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湿法消解-火焰原子吸收光谱法测定铋精矿中银含量

吴卓葵, 张摇 胜
(广东省科学院工业分析检测中心, 广东 广州摇 510650)

[摘摇 要]摇 由于铋精矿中含有大量的硫元素和硅元素,测定铋精矿中银的含量时,王水无法将其完全

消解,导致样品溶解不完全,使得测量结果偏低。 本研究采取在样品前处理加入高氯酸与氟化氢铵的方

法来消解硫元素和硅酸盐化合物,然后采用火焰原子吸收光谱仪(AAS)测定铋精矿中银的含量,有效解

决了铋精矿中较高的硫含量和硅含量对样品溶解及测定过程中的影响。 试验过程中,采用 2郾 0 mL 高氯

酸、0郾 2 g 氟化氢铵、王水体系溶解铋精矿,在体积比 20% HCl 介质条件下,利用火焰原子吸收光谱仪测

得铋精矿样品中的银含量,结果表明,本试验方法检出限为 0郾 006 6 滋g / mL,低于测定下限 0郾 022 滋g / mL,
表明本试验方法可行,能够满足铋精矿中银含量的测定要求;利用该方法测定样品中银含量,相对标准

偏差(RSD,n = 7)为 0郾 20% ~ 1郾 95% ,加标回收率为 97郾 7% ~ 105郾 0% ;综合元素干扰测定过程中没有产

生明显的基体效应干扰。 该方法适用于铋精矿中 50郾 0 ~ 10 000郾 0 g / t 银的测定,为企业和检测机构开展

铋精矿中银含量的测定提供了一种更为简便、实用性更强的分析检测方法。
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摇 摇 铋精矿是重要的有色金属基础原料,主要用于

生产铋及其合金。 铋具有很高的化学活性和导电性

能,广泛应用于电子、化工、冶金等领域。 例如,在电

子行业中,铋的特殊磁性和半导体特性使其成为超

导电子材料制备的关键原料;在玻璃制造中,添加金

属铋能够改变其光学性质,提升其折射和透光性能。
我国铋的储量居世界第一位,约占世界的 75% ,是
世界最大的铋生产国。 铋几乎没有单独的铋矿床产

出,铋的矿物大都与钨、钼、铅、锡、铜等金属矿物共

生,在其他金属选冶过程中可分离出铋精矿。

铋精矿中含有多种贵金属以及其他一些有价金

属,选择合适的分析检测方法准确测定铋精矿中银

含量,对于市场交易和生产企业冶炼提纯工艺至关

重要。 对于金属矿物中银含量的测定主要有火试金

重量法[1 - 3]、电位滴定法[4 - 5]、火焰原子吸收光谱法

(AAS) [6 - 8]、电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICP-AES) [9]以及电感耦合等离子体质谱法(ICP-
MS) [10]等方法。 由于铋精矿含有较高含量的基体

铋,在火试金熔炼过程中容易造成银的损失;电位滴

定法在测定低含量银时可能因为电极的响应不够灵

敏而无法准确检测到微小的电位变化;铋精矿成分

复杂,采用电感耦合等离子体原子发射光谱法需要

消除大量的光谱干扰;电感耦合等离子体质谱法更

多应用于高纯材料痕量杂质元素的分析检测;火焰

原子吸收光谱法是测定金属矿物及精矿中银含量的

主要方法,在贵金属分析检测领域具有较为广泛的

应用。
铋精矿中含有大量的硫元素和硅元素,王水不

能将此部分的硫消解完全,未被消解的硫易使铋精
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矿样品溶解不完全;硅酸盐与银可能形成难溶的化

