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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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[摘摇 要]摇 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 益 ,原子化温度 1 650 益 ,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郾 27 滋g / L,RSD < 10% ,加标回收率为

95郾 2% ~ 102郾 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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摇 摇 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》(GB 25466—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郾 01 g / 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郾 5 g / t 和 25郾 67 g / 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

試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



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摇 试验
1郾 1摇 仪器及试剂

Contr AA 800D 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

1 mg / 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,纯度逸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,纯度逸99郾 5% ,
分析纯(AR);甲基异丁基甲酮,纯度逸99% ,分析纯

(AR)。
1郾 2摇 试验方法

1郾 2郾 1摇 样品处理

称取 0郾 200 0 g 试样于 300 mL 广口烧杯内,加
入浓盐酸 15 mL,低温溶解数分钟后,加入浓硝酸

5 mL,蒸至 1 ~ 2 mL 时加入 H2SO4(1 + 1)15 mL,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 70 mL,继续加热煮沸溶解盐类,至体积

小于 50 mL 取下冷却,移入 100 mL 容量瓶中,定容

摇匀,待用。
1郾 2郾 2摇 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 100 mL 广口烧杯中,加入 100 g / L FeCl3溶液

0郾 5 mL,盐酸 5 mL,置于电热板上加热至 50 依 5 益蒸

发至近干,加入 H2SO4(1 + 1)15 mL,低温溶解盐类

后移入 50 mL 比色管中,加纯水至约 35 mL,加溴化

钾溶液 (5% ) 2 mL,混匀后静置 5 min,加入磷酸

5 mL,加水定容至 50 mL,准确加入 5郾 00 mL 甲基异

丁基甲酮(MIBK),振荡萃取 3 min,静置分层。 分离

出有机相,制备成待测试液。

1郾 2郾 3摇 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引 (1)

Tl2O +2HCl = 2TlCl + H2O (2)

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

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

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

1郾 2郾 4摇 铊测定参数的选择

按照 Contr AA800D 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摇 石墨炉设置参数

Table 1摇 Setting parameters table of graphite furnace

序号 步骤名称
温度 /
益

升温速率 /

(益·s - 1)

保温

时间 / s
耗用

时间 / s
1 干燥 80 6 20 27郾 5
2 干燥 110 5 10 16郾 0
3 灰化 350 50 20 24郾 8
4 自动归零 350 0 5 5郾 0
5 原子化 1 650 1 100 3 4郾 1
6 清除 2 450 500 4 5郾 7

图 1摇 石墨炉原子吸收光谱图

Fig. 1摇 Graphite furnace atomic absorption
spectroscopy
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摇 摇 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 ~ 4 s。 因此

本文在波长 276郾 8 nm 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摇 结果与讨论
2郾 1摇 石墨炉控制参数的优化

2郾 1郾 1摇 干燥温度的选择

Contr AA800D 石墨炉的干燥温度设置为80 益、
90 益、100 益。 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。 本试验中干燥玉阶段的温度和时间

分别设定为 80 益、20 s;萃取剂 MIBK 的沸点为

116郾 5 益,故干燥域阶段的温度和时间分别设定为

110 益、10 s。
2郾 1郾 2摇 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 20 滋g / L 的铊标

准溶液分别按照 250 益、300 益、350 益、400 益、
450 益 5 种温度条件测定试样的吸光度值,结果见

图 2 所示。

图 2摇 灰化温度对样品吸光度的影响

Fig. 2摇 Effect of ashing temperature on absorbance
of the sample

摇

根据灰化温度测试图中吸光度值最稳定状态

可见,400 益之前基体灰化不完全,由于铊属于易

挥发的元素,当达到 450 益 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 益 为设定

参数。

2郾 1郾 3摇 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 20 滋g / L 的铊标准

溶液分别按照 1 400 益、1 450 益、1 500 益、1 550 益、
1 600 益、1 650 益、1 700 益、1 750 益 8 种温度条件测

定试样的吸光度值,结果如图 3 所示。

图 3摇 原子化温度对吸光度的影响

Fig. 3摇 Influence of atomization temperature
on absorbance

摇

从原子化温度测试图可见,当原子化温度为

1 650 益时,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 1 650 益后,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 1 650 益
为设定参数。
2郾 2摇 分离富集方式的选择

本文以 5 mL 浓度 40 滋g / 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 ~ 20 mL 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摇 试剂对铊富集的影响

Fig. 4摇 Effect of reagents on thallium enrichment
摇

加入量,本试验中选择加入 0郾 5 mL 三氯化铁溶液

(1 mg / mL);本试验选用 5 mL MIBK,能满足 0郾 2 滋g
Tl 的定量萃取,适用于绝大多数不同物料中铊的

测定。
2郾 3摇 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 Zn 20% ~
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 5 滋g 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。
摇 摇 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郾 4摇 标准曲线及检出限

