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［摘　要］　现行碲化铜中金和银测定标准方法 ＹＳ／Ｔ１３２９３—２０１９可以准确测定碲化铜中金和银含
量，但操作繁琐、周期长，难以满足铜冶炼企业快速测定碲化铜中金和银的要求。本文试验摈弃酸预处

理除铜、碲等杂质工序，建立直接火试金重量法准确、快速测定碲化铜样品中的金、银含量，并通过一系

列试验探索获得最佳检测条件。该方法的主要特点在于采用火试金重量法直接分析检测，不但准确性

好、效率高，对于低金含量（Ａｕ＜１０ｇ／ｔ）样品也同样适用。按照试验方法测定５个碲化铜样品，结果的相
对标准偏差（ＲＳＤ为０３４％～２７６％，ｎ＝７）为０３４％～２７６％，金的加标回收率为９８７％～１０１２％，银的
回收率为９７５％～９９０％；按照试验方法测定碲化铜中金和银，与ＹＳ／Ｔ１３２９３—２０１９方法测定结果进行
比对，结果相一致。试验方法适用于铜冶炼过程中碲化铜样品金、银含量的测定，可用于日常检测分析。
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０　引言
铜阳极泥经过常压浸出－加压浸出－压滤－沉碲

后得到碲化铜，主要含铜、碲、硒、金、银等有价元

素［１］，可作为铜电解工艺下游生产精碲的重要原

料。为降低固废处理资金的投入，碲化铜一般不做

进一步处理直接外售，其中的贵金属无法准确计价，

使企业的经济效益受到影响。因此，快速准确测定

碲化铜中的贵金属金和银的含量对贸易结算具有重

要意义。

紫金铜业有限公司生产的碲化铜中金含量为

３～３００ｇ／ｔ，银含量为１００～１００００ｇ／ｔ。一般来说，
物料中金、银含量的检测方法包括火试金重量法、泡

沫吸附法、仪器法等［２－６］。现有碲化铜中金、银检测

的标准方法为《碲化铜化学分析方法 第３部分：金
和银含量的测定 火试金重量法》（ＹＳ／Ｔ１３２９３—
２０１９）［７］，该方法采用湿法预处理与火试金联合测
定金、银含量，目的是彻底除杂，但缺点是湿法预处

理周期长，不利于铜冶炼企业碲化铜中金、银含量的

快速测定，大幅降低了检测效率。

本文通过调整配料方案、控制灰吹温度、测定金

粒分金液杂质含量等措施，采用直接火试金重量法

对碲化铜样品进行金、银含量的测定，以期获得效率

高、准确性好的检测方法。

１　试验部分
１１　仪器设备

试金电炉：最高加热温度不低于１３００℃；灰吹
电炉：最高加热温度为１０００℃；试金坩埚：材质为
耐火黏土，容积为３００ｍＬ；试金坩埚：材质为耐火黏
土，容积为５００ｍＬ；镁砂灰皿：顶部内径约３５ｍｍ，底
部外径约４０ｍｍ，高约３０ｍ，深约１７ｍｍ；铸铁模；试
样粉碎机；瓷坩埚：容积为 ２５ｍＬ；电热板；微量天
平：感量１μｇ；电感耦合等离子体发射光谱仪（Ｉｃａｐ
７４００，美国热电公司）。
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１２　化学试剂
碳酸钠：工业纯；氧化铅：工业纯（Ａｕ＜００２ｇ／

ｔ，Ａｇ＜０２ｇ／ｔ）；硼砂：工业纯；二氧化硅：工业纯，粉
状；淀粉：工业纯；纯金：ωＡｕ≥９９９９％；纯银：ωＡｇ≥
９９９９％；冰乙酸：分析纯；硝酸：分析纯；盐酸：分析
纯；铜、铋、铅、碲单元素标准储存溶液（国家标准物