合物,王水也无法将这部分难溶化合物消解完全。
针对这种情况,本研究进行了大量条件试验,最终决

定在样品前处理时加入一定量高氯酸与氟化氢铵来

消解硫元素和硅酸盐化合物,然后采用火焰原子吸

收光谱仪(AAS)测定铋精矿中银的含量,该方法可

有效解决铋精矿中较高的硫含量和硅含量对样品溶

解及测定过程中的影响。 试验结果表明,本方法的

建立能够满足企业生产过程中对铋精矿中银的质量

控制要求以及检测机构的日常分析检测要求。

1摇 试验部分

1郾 1摇 主要仪器和试剂

除非另有说明,本试验所用试剂均采用分析纯

试剂,试验用水为二级水。
1) 主 要 仪 器。 火 焰 原 子 吸 收 光 谱 仪

(PerkinElmer PinAAcle 900F);附银阴极空心灯。 主

要相关工作参数见表 1。
2) 试剂。 氟化氢铵、 HCl ( 籽 = 1郾 19 g / mL)、

HNO3(籽 = 1郾 42 g / mL)、高氯酸(籽 = 1郾 67 g / mL)。
3)银标准贮存溶液。 准确称取 0郾 100 0 g 的纯

银(银质量分数逸99郾 99% )置于 100 mL 烧杯中,加
入 5 mL 硝酸溶液(1 + 1),微热溶解后,加热除去氮

的氧化物,冷却,移入 100 mL 棕色容量瓶中,以水定

容,混匀。 此溶液 1 mL 含银 1 mg。
4)银标准溶液。 移取 10郾 00 mL 银标准贮存溶

液,置于 100 mL 容量瓶中,加入 2 mL 硝酸溶液,以
水定容至刻度线,混匀。 此溶液 1 mL 含银 100 滋g。

表 1摇 AAS 主要工作参数

Table 1摇 Main operation parameters of AAS

分析参数 设定值 分析参数 设定值

助燃气流量 10郾 00 L / min 所需电流 10 A

乙炔流量 2郾 50 L / min 波长 328郾 07 nm

灯类型 C-HCL 狭缝 0郾 7 nm

1郾 2摇 样品前处理

先将铋精矿样品粉碎磨匀,粒度控制在不大于

0郾 100 mm 为宜。 置于 100 ~ 105 益电热鼓风干燥箱

中烘干 1 h,然后移入干燥器中冷却至室温备用。 试

验时,按设计量称取样品(精确到 0郾 000 1 g),置于

200 mL 烧杯中,加入少量水润湿,加入 10 mL 硝酸,

0郾 2 g 氟化氢铵,盖上表面皿。 加热溶解 5 min,加入

2 mL 高氯酸,继续加热至冒烟,低温蒸至湿盐状,取
下冷却。 加入 5 mL 硝酸,20 mL 盐酸,加热使盐类

溶解,取下冷却至室温,用水冲洗表面皿,移入 100 mL
容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀。 按试验设计分取

试液体积于 100 mL 容量瓶中,补加相应体积的盐

酸,用水稀释至刻度,混匀。 随同做空白试验。
1郾 3摇 标准工作溶液曲线绘制

移取 0 mL、0郾 50 mL、1郾 00 mL、2郾 00 mL、3郾 00
mL、4郾 00 mL、5郾 00 mL 银标准溶液,分别置于一组

100 mL 容量瓶中,加入 20 mL 盐酸,用水稀释至刻

度,混匀。 在与测量试液相同条件下,选择曲线方程

计算方法为“非线性过原点冶或“二次曲线冶,以水调

零,测量系列标准溶液的吸光度,以银的质量浓度为

横坐标,吸光度为纵坐标,绘制标准工作曲线,如图 1
所示。 该曲线的线性回归方程为 y = - 0郾 006 6x2 +
0郾 178 8x - 0郾 002 4,线性相关系数为 0郾 999 9。

图 1摇 Ag 标准工作溶液曲线

Fig. 1摇 Ag standard working solution curve
摇

2摇 结果与分析
2郾 1摇 称样量的选择

本试验所选取的铋精矿样品共有 5 个不同梯度

的含银量,覆盖 50郾 0 ~ 10 000郾 0 g / t 范围。 由于不同

样品之间的含银量差别较大,不宜采用相同的称样

量进行试验。 试验过程中,如果样品称样量较少,容
易导致称样代表性差,在样品均匀性较差的情况下

易造成银的测定结果偏差较大;而对于银含量较高

的铋精矿样品,从试液中的基体浓度和稀释倍数等

因素方面考虑,可能会造成更为严重的基体抑制效

应和测定误差。 因此,根据不同铋精矿的含银量样

品,按表 2 选择相对应的称样量,可以使整个分析检

测流程得到最优化。
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表 2摇 样品称样量、分取试液体积及补加盐酸体积

