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火试金富集－电感耦合等离子体原子发射光谱法测定
铜锍中金、钯、铂含量

吴卓葵，陈晓东
（广东省科学院 工业分析检测中心，广东 广州　５１０６５０）

［摘　要］　铜锍，也称冰铜，主要成分为 Ｃｕ２Ｓ和 ＦｅＳ，能够捕集精矿石中金、钯、铂等贵金属，其中金、
钯、铂等的测定意义重大，目前行业标准中缺少铜锍中钯、铂的测定方法。本文在铜锍样品成分分析的

基础上，针对铜锍中高铜量和高硫量，优化了火试金富集参数（铜锍样品称取量１０ｇ、无水碳酸钠加入量
２０ｇ、熔渣硅酸度为０７５、氧化铅加入量２００ｇ、硝酸钾加入量１０ｇ），通过加入３０ｍｇ纯银作为保护剂可
以有效避免铜锍中金、钯、铂等贵金属的损失，创新性采用无水硫酸钠作为覆盖剂，并采用电感耦合等离

子体原子发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）同时测定贵金属合粒溶液中的金、钯、铂含量。结果表明，本方法测定
金、钯、铂的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１１）分别为０４６％ ～３６６％、０６８％ ～４６８％、３１９％ ～４８７％；测
定金属的加标回收率在９７９％～１０５６％之间。本研究所建立的方法无产生明显的基体效应和谱线干
扰，具有较高的准确性和可操作性，可满足企业生产过程中对于铜锍中金、钯、铂的质量控制要求和第三

方检测机构的日常分析检测要求。
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剂；基体效应；谱线干扰
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（１４２１９６９００１）。

　　铜锍是铜火法熔炼过程中产生的以铜硫化物为
主的共熔体，由铜精矿等经配伍后熔炼产生，属于未

精炼铜，是提炼粗铜的中间产物和原料。根据不同

冶炼原料的来源，铜锍主要以 Ｃｕ２Ｓ－ＦｅＳ系为主并
熔解少量其他金属硫化物（如Ｎｉ３Ｓ２、Ｃｏ３Ｓ２、ＰｂＳ、ＺｎＳ
等）、贵金属（Ａｕ、Ａｇ）、铂族金属、Ｓｅ、Ｔｅ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ
等元素及微量脉石成分的多元系混合物［１－４］。铜锍

作为一种关键原材料，其含有的贵金属成分金、钯、

铂在供需双方交易过程中属于重要的计价元素，且

企业生产活动当中需要对这部分计价元素进行严格

的质量控制。因此对铜锍中贵金属元素金、钯、铂进

行准确的分析检测，在满足企业生产过程中的质量

控制要求、优化工艺流程的生产需求，及满足国内外

贸易双方、第三方实验室检测的实际需求等方面，都

具有很好的经济效益和社会效益。
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矿物资源中金、钯、铂含量的测定方法目前主要

有火试金重量法［５－８］、原子吸收光谱法［９－１２］、ＩＣＰ－
ＡＥＳ法［１３－１５］等。火试金法在矿物资源贵金属元素

分析中具有较强的优势，可以通过大量称取样品将

金、钯、铂富集到铅扣当中，即使是对于较低含量的

金、钯、铂都能够做到定量富集而避免损失，保证有

较好的取样代表性。同时铜锍样品经火试金富集之

后，其他贱金属几乎全部进入到熔渣中或在灰吹步

骤被灰皿所吸收，不进入贵金属合粒中，因而成分较

为简单，有利于后续溶解处理和测定。目前铜锍中

金含量的测定主要是按行业标准 ＹＳ／Ｔ９９０２—
２０１４火试金重量法进行测定［５］，该方法中分金步骤

在测定较低含量金时，对实验人员的操作要求严格；

而钯、铂含量的测定并未形成标准分析方法，特别是

对铂含量的测定研究较少，主要是由于多数生产工

艺流程中所生产的铜锍几乎不含铂，但随着原材料

来源的扩展，企业生产的低品位铜锍也会含有一定

量的贵金属铂［４］。实验室常采用原子吸收光谱法

进行测定钯和铂的含量，但存在无法满足同时测定

的缺点，且由于铂的吸光值较低，需要选择合适的增

感剂并严格控制其加入量才能获得最佳的测定结

果。电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ－
ＡＥＳ）作为一种高效、准确的分析检测技术，因其具
有适用于多种样品形态分析、多元素同时快速测定、