质中心）：１ｍｇ／ｍＬ；铜、铋、铅、碲系列混合标准溶
液：由铜、铋、铅、碲单元素标准储存溶液稀释所得，

含铜、铋、铅、碲的浓度分别为 ０５ｍｇ／Ｌ、１ｍｇ／Ｌ、
２５ｍｇ／Ｌ、５ｍｇ／Ｌ、１０ｍｇ／Ｌ。
１３　试样

本文所用的碲化铜来源于紫金铜业有限公司，

其粒度不大于００７４ｍｍ，且应在１０５±５℃烘干２ｈ
以上，置于干燥器中冷却至室温。碲化铜样品中主

要元素的含量见表１。

表１　样品元素含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｔｅｌｌｕｒｉｄｅｓａｍｐｌｅ

成分 Ｃｕ／％ Ｔｅ／％ Ｓｅ／％ Ａｕ／（ｇ·ｔ－１） Ａｇ／（ｇ·ｔ－１）

含量 ２０～４０ ２２～６０ １～２５ ３～３００ １００～１００００

１４　试验过程
１４１　配料

准确称取２０ｇ（精确至００００１ｇ）试样，与碳酸
钠、硼砂、二氧化硅、氧化铅、淀粉按表２配料方案于
黏土坩埚中混匀，覆盖约１０ｍｍ厚的覆盖剂（碳酸
钠∶二氧化硅＝２∶１，质量比）。

表２　原料配料方案Ⅰ
Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅⅠ ｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｇ

配料 碳酸钠 氧化铅 二氧化硅 硼砂 淀粉

质量 ３０ ２００ １０ １５ ３０

１４２　熔融
将配好料的坩埚放入高温炉内，于９３０℃熔融，

１５ｍｉｎ后升温至１１００℃，保温１０ｍｉｎ出炉，将坩埚
平稳地旋转数次并轻敲３次，倒入预热好的铁铸模。
待熔融物冷却后分离熔渣和铅扣，铅扣敲成立方体

状（铅扣应光滑明亮，质量为３５～４０ｇ），熔渣回收至
原熔炼坩埚内备用。

１４３　灰吹
将立方体状铅扣放入已预热（９００℃，３０ｍｉｎ）

好的灰皿内，关闭炉门，待铅扣全部熔开表面黑膜脱

去后，稍开炉门通入空气。灰吹温度控制在８８０℃，
当合粒出现闪光点，表明灰吹达到终点，将灰皿放置

于炉门口稍冷后取出，合粒置于容积２５ｍＬ的瓷坩
埚内，灰皿回收至原熔炼坩埚内。

１４４　二次补正
将熔炼后的熔渣与灰吹后的灰皿敲成小碎块后

放置于试验粉碎机中粉碎磨细，然后倒入５００ｍＬ黏
土坩埚内，与碳酸钠、硼砂、二氧化硅、氧化铅、淀粉

按表３配料方案于黏土坩埚中混匀，覆盖约１０ｍｍ
厚的覆盖剂（碳酸钠∶二氧化硅 ＝２∶１，质量比）。按
以上熔融、灰吹的顺序进行试验。

表３　原料配料方案Ⅱ
Ｔａｂｌｅ３　ＰｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅⅡ ｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

配料 碳酸钠 氧化铅 二氧化硅 硼砂 淀粉

质量 ３０ ８０ １５ ４０ ３５

１４５　分金
将两次灰吹得到的合粒刷净表面杂质后，置于

同一瓷坩埚内；加入 １５ｍＬ（１＋４）乙酸，煮沸３～
５ｍｉｎ；将合粒洗净后倾出废液，用纯水清洗 ３～５
次，烤干，冷却后称重。若合粒中银金比例小于３∶１
时，需往合粒中补银再分金。

