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银 @ 二乙基二硫代氨基甲酸钠法测定铁矿石中砷溶样方式的改进
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# # 摘要：改进了铁矿石样品溶解方法，尝试用硫 @ 磷混酸溶解铁矿石样品，缩短了分析时间，提高了分析精度。

溶解后的样品以银 @ 二乙基二硫代氨基甲酸钠法（,B @ ..C*）用于部级标准物质测定，砷的测定结果与标准值相

符；用于碱性矿石如球团样品中砷的分析，多名操作者的测定结果吻合。

关键词：砷；硫 @ 磷混酸；银 @ 二乙基二硫代氨基甲酸钠法（,B @ ..C*）；样品溶解；铁矿石

中图分类号：)"$!8 >；)"’?8 "?# # # 文献标识码：D

收稿日期：!%%"E’’E’$；修订日期：!%%&E%?E’A
作者简介：黄睿涛（’F&! ），男，湖北鄂州人，工程师，从事化学分析及仪器分析工作。1EGHI7：67IJK LIMH8 96G。

!"#$%&’"’() %* +,"#-’ ./00%-1)/%( 2’)3%4 *%$ )3’ .’)’$"/(,)/%( %*
5$0’(/6 /( !$%( 7$’0 89 5:;..<= 2’)3%4

!"#$% &’()*+,’，-!" !,./)0’!

（’! "#$%&’( )*+’&,- .*,’*/，012*,- 3/4, 5 6’**% .4! 7’8! ，9#2$, 3/4, 5 6’**% :/4#;，0<24## >?"%%!，.2&,$；
!! =#,,$, 0,’/(>0?&’ 3,+;*1’&4, $,8 "#$/$,’&,* @#/*$#，A#,B&,-# "$%!!A，.2&,$）

580)$,6)：CJ< LHGN7< OILL67P:I6M G<:J6O IL IGN=6Q<O :J=6PBJ PLIMB GIR<O H9IO 6S LP7SP=I9 H9IOENJ6LNJ6=I9 H9IO :6 OILL67Q< I=6M 6=<
LHGN7<L8 ,=L<MI9 IM LHGN7< L67P:I6M S=6G :J< M<T LHGN7< OILL67P:I6M G<:J6O IL :J<M O<:<=GIM<O ;U ,BE..C* G<:J6O8 CJ< M<T
G<:J6O N=6QIO<L :J< HOQHM:HB<L 6S JIBJ N=<9ILI6M，JIBJ <SSI9I<M9U HMO JHL ;<<M HNN7I<O :6 :J< O<:<=GIMH:I6M 6S H=L<MI9 IM :J< 4:HMOE
H=O (<S<=<M9< /H:<=IH7L8 CJ< =<LP7:L H=< IM HB=<<G<M: TI:J 9<=:ISI<O QH7P<L HMO :J6L< ;U 6:J<= HMH7U:I9H7 G<:J6OL8
>’9 ?%$40：H=L<MI9；LP7SP=I9 H9IOENJ6LNJ6=I9 H9IO GIR<O H9IO；,BE..C* G<:J6O；LHGN7< OILL67P:I6M；I=6M 6=<

