ工作参数见表１。

表１　ＩＣＰＭＳ工作参数
Ｔａｂ．１　ＩＣＰＭＳｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

　　　　　参数项 数值

入射功率／Ｗ １６００
雾化室温度／℃ ３
重复测试次数／次 ３
停留时间／ｍｓ ２００
积分时间／ｓ ０．５
辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） １１０
冷却气流量／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） １３５
雾化气流量／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） ０７５
进样流量／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） ０８０

１３　试验原理与方法
１３１　样品预处理

从某铜冶炼废酸硫化车间，采集具有代表性的

除砷硫化渣。烘干至恒重，研磨干燥的除砷硫化渣

样品过２５０目①筛，备用。
１３２　样品消解

首先清洗消解罐，将消解罐在２０％ ＨＮＯ３（体积
分数，下同）浸泡８ｈ，准确称取０１０００ｇ除砷硫化
渣放入聚四氟乙烯高压密闭分解罐内胆中，将１５ｍＬ
盐酸＋５ｍＬ硝酸＋５ｍＬ氢氟酸＋３ｍＬ高氯酸加入
摇匀，放置在工作台１０ｍｉｎ，将封好口的消解罐平稳
移入电热鼓风干燥箱内，１０ｍｉｎ升温至１６０℃，消解
４ｈ，待其降至室温后，将消解液敞口置于电热板上
加热至１２０℃，用超纯水重复洗涤６～１０次去酸，然
后将其定容到１０ｍＬ，上机检测待用。空白参比为
１５ｍＬ盐酸 ＋５ｍＬ硝酸 ＋５ｍＬ氢氟酸 ＋３ｍＬ高
氯酸。

１４　标准溶液配制
１４１　混合标准溶液系列的制备

将１００μｇ／ｍＬ多元素混合标准溶液浓度用２％
硝酸溶液进行稀释，配 ０５、１、５、１０、５０、１００、
５００μｇ／Ｌ的标准溶液，空白参比为２％硝酸溶液，上
机检测待用。

１４２　内标溶液的制备
将１０００μｇ／ｍＬ钇、铱元素标准溶液浓度用２％

硝酸溶液进行分开稀释，钇元素标准溶液稀释为

２０μｇ／Ｌ，铱元素标准溶液稀释为１０μｇ／Ｌ，稀释完成
后，上机检测待用。

２　试验结果与讨论
２１　判断某废酸硫化车间硫化氢加入是否过量的

方法讨论

目前，铜冶炼行业对废酸中这些金属元素去除

回收的方法，以废酸硫化法为主。

对某废酸硫化车间工艺流程进行了研究，发现

工艺流程（图１）中硫化氢的加入量很难控制。硫化
氢加入量过少，会使废酸中 Ａｓ等有害金属和 Ａｇ、
Ｃｕ、Ｐｂ等有价金属不能完全去除；硫化氢加入量过
多，其作为易燃易爆且剧毒的气体，弥散在空气中，

不仅会对工作人员健康造成危害，对环境造成污染，
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图１　某铜冶炼车间废酸硫化工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｗａｓｔｅａｃｉｄｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆａ

ｃｏｐｐｅｒｓｍｅｌｔｉｎｇｗｏｒｋｓｈｏｐ
　

　　

并且增大企业的经济损失。因此，如何控制硫化氢

加入量是废酸硫化企业亟需解决的问题。

针对上述问题，本文使用高压密闭消解－ＩＣＰ－
ＭＳ法测定除砷硫化渣中锰、铁和铊元素含量，以此
判断废酸硫化车间硫化氢的加入是否过量。根据硫

化物的溶度积大小顺序（表２），硫化锰、硫化亚铁和
硫化亚铊的溶度积大于硫化亚砷、硫化铅、硫化铜、

硫化银等。由此，可以判断出，当除砷硫化渣中出现

锰、铁和铊元素时，废酸硫化车间硫化氢加入过量。

　　表２　硫化物的溶度积常数
Ｔａｂ．２　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐｒｏｄｕｃｔｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｓｕｌｆｉｄｅｓ

硫化物名称 Ａｇ２Ｓ ＣｕＳ ＰｂＳ Ａｓ２Ｓ３ ＭｎＳ ＦｅＳ Ｔｌ２Ｓ

溶度积常数 ６３×１０－５０ ６３×１０－３６ ８０×１０－２８ ２１×１０－２２ ２５×１０－１３ ６３×１０－１８ ５０×１０－２１

此判断为后续调节硫化氢添加量提供一定的借鉴

意义。

２２　粒径筛选
取烘干的除砷硫化渣样品，分成４份，分别研磨

过５０、１５０、２５０、３５０目筛，分别准确称量０１０００ｇ。
将４个固体样品使用高压密闭消解法消解，后上机

测试，具体测定结果（平测８次均值）见表３。由表３
可得，随着样品粒径的减小，测试的锰、铁和铊测定

结果相应增大，其中２５０目、３５０目时最大，且测定
结果不再变化，基于节省样品的制备时间和样品测

定结果的精密性考虑，除砷硫化渣样品选用２５０目
作为过筛标准。

表３　不同粒径固体样品测定结果
Ｔａｂ．３　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｌｉｄｓａｍｐｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ ｇ·ｋｇ－１

分析元素
５０目 １５０目 ２５０目 ３５０目

测定结果 ＲＳＤ／％ 测定结果 ＲＳＤ／％ 测定结果 ＲＳＤ／％ 测定结果 ＲＳＤ／％

Ｍｎ ００１９１ １８７００ ００２１０ １１０００ ００２５７ ０７６００ ００２６６ ９３６００

Ｆｅ ００１９０ １０６００ ００２００ １７５００ ００２４１ ０８９００ ００２４９ ９６７００

Ｔｌ ００００２ １６５００ ００００３ １４５００ ００００５ １１２００ ００００６ ８７８００

２３　混酸体系的研究
根据文献［２０］知，铜冶炼烟尘中含有大量二氧

化硅和 Ｓ、Ｃ元素，盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸的混
酸体系对铜冶炼烟尘具有很好的消解效果。加入盐

酸、硝酸，是为了更好地便于溶液长期稳定维持离子

态；加入氢氟酸，是为了更好地溶解硅含量高的固体

样品；加入高氯酸，是为了更好地溶解含碳量高的固

体样品。废酸经过硫化法处理，所得的除砷硫化渣

包含一些难溶的铜冶炼烟尘成分和硫化所得的硫化

物沉淀，与铜冶炼烟尘成分存在一定的区别，因此，

将对比盐酸＋硝酸＋氢氟酸、盐酸＋硝酸＋高氯酸、
盐酸＋硝酸＋氢氟酸＋高氯酸３种混酸体系。

准确称取０１０００ｇ除砷硫化渣３份，按照表４
所示３种方法进行比较，由表４可以看出，使用盐

酸＋硝酸＋氢氟酸 ＋高氯酸混酸体系时，除砷硫化
渣溶液澄清透明且没有任何不溶物质，确保了样品

测试的准确性。

表４　混酸体系的研究结果
Ｔａｂ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｃｉｄｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍ

试验序号 试剂及其用量 试验现象

１
ＨＣｌ１５ｍＬ＋ＨＮＯ３５ｍＬ＋

ＨＦ５ｍＬ

除砷硫化渣溶液有

不溶黑色渣

２
ＨＣｌ１５ｍＬ＋ＨＮＯ３５ｍＬ＋

ＨＣｌＯ４３ｍＬ

除砷硫化渣溶液有

微量白色沉淀物

３
ＨＣｌ１５ｍＬ＋ＨＮＯ３５ｍＬ＋

ＨＦ５ｍＬ＋ＨＣｌＯ４３ｍＬ

除砷硫化渣溶液澄

清透明

２４　同位素及内标元素的选择
在使用 ＩＣＰＭＳ法测试中，选择合适的同位素
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对试验的成功与否至关重要。同位素选择标准如

下：丰度大、干扰小、灵敏度高。同位素、潜在干扰和

干扰程度见表５。本方法使用５５Ｍｎ、５６Ｆｅ、２０５Ｔｌ同位
　　

素，测定结果见表 ６，测定结果的 ＲＳＤ小于
１３２１０５％，故５５Ｍｎ、５６Ｆｅ、２０５Ｔｌ是可行的。
　　图２为８９Ｙ、１９２Ｉｒ对测定的校正结果。由图２可
　　

表５　同位素、潜在干扰和干扰程度
Ｔａｂ．５　Ｉｓｏｔｏｐｅｓ，ｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ，ａｎｄｄｅｇｒｅｅｓｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ

同位素 丰度 潜在干扰物 干扰程度

５５Ｍｎ １００００００ ４０Ａｒ１５Ｎ（０４％），１６Ｏ３９Ｋ（９２９％），１４Ｎ４１Ｋ（６９％），１Ｈ５４Ｆｅ（５９％） 忽略不计

５６Ｆｅ ９１５２００ ４０Ａｒ１６Ｏ（９９４％），１Ｈ５５Ｍｎ（１０００％），１６Ｏ４０Ｃａ（（９６７％），１７ＯＨ３９Ｋ（９２８％） 忽略不计

２０５Ｔｌ ７０５０００ ４０Ａｒ１６５Ｈｏ（９９６％），１２Ｃ１９３ｌｒ（６０８％），１４Ｎ１９１ｌｒ（３８４％），１６Ｏ１８９Ｏｓ（１６１％） 忽略不计

表６　同位素试验测定结果
Ｔａｂ．６　Ｉｓｏｔｏｐｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

元素
试验测定值／（ｇ·ｋｇ－１）

１ ２ ３

平均值／

（ｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％

５５Ｍｎ ００２５７０ ００２５１０ ００２５３０ ００２５３７ １２０４３６

５６Ｆｅ ００２４７０ ００２４２０ ００２４１０ ００２４３３ １３２１０５

２０５Ｔｌ ００００５０ ００００５０ ００００４９ ００００５０ １１６２４５

知，８９Ｙ对５５Ｍｎ、５６Ｆｅ的校正效果非常好，ＲＳＤ小于
１７７００％；１９２Ｉｒ对２０５Ｔｌ的校正效果非常好，ＲＳＤ小
于１０９００％。因此，选用８９Ｙ、１９２Ｉｒ为内标元素。

图２　内标元素８９Ｙ、１９２Ｉｒ对测定的校正作用
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ８９Ｙａｎｄ１９２Ｉｒｏｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

　

２５　标准曲线的绘制及检出限
在仪器的最优工作参数下，测定多元素混合标

准溶液系列，以其各浓度梯度为横轴，以锰、铁和铊

３种目标元素在其各浓度梯度的浓度含量为纵轴，
分别作出锰、铁和铊 ３种目标元素的标准曲线
（图３～５）。具体线性方程参见表７。由表７可知，
用ＩＣＰＭＳ法对锰、铁和铊元素进行测定，其相关系数
均为０９９９８，检出限全部小于００２８９μｇ／Ｌ，满足分
析要求。

图３　Ｍｎ线性标准曲线
Ｆｉｇ．３　Ｍｎｌｉｎｅａｒｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ

图４　Ｆｅ线性标准曲线
Ｆｉｇ．４　Ｆｅｌｉｎｅａｒｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ
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图５　Ｔｌ线性标准曲线
Ｆｉｇ．５　Ｔｌｌｉｎｅａｒｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ

　

２６　准确度和精密度
取锰矿石国家标准物质、铁矿石国家标准物质、

硫化物单矿物成分分析标准物质各０１００００ｇ，分
别使用本试验方法进行测试锰矿石国家标准物质

　　

表７　标准曲线和检出限
Ｔａｂ．７　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ

元素 线性方程 相关系数
检出限／

（μｇ·Ｌ－１）

Ｍｎ ｙ＝０９９７３ｘ＋１１９９８ ０９９９８ ００２８９

Ｆｅ ｙ＝０９９７３ｘ＋１１９７５ ０９９９８ ００２５７

Ｔｌ ｙ＝０９９８２ｘ＋０８９４４ ０９９９８ ０００３２

中锰元素、铁矿石国家标准物质中铁元素、硫化物

单矿物成分分析标准物质中铊元素含量，结果见

表８。
　　结果表明，各元素测定结果的相对误差均小于
０００８３０％，准确度较高。取０１００００ｇ除砷硫化渣
３份，采用本试验方法对每份连续平行测７次，结果
见表９。由结果可以看出，本方法的各元素测定值
的ＲＳＤ均小于 １８７０５２％，表明该方法的精密度
较高。