将合粒捣成薄片状后置于瓷坩埚内，加入１５ｍＬ
热（１＋７）硝酸，保持低温加热近沸约３０ｍｉｎ，倾出
废液，用热水洗涤３～５次；加入１５ｍＬ热（１＋４）硝
酸，继续保持近沸约４５ｍｉｎ，分金结束后，倾出废液，
用热水洗涤坩埚和金粒３～５次，低温烤干至金粒变
成金黄色，冷却后称重。

１５　数据处理
金、银含量分别用质量分数 ωＡｕ、ωＡｇ表示，单位

为ｇ／ｔ，按式（１）～（２）计算。

ωＡｕ＝
ｍ１＋ｍ３－ｍ５

ｍ０
×１０３ （１）

ωＡｇ＝
（ｍ２＋ｍ４）－（ｍ１＋ｍ３）－ｍ６

ｍ０
×１０３ （２）

式中：ｍ０为试料质量，ｇ；ｍ１为一次试验时金粒质量，
ｍｇ；ｍ２为次试验时金银合粒质量，ｍｇ；ｍ３为补正试
验中金粒质量，ｍｇ；ｍ４为补正试验中金银合粒质量，
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ｍｇ；ｍ５为空白试验中测得的金空白值，ｍｇ；ｍ６为空
白试验中测得的银空白值，ｍｇ。

２　结果与讨论
选取８个碲化铜样品进行条件试验和分析，分

别记为１＃～８＃，８个样品的碲、铜含量见表４。
２１　硅酸度配料试验

通过调整不同试剂用量来得到不同硅酸度，并

探讨适用于碲化铜样品的最佳配料方案。５＃样品在
不同硅酸度条件下的分析结果如表５所示。

表４　碲化铜样品中碲、铜含量
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｌｌｕｒｉｕｍａｎｄｃｏｐｐｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏｐｐｅｒｔｅｌｌｕｒｉｄｅｓａｍｐｌｅｓ

检测元素 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃

Ｔｅ／％ ２４０１ ２６７６ ２９９８ ３２１７ ３３７８ ４６０３ ５１３７ ５８８３

Ｃｕ／％ ３３７０ ３７５６ ３４６２ ３４２０ ３３０６ ２８００ ２１６４ １６３２

表５　不同硅酸度条件下样品的分析结果
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｌｉｃａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓ

硅酸度
配料方案／ｇ 金银含量／（ｇ·ｔ－１）

试样量 碳酸钠 氧化铅 二氧化硅 硼砂 淀粉 Ａｕ Ａｇ
铅扣状态

０３０
１０００ ３０ ２００ ８ １０ ３０ １３４１ １７４５４１ 铅扣光滑且不粘渣

２０００ ３０ ２００ ８ １０ ３０ １３４３ １７４３６３ 铅扣光滑且不粘渣

０５０
１０００ ３０ ２００ １０ １５ ３０ １３４４ １７４２００ 铅扣光滑且不粘渣

２０００ ３０ ２００ １０ １５ ３０ １３４５ １７４５５１ 铅扣光滑且不粘渣

０７５
１０００ ３０ １８０ １５ １５ ３０ １３３９ １７２２５６ 铅扣略粗糙、不粘渣

２０００ ３０ １８０ １５ １５ ３０ １３３３ １７２１１２ 铅扣略粗糙、不粘渣

１００
１０００ ３０ １５０ １８ ２３ ３０ １２９９ １７０３５８ 铅扣略粗糙，稍粘渣

２０００ ３０ １５０ １８ ２３ ３０ １３２０ １６９３５５ 铅扣略粗糙，稍粘渣

１２５
１０００ ３０ １２０ ２０ ２８ ３０ １２８９ １６７２０６ 铅扣粗糙且粘渣

２０００ ３０ １２０ ２０ ２８ ３０ １２８１ １６５８９４ 铅扣粗糙且粘渣

　　注：每一试验结果均为３个平行试验结果的均值。

　　由表５可知，当硅酸度为０３０～０７５时对结
果影响较小，且铅扣外观良好，能与熔渣很好分

离，便于分析；当硅酸度为０３０时，熔融完毕后观
察到黏土坩埚被腐蚀程度大，而硅酸度≥０５０时，
坩埚腐蚀程度在可接受范围内。当硅酸度大于

０７５后，熔渣流动性变差，铅扣外观粗糙且易粘渣
难分离，Ａｕ、Ａｇ结果均偏低。综合考虑，选择硅酸
度为０５０进行试验，即：试样量２００００ｇ、碳酸钠
３０ｇ、氧化铅２００ｇ、二氧化硅１０ｇ、硼砂１５ｇ、淀粉
３０ｇ。其余７个样品采用该配料方案均能得到光
滑且不粘渣的合格铅扣，且所得数据与标准方法

（ＹＳ／Ｔ１３２９３—２０１９）结果比对良好，表明该配料
方案适用。

２２　灰吹温度试验
灰吹在火试金方法中是对结果影响较大的关键

步骤，温度一般选择８５０～９００℃［８］。以１＃样品为
例，观察在不同灰吹温度下的合粒状态，以确定灰吹

最佳温度，结果如表６所示。

表６　灰吹温度
Ｔａｂｌｅ６　Ａｓｈｂｌｏｗｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

灰吹温度／℃ 合粒、金粒状态 结果／（ｇ·ｔ－１）

８６０ 铅液未完全除去，未见合粒 —

８７０
合粒发黑、不圆

金粒发黑、分散、不易称量

Ａｕ：２０５２

Ａｇ：５１８５３８

８８０
合粒光滑、发亮

金粒能烤亮、结果良好

Ａｕ：２５４３

Ａｇ：５１８２６２

８９０
合粒光滑、发亮

金粒能烤亮、银结果稍低

Ａｕ：２５４０

Ａｇ：４９５４７０

９００
合粒光滑、发亮

金粒能烤亮、银结果偏低

Ａｕ：２５４１

Ａｇ：４８１９８８
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　　分析试验现象可得，当灰吹温度较低时，合粒中
杂质不易除去，使得金银合粒中杂质含量高，金的分

析结果不准确；而温度较高时，银的损失增大，致使

银结果偏低，因而选择在８８０℃进行灰吹。

２３　补正试验
在火试金方法中银的损失大多是在灰吹部分被

灰皿吸收，因此回收熔渣及灰皿进行补正，选择２＃

样品对补正的配料方案进行探索，结果如表７所示。

表７　补正试验配料方案
Ｔａｂｌｅ７　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇｓｃｈｅｍｅｆｏｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

方案
补正配料方案／ｇ

碳酸钠 ＰｂＯ ＳｉＯ２ 硼砂 淀粉
铅扣状态

合粒重量／

ｍｇ

１ ３０ ８０ ２０ ４０ ３５ 铅扣光亮且易分离 ０３０４

２ ３０ ８０ １５ ４０ ３５ 铅扣光亮且易分离 ０３００

３ ３０ ８０ １５ ３０ ３５ 渣硬难脱模 ０２９５

４ ３０ ８０ １５ ２０ ３５ 渣硬且铅扣粘渣 —

　　由表７可知，方案３、４补正造渣时熔渣碱度较
高、偏硬，熔融结束后较难与铅扣分离，且灰吹时表

面有未熔物，影响合粒形成。考虑造渣难易与节约

原料角度，选择方案２为补正配料方案。
２４　对比试验

称取５００００ｇ试样于烧杯中，经硫酸除碲、铜
等杂质，加氯化钠及滤纸浆富集沉淀物，随后过滤灰

化，经火试金配料（配料方案如表８所示）、熔融、灰
吹、补正、分金后，参考 ＹＳ／Ｔ１３２９３—２０１９的结果
与本试验结果进行比对，比对结果见表９。

表８　湿法预处理－火试金配料方案
Ｔａｂｌｅ８　Ｗｅｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｉｒｅａｓｓａｙ

ｂａｔｃｈｉｎｇｓｃｈｅｍｅ ｇ
成分 碳酸钠 ＰｂＯ ＳｉＯ２ 硼砂 淀粉

含量 ２０ １００ １０ ７ ３

表９　湿法预处理－直接火试金结果对比
Ｔａｂｌｅ９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗｅｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄ

ｄｉｒｅｃｔｆｉｒｅａｓｓａｙ ｇ·ｔ－１

样品

编号

湿法预处理结果 直接火试金结果

Ａｕ Ａｇ Ａｕ Ａｇ

１＃ ２５４８ ５１８５２２ ２５４３ ５１８８３０

２＃ ７４０ ４０１３３６ ７４２ ４０１５７０

３＃ ２３２３ １５５５４３ ２３１９ １５６３１４

４＃ ２３９７ １７９５２５ ２４０１ １７９１１１

６＃ ４６９ ２５３５８ ４６８ ２５７６７

７＃ ６１３ ３５９２１ ６１７ ３６２６２

８＃ ４６７ １６８３２ ４７０ １６５７１

　　注：每一试验结果均为３次平行试验结果的平均值。

　　结果表明，直接火试金法与湿法预处理－火试
金法结果比对良好。

２５　金粒、分金液杂质测定
为进一步比对２种方法结果的准确性，使用电

感耦合等离子体吸收光谱仪分别测定金粒、分金液

的杂质含量，以７＃样品（样品中各元素含量如表１０
所示）进行３次平行试验。

表１０　７＃样品杂质含量
Ｔａｂｌｅ１０　７＃Ｓａｍｐｌｅｉｍｐｕｒｉｔｙｃｏｎｔｅｎｔ

试样编号
杂质含量／％

Ｃｕ Ｔｅ Ａｓ Ｂｉ

７＃ ２１６４ ５１３７ ０４３ １０２

　　将湿法处理试验以及直接火试金试验得到的金
粒分别倒入一组５０ｍＬ烧杯中，加入５ｍＬ王水（盐
酸∶硝酸 ＝３∶１，体积比），置于电热板上低温加热至
金粒完全溶解，取下冷却，后加水定容至２５ｍＬ，混
匀。将２次试验及补正试验中的分金液及洗液合并
到１５０ｍＬ烧杯中，置于电热板上低温加热至小体积
（２５～３０ｍＬ），取下稍冷，加５ｍＬ盐酸，静置分层，
置于电热板上微沸取下，稍冷后加入５ｍＬ王水，煮
至微沸，冷却后加水定容至５０ｍＬ，混匀。

选定电感耦合等离子体发生光谱仪最佳条件，

按选定的各元素波长，测定铜、铋、铅、碲的发射强

度，减去标准溶液中“零”浓度溶液的强度，绘制工

作曲线。

在与工作曲线相同的仪器条件下，用电感耦合

等离子体发射光谱仪测定金粒及分金液中铜、铋、
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铅、碲的发射强度，以工作曲线法计算出各元素浓

度，根据各元素浓度可计算出金粒、分金液中各杂质

含量，结果如表１１所示。

表１１　湿法预处理／直接火试金法金粒、
分金液杂质含量

Ｔａｂｌｅ１１　Ｗｅｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ／ｄｉｒｅｃｔｆｉｒｅａｓｓａｙｇｏｌｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｇｏｌｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｃｏｎｔｅｎｔ

方法 类别
杂质含量／（ｇ·ｔ－１）

Ｃｕ Ｔｅ Ｐｂ Ｂｉ

湿法预处理
金粒 ０００ ０００ ０００ ０００

分金液 ０００ ０００ ０２４ ０００

直接火试金
金粒 ０００ ００００５ ０００ ０００

分金液 ０００ ０００ ０１７ ０００

　　结果表明，采用直接火试金发与湿法预处理－
火试金法得到的金粒、分金液中杂质含量均在理想

范围内，对金、银结果无较大影响。

２６　精密度分析试验
取５个碲化铜样品按本文拟定的分析步骤进行

测定Ａｕ、Ａｇ含量，并计算精密度，结果见表１２。
试验数据表明，该方法的精密度较好，相对标准

偏差在０３４％～２７６％，满足测定要求。
２７　加标回收试验

为验证该试验方法的准确性，称取碲、铜基体含

量不同的１＃、６＃、８＃样品２ｇ（精确至００００１ｇ，碲、铜
含量见表４），加入纯金、纯银，按本文拟定的分析步
骤进行加标回收试验，结果见表１３。
　　由表 １３可知，金的加标回收率为 ９８７％ ～
　　

表１２　精密度分析试验
Ｔａｂｌｅ１２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｔｅｓｔ

编号 测定结果（７次）／（ｇ·ｔ－１） 平均值 ＳＤ ＲＳＤ／％

２＃
Ａｕ ７４５ ７３５ ７４０ ７４２ ７２１ ７４１ ７３８ ７３７ ００８ １０７

Ａｇ ４０１８３０ ４０１３３６ ４０２２９６ ４０１４７２ ３９８８５４ ４０１９６８ ４０３２３２ ４０１５７０ １３５１ ０３４

４＃
Ａｕ ２３８７ ２４０２ ２３６６ ２３９５ ２４１１ ２４２６ ２４２３ ２４０１ ０２１ ０８８

Ａｇ １７９５９０ １８０６９０ １７８２９３ １７６３５４ １８００７５ １８１０２１ １７７７５６ １７９１１１ １７０３ ０９５

６＃
Ａｕ ４５６ ４７５ ４７２ ４６４ ４６７ ４８３ ４６８ ４６９ ００９ １８２

Ａｇ ２５１９８ ２５５１８ ２５９１１ ２５３２９ ２６４５７ ２６０６２ ２５８９３ ２５７６７ ４４３ １７２

７＃
Ａｕ ５９９ ６３２ ６４２ ６１５ ５９７ ６０８ ６２６ ６１７ ０１７ ２７６

Ａｇ ３６６０９ ３５７３３ ３６００６ ３７０４８ ３６３３１ ３６１７９ ３５９２８ ３６２６２ ４４８ １２４

８＃
Ａｕ ４７５ ４５０ ４７８ ４８０ ４６８ ４６４ ４７７ ４７０ ０１１ ２２６

Ａｇ １６１６４ １５９４４ １７０３２ １６７５４ １７００１ １６２５８ １６８４７ １６５７１ ４４０ ２６６

表１３　加标回收试验
Ｔａｂｌｅ１３　Ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ

测定

结果

Ａｕ Ａｇ

本底量／

μｇ

加标量／

μｇ

回收率／

％

本底量／

μｇ

加标量／

μｇ

回收率／

％

１＃ ２５４３
２５００ ９９８

４０００ １０１２
５１８８３０

２０００００ ９７５

５０００００ ９８８

６＃ ４６９
５００ ９９０

１０００ ９８７
３６２６２

３０００ ９８２

６０００ ９７８

８＃ ４７０
５００ ９９２

１０００ ９９５
１６５７１

１５００ ９９０

３０００ ９８５

１０１２％，银的回收率为９７５％ ～９９０％，可以满足
碲化铜中金、银的测定标准要求。

３　结论
本文采用直接火试金法测定碲化铜中金、银含

量，试验结果与标准方法对比良好，并通过系列条件

试验获得了准确适用的配料方案，测定样品的准确

度高，相对标准偏差为 ０３４％ ～２７６％，金的加标
回收率为９８７％ ～１０１２％，银的回收率为９７５％
～９９０％，且较标准方法检测效率高、适用性好，满
足分析检测需求，可推广应用。
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