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酒石酸络合掩蔽锑 －氢醌容量法测定锑矿石样品中的常量金

张志刚，刘　凯，陈　泓，冯　瑞，黄　劲，魏晶晶，詹　宝
（新疆地质矿产勘查开发局第一区域地质调查大队实验室，新疆 乌鲁木齐 ８３００１３）

摘要：应用王水溶样－活性炭富集金－氢醌容量法测定高品位锑矿石的金量时，通常受到较高含量的锑硫
砷汞等元素的干扰，硫砷汞碳及有机质可以通过阶梯升温焙烧去除，但是对锑则无明显去除作用。本研究在

相关实验环节通过加入酒石酸使锑的干扰问题得到解决，包括：王水溶矿时加入酒石酸络合锑，防止锑的化

合物在酸度或温度降低时水解，保证吸附金的活性炭灰化后的锑量小于０．３ｍｇ；活性炭灰化除碳后，用王水
溶解金时再加入酒石酸，消除了氢醌容量法滴定过程中少量锑的干扰。本方法只需在溶矿时加入一定量酒

石酸，与氢溴酸除锑、盐酸等除锑方法相比具有原理简明、测试快速等特点，用于分析实际锑矿石的精密度

（ＲＳＤ）小于５％，加标回收率为９２．０％～１０７．０％。
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金、银、硫、砷、汞等元素常与锑矿石伴生［１］，按照

地质样品中常量金的湿法测试方法［１－１３］，应用王水

溶样－活性炭富集金－氢醌容量法测定高品位锑矿
石的金量时，通常受到较高含量的锑硫砷汞等元素的

干扰，如样品直接进行王水溶解往往造成样品中的硫

析出并结块，使样品分解不完全。硫、砷、汞、碳及有

机质可以通过阶梯升温方式焙烧去除，但是焙烧对锑

则无明显的去除作用［１４］。锑在王水溶矿时进入样品

溶液中，对金的影响和干扰主要表现在３个方面：一
是在样品溶液制备过程中，当酸度或温度降低时锑的

化合物易水解，其产物会吸附金，用布氏漏斗抽滤时

部分金留在残渣中，造成金的损失；二是同时吸附了

金和锑或带入锑的活性炭在灰化后，金与锑都不能完

全被王水溶解，造成分析过程中金的损失；三是在氢

醌容量法滴定时，样品中的部分锑也进入滴定液，对

金的测试有干扰［１４－１５］，使金的测定结果总体偏低。

针对以上提到的锑的干扰问题，前人通过加入

氢溴酸或盐酸予以消除。例如，吸附金的活性炭在

灰化后，加入溴化氢和王水在电热板上加热蒸干，利

用锑的溴化物易挥发的性质除锑，但是只考虑了活

性炭中锑对金测试的影响，并没有考虑样品溶矿和

分离富集过程中锑的影响，金的测试结果有可能偏

低［１４］。文献［１５］用盐酸反复煮沸样品至糊状，使锑

的氯化物在煮沸样品过程挥发，锑基本除尽后再用

王水溶样，但此方法操作冗长。

本文在各实验环节加入酒石酸，使锑的干扰问题

得到了相应的解决，包括：在王水溶矿时加入酒石酸

络合锑，防止锑的化合物在酸度或温度降低时水解，

可以保证样品吸附金的活性炭灰化后带入的锑量小

于０．３ｍｇ；活性炭灰化除碳后，用王水水浴溶解金时
再加入酒石酸，以消除氢醌容量法滴定过程中少量锑

的干扰。实验考察了加入酒石酸前后对锑干扰金

测试的影响，为准确测定锑矿石的金量提供了依据。

１　实验部分
１．１　标准溶液

金标准储备溶液：５００ｍｇ／Ｌ，１０％王水介质。
金标准工作溶液：金标准储备溶液用１０％王水

稀释至５０．０ｍｇ／Ｌ，１０％王水介质。
氢醌标准储备溶液：称取分析纯氢醌０．４１８８ｇ

溶于４００ｍＬ水中，加 ８．３ｍＬ盐酸，稀释至 １０００
ｍＬ，摇匀。此溶液１ｍＬ约相当于５００μｇ金。

氢醌标准溶液：分取２０．００ｍＬ氢醌标准储备溶
液于１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此
溶液１ｍＬ约相当于１０μｇ金。使用前用金标准溶
液进行标定。
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１．２　主要试剂
磷酸、磷酸二氢钾、酒石酸、氢氟酸、盐酸、硝酸，