Table 2摇 The sample was weighed, the test liquid
volume was divided and the hydrochloric

acid volume was added

银含量 / (g·t - 1)
称样量 /

g
分取试液

体积 / mL
补加盐酸

体积 / mL

50郾 0 ~ 1 000郾 0 0郾 500 0 — —

>1 000郾 0 ~ 2 500郾 0 0郾 200 0 — —

>2 500郾 0 ~ 10 000郾 0 0郾 200 0 20郾 00 16郾 00

2郾 2摇 高氯酸溶解样品的考察

铋精矿通常由氧化矿和硫化矿组成,因此存在

大量的硫元素,王水无法将这部分的硫消解完全。
未被消解的硫化物容易在烧杯底部形成一层黑渣,
出现铋精矿样品溶解不完全的现象。 根据经验,通
过加入高氯酸加热进行冒烟,能够有效消解硫元素。
本试验采取加入高氯酸处理铋精矿样品的方式进行

对照试验,选择 BJK-1#和 BJK-4#样品考察高氯酸

的加入对于铋精矿中低含量银和高含量银测定的影

响,结果见表 3。

表 3摇 高氯酸对测定结果的影响

Table 3摇 Influence of perchloric acid on the results
of determination

样品编号 BJK-1# BJK-4#

高氯酸用量 / mL 0 2郾 0 0 2郾 0

Ag 含量 / (g·t - 1) 48郾 1 49郾 8 7 326郾 1 7 365郾 7

摇 摇 结果表明,高氯酸的强氧化性使样品中的硫产

生燃烧,发生剧烈的氧化还原反应,硫被高氯酸氧化

生成硫酸,能够将高含量的硫化物消解完全,避免了

黑渣的残留对样品溶解产生影响,得到澄清透亮的

溶液。 高氯酸的加入能够有效去除样品中的硫,使
样品溶解更完全,对最终银的测定结果没有较大明

显影响,因此本试验选择加入 2郾 0 mL 高氯酸辅助溶

解铋精矿样品。
2郾 3摇 氟化氢铵溶解样品的考察

铋精矿中含有一定量的硅元素,根据不同的生

产工艺流程,不同品级的铋精矿中 SiO2 含量介于

2% ~10%之间。 硅酸盐与银可形成难溶化合物,在
有高氯酸参与溶解的情况下,当溶液蒸至近干时,部
分银可能被硅酸包裹,且易析出胶态硅酸,王水无法

将这部分难溶化合物消解完全。 本试验选择加入一

定量的氟化氢铵,选择 BJK-1#和 BJK-2#样品考察

其对试验所产生的影响,结果如表 4 所示。

表 4摇 氟化氢铵对测定结果的影响

Table 4摇 Influence of ammonium hydrogen
fluoride on the results of determination

样品编号及 BJK-1# BJK-2#

氟化氢铵用量 0 g 0郾 2 g 0 g 0郾 2 g

Ag 含量 / (g·t - 1) 47郾 5 50郾 3 473郾 0 474郾 9

摇 摇 结果表明,在不加入氟化氢铵和加入 0郾 2 g 氟

化氢铵的情况下,银含量较低的 BJK-1#样品所测得

的结果有略微差异,而 BJK-2#样品则无明显影响。
因此,在测定微量银的时候,选择加入 0郾 2 g 氟化氢

铵溶解样品,可以消除难溶化合物硅酸盐对测定结

果的影响;在硅含量较高的情况下,易造成溶液混浊

不清亮,此时加入氟化氢铵参与溶解样品亦使得溶

液能够变得澄清,有助于更好判断样品是否溶解

完全。
2郾 4摇 盐酸介质浓度的选择

为了获得稳定的银络离子溶液,避免形成难溶

的 AgCl 沉淀,溶液需保持一定的盐酸浓度。 AgCl
在具有相同阴离子配位剂的作用下能生成配离子而

发生配位溶解,此时银主要以[AgCl2] - 型络离子存

在于溶液中,发生式(1)所示反应。
