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检测分析

石墨炉原子吸收法测定湿法炼锌含锌中间

物料中铊含量
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［摘　要］　铊及其化合物有剧毒，在湿法炼锌工艺生产过程中存在环境污染风险，但是湿法炼锌过程
中间物料中铊的存在形态复杂，含量低且不稳定，造成湿法炼锌过程含铊中间物料中铊的跟踪监测与检

测较为困难。本文利用铁盐及硫酸－溴化钾萃取富集消除复杂基体成分对铊测定的干扰，使Ｔｌ３＋与Ｂｒ－

形成的［ＴｌＢｒ４］
－配阴离子被甲基异丁基甲酮（ＭＩＢＫ）定量萃取后形成离子配合物，进行有机相中铊的测

定。通过优化仪器测定条件，确定石墨炉灰化温度４００℃，原子化温度１６５０℃，从而实现对锌冶炼工艺
含锌中间物料中铊元素含量的准确测定。方法的检出限为 ０２７μｇ／Ｌ，ＲＳＤ＜１０％，加标回收率为
９５２％～１０２６％，分析结果经与ＩＣＰ－ＭＳ检测数据对比，结果准确可靠。
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　　铊及铊化合物均为剧毒物质，对动植物的毒性
远大于铅、镉、汞等重金属［１］。铊常与铁、铜、铅、锌

等矿物伴生，在湿法炼锌生产工艺中存在环境污染

的风险［２］。２０２２年１月１日起实行的《铅、锌工业
污染物排放标准》（ＧＢ２５４６６—２０１０）修改单［３］增加

了水污染物总铊排放限值及企业按要求开展自行监

测等内容。基于此，湿法炼锌工艺生产过程中铊的

跟踪监测与检测已成为常态。

在湿法炼锌工艺中，铊以微量元素伴生于硫化

矿物等原料中，在浸出渣等富锌渣中只有少量铊富

集，约９０％以上的铊富集于净化工序的二浸渣、铁

渣、钴渣中；在火法炼锌工艺中，伴随回转窑等生产

工艺的铅锌分离过程，只有１０％ ～１５％的铊进入富
铅渣，８５％以上的铊进入烟气后富集于烟尘中［４］。

由于随生产工艺的变化铊元素的含量变化很大，样

品基体成分复杂，对于锌冶炼中含锌物料铊元素分

析检测方法的选择造成很大困扰。常用的铊分析方

法有极谱法、沉淀富集法、分光光度法、电感耦合等

离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）和石墨炉原子吸收法
（ＧＦＡＡ法）等［５－８］。其中，极谱法和分光光度法需

使用乙醚、溴水等试剂，对分析操作的限制条件大；

沉淀富集法受铊离子浓度、沉淀剂匹配量及 ｐＨ值
等因素影响，易造成沉淀不完全，甚至由于铊离子浓

度太低或沉淀剂受 ｐＨ值限制无法形成沉淀物；电
感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）法，受锌冶炼含
锌物料的高含量基体成分、高盐分特点影响，易造成

仪器灵敏度降低，选取锌精矿样品经酸溶融处理后

直接用ＩＣＰ－ＭＳ测定铊含量为４５０１ｇ／ｔ，经有机溶
剂分离大量盐类后同步以ＩＣＰ－ＭＳ和石墨炉测定铊
含量分别为２５５ｇ／ｔ和２５６７ｇ／ｔ，加标回收验证为
９２％（数据来源于西北矿冶院）。ＩＣＰ－ＭＳ受仪器耐
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盐量的影响，仪器维护工作量大，且设备的投资、使

用成本高；石墨炉原子吸收法（ＧＦＡＡ法）选择添加
基体改进剂或吸附－脱附的预处理方法需根据不同
样品含量及杂质干扰确定分析条件，分析操作烦琐，

分析效率低。上述方法均受样品成分特性、分析操

作条件及使用成本等不同程度的局限，大多数样品

难以满足直接分析测定要求［９］。

本文研究在不加基体改进剂的条件下，用甲基

异丁基甲酮（ＭＩＢＫ）萃取富集铊，经连续光源石墨
炉原子吸收测定有机相中的铊。

１　试验
１１　仪器及试剂

ＣｏｎｔｒＡＡ８００Ｄ型石墨炉－火焰原子吸收光谱
仪（德国耶拿公司生产），配备涂层石墨管、自动进

样器等。

试验试剂：铊标准贮存溶液，质量浓度为

１ｍｇ／ｍＬ；盐酸，浓度为３７％，优级纯（ＧＲ）；硝酸，浓
度为６８％，优级纯（ＧＲ）；三氯化铁，纯度≥９９％，分
析纯（ＡＲ）；硫酸，浓度为９８％，优级纯（ＧＲ）；磷酸，
浓度为８５％，优级纯（ＧＲ）；溴化钾，纯度≥９９５％，
分析纯（ＡＲ）；甲基异丁基甲酮，纯度≥９９％，分析纯
（ＡＲ）。
１２　试验方法
１２１　样品处理

