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藰藰检测分析

重量法测定铜阳极泥中硫酸钡
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(1. 金川集团有限公司检测中心, 甘肃 金昌 737100; 2. 金川集团有限公司镍钴研究院, 甘肃 金昌 737100)

[摘摇 要]摇 铜阳极泥中的硫酸钡含量对铜阳极泥的进一步冶炼处理影响意义重大,目前常用的硫酸钡

测量方法有比浊法、分光光度法、电感耦合等离子光谱法等,样品组成较为复杂时,一般检测方法倾向于

将钡元素转化为碳酸钡沉淀再转化为可溶性钡盐的形式进行检测。 利用硫酸钡溶度积极低的特点,使
用盐酸-氟化氢铵-硝酸 / 氯酸钾饱和溶液溶解硫酸钡的共存物质,然后采用重量法测定样品中的硫酸

钡含量。 试验结果表明,该方法中硫酸钡检出限为 9 mg,当硫酸钡含量在 8% ~ 15% 时,相对误差不大

于 依 3% ,可以满足生产控制的要求。 此方法为硫酸钡的检测提供了一个新思路。
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摇 摇 铜阳极泥中含有大量有价金属。 在对铜阳极泥

的进一步冶炼处理中,硫酸钡含量的波动变化会导

致造渣温度变化不定,渣分离性变差。 铜阳极泥中

的硫酸钡主要来源于形成阳极板时的脱模剂硫酸

钡,另外,冶炼原料中也含有微量的钡,这些钡在电

解过程中进入铜阳极泥并逐渐增多。
由于铜电解过程以硫酸体系为主,在整个过程

中并不会形成碳酸盐。 而硫酸钡的溶度积极低,常
温下溶解度只有 10 - 5 mol / L,一般的酸处理无法使

其溶解。 所以,不管钡元素最初的存在形式如何,在
铜阳极泥的形成过程中,其最终将会被转化为硫酸

钡,因此,在检测分析中以硫酸钡作为最终计量表述

形式更符合实际。
钡元素的测定方法有比浊法[1] 、分光光度

法[2] 、间接滴定法[3] 、原子吸收光谱法[4] 、电感耦

合等离子光谱法[5] 、X鄄ray 荧光光谱法[6] 等,样品

适用范围涵盖原料重晶石、钡合金、润滑剂、钒钛

高炉渣等。 在应用这些测定方法时,样品前处理

不尽相同,为适应电感耦合等离子光谱法等检测

技术的应用,当样品组成较为复杂时,更倾向于采

用碱溶将钡元素转化为碳酸钡沉淀的形式,再将

碳酸钡沉淀洗涤后酸处理为可溶性钡盐,最后进

行测定[7 - 8] 。
试验借鉴重量法测定重晶石[8] 和沉淀硫酸钡

测定[9]技术,利用硫酸钡不溶于一般酸的特点,提
出用重量法测定铜阳极泥中的硫酸钡,即将铜阳极

泥中其他共存物质转化为溶液或去除,只留下沉淀

硫酸钡,通过称重硫酸钡达到检测目的。
前期试验发现用采用传统的盐酸、硝酸、硫酸组

合溶解方式[10]无法全部溶解铜阳极泥中样品中的

共存物质,因此采用氟化氢铵、硝酸-氯酸钾饱和溶

液将 Ni、Cu、Fe、Se、Te、Sb、Br、Ag、Pb、As、SiO2 等共

存物质溶解或去除,然后进行过滤,弃去滤液,将沉

淀硫酸钡烘干称重,测定其含量。 试验表明,该方法

得到的测定结果能够满足工艺控制要求。

1摇 试验部分
1郾 1摇 仪器与试剂

试验仪器:梅特勒 ME204E 电子分析天平;GZX -
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9246MBE 电热可控温鼓风干燥箱;囟300 mm 玻璃干

燥器;500 mL 耐热高型烧杯;囟60 mm 布氏漏斗;
囟80 mm 称量瓶;慢速定量滤纸。

试验试剂:硫酸钡;二氧化硅;氟化氢铵;硝酸-
氯酸钾饱和溶液(将氯酸钾加入浓硝酸中直至饱

和);浓盐酸(密度 籽 = 1郾 18 g / cm3,物质的量浓度

4郾 8 mol / L)。 以上试剂均为分析纯。 试验用水为二

次蒸馏水。
检测试样来源于企业内部电解阳极泥,用 XRF

半定量法对铜阳极泥样品进行检测,结果见表 1。

表 1摇 铜阳极泥的部分 XRF 半定量结果

Table 1摇 Partial XRF semi鄄quantitative results of copper anode slime
元素 Cr Fe Co Si Ni Cu Zn