表８　准确度测定结果
Ｔａｂ．８　Ａｃｃｕｒａｃｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

元素
标准值／

（ｇ·ｋｇ－１）

试验测定值／（ｇ·ｋｇ－１）
１ ２ ３

平均值／

（ｇ·ｋｇ－１）

相对

误差／％
Ｍｎ ２７４５００００ ２７６５００００ ２７１５００００ ２７３５００００ ２７３８３３３３ ０００２４０
Ｆｅ １０００００００ ９９５００００ １０２０００００ １０１０００００ １００８３３３３ ０００８３０
Ｔｌ ００００００６５ ００００００６６ ００００００６４ ００００００６４ ００００００６５ ０００５１０

表９　精密度测定结果
Ｔａｂ．９　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

样品

编号
元素

测定值／（ｇ·ｋｇ－１）
１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

平均值／

（ｇ·ｋｇ－１）

ＲＳＤ／

％
Ｍｎ ００２５９０ ００２５２０ ００２５７０ ００２５１０ ００２４７０ ００２５７０ ００２４８０ ００２５３０ １８６７９１

１＃ Ｆｅ ００２３５０ ００２４００ ００２４７０ ００２４２０ ００２４１０ ００２３９０ ００２４２０ ００２４０９ １５０５１７
Ｔｌ ００００５１ ００００５１ ００００５０ ００００５０ ００００４９ ００００５０ ００００５０ ００００５０ １３７６２０
Ｍｎ ００２５７０ ００２６４０ ００２５００ ００２６００ ００２５３０ ００２６１０ ００２５９０ ００２５７７ １８７０５２

２＃ Ｆｅ ００２３７０ ００２４５０ ００２４１０ ００２４２０ ００２４１０ ００２４５０ ００２４３０ ００２４２０ １１４４１６
Ｔｌ ００００５１ ００００５０ ００００５０ ００００５０ ００００４９ ００００５１ ００００５０ ００００５０ １３７６２０
Ｍｎ ００２６００ ００２５４０ ００２５７０ ００２５５０ ００２５９０ ００２５４０ ００２５５０ ００２５６３ ０９４８１５

３＃ Ｆｅ ００２４１０ ００２３６０ ００２４２０ ００２３４０ ００２４６０ ００２３６０ ００２３７０ ００２３８９ １７８３２６
Ｔｌ ００００５０ ００００５１ ００００５０ ００００５０ ００００４９ ００００５１ ００００５０ ００００５０ １３７６２０

３　结论
１）使用高压密闭消解－ＩＣＰ－ＭＳ法测定除砷硫

化渣中锰、铁和铊元素含量，测定结果显示，除砷硫

化渣包含锰 ００２５７０ｇ／ｋｇ、铁 ００２４１０ｇ／ｋｇ和铊
００００５０ｇ／ｋｇ，表明废酸硫化车间硫化氢加入过量。

此测定结果为后续调节硫化氢添加量提供一定的借

鉴意义。

２）高压密闭消解法中，除砷硫化渣通过２５０目
筛，粒度最合适，可实现高效率、完全消解。

３）当使用高压密闭消解法时，盐酸 ＋硝酸 ＋氢
氟酸＋高氯酸混酸体系对于含硅、碳元素含量高的
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固体样品是非常有效、安全和可靠的，而且有消解完

全、易挥发元素损失少等优势。

４）针对除砷硫化渣采用高压密闭消解－ＩＣＰ－
ＭＳ法测定，由锰、铁、铊的标准曲线可以得知，其相关
系数均为０９９９８，其检出限均小于００２８９μｇ／Ｌ；由
锰、铁、铊各元素测定结果的相对误差均小于

０００８３０％，可得本次测定结果准确度较高，其测定
值的ＲＳＤ均小于１８７０５２％，可得本方法的精密度
较高，具有很高的抗干扰性。因此，高压密闭消解－
ＩＣＰ－ＭＳ法对除砷硫化渣内多元素同时测定具有很
好适用性。
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