# # 砷在钢中为五大有害元素之一，影响钢的物理性能，钢

铁企业对其含量有着严格的限制。钢铁中的砷多由冶炼时

的原料带入，特别是各类铁矿石。企业通过对铁矿石中砷

含量控制，达到降低钢中砷含量的目的。

现代化钢铁企业一般应用 V 射线荧光光谱法或电感耦

合等离子体发射光谱法（ 0*W @ ,14）对砷进行快速分析，但

传统铁矿石分析方法在分析领域的地位仍旧不可替代。砷

的测定方法较多，如砷铋钼蓝光度法、蒸馏法等［’ @ !］，其各

有特点。鄂城钢铁有限责任公司质检中心使用银 @ 二乙基

二硫代氨基甲酸钠法（,B @ ..C*）较多，传统方法使用盐

酸及硝酸低温溶解样品，用硫酸冒烟，其最大的问题是溶解

周期长，部分碱性矿石如球团、烧结矿等很难溶解干净，需

要多次补充酸，且温度掌握不好会有样品飞溅等现象，容易

产生分析误差。作者尝试用硫 @ 磷混酸溶解样品，经试验

能够取得满意效果。

@A 实验部分
@B @A 仪器及主要试剂

&!!- 型分光光度计（ 上海精密仪器厂）；砷吸收装置

（见文献［!］）。

硫 @磷混酸：1（X!4)>）Y 1（X?W)>）Y 1（X!)）Z’ Y ’ Y !。

+0 溶液（"% B [ 2）：" B +0 溶解于 F> B 水中，放置于棕色

瓶中避光保存，现配现用。

4M*7!溶液（’!% B [ 2）：’! B 4M*7!溶解于 ’$ G2 X*7 中，

加热至清亮，冷却至室温，水稀释至 ’%% G2，加入一定量锡

粒，放置于棕色瓶中，保存期不超过一周。

乙酸铅脱脂棉：脱脂棉浸入乙酸铅（’%% B [ 2）@ 乙酸

（体积分数 ! Z %8 $\ ）溶液中，取出挤干，自然风干后使用。

吸收液：!8 $ B ,B @ ..C* 置于预先烘干并盛有 >A$ G2
三氯 甲 烷 与 ’$ G2 三 乙 醇 胺 棕 色 瓶 中，加 塞 摇 动 使

,B @ ..C*充分 溶 解（ 如 有 混 浊 或 不 溶 物 过 滤 后 使 用）。

保存期 ! ] ? 周。

@B CA 实验方法

同一样品由同一操作者进行两次测定。

称取 %8 ’%%% B（精确至 %8 %%% ’ B）粒度小于 %8 %F GG
（过 ’"% 目筛）的样品于砷吸收装置锥形瓶中，加入硫 @ 磷

混酸’$ G2，再加入浓 X-)? ! ] ? G2，在中温电炉上加热，

待冒浓白 4)?烟至 ’ [ ! 瓶口处取下。稍冷后加入 !% G2 水

溶解盐类至清亮，冷却后待用。
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冷却至室温的溶液分别按顺序加入 !"" # $ % 酒石酸溶

液、&" # $ % ’( 溶液、!)" # $ % *+,-) 溶液各 . /%，摇匀静置

!. /0+，加入粒径均匀的无砷锌粒约 . #，迅速将干燥的砷

吸收装置套好，导管放入装有 !" /% 吸收液的比色管中。

1234气体经过乙酸铅脱脂棉滤去水分及消除部分干扰元素

的影响后被吸收液吸收。4" 5 6" /0+ 后，反应完毕，补加吸

收液至 !" /%，盖上配套比色管盖，摇匀后在 7))8 比色计

上以 ! 9/ 比色皿于波长 .4" +/ 处比色，获得吸光度 !)。

每分析一批试样应同时分析试剂空白，其吸光度计为 !"。

标准样品应选择接近试样含量的品种进行分析，其吸

光度计为 !!。

试样中 12 的含量［"（12）］按下式计算获得：

"（12）: "标 ;（!) < !"）$（!! < !"）

式中，"标 为标准样品中 12 的含量。

!" 结果与讨论
!# $" 标样分析结果

安排不同分析人员，使用不同厂家化学试剂，以相应含

量 12 标准溶液为标准样品，用此法分析三个部级标准样

品，其平均结果如表 !。

表 != 部级标准样品的分析结果

>?@-A != 1+?-BC09?- DA2E-C2 FG 12 0+ *C?+H?DH IAGADA+9A 2?/J-A2

铁矿石部级标准样品
"（12）$ K

标准值 平均测定值

L*M !67)! < NO "P "6& "P "6&
L*M !67)) < NO "P !". "P !"&
L*M !O7"! < N4 "P "4! "P "44

!# !" 难溶样品分析结果

对于较难溶解的样品，分别取本单位碱性矿石如外检

球团样品，安排三名操作者进行试样分析，结果见表 )。

表 )= 实际难溶样品的分析结果

>?@-A )= 1+?-BC09?- DA2E-C2 FG 12 0+ JD?9C09?- CDFE@-AQH0#A2C0F+ 2?/J-A2

样品编号
"（12）$ K

操作者 ! 操作者 ) 操作者 4 老法平均

4.R "P "6. "P "6. "P "67 "P "6)
46R "P !6" "P !47 "P !4& "P !44
)NR "P !!! "P !!4 "P !!) "P "NN

!# %" 讨论

从表 ! 的数据分析看，用改进溶样方式的 1# < SS>,
法测定 12 所得结果令人满意，4 个标准样品中 12 的测定

值与标准值相符。

传统 1# < SS>, 法使用硝 < 盐混酸低温溶解硫酸冒烟，

分析周期需要)P . 54P " T，12 在还原性酸类如 3,- 中反应生

成易挥发的 12,-4，容易使结果偏低（见表 ) 老法）。

对球团、烧结矿等碱性矿石样品，采用老法溶解不够彻

底，此类样品分析精度不甚理想。改用硫 < 磷混酸溶解后，

因溶解样品时间只需要 !" /0+ 左右，整个分析周期可以缩

短至 !P . T 以内；用有氧化性质的硫 < 磷混酸溶解样品，可

避免生成 12,-4，且对测试结果无影响，溶解样品比较彻底，

分析精度有很大提高。

对于 )NR 样品，从表 ) 可以看出方法改进的明显效果。

用老法反复分析，总有部分样品不可溶解，12 测量结果大约在

"P "NNK；改用新方法后溶解清亮，结果稳定在 "P !!)K左右。
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