AgCl(s) + Cl - (aq 抗扛) AgCl -

2 (aq) (1)
同时依据难溶电解质多相离子平衡移动原理,

难溶 AgCl 沉淀溶解时,发生沉淀溶解反应,如式

(2)所示。
AgCl(s 抗扛) Ag + (aq) + Cl - (aq) (2)

当反应商(难溶电解质的离子积) J 小于 AgCl
的溶度积常数 K兹

sp时,溶液为不饱和溶液,无 AgCl 沉
淀析出,若原来系统中有沉淀,平衡向右移动,沉淀

溶解。 以银含量最高的 BJK-5#样品为例,理论上当

溶液中盐酸体积比为 5% 左右时即可满足银以

[AgCl2] - 型络离子的方式存在而不形成沉淀。 但

由于铋精矿成分较为复杂,多种其他元素离子也会

消耗一部分 Cl - 。 本试验以 BJK -5#样品作为试验

对象,将样品消解定容后的溶液存放 24 h 后稀释测

定,探究不同盐酸介质浓度对铋精矿中银离子浓度

测定的影响,结果见表 5。
摇 摇 表 5 结果表明,当铋精矿中银含量较高时,较高
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表 5摇 不同盐酸介质浓度对测定结果的影响

Table 5摇 Influence of different concentration of
hydrochloric acid on the determination results
盐酸体积比 10% 15% 20%

Ag 含量 / (g·t - 1) 5 352郾 1 10 414郾 2 10 335郾 8

浓度的银离子在盐酸介质溶液中稳定性较差,即使

盐酸体积比达到 10% ,银离子浓度仍然会随着时间

的推移而逐渐降低,银含量的测定结果偏低较多;当
体积比提高到 15% 、20% 时,银含量的测定结果基

本一致。 由此可知,保持待测溶液盐酸体积比较高

水平更有利于溶液中银离子稳定,同时能够有效避

免基体铋发生水解,影响待测元素银的测定。 故本

试验在样品消解完全后,选择体积比 20%的盐酸介

质作为溶液定容酸度。
2郾 5摇 综合干扰元素试验分析

铋精矿中除了主要元素铋之外,还可能含有铅、

铜、铁、钨、钼、铝、硫、硅、砷(Pb、Cu、Fe、W、Mo、Al、
S、Si、As)等伴生元素。 这些元素的含量和比例可能

因矿源和开采加工方式的不同而有所差异。 本试验

选取的铋精矿样品中铋最大含量为 60% ,铅最大含

量为 35% ,铜最大含量为 25% ,铁最大含量为

15% ,硅最大含量为 10% 。 按照试验方法的最大称

样量,分别配制含 Bi、Pb、Cu、Fe、W、Mo、Al、S、Si、As
的基体溶液,使待测溶液中 Bi 元素的浓度为 3 000
滋g / mL,Pb、Cu、Fe、W、Mo、Al、S、Si、As 元素的浓度

均为 2 000 滋g / mL,分别加入银标准溶液,使银的浓

度为 0郾 10 滋g / mL,在选定的试验条件下进行测定,
考察引入各单基体元素及共存基体元素时对待测元

素银在所选波长处的干扰情况,结果见表 6。 由表 6
结果可看出,在此基体浓度范围内,引入 Bi、Pb、Cu、
Fe、W、Mo、Al、S、Si、As 单基体元素对待测元素银的

测定未产生明显的基体效应,以上基体元素共存时

对银含量的测定并无影响。

表 6摇 铋、铅、铜、铁、钨、钼、铝、硫、硅、砷基体对待测元素银的干扰影响

Table 6摇 Interference effect of bismuth, lead, copper, iron, tungsten, molybdenum, aluminum, sulfur,
silicon and arsenic matrix on the measured element Silver