准 确 移 取 0郾 00 滋g、 0郾 025 滋g、 0郾 050 滋g、

表 2摇 不同主量元素时铊的测定结果

Table 2摇 Results of thallium determination at
different primary weight elements

共存元素
铊标准溶液

浓度 / 滋g
共存元素加入

量 / 滋g
铊标准测定

值 / 滋g

Zn 5郾 0
1 000 4郾 82
2 000 4郾 89
5 000 5郾 03

Fe 5郾 0
500 4郾 80
1 000 4郾 81
2 000 4郾 86

Pb 5郾 0
500 5郾 02
1 000 4郾 83
2 000 4郾 87

Cu 5郾 0
500 4郾 86
1 000 5郾 08
2 000 5郾 06

Cd 5郾 0
500 5郾 03
1 000 4郾 91
2 000 4郾 89
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0郾 10 滋g、0郾 20 滋g 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摇 铊标准工作曲线

Fig. 5摇 Thallium standard working curve
摇

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

为 0郾 999 949 892;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郾 27 滋g / L。
2郾 5摇 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)臆10% 。

表 3摇 试样精密度测试数据

Table 3摇 Sample precision test data table

样品名称
测定值 /

mg
平均值 /

mg
标准偏差

SD / mg
RSD / %

锌精矿

30郾 20
29郾 48
31郾 05
30郾 07
29郾 86

30郾 13 0郾 58 1郾 9

焙砂

38郾 58
39郾 15
37郾 16
39郾 42
38郾 25

38郾 51 0郾 88 2郾 3

摇 摇 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郾 2% ~
102郾 1% ,精密度分别为 1郾 9%和 2郾 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摇 试样加标回收率测试数据

Table 4摇 Test data table of sample spike
recovery rate

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郾 72 50 134郾 32 47郾 6 95郾 2

入炉原料 16郾 28 50 65郾 94 49郾 66 99郾 3

锌精矿 30郾 20 50 79郾 20 49郾 00 98郾 0

焙砂 38郾 58 50 89郾 64 51郾 06 102郾 1

浸出渣 52郾 36 50 100郾 29 47郾 93 95郾 9

2郾 6摇 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摇 本试验分析结果与 ICP-MS 仪器测试对比

Table 5摇 Comparison between data with ICP-MS
instrument test g / t

样品名称
Contr AA 800D
石墨炉测定结果

ICP-MS 测定结果

焙烧物料 1 22郾 32 22郾 87

焙烧物料 2 22郾 16 23郾 06

烟尘 54郾 32 60郾 01

浸出渣 81郾 18 88郾 50

摇 摇 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郾 7摇 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摇 各类分析方法的测试对比

Table 6摇 Comparison table of the test conditions of the various analysis methods

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 1 h 1 ~ 2 h 大于 2 h 1 ~ 2 h 小于 1 h

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摇 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 益、原子化温度 1 650 益,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郾 27 滋g / L,RSD < 10% ,加标回收率为

95郾 2% ~102郾 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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Determination of thallium content in zinc containing intermediate materials of zinc
hydrometallurgy by graphite furnace atomic absorption spectrometry

JIN Zhong1, GAO Pinfang1, ZHANG Yuchen1, GONG Yanfei2, ZHUO Jiejun1, LI Yanlong3

(1. Chengzhou Zinc Smelter, Gansu Changba Non鄄ferrous Metal Co. Ltd. , Longnan 742508, China;
2. Baiyin Nonferrous Group Co. Ltd. ,Baiyin 730900, China;

3. Northwest Research Institute of Mining and Metallurgy, Baiyin 730900, China)

Abstract: Thallium and its compounds are highly toxic. There are environmental pollution risks in the production
process of zinc hydrometallurgy process. However, the existence of thallium in the intermediate materials of zinc
hydrometallurgy process is complex, and the content is low and unstable, which makes it difficult to track, monitor
and detect thallium in the intermediate materials of zinc hydrometallurgy process. In this paper, iron salt and
potassium bromide extraction were used to eliminate the interference of thallium determination by complex matrix
components. The [ TlBr4 ] - complex anions formed by Tl3 + and Br - were quantitatively extracted by methyl
isobutylmethone (MIBK). Finally, thallium in the organic phase was determined. By optimizing the instrument
measurement conditions, the graphite furnace ash temperature was 400 益, the atomic temperature was 1 650 益,
thus realizing the accurate determination of thallium content in the intermediate materials of zinc smelting process.
The detection limit of the method was 0郾 27 滋g / L, RSD <10%, and the added standard recovery rate was 95郾 2% ~
102郾 6% . The method was verified by the national standard material, and the results were accurate and reliable.
Key words: graphite furnace atomic absorption spectrometry; zinc hydrometallurgy; thallium; detection; sulfuric
acid鄄 potassium bromide medium; methyl isobutyl ketone; extraction; recovery rate
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