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检测分析

酸溶－碱熔法处理复杂含铅样品铅的检测
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［摘　要］　火法炼铜行业综合回收产生的含铋铅精粉在分析检测时为复杂含铅样品，其中含有钡、砷、
锑、锡、铋等元素，在进行铅含量分析时，元素间相互影响，共生包裹严重，现有检测方法不能同时解决铅

完全溶解和多种杂质元素干扰的问题。本文采用酸溶－碱熔的方法对复杂含铅样品进行处理，酸溶部分
的铅采用ＥＤＴＡ滴定法测定，碱熔部分的铅采用原子吸收光谱法测定；对酸溶溶液采用硫酸分离钡，溴
化氢除砷、锑、锡，ＥＤＴＡ络合铋的方法，能够消除多种杂质元素对铅的干扰；对该方法进行精密度试验和
准确度试验，结果表明相对标准偏差和相对误差均小于１％。该方法操作相对简便、重现性好、准确度
高，对复杂含铅样品中铅的准确测定具有很好的借鉴作用。
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　　火法炼铜产生的阳极泥中富集了金、银等贵金
属，同时也富集了硒、锑、碲等稀有元素和硅、铅、砷、

钡、锡等杂质元素。在企业对铜阳极泥综合回收处

理过程中，产生的副产品为含铋铅精粉，含铅４０％
左右，被当做副产品出售，准确检测其中的铅对企业

贸易结算尤其重要。由于样品中钡、砷、锑、锡、铋、

硅等元素也在冶炼过程中进一步富集，其中钡高达

１０％以上，砷４％、铋４％左右，成分复杂，干扰元素
相互影响、共生包裹严重。现有标准检测方法都有

各自 的 局 限 性，ＧＢ／Ｔ１４３５３２—２０１０［１］、ＹＳ／Ｔ
４６１１—２００３［２］没有消除钡、砷等元素的影响；方法
ＧＢ／Ｔ８１５２１—２００６［３］采用酸溶法，无法完全溶解
样品中的铅，同样没有消除钡的干扰；方法 ＧＢ／Ｔ
８１５２２—２００６［４］采用反滴定法解决了钡的干扰问
题，但步骤复杂，时间长，且其中的砷、锑、锡的干扰

没有完全消除。

本方法对上述复杂含铅样品中各干扰元素综合

考虑，并进行消除；同时进行了滤液和不溶残渣中铅

的测定，可以快速准确测定铜冶炼过程中形成的含

铋铅精粉中铅的含量。

１　试验部分
１１　试剂及仪器

分析过程中使用的试剂均为分析纯，水均为二

级水。

试剂：硝酸，盐酸，硫酸，氟化氢铵，氢氧化钠，溴

化氢，酒石酸，乙醇，乙酸，乙酸铵，ＥＤＴＡ，二甲酚橙，
氟化钠，硫脲，抗坏血酸，氨水。

设备：分析天平（生产厂家：梅特勒公司，型号：

ＡＬ１０４），原子吸收光谱仪（生产厂家：北京谱析通用
公司，型号：Ａ３Ｆ－１２），高温炉（生产厂家：天津市泰
斯特仪器有限公司，型号：ＳＲＪＸ－４－１３），镍坩埚（规
格：５０ｍＬ）。
１２　试验原理

试样中的铅以硫酸铅、硫化铅为主，还有少量的
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硅酸铅。部分铅被硅酸盐或硫酸钡等包裹。影响铅

检测的主要杂质包括钡、铋、砷、锑、锡等。

由于样品中含有大量的钡，在硫酸存在时，钡易

与铅形成硫酸铅钡混晶沉淀，影响铅的溶出。为避

免这种情况出现，采用盐酸和硝酸溶解样品，其中铅

以Ｐｂ２＋和ＰｂＣｌ２－４ 形式进入溶液。在浓盐酸介质下，
用少量的硫酸将钡提前分离［６］。化学反应方程式

见式（１）～（３）。
ＰｂＳ＋２ＨＮＯ３＝Ｐｂ（ＮＯ３）２＋Ｈ２Ｓ↑ （１）
ＰｂＳＯ４＋４ＨＣｌ＝Ｈ２ＰｂＣｌ４＋Ｈ２ＳＯ４ （２）
ＢａＣｌ２＋Ｈ２ＳＯ４＝ＢａＳＯ４↓＋２ＨＣｌ （３）