含量 / % 30郾 00 32郾 00 0郾 50 1郾 00 5郾 00 3郾 00 0郾 50

元素 Se Ba Sb Bi As Nb、Ag 等稀贵金属

含量 / % 2郾 00 3郾 50 2郾 40 1郾 20 4郾 00 8郾 00

1郾 2摇 试验方法

1郾 2郾 1摇 滤纸的准备

准备 2 张慢速定量滤纸,其中一张用于过滤,另
一张用于擦拭烧杯。 将滤纸放入称量瓶中,与称量

瓶盖一同放入烘箱,在 105 益下烘干 1郾 5 h,取出立

即盖紧,放入干燥器冷却 30 min,称重滤纸,并记录

下质量 G0。 取出滤纸铺敷于布氏漏斗中,待用。
1郾 2郾 2摇 样品前处理

称取 1郾 000 0 g 试样,精确至 0郾 000 2 g,记为 m。
置入 500 mL 高型烧杯中,加入 0郾 5 g 氟化氢铵、
15 mL浓盐酸,盖上表面皿,设置温度较低,缓慢溶解

至近干。 取下烧杯,冷却至室温,分几次缓慢加入

30 mL 硝酸-氯酸钾饱和溶液,待不再激烈反应,较
低温缓慢溶解至近干。 用约 30 mL 4郾 8 mol / L 的盐

酸溶液冲洗烧杯壁和表面皿,煮沸 5 min,取下冷却,
陈化60 min。

将陈化后的样品采用倾倒法转移至布氏漏斗

中,用滤纸擦拭烧杯,将擦拭后的滤纸放入布氏漏斗

的滤纸中。 用热水冲洗暗白色沉淀 10 ~ 12 次,每次

冲洗量约 20 mL,待漏斗不再滴液再进行下一次

冲洗。
将载有沉淀的滤纸包裹成卷,用镊子取出放入

称量瓶,与称量瓶盖一同放入烘箱,在 105 益下烘干

110 min,取出盖紧,放入干燥器冷却 30 min。 称重

载有沉淀的滤纸,并记录下质量 G1。
1郾 2郾 3摇 结果计算

钡的含量以硫酸钡的质量分数 棕BaSO4
计,结果

用%表示,按式(1)计算。

棕BaSO4
=
G1 - G0

m 伊 100% (1)

式中:G0 为滤纸干燥后的质量,g;G1 为过滤干燥后

滤纸与沉淀的质量,g;m 为称样量,g。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 试验条件的确定

2郾 1郾 1摇 滤纸的预处理方法和沉淀过滤后滤纸的处

理方法

准备 2 张慢速定量滤纸,将滤纸放入称量瓶中,
与称量瓶盖一同放入烘箱,烘干温度 105 益,分别烘

干 60 min、70 min、80 min、90 min、100 min、110 min,
取出立即盖紧盖,放入干燥器冷却 20 min、30 min、
40 min 后,称重滤纸;至恒重时,记录下质量 G0。 试

验表明,在烘干 70 min 时滤纸质量开始趋于稳定,
在100 min 后滤纸质量波动变大,选取 90 min 作为

预烘干时间。 冷却 30 min 即可达到室温,选取

30 min作为冷却时间。
将载有沉淀的滤纸卷边包裹,用镊子取出放入称

量瓶,与称量瓶盖一同放入烘箱,在 105 益下烘干,分
别烘干 80 min、90 min、100 min、110 min、120 min,取出

立即盖紧,放入干燥器冷却 20 min、30 min、40 min 后,
称重滤纸;干燥至恒重时,记录下质量 G1。 经过多组

试验表明,在烘干90 min 载有沉淀的滤纸质量开始趋

于稳定,在 130 min 后载有沉淀的滤纸质量波动变大。
选取 110 min 作为烘干时间。

由于滤纸的恒重误差可达到 0郾 000 2 g,因此可

参考重量法的误差允限一般规定,确定称样量为

1郾 000 0 g,精确至 0郾 000 2 g。
2郾 1郾 2摇 氟化氢铵的选择

氟化物是去除酸性溶液中硅的传统方法,由于
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生成四氟化硅气体,通过试验验证硫酸钡是否在此