较宽的动态线性范围和较低的检出限等优势，在矿

物资源、冶金等领域的分析检测得到了更加广泛的

应用。

本文通过大量的条件试验，考察火试金富集过

程中对于铜锍中金、钯、铂含量测定的影响情况，消

除干扰因素，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（ＩＣＰ－ＡＥＳ）同时测定金、钯、铂的含量。所建立的
方法具有灵敏度高、检测下限低及分析检测快速准

确等优点，能够满足企业生产过程中对铜锍中金、

钯、铂的质量控制要求和检测机构的日常分析检测

要求。

１　试验介绍
１１　主要仪器设备及参数

ＵＬＴＩＭＡ－２型电感耦合等离子体原子发射光谱
仪（法国ＪＹ公司），分析测定选定的仪器工作参数
见表１；试金电炉（最高加热温度为１３００℃）。

表１　ＩＣＰ－ＡＥＳ主要工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰ－ＡＥＳ

分析参数 设定值 分析参数 设定值

ＲＦ高频发射功率 １０ｋＷ 入射狭缝 ２０μｍ

冷却气流量 １４Ｌ／ｍｉｎ 出射狭缝 １５μｍ

护套气流量 ０２Ｌ／ｍｉｎ 积分时间 ３ｓ

载气流量 ０８Ｌ／ｍｉｎ 测定次数 ３次

试液提升量 １０ｍＬ／ｍｉｎ 等离子体观测模式 轴向观测

１２　试剂材料
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。

试剂包括：无水碳酸钠（工业纯，粉状）、氧化铅

（工业纯，粉状，ｗＡｕ≤００２ｇ／ｔ）、二氧化硅（工业纯，
粉状）、无水硫酸钠（工业纯，粉状）、淀粉、硝酸钾、

纯银（ｗＡｇ≥９９９９％）、盐酸（ρ＝１１９ｇ／ｍＬ）、硝酸
（ρ＝１４２ｇ／ｍＬ）、盐酸－硝酸混合酸（３份盐酸加１
份硝酸，混匀，现配现用）。

金、钯、铂混合标准储备溶液（国家有色金属及

电子材料分析测试中心）：１０００μｇ／ｍＬ；金、钯、铂混
合标准溶液：１００μｇ／ｍＬ，试验时用混合标准储备溶
液稀释而成，介质为５％（Ｖ／Ｖ）盐酸。
１３　试验方法
１３１　样品制备———火试金富集

１）配料。本试验样品铜锍的粒度应控制在不
大于０１００ｍｍ为宜。预先放入１００～１０５℃电热鼓
风干燥箱中烘干１ｈ，再移入干燥器中冷却至室温备
用。称取１００ｇ（精确至００００１ｇ）样品，放入到配
有２０ｇ无水碳酸钠、２００ｇ氧化铅、１６ｇ二氧化硅、８ｇ
硼砂、适量硝酸钾的耐火黏土坩埚（约为５００ｍＬ）
中，搅拌均匀后，加入约３０ｍｇ纯银，再均匀覆盖一
层约１５ｇ的无水硫酸钠。
２）熔融。将配好料的黏土坩埚置于 ９００～

９５０℃的试金电炉中，关闭炉门，在２０～３０ｍｉｎ内升
温至１１００℃，保温３０ｍｉｎ后出炉。将黏土坩埚平
稳地旋动数次，并在铁板上轻轻敲击几下，小心将熔

融物倒入已预热过并涂有深层机油的铸铁模中。冷

却后将铅扣与熔渣分离，将铅扣锤成立方体，便于放

入灰皿当中。称重，保持铅扣约为３０～４０ｇ。收集
熔渣并保留黏土坩埚。

３）灰吹。将铅扣放入已在９００～９５０℃试金电
炉中预热３０ｍｉｎ的灰皿中，关闭炉门１～２ｍｉｎ，待铅
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液表面黑色膜脱去后，稍开炉门控制炉温在８５０℃，
关闭炉门进行灰吹，当合粒出现光辉点时，灰吹即告

结束。将灰皿移至炉门口，稍冷后放入灰皿盘中。

冷却至室温后，用镊子取出合粒置于１００ｍＬ烧杯
中，保留灰皿。

４）二次试金补正。将一次试金保留的熔渣和
灰皿粉碎后（粒度不大于０１００ｍｍ），与２０ｇ无水
碳酸钠、４０ｇ氧化铅、６ｇ二氧化硅、２０ｇ硼砂、３ｇ淀
粉、３０ｍｇ纯银置于原黏土坩埚中，搅拌均匀后，再
均匀覆盖一层约１５ｇ的无水硫酸钠。余下按以上
熔融、灰吹步骤进行。