砷、锑、锡等杂质也随铅进入了溶液，在溶液中

加入溴化氢将砷、锑、锡等以溴化物的形式挥发去

除。加入酒石酸掩蔽钙、镁、铝、铁等微量的杂质离

子。然后加入稀硫酸沉淀铅，再经乙酸－乙酸铵溶
液溶解，在ｐＨ值为１５～１７时，用ＥＤＴＡ溶液通过
配合将铋的干扰消除，在 ｐＨ值为５５～５７时直接
滴定其中的铅。

不被酸溶解的残渣（包括硅酸铅和包裹铅等）

和滤纸，在镍坩埚中用氢氧化钠进行熔融，盐酸浸出

熔融物，然后用原子吸收光谱法测定铅［５］。

ＥＤＴＡ滴定法测定铅的结果和原子吸收光谱法
测定铅的结果之和即为样品中铅的最终结果。

１３　试验方法
准确称取０３０００ｇ试样于４００ｍＬ烧杯中，加

入１０ｍＬ浓硝酸、０３ｇ氟化氢铵，加热溶解至溶液
剩余约５ｍＬ时加入浓盐酸４０ｍＬ，继续加热至溶液
清亮；滴加４滴硫酸（１＋１），取下稍冷，用水冲洗表
面皿及杯壁；趁热用中速定量滤纸过滤，用热水冲洗

滤纸和残渣，滤纸无黄色后再冲洗 ３次，滤液置于
４００ｍＬ烧杯中。

将滤纸及残渣转移至镍坩埚中，在６００℃温度
下灰化后，冷却，先加入１ｇ氢氧化钠混匀，再覆盖
约１５ｇ氢氧化钠，在６００℃温度下熔融１５ｍｉｎ，冷
却至室温。将坩埚放入４００ｍＬ烧杯中，用３０ｍＬ盐
酸（１＋１）浸出熔融物，将浸出液转移至１００ｍＬ容
量瓶中，定容，混匀，用原子吸收光谱仪测定其中的

铅，同时做空白试验。

将滤液置于电热板上加热至体积约１０ｍＬ，加
入１０ｍＬ硫酸（１＋１）、１０ｍＬ溴化氢，摇匀，加热至
硫酸冒白烟，取下冷却；加入盐酸 １０ｍＬ、溴化氢
１０ｍＬ，继续加热至硫酸冒白烟，溶液颜色变清亮后，

冷却至室温。用水洗涤杯壁及表面皿，加水至

５０ｍＬ，加 ０５ｇ酒石酸，加热煮沸 ２ｍｉｎ，保温
１０ｍｉｎ；冷却至室温后，加乙醇１０ｍＬ，静置２ｈ后用
慢速滤纸过滤。用硫酸（２＋９８）洗涤杯壁及表面皿
两次，将滤液和洗液转移至２５０ｍＬ容量瓶中以５％
盐酸定容，用原子吸收光谱仪测定其中的铅。

将沉淀连同滤纸转移至原烧杯中，加入５０ｍＬ
乙酸－乙酸铵缓冲溶液，加热溶解几分钟，使沉淀完
全溶解，待溶液冷却后，用硝酸（１＋１）调整ｐＨ值至
１５～１７，加０２ｇ抗坏血酸，２滴二甲酚橙指示剂，
用ＥＤＴＡ溶液滴定至溶液由紫红色至亮黄色。然
后，用氨水调整ｐＨ值至５５～５７，加饱和硫脲溶液
２ｍＬ、氟化钠０２ｇ，用 ＥＤＴＡ标准溶液滴定至溶液
由紫红色变至亮黄色为终点。

２　结果与讨论
２１　试样的溶解方法

由于该副产品是在卡尔多炉经高温提取金银后

形成的熔炼渣，所以其中的铅和钡主要以硫酸盐和

硅酸盐为主，并相互包裹，采用盐酸、硫酸和硝酸加

氟化氢铵的方法，不能将其中的铅溶解完全。本文

方法采用盐酸加硝酸再加氟化氢铵的方法，对样品

进行溶解，然后对酸不溶残渣加氢氧化钠熔融，再用

盐酸浸取后定容，用原子吸收光谱法测定铅。

仪器条件：波长，２８３３ｎｍ；灯电流，２５ｍＡ；乙炔流
量，１０Ｌ／ｍｉｎ；测定方式，火焰法。测定时同时带样品
空白，将溶液稀释至１００ｍＬ，保持ＨＣｌ体积浓度约５％
（Ｖ／Ｖ）。