称取０２０００ｇ试样于３００ｍＬ广口烧杯内，加
入浓盐酸１５ｍＬ，低温溶解数分钟后，加入浓硝酸
５ｍＬ，蒸至１～２ｍＬ时加入 Ｈ２ＳＯ４（１＋１）１５ｍＬ，蒸
至三氧化硫白烟冒尽，取下冷却。吹洗烧杯内壁，加

入纯水至约７０ｍＬ，继续加热煮沸溶解盐类，至体积
小于５０ｍＬ取下冷却，移入１００ｍＬ容量瓶中，定容
摇匀，待用。

１２２　分离富集
移取适量待用试液（视样品Ｔｌ含量高低适当调

整）于１００ｍＬ广口烧杯中，加入１００ｇ／ＬＦｅＣｌ３溶液
０５ｍＬ，盐酸５ｍＬ，置于电热板上加热至５０±５℃蒸
发至近干，加入Ｈ２ＳＯ４（１＋１）１５ｍＬ，低温溶解盐类
后移入５０ｍＬ比色管中，加纯水至约３５ｍＬ，加溴化
钾溶液（５％）２ｍＬ，混匀后静置 ５ｍｉｎ，加入磷酸
５ｍＬ，加水定容至５０ｍＬ，准确加入５００ｍＬ甲基异
丁基甲酮（ＭＩＢＫ），振荡萃取３ｍｉｎ，静置分层。分离
出有机相，制备成待测试液。

１２３　分析原理
试样经盐酸、硝酸、硫酸溶解处理后，在有三价

铁存在条件下，以盐酸将 Ｔｌ＋完全氧化为 Ｔｌ３＋，使
Ｔｌ３＋在硫酸－溴化钾介质条件下生成［ＴｌＢｒ４］

－配阴

离子；再以甲基异丁基甲酮（ＭＩＢＫ）为萃取剂，将形
成的［ＴｌＢｒ４］

－配阴离子从水相分离富集于有机相

中，取上层有机相进行石墨炉高温原子化定量测定。

主要涉及的化学反应见式（１）～（８）。

ＦｅＣｌ３＋３Ｈ２Ｏ＝３ＨＣｌ＋Ｆｅ（ＯＨ）３↓ （１）

Ｔｌ２Ｏ＋２ＨＣｌ＝２ＴｌＣｌ＋Ｈ２Ｏ （２）

２ＴｌＣｌ＋Ｈ２ＳＯ４＝Ｔｌ２ＳＯ４＋２ＨＣｌ （３）
Ｈ２ＳＯ４＋ＫＢｒ＝ＨＢｒ↑＋ＫＨＳＯ４ （４）

２ＨＢｒ＋Ｈ２ＳＯ４＝Ｂｒ２＋ＳＯ２↑＋２Ｈ２Ｏ （５）
Ｔｌ＋＋Ｂｒ－→ＴｌＢｒ （６）

ＴｌＢｒ＋Ｂｒ２＋４Ｈ２Ｏ＝ＴｌＢｒ３·４Ｈ２Ｏ （７）
２ＴｌＢｒ３·４Ｈ２Ｏ＝Ｔｌ［ＴｌＢｒ４］＋Ｂｒ２＋８Ｈ２Ｏ （８）

１２４　铊测定参数的选择
按照 ＣｏｎｔｒＡＡ８００Ｄ石墨炉原子吸收光谱仪测

定铊元素的最佳仪器操作条件设置测定参数，石墨

炉设置参数见表１，形成谱线图如图１所示。

表１　石墨炉设置参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｔａｂｌｅｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅ

序号 步骤名称
温度／

℃

升温速率／

（℃·ｓ－１）

保温

时间／ｓ

耗用

时间／ｓ

１ 干燥 ８０ ６ ２０ ２７５
２ 干燥 １１０ ５ １０ １６０
３ 灰化 ３５０ ５０ ２０ ２４８
４ 自动归零 ３５０ ０ ５ ５０
５ 原子化 １６５０ １１００ ３ ４１
６ 清除 ２４５０ ５００ ４ ５７