随同样品做空白试验。

１３２　样品溶解
用镊子将二次试金的合粒取出，合并放入到

１００ｍＬ烧杯中，加入５ｍＬ硝酸，低温加热溶解至淡
黄色烟冒尽，使合粒中银完全溶解。加入１５ｍＬ盐
酸，加热溶解至溶液剩余２～３ｍＬ，取下冷却，根据铜
锍样品中金、钯、铂的含量定容至２５ｍＬ或１００ｍＬ的
容量瓶中，补加适量盐酸保持溶液酸度为 ５％（Ｖ／
Ｖ），用水稀释至刻度，混匀，静置至溶液澄清。
１３３　标准工作溶液曲线绘制

分别移取 ０ｍＬ、０５０ｍＬ、１００ｍＬ、２００ｍＬ、
５００ｍＬ、１０００ｍＬ金、钯、铂混合标准溶液，置于一
组１００ｍＬ容量瓶中，依次加入５ｍＬ盐酸，用水稀释
至刻度，混匀。此标准系列溶液中各待测元素相当

于样品中的质量浓度分别为 ０、０５０μｇ／ｍＬ、１００
μｇ／ｍＬ、２００μｇ／ｍＬ、５００μｇ／ｍＬ、１０００μｇ／ｍＬ。按
照试验方法测定标准系列溶液，选择曲线校准方程

式类型为线性通过零点，以待测元素的质量浓度

（μｇ／ｍＬ）为横坐标，对应的信号强度值为纵坐标，
绘制标准工作溶液曲线。对随同空白试验溶液连续

进行１１次测定，计算标准偏差，以３倍待测元素的
标准偏差计算方法检出限，以１０倍待测元素的标准
偏差计算方法测定下限［１６］，结果见表２。

２　结果与讨论
一般常见的铜锍中具有较高的含铜量和含硫

量，以及锑、镍、铁、锡等杂质元素，在进行火试金富

集时影响配料阶段中氧化铅的加入量、铅扣的沉降、

渣的熔点和硅酸度等，有些杂质元素对火试金法测

定铜锍中金、钯、铂的含量有重要影响。本试验选

取的５个铜锍样品铜含量为３０％～５０％，硫含量为

表２　校准曲线线性方程、线性相关系数、
方法检出限和测定下限

Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ｌｉｎｅａｒ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｍｅｔｈｏｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｌｉｍｉｔ
待测

元素
线性方程

线性相关

系数

检出限／

（μｇ·ｍＬ－１）

测定下限／

（μｇ·ｍＬ－１）

Ａｕ ｙ＝４１１１７ｘ－１４１７９ ０９９９９５ ０００５３ ００１８

Ｐｄ ｙ＝８２２０４ｘ＋３６０３９ １０００００ ０００６２ ００２１

Ｐｔ ｙ＝６６９１９ｘ＋１４４２２ ０９９９９９ ０００５２ ００１７

２０％～４０％，锑、镍、铁、锡等其他元素含量均小于
５％。因此本文仅考察铜、硫等元素对试验过程的影
响，其他元素由于含量较低不做进一步讨论。

２１　称样量的选择
选择 １＃铜锍样品为考察对象，分别称取 ５ｇ、

１０ｇ、１５ｇ、２０ｇ样品，按表３所示进行配料，保持熔
渣的硅酸度为０７５，观察火试金富集的情况。由表
３可知，当称样量为５ｇ和１０ｇ时，试样熔融过程中
流动性好，反应较为均匀，铅扣沉降完全，与熔渣能