铅标准溶液：５％盐酸介质，铅浓度分别为
０００、１０００、２０００、３０００、４０００、５０００μｇ／ｍＬ，绘
制标准曲线。

取２个样品，每个样品同时进行了３次测定，残
渣中铅含量结果见表１。

表１　残渣中铅含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｅａｄｃｏｎｔｅｎｔｉｎｒｅｓｉｄｕｅ

样品

编号
称样量／ｇ

残渣中含铅量／ｍｇ

１ ２ ３

１＃ ０３０００ ４３１ ４６４ ４５０

２＃ ０３０００ ４４６ ４５２ ４５５

　　试验结果表明，残渣中约有１５％的铅没有被
溶出。本文方法采用先进行酸溶，再对残渣进行碱
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熔的办法进行测定，使样品溶解完全，保证了铅检测

结果的准确性。

２２　盐酸加入量的选择
本组试验采用的试样含铅为４０％左右，称样量

为０３ｇ，盐酸加入量试验结果见表２。

表２　盐酸加入量选择试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｄｏｓａｇｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎ

盐酸加入量 １０ｍＬ ２０ｍＬ ３０ｍＬ ４０ｍＬ

观察现象 沉淀明显
沉淀明显

减少
沉淀不明显

无沉淀且

溶液清亮

　　试验结果表明，当加入４０ｍＬ浓盐酸时试样中
无沉淀且溶液变得清亮，即可完全溶解其中的铅，故

选择盐酸用量为４０ｍＬ。
２３　分离钡时硫酸加入量

在试样量０３ｇ的情况下，钡含量１０％～１５％，
钡的重量在３０～４５ｍｇ，完全分离钡需要的纯硫酸
约为３２ｍｇ，所以，在沉淀钡时，加入４滴硫酸（１＋
１），约合纯硫酸１８４ｍｇ即可。
２４　氢氧化钠加入量

硫酸钡沉淀和不溶残渣的量不足０１ｇ，为了降
低钠离子对原子吸收光谱仪测定铅的影响，应尽量

减少氢氧化钠用量。

通过试验确定，先用１ｇ氢氧化钠与残渣混匀，
再用１５ｇ氢氧化钠覆盖，在６００℃下，１５ｍｉｎ即可
将试样全部熔融。

在盐酸介质下，定容至１００ｍＬ，用原子吸收光
谱测定铅，同时带样品空白试验。本文通过对同一

样品进行加标试验，考察钠离子对铅的影响，结果见

表３。

表３　铅回收率测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

加铅标量／ｍｇ 测得值／ｍｇ 回收率／％

０ １０７４ —

１０ ２０９２ １０１８０

２０ ３０６５ ９９５５

３０ ４１２３ １０１６３

　　试验结果表明：铅加标回收率在９９％ ～１０２％，
由于残渣中的铅在试样中占１５％ ～２％，钠离子对
总体铅含量的测定影响甚小。

２５　溴化氢加入量和加入次数的选择
样品中含有 ４％左右的砷和锑以及少量的锡

（０５％～１％）等干扰元素，通过加入溴化氢将砷、
锑、锡等形成易挥发的溴化物除去。

本组试验对样品除杂质前和除杂质后的铅含量分

别进行测定；同时考察了溴化氢的加入量，用ＩＣＰ检测
挥发后溶液中砷、锑、锡含量。试验结果见表４、表５。

表４　样品中铅测定结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｄｉｎｓａｍｐｌｅｓ

％

样品编号 除杂质前铅含量 除杂质后铅含量

１＃ ４５８５ ４１８２

２＃ ４３５５ ３９６４

表５　砷、锑、锡检测结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｒｓｅｎｉｃ，ａｎｔｉｍｏｎｙ

ａｎｄｔｉｎ

溴化氢加入量 Ａｓ／％ Ｓｂ／％ Ｓｎ／％

５ｍＬ ０２１ ０１８ ０１２

１０ｍＬ ００８ ００５ ００２

１５ｍＬ ００７ ００５ ００１

２０ｍＬ ００３ ００２ ００１

　　试验结果表明：试样中砷、锑、锡等杂质若不加
氢溴酸挥发去除，会导致铅结果偏高；当溴化氢加入

量为１０ｍＬ时，溶液中残留的砷、锑、锡含量均低于
０１％，不再对铅的测定形成干扰。为保证对不同样
品的除杂效果，本方法选择溴化氢加入量为２０ｍＬ，
分２次加入。
２６　沉淀静置时间的选择