干扰元素 测得银浓度 / (滋g·mL - 1) 干扰元素 测得银浓度 / (滋g·mL - 1) 共存干扰元素 测得银浓度 / (滋g·mL - 1)

Bi 0郾 103 Mo 0郾 101
Pb 0郾 106 Al 0郾 102
Cu 0郾 106 S 0郾 108
Fe 0郾 104 Si 0郾 100
W 0郾 101 As 0郾 103

Bi、Pb、Cu、Fe、W、Mo、
Al、S、Si、As

0郾 108

2郾 6摇 方法检出限和测定下限

在选定的仪器条件下,按照试验方法,对随同试

样空白溶液连续进行 11 次测定,以待测元素浓度标

准偏差的 3 倍作为待测元素的检出限,以待测元素

浓度标准偏差的 10 倍作为待测元素的测定下限,结
果见表 7。 可知试验方法检出限为 0郾 006 6 滋g / mL,
低于测定下限 0郾 022 滋g / mL,表明本试验方法可行,
能够满足铋精矿中银含量的测定要求。

表 7摇 方法检出限和测定下限

Table 7摇 Methods detection limit and determination limit
测定元素 空白测定值 / (滋g·mL - 1) 标准偏差 检出限 / (滋g·mL - 1) 测定下限 / (滋g·mL - 1)

Ag
0郾 005;0郾 008;0郾 003;0郾 008;0郾 005;0郾 006;0郾 007;

0郾 006;0郾 002;0郾 008;0郾 009
0郾 002 2 0郾 006 6 0郾 022

2郾 7摇 方法精密度试验

按照试验方法,对 BJK-1# ~ BJK -5#共 5 个铋

精矿样品开展方法精密度试验,分别平行测定 7 次

进行分析验证,所得到的数据结果见表 8。
由表 8 可以看出,以湿法消解进行铋精矿样品

前处理,采用火焰原子吸收光谱法测定铋精矿中银

的含量,可以获得较高的稳定性和准确性,平行性良

好。 方法精密度 RSD 在 0郾 20% ~1郾 95%之间,表明

该方法可靠性强、测定结果准确度高。
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表 8摇 方法精密度试验结果(n = 7)
Table 8摇 Precisions of the method(n = 7)

试样 测定结果 / (g·t - 1)
平均值 /

(g·t - 1)

RSD /
%

BJK-1# 48郾 2、50郾 9、50郾 3、49郾 5、50郾 0、48郾 6、50郾 2 49郾 7 1郾 95

BJK-2# 475郾 5、476郾 8、478郾 2、473郾 6、470郾 7、479郾 7、481郾 4 476郾 6 0郾 77

BJK-3# 2 056郾 6、2 083郾 8、2 066郾 3、2 059郾 6、2 063郾 3、2 076郾 5、2 053郾 0 2 065郾 6 0郾 53

BJK-4# 7 350郾 0、7 339郾 7、7 382郾 0、7 342郾 9、7 370郾 8、7 338郾 4、7 356郾 4 7 354郾 3 0郾 23

BJK-5# 10 336郾 7、10 315郾 2、10 292郾 6、10 340郾 4、10 323郾 5、10 356郾 8、10 322郾 3 10 326郾 4 0郾 20