图１　石墨炉原子吸收光谱图
Ｆｉｇ．１　Ｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
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　　由表１和图１可见，有机相中铊元素测试峰型
呈左右对称的正态分布，出峰时间在３～４ｓ。因此
本文在波长２７６８ｎｍ下测定待测试液中铊元素的
吸光度值，读取测定铊含量，以标准曲线法进行定量

计算结果。

２　结果与讨论
２１　石墨炉控制参数的优化
２１１　干燥温度的选择

ＣｏｎｔｒＡＡ８００Ｄ石墨炉的干燥温度设置为８０℃、
９０℃、１００℃。干燥温度主要是为了除去试样的水
分及残余的酸、碱和萃取剂。温度过高，干燥过程中

易产生气泡，气泡在干燥过程中破裂会溅出小液滴，

造成试样损失。本试验中干燥Ⅰ阶段的温度和时间
分别设定为 ８０℃、２０ｓ；萃取剂 ＭＩＢＫ的沸点为
１１６５℃，故干燥Ⅱ阶段的温度和时间分别设定为
１１０℃、１０ｓ。
２１２　灰化温度的选择

灰化过程是把共存干扰组分与待测元素分离，

以减少基体干扰因素。试验中，取２０μｇ／Ｌ的铊标
准溶液分别按照 ２５０℃、３００℃、３５０℃、４００℃、
４５０℃ ５种温度条件测定试样的吸光度值，结果见
图２所示。

图２　灰化温度对样品吸光度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｓｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ
　

根据灰化温度测试图中吸光度值最稳定状态

可见，４００℃之前基体灰化不完全，由于铊属于易
挥发的元素，当达到 ４５０℃后会发生铊的灰化损
失，依照灰化温度尽可能达到吸光值最大、灰化完

全的原则，本试验选取灰化温度 ４００℃为设定
参数。

２１３　铊原子化温度选择
原子化温度是将待测元素有效分解为气态自由

原子的重要温度条件。试验中取２０μｇ／Ｌ的铊标准
溶液分别按照１４００℃、１４５０℃、１５００℃、１５５０℃、
１６００℃、１６５０℃、１７００℃、１７５０℃８种温度条件测
定试样的吸光度值，结果如图３所示。

图３　原子化温度对吸光度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ
　

从原子化温度测试图可见，当原子化温度为

１６５０℃时，铊的吸光度达到最高点且出现平台，在
此条件下既能提高铊测定的灵敏度，又能保证石墨

管的使用寿命。当原子化温度超过１６５０℃后，吸
光度值呈逐步下降趋势，根据温度测试图中吸光度

值最稳定状态，依照待测元素最大吸收信号、最低原

子化温度的原则，本试验选取原子化温度１６５０℃
为设定参数。

２２　分离富集方式的选择
本文以５ｍＬ浓度４０μｇ／Ｌ的铊标准液进行测

定试验，分别考察盐酸、三氯化铁、硫酸、磷酸、硝酸、

溴化钾、萃取剂ＭＩＢＫ等试剂对铊富集的影响，试验
结果如图４所示。

从图中可以看出，铊在盐酸介质中均能完全转

化，且测定吸光值无显著影响；在５～２０ｍＬ硫酸使
用范围内，铊的萃取率恒定；由于磷酸与 Ｆｅ３＋形成
稳定的配合物，在萃取富集时不会造成干扰；硝酸与

溴化钾作用会析出大量的溴，会影响萃取体系的稳

定，萃取过程中即便存在极少量的硝酸，也会直接影

响铊的吸光度，因此要严格控制硝酸的加入量；溴化

钾将残余的 Ｔｌ＋再次氧化为 Ｔｌ３＋，过度的溴化钾加
入对吸光度的影响不明显；在盐酸介质条件下，有

Ｆｅ３＋存在，能促使 Ｔｌ＋氧化成 Ｔｌ３＋，Ｆｅ３＋起共沉淀和
催化作用，为避免带入铁盐的干扰，应适当控制铁的
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图４　试剂对铊富集的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｇｅｎｔｓｏｎｔｈａｌｌｉｕｍｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

　