过程中有损耗。
称取二氧化硅 0郾 100 0 g,分别加入 0郾 2 g、0郾 3 g、

0郾 4 g、0郾 5 g 氟化氢铵,加入 15 mL 浓盐酸;低温溶解

至小体积,取下稍冷,用少量水冲洗杯盖、杯壁,然后

加热煮沸;过滤恒重。 试验结果表明,氟化氢铵与浓

盐酸的组合可以完全分解去除硅,0郾 3 g 氟化氢铵即

可去除 0郾 100 0 g 二氧化硅。 为了下一步共存元素

消解,选取加入 0郾 5 g 氟化氢铵。
2郾 1郾 3摇 溶剂的选择

称取样品 1郾 000 0 g,精确至 0郾 000 2 g。 加入

0郾 5 g 氟化氢铵、15 mL 浓盐酸,盖上表面皿,保持低

温,缓慢溶解至近干。 分别加入 15 mL、25 mL、
35 mL、45 mL 硝酸-氯酸钾饱和溶液,溶解后过滤恒

重。 在加入 25 mL 溶剂后,沉淀含量降低,35 mL 以

上则不能让沉淀进一步降低。 过多的溶剂会导致消

解时间过长,因此选择加入 30 mL 溶剂。
称取样品 1郾 000 0 g,精确至 0郾 000 2 g。 加入

0郾 5 g 氟化氢铵、15 mL 浓盐酸,盖上表面皿,保持低

温,缓慢溶解至近干;取下烧杯自然冷却至室温,分几

次缓慢加入硝酸-氯酸钾饱和溶液,待不再反应,保持

低温,缓慢溶解至近干,用少许水冲洗。 分别加入浓

盐酸5 mL、7郾 5 mL、10 mL、12郾 5 mL、15 mL,煮沸5 min。
过滤恒重。 当加入浓盐酸在 7郾 5 ~ 12郾 5 mL 时,沉淀

质量趋于稳定。 经过分析,由于阳极泥中含有稀贵金

属,若要溶解,需要控制酸度。 经过试验,确定将溶解

至近干的样品用少许 4郾 8 mol / L 盐酸溶液冲洗。
2郾 1郾 4摇 陈化时间的确定

将溶解后的溶液,分别静置 40 min、60 min、
80 min、100 min、120 min。 过滤恒重。 试验表明,当
陈化时间在 40 ~ 100 min 时,沉淀质量稳定并无明

显变化,但时间过长则沉淀质量增大。 因此确定陈

化时间在 60 min。
2郾 2摇 精密度试验

按照试验方法,测定 2 个阳极泥样品中的硫酸

钡,进行精密度试验。 结果见表 2。

表 2摇 铜阳极泥样品中硫酸钡的精密度试验结果(n = 5)
Table 2摇 Precision results of barium sulfate in copper anode slime samples

试样编号 测定值 棕 / % 平均值 棕 / % 相对标准偏差 RSD / %
1# 8郾 87,9郾 02, 9郾 11, 8郾 91, 8郾 96 8郾 95 1郾 04
2# 12郾 93,13郾 01,13郾 20,13郾 17,12郾 99 13郾 06 0郾 91

2郾 3摇 加标回收试验

按照试验方法,测定 2 个阳极泥样品中的硫酸

钡,加入硫酸钡,进行全程加标回收试验。 结果见

表 3。

表 3摇 铜阳极泥样品中硫酸钡的精密度试验结果

Table 3摇 Precision results of barium sulfate in copper anode slime samples
试样 测定值 / g 加入量 1 / g 加入量 2 / g 测定总量 1 / g 测定总量 2 / g 回收率 1 / % 回收率 2 / %
1# 0郾 083 3 0郾 020 1 0郾 040 1 0郾 105 7 0郾 120 5 102 98
2# 0郾 151 9 0郾 050 0 0郾 100 2 0郾 197 5 0郾 245 8 98 97

2郾 4摇 方法检出限下限和误差

2郾 4郾 1摇 方法检出限下限

重量法的检出限通常依据天平的精度而定,所以

鲜见报道。 但是样品前处理方式的多样化影响分析

检出限。 本文的精密度试验表明,无论样品中硫酸钡

含量高低,平行试验的极差约为 3 mg。 因此可以将平

行试验中极差看作空白背景,采用空白估算检出限的

方法估算检出限[11 - 12],计算公式见式(2)。
LOD = K i 伊 N (2)

式中:LOD 为最低检出限,mg;K i 为置信因子,一般

取 3;N 为空白信号强度,重量法中指空白质量,mg。

按照式(2)计算得本方法检出限为LOD = 3 伊
3 mg = 9 mg。
2郾 4郾 2摇 方法误差

重量法的误差按照式(3)计算[13]。

d棕B

棕B
(= dm )m

2

(+
dmS

m )
S

2

(3)

式中:棕B 为被测组分的 B 的质量分数,
d棕B

棕B
即待测组

分的相对误差,% ;mS 为试样质量,
dmS

mS
即称样量的相

对误差,是称样天平的相对误差,本试验天平的误差
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为 0郾 1 mg,相对误差为 0郾 01% ;m 为已恒重的沉淀的

质量,dmm 即为称量结果的相对误差,本试验采用的是

全程加标回收试验,加标回收率即为结果相对误差。
第 1 组加标回收试验的相对误差:

d棕B1

棕B1
= (2% ) 2 + (0郾 01% ) 2抑2%

第 2 组加标回收试验的相对误差:
d棕B2

棕B2
= (3% ) 2 + (0郾 01% ) 2抑3%

取上述结果的最大值,当含量在 8% ~ 15% 时,
本方法相对误差不大于 依 3% 。

3摇 结论
采用利用硫酸钡溶度积低且不溶于酸的特点,

采用重量分析法测定阳极泥中的硫酸钡含量,得到

如下结论。
1)重量法测定硫酸钡方法上可行,溶解或去除

阳极泥中共存物需要用到氟化氢铵、浓盐酸和硝酸-
氯酸钾饱和溶液;氟化氢铵可除去共存物中的硅,
0郾 3 g 氟化氢铵即可去除 0郾 100 0 g 二氧化硅。

2)当样品与前处理方式不同时,同一种检测方

法会有不同的检出限。 本方法估算的检出限为

9 mg,同时估算出本方法的相对误差在检测范围内

为不大于 依 3% 。
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