采用加乙醇的方法对硫酸铅沉淀进行静置试

验，对静置后滤液中铅含量用原子吸收光谱法进行

测定。仪器条件：波长，２８３３ｎｍ；灯电流，２５ｍＡ；
乙炔流量，１０Ｌ／ｍｉｎ；测定方式，火焰法。测定时同
时带样品空白，将溶液稀释至２５０ｍＬ，保持盐酸体
积浓度约５％（Ｖ／Ｖ），试验结果见表６。

表６　静置后滤液中铅测定结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｄｉｎｆｉｌｔｒａｔｅ

ａｆｔｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ

静置时间 １０ｍｉｎ ３０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ １２０ｍｉｎ１８０ｍｉｎ

铅含量／（ｍｇ·Ｌ－１） ２０２ １６３ １２６ ８１ ８０
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　　试验结果表明，静置２ｈ后，溶液中的铅含量已
基本稳定，故选择静置时间为２ｈ。
２７　精密度试验

采用本文方法对２个复杂含铅样品中的铅进行
了７次测定，结果见表７。
　　试验结果表明：采用本方法对复杂含铅样品中
的铅进行测定，相对标准偏差均小于１％，该方法精

密度较好。

２８　准确度试验
采用本文方法对 ＧＢＷ（Ｅ）０７０１７３国家标准物

质铅精矿中的铅进行测定，结果见表８。
试验结果表明：采用本方法对 ＧＢＷ（Ｅ）０７０１７３

国家标准物质铅精矿中的铅进行测定，相对误差小

于１％，该方法准确度较好。

表７　精密度测定结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

样品

编号
元素

测定值／％

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

平均值／

％

ＲＳＤ／

％

１＃
Ｐｂ

４１８３ ４１８２ ４１６３ ４１８４ ４１９０ ４１９１ ４２０６ ４１８６ ０３０

２＃ ３９５９ ３９７３ ３９５６ ３９７６ ３９６７ ３９８０ ３９６２ ３９６８ ０２３

表８　准确度测定结果
Ｔａｂｌｅ８　Ａｃｃｕｒａｃｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

样品编号 元素 标准值／％
测定值／％

１ ２ ３
平均值／％ 相对误差／％

ＧＢＷ（Ｅ）０７０１７３ Ｐｂ ５７４４ ５７５６ ５７４０ ５７６３ ５７５３ ０１６

３　结论
针对采用国家标准方法和行业标准方法分析测

定铜冶炼过程中形成的复杂含铅物料中铅的含量所

存在的问题，本文采用酸溶－碱熔的方法对复杂含
铅样品进行处理，并进行铅检测试验，得出以下

结论。

１）对复杂难处理含铅样品采用盐酸 ＋硝酸 ＋
氟化氢铵进行溶解，约有１５％的铅没有被溶出。
２）对复杂难处理含铅样品先采用盐酸＋硝酸＋氟

化氢铵进行酸溶，再对残渣加氢氧化钠进行碱熔，可

以使样品溶解完全，能够保证铅检测结果的准确性。

３）检测过程采用硫酸分离钡，溴化氢除砷、锑、
锡，ＥＤＴＡ配合铋的方法来消除杂质对铅的干扰。
４）酸溶部分的铅采用 ＥＤＴＡ滴定法测定，碱熔

部分的铅采用原子吸收光谱法测定，两个结果之和

即样品中铅含量的最终结果。

５）对该方法进行精密度试验和准确度试验，结
果显示相对标准偏差小于１％，相对误差小于１％，
此数据表明采用酸溶－碱熔的方法对复杂含铅样品
进行处理可行，最终样品检测结果可靠。

该方法操作相对简便，重现性好、准确度高，对

火法炼铜行业综合回收产生的过程产品和副产品中

铅的准确测定具有很好的借鉴作用。
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