够完整分离；当称样量增加到１５ｇ和２０ｇ时，试样
熔融过程中的流动性表现一般甚至较差，铅扣与熔

渣的分离程度也不尽如意。这是由于随着称样量的

增加，所需要的氧化铅也增加，为保持熔渣的硅酸度

不变，所需要加入的二氧化硅量随之加入较多，使得

渣的黏度大大增加，影响了流动性，也影响了熔渣与

铅扣的分离程度。同时，火试金富集时，配料的总体

积应以不超过黏土坩埚三分之二为宜，过多的配料

容易在反应过程中发生试样溢出的情况，造成损失；

且氧化铅属于有毒有害物质，过量使用会对人体健

康造成一定的危害，也不利于环境保护。基于以上

原因分析，且受坩埚容量（５００ｍＬ）限制，本文选择
称样量为１０ｇ进行试验，可以达到配料比例最优化
的目的，同时保证称样的代表性，满足金、钯、铂高低

含量的测定要求。

２２　无水碳酸钠加入量的考察
无水碳酸钠作为火试金富集过程中一种重要的

碱性试剂和脱硫剂，可降低熔渣的熔点，形成低熔点

流动性好的熔渣。无水碳酸钠与样品中的二氧化硅

等酸性溶剂具有较好的亲和力，起到中和调节的作

用；其脱硫性质可以促进金属和硫化物等化合物的

氧化反应使这些物质在熔炼过程中完成分解和转
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　　 表３　不同称样量火试金富集时的试验现象
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｈｅｎｏｍｅｎａｏｆｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｂｙｆｉｒｅａｓｓａｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｅｉｇｈｔｓ

称样量／ｇ 配料 试样熔融情况 铅扣情况

５ ２０ｇ碳酸钠、１００ｇ氧化铅、１０ｇ二氧化硅、５ｇ硼砂 熔融流动性好 铅扣与熔渣分离程度好

１０ ２０ｇ碳酸钠、２００ｇ氧化铅、１６ｇ二氧化硅、１０ｇ硝酸钾、８ｇ硼砂 熔融流动性好 铅扣与熔渣分离程度好

１５ ２０ｇ碳酸钠、２８０ｇ氧化铅、２１ｇ二氧化硅、２０ｇ硝酸钾、１１ｇ硼砂 熔融流动性一般 铅扣与熔渣分离程度一般

２０ ２０ｇ碳酸钠、３８０ｇ氧化铅、２８ｇ二氧化硅、３０ｇ硝酸钾、１４ｇ硼砂 熔融流动性较差 铅扣与熔渣分离程度较差

化，与二氧化硅结合生成硅酸盐渣。无水碳酸钠分

解所产生的二氧化碳气体，能够有效地增加熔融物

的流动性，使整个熔体的反应更加均匀、完全，铅扣

与熔渣的分离更加彻底，有利于铅扣的自然沉降。

根据不同样品的实际情况，无水碳酸钠的加入量一

般为称样量的１～２倍，本试验考察在保持熔渣硅酸
度为０７５的条件下，分别调整无水碳酸钠的加入量
为１０ｇ、２０ｇ、３０ｇ时，对火试金富集熔炼过程中的影

响。结果见表４。当无水碳酸钠加入量不足时，铜
锍样品中的金属氧化物和硫化物反应不完全，造成

坩埚中的熔体呈现出黑色，得到的铅扣发黑，灰吹后

在灰皿表面上形成黑渣并附着在贵金属合粒上；同

时过剩的硫化物会溶解带走样品中的贵金属导致损

失。因此，试验选择加入２０ｇ无水碳酸钠，可获得
满意的火试金富集效果，同时也有利于其他熔剂的

调配，避免加入过多熔剂导致坩埚内容物过满。

表４　无水碳酸钠加入量的考察
Ｔａｂｌｅ４　Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｈｙｄｒｏｕｓ

无水碳酸钠加入量／ｇ 熔渣形成情况 铅扣形成情况 灰吹情况

１０ 流动性较差、熔体发黑 铅扣发黑、较硬 灰皿有黑渣析出，合粒有黑渣附着物

２０ 流动性好、熔体无明显异常 铅扣光亮柔软 灰皿为正常污绿色，合粒光亮

３０ 流动性好、熔体无明显异常 铅扣光亮柔软 灰皿为正常污绿色，合粒光亮

２３　配料熔渣硅酸度的考察
火试金熔炼过程中，为了将样品中难熔的基体

成分完全熔融生成流动性良好的熔渣，加入了多种

碱性熔剂和酸性熔剂。根据配料方案的不同，熔渣

的硅酸度可呈现为酸性熔渣、碱性熔渣和中性熔渣。

生成合适硅酸度的熔渣对火试金分析具有关键作

用，贵金属捕集是否完全无损失、铅扣形成是否完整

等等都与之相关。选择１＃铜锍样品为考察对象，称取
１０ｇ样品，按表５调整熔剂加入量，配制成不同硅酸
度的熔渣，考察硅酸度对火试金熔炼过程的影响。由

表５可知，当配料熔剂生成的熔渣硅酸度为０７５时，
对坩埚的腐蚀程度轻微，熔渣与铅扣的分离效果较

好，能够获得具有金属光泽性好、无熔渣附着的铅扣。

因此，本试验选择硅酸度为０７５的熔渣配料比例。

表５　不同硅酸度对火试金熔炼过程的影响
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｌｉｃｉｃａｃｉｄｄｅｇｒｅｅｏｎｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｆｉｒｅａｓｓａｙ

硅酸度 配料 坩埚腐蚀情况 铅扣形成情况

０５０ ２０ｇ碳酸钠、２００ｇ氧化铅、１１ｇ二氧化硅、１０ｇ硝酸钾、６ｇ硼砂 腐蚀严重 无光泽、附着熔渣较多

０７５ ２０ｇ碳酸钠、２００ｇ氧化铅、１６ｇ二氧化硅、１０ｇ硝酸钾、８ｇ硼砂 腐蚀轻微 光亮、无熔渣附着

１００ ２０ｇ碳酸钠、２００ｇ氧化铅、２１ｇ二氧化硅、１０ｇ硝酸钾、１１ｇ硼砂 腐蚀较小 发黑，附着熔渣较多

１２５ ２０ｇ碳酸钠、２００ｇ氧化铅、２７ｇ二氧化硅、１０ｇ硝酸钾、１４ｇ硼砂 腐蚀轻微 发黑，附着熔渣较多

１５０ ２０ｇ碳酸钠、２００ｇ氧化铅、３２ｇ二氧化硅、１０ｇ硝酸钾、１６ｇ硼砂 坩埚腐蚀较大 发黑，附着熔渣较多

２４　铜含量对氧化铅加入量的影响
铜锍主要以 Ｃｕ２Ｓ－ＦｅＳ系为主，铜是最主要的

基体成分。样品中的铜在火试金熔炼过程中极易进

入铅扣中，当铅扣中铜含量达到一定量时，灰吹无法
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进行，最终在灰皿上形成一块氧化铜颗粒。为使铜

能够排出形成熔渣，需要根据铜含量加入氧化铅来

阻止氧化铜的还原，促使氧化铜溶于氧化铅当中随

之排入熔渣。根据经验，氧化铅的加入量应不少于

铜含量的４０倍，即每除去１ｇ样品中的铜需要４０ｇ
氧化铅。试验以１＃铜锍样品为考察对象，通过调整
配料熔剂的加入比例，保持熔渣硅酸度为 ０７５不
变，考察不同氧化铅的加入量对铅扣形成和灰吹过

程的影响。结果见表６。

表６　氧化铅加入量的考察
Ｔａｂｌｅ６　Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆｌｅａｄｏｘｉｄｅ

氧化铅加

入量／ｇ
铅扣形成情况 灰吹情况

８０
铅扣发黑、发硬、附着大量

熔渣

无法灰吹，合粒被氧化铜

包裹

１００
铅扣光泽度一般，附着少

量熔渣

可以灰吹，合粒表面有少

量氧化铜

１５０
铅扣光泽度较好，无熔渣

附着

可以灰吹，合粒表面有少

量氧化铜

２００
铅扣光亮、干净，无熔渣附

着
可以灰吹，合粒光亮

２４０
铅扣光亮、干净，无熔渣附

着
可以灰吹，合粒光亮

　　由表６可知，当氧化铅的加入量仅８０ｇ时，铜
锍中的铜无法全部排入熔渣中，导致铅扣发黑发硬，

与熔渣不能完全分离，此时灰吹也无法进行；当氧化

铅加入量增加至１００ｇ以上时，铅扣的形成趋势逐
渐改善，铅扣与熔渣分离较好，光泽度整体较为满

意。当氧化铅加入量为２００ｇ时，熔炼时样品中的
铜基本形成氧化铜溶于氧化铅排入熔渣中，残留在

铅扣中的少量铜在灰吹后被灰皿所吸收，得到的贵

金属合粒较为光亮完整。因此，从氧化铅合理使用

量、检测成本等方面考虑，选择加入２００ｇ氧化铅满
足火试金富集的要求，同时减少相应熔剂的加入量，

保证熔炼过程中熔渣不发生溢出。

２５　硫含量对硝酸钾加入量的影响
铜锍中的含硫量通常是比较高的，多以硫化物

的形式存在。Ｓ２－具有很强的还原能力，在不额外加
入淀粉作为还原剂的情况下就能够将氧化铅还原为

单质铅形成铅扣，将铜锍中的金、铂、钯等贵金属捕

集在铅扣当中。根据经验，１ｇ硫大约能够还原出
２０ｇ铅，当铜锍样品中的硫含量过大时，所形成的铅

扣质量就会非常大。一般而言，铅扣的质量应当控

制在３０～４０ｇ左右为宜，铅扣太小容易造成贵金属
没有富集完全而造成损失；铅扣过大，说明具有排杂

能力的氧化铅过多被还原，导致排杂能力下降，样品

本身的杂质在铅扣当中相对增多，所得铅扣容易发

黑发硬，且需要进行切割才能放置在灰皿上进行灰

吹，灰吹时间亦随之变长。因此，根据不同铜锍样品

中的含硫量，选择加入一定量具有氧化力的硝酸钾

来抵消Ｓ２－的还原力。
１）测定法确定硝酸钾用量。通常可依据１ｇ硝

酸钾大约能够氧化４ｇ氧化铅的经验值来确定硝酸
钾的加入量。

２）计算法确定硝酸钾用量。称取 １０ｇ样品、
２０ｇ无水碳酸钠、２００ｇ氧化铅、１６ｇ二氧化硅、８ｇ
硼砂，按１３１步骤操作获得铅扣并称重，按式（１）
计算试料的还原力。

Ｆ＝
ｍ１
ｍ２

（１）

式中：Ｆ为样品的还原力；ｍ１为铅扣质量，ｇ；ｍ２为样
品质量，ｇ。

以１＃铜锍样品（Ｓ：４０％）为考察对象，按以上两
种方法进行试验和计算，结果见表７。由表７结果
可知，两种方法得到的硝酸钾用量基本一致，均可作

为硝酸钾加入量的选择方式。

表７　硝酸钾加入量的考察
Ｔａｂｌｅ７　Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ

ｎｉｔｒａｔｅａｄｄｅｄ

还原力确定方式 铅扣质量／ｇ 硝酸钾加入量／ｇ

测定法 ８６ １１５

计算法 ８０ １０

２６　覆盖剂的选择
覆盖剂主要起到两个方面的作用，一是隔绝物

料与空气的接触，避免发生反应；二是防止物料因为

高温熔炼而出现迸溅，减少贵金属的损失。通常覆

盖剂大多选择硼砂－碳酸钠混合熔剂或氯化钠。火
试金富集时根据样品的实际情况已选择了最优的硅

酸度，确定了所加入的硼砂用量，如果选用硼砂－碳
酸钠作为覆盖剂，需要通过计算调整两者的比例，避

免因为此覆盖剂的加入而改变原有的硅酸度；氯化

钠因其价廉且几乎不进入熔融体中而广泛使用，但

缺点是在出炉时会有大量的有毒气体氯化铅冒出，
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不仅污染环境也会损害实验人员的身体健康。本试

验为避免传统覆盖剂所带来的负面影响，通过考察

发现，无水硫酸钠的熔点较高，可以在高温条件下保

持稳定，能够在熔融过程中形成一个稳定的覆盖层，

有效隔绝熔融物与空气的接触，防止金属氧化和挥

发，提高富集效率。本试验结果表明，通过在黏土坩

埚物料表面均匀覆盖一层约１５ｇ的无水硫酸钠，即
可在高温条件下在液态熔融物的表面形成一层保护

层，确保火试金富集过程的顺利进行，与传统覆盖剂

相比具有更好的选择优势。

２７　氯化银基体的影响
火试金富集的优势在于可以定量将样品中的贵

金属捕集在铅扣中，而其他贱金属等杂质则基本排

入到熔渣里，因此贵金属合粒经王水溶解后，主要以

形成的氯化银基体为主。溶液中的氯化银沉淀具有

一定的吸附作用，本试验考察当溶液中存在氯化银

沉淀时，对于电感耦合等离子体原子发射光谱仪测

定金、钯、铂含量影响情况。分别称取３０ｍｇ、５０ｍｇ
纯银于１００ｍＬ烧杯中，加入５ｍＬ硝酸，加热待银溶
解完全后，取下稍冷，加入相当于待测溶液中含金、

钯、铂各０１０μｇ／ｍＬ的标准溶液，其余按１３２样
品溶解步骤进行。采用电感耦合等离子体原子发射

光谱仪测定溶液中金、钯、铂的含量，结果见表 ８。
由表８结果可知，当待测溶液存在一定量的氯化银
沉淀时，对于金、钯、铂含量的测定基本没有影响，回

收率均在９６０％以上。试验选择加入约３０ｍｇ纯
银，灰吹后纯银的回收率在９８％以上，满足火试金
富集过程中对铜锍中金、钯、铂的保护。

表８　氯化银沉淀对试验的影响
Ｔａｂｌｅ８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｉｌｖｅｒｃｈｌｏｒｉｄｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