2郾 8摇 加标回收率试验

本试验通过计算加标回收率来验证方法的准确

度。 5 个铋精矿样品各称取 2 份,按 1郾 2 步骤将样

品进行湿法消解处理,按表 9 所示分别加入一定量

的纯银,同时上机测定每个试样溶液中银的浓度,根
据测定结果计算加标回收率。

表 9摇 加标回收率试验结果

Table 9摇 Test result of addition standard recovery

样品
本底值 /

滋g
加标量 /

滋g
测定总值 /

滋g
回收率 /

%

BJK-1# 25郾 3 20 46郾 3 105郾 0

BJK-2# 235郾 5 200 430郾 9 97郾 7

BJK-3# 411郾 3 400 823郾 7 103郾 1

BJK-4# 1 475郾 1 1 500 2 979郾 6 100郾 3

BJK-5# 2 058郾 8 2 000 4 050郾 8 99郾 6

摇 摇 由表 9 可知,试验选取的 5 个铋精矿样品的加

标回收率在 97郾 7% ~ 105郾 0% 范围内,表明所建立

的分析方法准确、可靠,可满足铋精矿中银的分析检

测要求。

3摇 结论
针对铋精矿中含有大量的硫元素和硅元素,王

水无法完全消解的问题,本研究采取在样品前处理

加入 2郾 0 mL 高氯酸与 0郾 2 g 氟化氢铵的方法来消解

硫元素和硅酸盐化合物,然后采用火焰原子吸收光

谱仪(AAS)测定铋精矿中银的含量,有效解决了铋

精矿中较高的硫含量和硅含量对样品溶解及测定过

程中的影响,具有较高的适用性、先进性和可操作性

等特点,能够很好满足企业和检测机构对铋精矿中

银含量的日常分析检测要求。
1)保持待测溶液盐酸体积比较高水平更有利

于溶液中银离子的稳定,同时有效避免基体铋发生

水解。 本试验选择体积比 20% 的盐酸介质作为溶

液定容酸度。
2)本试验方法检出限为 0郾 006 6 滋g / mL,低于测

定下限 0郾 022 滋g / mL,表明本试验方法可行,能够满

足铋精矿中银含量的测定要求。
3)试验结果表明,铋精矿样品在湿法消解前处

理后,于火焰原子吸收光谱仪测定样品中银含量,相
对标准偏差(RSD,n = 7)为 0郾 20% ~ 1郾 95% ,加标

回收率为 97郾 7% ~105郾 0% ,可满足分析检测要求。
4)综合元素干扰测定过程中没有产生明显的

基体效应干扰,测定范围覆盖了行业内现行生产和

应用的高低银含量铋精矿产品。 本研究所建立的方

法为企业和检测机构开展铋精矿中银含量的测定提

供了一种更为简便、实用性更强的分析检测方法。
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Determination of silver in bismuth concentrate by wet digestion
and flame atomic absorption spectrometric method

WU Zhuokui, ZHANG Sheng
(Center for Industrial Analysis and Testing, Guangdong Acadamy of Sciences, Guangzhou 510650, China)

Abstract: Due to the large amount of sulfur and silicon elements in bismuth concentrate, the silver content in
bismuth concentrate can not be completely dissolved by aqua regis, resulting in incomplete sample dissolution,
which may result in low measurement results. In this study, perchloric acid and ammonium bifluoride were added
in sample pretreatment to dissolve sulfur and silicate compounds, and then the content of silver in bismuth
concentrate was determined by flame atomic absorption spectrometer (AAS), which effectively solved the influence
of high sulfur and silicon content in bismuth concentrate on sample dissolution and determination. During the test,
bismuth concentrate was dissolved with 2郾 0 mL perchloric acid, 0郾 2 g ammonium bifluoride and aqua regis system.
Under the condition of 20% HCl medium, the silver content of bismuth concentrate samples was measured by flame
atomic absorption spectrometer. The results showed that the detection limit of this test method was 0郾 006 6 滋g / mL.
It is lower than the lower limit of 0郾 022 滋g / mL, which indicates that this test method is feasible and can meet the
determination requirements of silver content in bismuth concentrate. The relative standard deviation (RSD, n = 7)
was 0郾 20% to 1郾 95% , and the recoveries were 97郾 7% to 105郾 0% . There is no obvious matrix effect interference
in the synthetic element interference determination. The method is suitable for the determination of 50郾 0 g / t ~
10 000郾 0 g / t silver in bismuth concentrate, which provides a more simple and practical method for enterprises and
testing institutions to determine the silver content in bismuth concentrate.
Key words: high sulfur and silicon bismuth concentrate; determination of silver content; flame atomic absorption
spectrometry; ammonium bifluoride; perchloric acid; complete resolution
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