加入量，本试验中选择加入０５ｍＬ三氯化铁溶液
（１ｍｇ／ｍＬ）；本试验选用５ｍＬＭＩＢＫ，能满足０２μｇ
Ｔｌ的定量萃取，适用于绝大多数不同物料中铊的
测定。

２３　样品主量元素及共存离子对测定结果的影响
锌精矿、焙砂、烟尘、浸出渣等含锌物料中主要

基体成分为锌、铅、铁、铜、镉，其中含 Ｚｎ２０％ ～
５０％，Ｆｅ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ不大于１０％。为确定样品不同
高含量基体成分在分析过程中能够完全分离，对有

机相测定不造成干扰，试验选取在５μｇ的铊标准溶
液中分别加入不同含量的 Ｚｎ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ，按照
上述试验方法测定铊含量的结果见表２。
　　由表中数据可见，各类含锌物料中的镉、锌、铅、
铜、铁基体成分经溶剂萃取均能完全分离，萃取后的

有机相测定中对铊无显著影响，微量的砷、汞、钴、镍

等元素对测定结果不造成影响。

２４　标准曲线及检出限
准 确 移 取 ０００μｇ、００２５μｇ、００５０μｇ、

表２　不同主量元素时铊的测定结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈａｌｌｉｕｍｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｉｍａｒｙｗｅｉｇｈｔｅｌｅｍｅｎｔｓ

共存元素
铊标准溶液

浓度／μｇ

共存元素加入

量／μｇ

铊标准测定

值／μｇ

Ｚｎ ５０

１０００ ４８２

２０００ ４８９

５０００ ５０３

Ｆｅ ５０

５００ ４８０

１０００ ４８１

２０００ ４８６

Ｐｂ ５０

５００ ５０２

１０００ ４８３

２０００ ４８７

Ｃｕ ５０

５００ ４８６

１０００ ５０８

２０００ ５０６

Ｃｄ ５０

５００ ５０３

１０００ ４９１

２０００ ４８９
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０１０μｇ、０２０μｇ的铊标准溶液，按照上述分析步骤
处理后，测定其吸光值，标准曲线测试结果如图 ５
所示。

图５　铊标准工作曲线
Ｆｉｇ．５　Ｔｈａｌｌｉｕｍｓｔａｎｄａｒｄｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｖｅ

　

从图５可见，铊的质量浓度在００～５００μｇ／Ｌ
范围内呈良好的线性关系，标准曲线拟合相关系数

为０９９９９４９８９２；对空白样进行１１次测定，以３倍
标准偏差除以标准曲线斜率计算，得到该方法测定

铊元素的检出限为０２７μｇ／Ｌ。
２５　加标回收率及精密度试验

本文选取２个试样（锌精矿和焙砂）按照上述
试验方法，分别进行５次平行测定，计算其平均值和
相对标准偏差（ＲＳＤ），数据列于表３中。由表３可
知，ＲＳＤ（ｎ＝５）≤１０％。

表３　试样精密度测试数据
Ｔａｂｌｅ３　Ｓａｍｐｌｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｄａｔａｔａｂｌｅ

样品名称
测定值／

ｍｇ

平均值／

ｍｇ

标准偏差

ＳＤ／ｍｇ
ＲＳＤ／％

锌精矿

３０２０

２９４８

３１０５

３００７

２９８６

３０１３ ０５８ １９

焙砂

３８５８

３９１５

３７１６

３９４２

３８２５

３８５１ ０８８ ２３

　　在待测试样中加入铊标准液，按上述分析步骤
进行回收率试验，试验结果见表４。

由表４可知，试样加标回收率达到 ９５２％ ～
１０２１％，精密度分别为１９％和２３％，表明本文采
用的检测方法测定铊元素精密度符合分析检测

要求。

表４　试样加标回收率测试数据
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｄａｔａｔａｂｌｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｉｋｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

样品名称
样品含量／

ｍｇ

加标量／

ｍｇ

测定总值／

ｍｇ

测定标准

值／ｍｇ

回收率／

％

镍钴渣 ８６７２ ５０ １３４３２ ４７６ ９５２

入炉原料 １６２８ ５０ ６５９４ ４９６６ ９９３

锌精矿 ３０２０ ５０ ７９２０ ４９００ ９８０

焙砂 ３８５８ ５０ ８９６４ ５１０６ １０２１

浸出渣 ５２３６ ５０ １００２９ ４７９３ ９５９

２６　石墨炉测定数据与ＩＣＰ－ＭＳ测定数据对比
选用几种代表性样品进行测试，测定值与ＩＣＰ－

ＭＳ的测定值进行对比，吻合度基本良好，分析数据
对比偏差在误差允许之内，试验结果见表５。

表５　本试验分析结果与ＩＣＰ－ＭＳ仪器测试对比
Ｔａｂｌｅ５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄａｔａｗｉｔｈＩＣＰ－ＭＳ

ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｔｅｓｔ ｇ／ｔ

样品名称
ＣｏｎｔｒＡＡ８００Ｄ

石墨炉测定结果
ＩＣＰ－ＭＳ测定结果

焙烧物料１ ２２３２ ２２８７

焙烧物料２ ２２１６ ２３０６

烟尘 ５４３２ ６００１

浸出渣 ８１１８ ８８５０

　　表 ５数据显示，本方法测定数据整体偏低于
ＩＣＰ－ＭＳ测试数据，分析造成整体结果偏低的原因
有２个方面。一是化学试剂的纯度及质量等因素对
分析结果会造成影响；二是自动进样针的进样位置

偏高，通过摄像头拍摄图像观察，样品滴落至石墨管

的深度距石墨管底部的１／３位置上部，样品滴落至
石墨管正中位置后有少量喷溅至管壁处，在高温原

子化阶段附着在石墨管侧壁处的微量残存样品存在

原子化不完全的问题。

基于上述原因，分析检测中选用同一厂家、同一

批号的优级纯化学试剂，减少化学试剂对分析结果
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的影响；有机相测定前优化仪器的各项参数条件，根

据仪器内置摄像头调节好进样针位置，保证样品滴

落深度在石墨管底部的１／３处，减少样品滴落时喷
溅现象的发生，同时要避免进样针抬起时带走的样

品损失。

２７　与其他常用分析方法的对比
从分析时间、分析成本及操作便捷性等方面，将

本试验溶剂萃取－ＧＦＡＡ法与电感耦合等离子体质
谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）、极谱法、沉淀富集－ＧＦＡＡ法和泡
沫塑料分离富集－ＧＦＡＡ法进行比较，结果见表６。

表６　各类分析方法的测试对比
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｔａｂｌｅｏｆｔｈｅｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ

测试条件 ＩＣＰ－ＭＳ 极谱法 沉淀富集－ＧＦＡＡ法
泡沫塑料分离富集－

ＧＦＡＡ法

本方法（溶剂萃

取－ＧＦＡＡ法）

分析时间 小于１ｈ １～２ｈ 大于２ｈ １～２ｈ 小于１ｈ

分析成本 仪器使用维护成本高 仪器使用维护成本低 仪器使用维护成本低 仪器使用维护成本低 仪器使用维护成本低

操作难易程度 仪器技术要求高
多次萃取，样品处理

过程复杂烦琐

沉淀时间长，样品处理

过程复杂烦琐

泡沫塑料需预先处理，

样品处理过程复杂烦琐
样品处理过程简单快捷

３　结论
１）为避免常用分析方法的缺点，如使用乙醚等

溶剂、维护工作量大、操作烦琐等，该试验选择溶剂

萃取－ＧＦＡＡ法，样品中低浓度的铊元素可浓缩至有
机相中，同时干扰大的基体组分可以被有效去除干

净，大幅降低对仪器的灵敏度要求，能够满足快速分

析测定的要求。

２）利用铁盐及硫酸－溴化钾萃取富集，消除复
杂基体成分对铊测定的干扰，使 Ｔｌ３＋与 Ｂｒ－形成的
［ＴｌＢｒ４］

－配阴离子，被甲基异丁基甲酮（ＭＩＢＫ）定
量萃取后形成离子配合物，进行有机相中铊的测定。

通过优化仪器测定条件，确定石墨炉灰化温度

４００℃、原子化温度１６５０℃，从而实现对锌冶炼工
艺含锌中间物料中铊元素含量的准确测定。方法的

检出限为 ０２７μｇ／Ｌ，ＲＳＤ＜１０％，加标回收率为
９５２％～１０２６％，分析结果经与ＩＣＰ－ＭＳ检测数据
对比，结果准确可靠。

３）该方法能完成锌冶炼中锌精矿、焙砂、烟尘
及湿法系统浸出渣、铜镉渣、钴渣等中间含锌物料的

铊元素含量测定，适用于样品成分复杂的分析工作，

为开展企业的铊元素自测建立了简单快速、准确可

靠的分析测试方法。
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