纯银加入量／ｍｇ
Ａｕ Ｐｄ Ｐｔ

测得浓度／（μｇ·ｍＬ－１） 回收率／％ 测得浓度／（μｇ·ｍＬ－１） 回收率／％ 测得浓度／（μｇ·ｍＬ－１） 回收率／％

３０ ００９８ ９８０ ０１０１ １０１０ ００９８ ９８０

５０ ００９６ ９６０ ００９９ ９９０ ００９７ ９７０

２８　分析谱线的选择
根据仪器所给出的金、钯、铂三个元素的参考分

析谱线，按照符合背景信号低、光谱干扰小、相对灵

敏度和强度值高等原则进行选择。由于铜锍样品经

火试金富集后，杂质元素基本排入熔渣中，仅样品中

的贵金属被捕集后形成合粒，因此待测溶液成分简

单，且ＩＣＰ－ＡＥＳ本身具有较高的分辨率，几乎不存
在相近分析谱线的重叠干扰。本试验分别选择 Ａｕ
２６７５９５ｎｍ、Ｐｄ３４０４５８ｎｍ、Ｐｔ２１４４２３ｎｍ进行测
定，所测得的数据结果准确度高，稳定性好，能够满

足铜锍中金、钯、铂含量同时测定的要求。

２９　方法精密度试验
按照试验方法，对１＃～５＃共５个铜锍样品进行

方法精密度试验，平行测定各１１次，所得到的数据
结果见表 ９。结果表明，以火试金富集铜锍中金、
钯、铂等贵金属，再采用电感耦合等离子体原子发射

光谱法测定各待测元素的含量，可以获得较高的稳

定性和准确性，平行性良好。

２１０　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。选取 ５＃铜锍样品为试验对象，加入与该样品
金、钯、铂含量相近的纯金、纯钯、纯铂，按照试验方

法测定各待测元素的含量并计算加标回收率，结果

见表１０。
　　由表１０可知，试验选取的５＃铜锍样品的加标回
收率在９７９％ ～１０５６％范围内，表明所建立的分
析检测方法准确、可靠，可满足铜锍中贵金属金、钯、

铂同时测定的分析检测要求。

３　结论
针对目前行业标准中缺少铜锍中钯、铂的测定

方法，本文在铜锍样品成分分析的基础上，优化火试

金分析方法，并采用电感耦合等离子体原子发射光

谱法同时测定铜锍中金、钯、铂，得到以下主要结论。

１）采用无水硫酸钠作为覆盖剂。通常覆盖剂
大多选择硼砂－碳酸钠混合熔剂或氯化钠，如果选
用硼砂－碳酸钠作为覆盖剂，需要通过计算调整两
者的比例，避免因为覆盖剂的加入而改变原有的硅

酸度；选择氯化钠作为覆盖剂则会在熔炼出炉时冒

出有毒气体氯化铅。本试验根据无水硫酸钠高温条

件下性能稳定的特点，创新性选择其作为覆盖剂。
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表９　方法精密度试验结果（ｎ＝１１）
Ｔａｂｌｅ９　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝１１）

样品编号 元素 测定值／（ｇ·ｔ－１） 平均值／（ｇ·ｔ－１） ＲＳＤ／％

Ａｕ ０８１、０７７、０８３、０８０、０７９、０８５、０７５、０８１、０８３、０７８、０８２ ０８０ ３６６

１＃ Ｐｄ ０７５、０７７、０６９、０７１、０６８、０７６、０７３、０７８、０７０、０７１、０７５ ０７３ ４６８

Ｐｔ ＜００１ ／ ／

Ａｕ ４５６、４４９、４５３、４５１、４４０、４５５、４３８、４６０、４６２、４４７、４５７ ４５２ １７０

２＃ Ｐｄ ３５１、３５３、３４９、３５０、３４５、３３８、３５５、３４７、３６１、３４９、３５４ ３５０ １６９

Ｐｔ ＜００１ ／ ／

Ａｕ ７６７、７５８、７７０、７６７、７７３、７４９、７６０、７５９、７７１、７６５、７７７ ７６５ １０５

３＃ Ｐｄ ２０３２、２０７１、２０３６、２０５５、２０６１、２０７７、２０５９、２０４５、２０６２、２０５７、２０６６ ２０５６ ０６８

Ｐｔ ０３１、０２８、０３０、０２９、０３０、０３２、０２９、０３１、０３０、０２９、０３３ ０３０ ４８７

Ａｕ １７２７、１６９０、１７１４、１６９７、１７２３、１７１５、１７１７、１６９３、１７０５、１７１１、１７３１ １７１１ ０８０

４＃ Ｐｄ ６６６、６７９、６５７、６７６、６６１、６５０、６４９、６７３、６５４、６６９、６５５ ６６３ １６０

Ｐｔ ０４２、０４０、０４５、０４１、０４４、０３９、０４０、０４１、０３９、０４２、０４３ ０４１ ４７５

Ａｕ ５５５４、５４９２、５５６０、５５０２、５５３３、５４９８、５５１８、５４８９、５５２５、５５３９、５５４５ ５５２３ ０４６

５＃ Ｐｄ １１１８、１１１２、１１２０、１１４４、１１３２、１１５０、１１３７、１１５１、１１４１、１１３７、１１２５ １１３３ １１６

Ｐｔ ３３４、３３９、３４０、３５２、３６９、３５１、３５９、３６１、３４６、３３７、３５４ ３４９ ３１９

表１０　加标回收率试验结果
Ｔａｂｌｅ１０　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

ｗｉｔｈａｄｄｅｄｓｔａｎｄａｒｄ

元素
测定值／

（ｇ·ｔ－１）

本底值／

ｍｇ

加标量／

ｍｇ

测定总值／

ｍｇ

回收率／

％

Ａｕ ５５３３ ０５５３ ０５１２ １０５４ ９７９

Ｐｄ １１２１ ０１１２ ０１０７ ０２２５ １０５６

Ｐｔ ３５４ ００３５ ００３３ ００６９ １０３０

　　２）加入３０ｍｇ纯银作为保护剂可以有效避免铜
锍中金、钯、铂等贵金属的损失，灰吹后纯银的回收

率达到９８％以上，且溶液所形成的氯化银沉淀未对
试验结果产生明显的基体效应影响。

３）优化后的火试金分析条件为铜锍样品称取
量１０ｇ、无水碳酸钠加入量 ２０ｇ、熔渣硅酸度为
０７５、氧化铅加入量２００ｇ、硝酸钾加入量１０ｇ。

４）采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪
（ＩＣＰ－ＡＥＳ）同时测定贵金属富集后的样品中金、
钯、铂含量，分析谱线选择 Ａｕ２６７５９５ｎｍ、Ｐｄ
３４０４５８ｎｍ、Ｐｔ２１４４２３ｎｍ进行测定。相对标准偏
差（ＲＳＤ，ｎ＝１１）分别为０４６％ ～３６６％、０６８％ ～
４６８％、３１９％～４８７％；金、钯、铂的加标回收率在
９７９％～１０５６％之间，可满足铜锍中金、钯、铂等贵

金属元素的检测需求。

５）该方法相较于重量法测金试验操作步骤更
为简便，弥补了原子吸收光谱法测定铂的缺陷性和

无法多元素同时测定的问题，测定时无明显的基体

效应和谱线干扰，大大提高了分析检测效率，满足企

业对于不同原材料所生产的铜锍中金、钯、铂含量的

测定需求。
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长沙有色院创新开发尾矿中有价资源循环利用技术

如今，资源与环境问题日益凸显，尾矿资源二次利用技术正成为引领资源可持续发展的重要力量。尾矿

中往往蕴含着丰富的有价金属和矿物，通过尾矿资源综合回收利用技术，可以大幅减少尾矿的堆存量，降低

土地占用和环境污染风险，不让尾矿成为生态的负担，而将其转化为可持续发展的动力。

１０余年来，我国尾矿资源绿色利用技术取得了突飞猛进的发展。作为有色金属行业技术进步的引领
者，长沙有色冶金设计研究院有限公司针对当前矿山低品位有用金属回收难、废渣废石堆场占地大、存在安

全风险等问题，采用重选、磁选、Ｘ射线分选等选矿技术，回收低品位有用金属，提高有用金属回收率；组合使
用浮选、磁选、重选、光电选等多种分选工艺，使原矿１００％产品化，实现选矿厂无尾化、绿色生产；对于原矿
不能１００％产品化的地采矿山，则利用选矿尾矿进行井下充填，做到无尾矿外排，减小或消除尾矿库；采用
“破碎＋整形＋洗砂”的工艺，利用废石生产建筑用砂石骨料，减少废石堆存占地。长沙有色院在核心技术
上大胆创新，不断突破技术壁垒，通过这些技术应用，做到资源综合利用，实现选矿厂无尾化、绿色生产，创造

良好的经济效益和社会效益，先后荣获部级科学技术奖二等奖、部级优秀工程设计奖二等奖等。

（资料来源：中国有色金属报）
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