均为分析纯。

磷酸－磷酸二氢钾缓冲溶液（ｐＨ＝２．０～２．５）：
称取５０．０ｇ磷酸二氢钾溶于４５０ｍＬ水中，加１０ｍＬ
磷酸，用磷酸将ｐＨ调至２．０～２．５，稀释至５００ｍＬ，
摇匀。如果缓冲溶液中含有还原物质可加氯水氧

化，然后煮沸除去过量氯气。

酒石酸溶液（１００ｇ／Ｌ）：络合剂和掩蔽剂。
活性炭（粒度０．０７４ｍｍ）：用５％氟化氢铵浸泡

３天，用１０％盐酸和去离子水洗净氟离子后使用。
１．３　实验方法

（１）王水溶样：称２０．０ｇ样品于瓷舟中，放入马
弗炉，将温度设置为２５０℃，焙烧至烟冒尽。再把马
弗炉的温度调高５０～１００℃后焙烧至样品烟冒尽。
如此每升温５０～１００℃都焙烧至样品烟冒尽，直至
马弗炉阶梯升温至６５０℃时焙烧１ｈ后取出，冷却后
将样品移入４００ｍＬ烧杯中加入酒石酸（加入样品
中锑量两倍的酒石酸，如样品中锑含量为２０％则加
入８ｇ酒石酸），加入５０％王水１００ｍＬ（如锑含量大
于５．０％可适当多加王水）。盖上表面皿于电热板
上微沸溶解４５ｍｉｎ左右，取下。

（２）活性炭富集分离：用水稀释至１５０ｍＬ，加入
１０ｇ／ｍＬ动物胶５～１０ｍＬ（使溶液中的胶体沉淀，
有利于布氏漏斗抽滤），在带有吸附柱的布氏漏斗

上抽气过滤。用２％王水洗沉淀数次，取下布氏漏
斗。热的１％氟化氢铵和２％热盐酸和温水洗吸附
柱各４～５次，取下吸附柱中的活性炭放在５０ｍＬ瓷
坩埚中，在马弗炉内从室温逐渐升至５８０℃灼烧至
无黑色炭粒为止，取出冷却。加入５０％王水２ｍＬ、
１滴饱和氯化钾溶液、２滴１０％酒石酸溶液在水浴
上蒸干，再加５滴盐酸并蒸至无酸味，取下冷却。

（３）氢醌容量法测定：在制备的样品溶液中加
入５ｍＬ磷酸 －磷酸二氢钾缓冲溶液（ｐＨ＝２．０～
２．５），立即用氢醌标准溶液滴定至氯化金的黄色几
乎褪去后，加２滴联苯胺指示剂，继续滴定至黄色褪
去为终点，记录消耗氢醌标准溶液的体积，计算样品

中金的含量。

２　结果与讨论
２．１　阶梯升温对锑矿石样品焙烧的效果

在焙烧时如果直接将马弗炉的温度设在６５０℃
就会造成硫、砷等含量高的样品结块，而且硫、砷等

元素挥发不完全，采用阶梯升温方式焙烧样品可以

消除硫、砷、汞、碳及有机质等物质的干扰。为了验

证阶梯升温方式对样品分解的影响，将一个含硫

２６．３６％、含砷３．８６％的锑矿石样品（１号）称取３份
（每份２０．０ｇ）分别采取不进行样品焙烧和直接升
温、阶梯升温的方式焙烧样品进行实验，直接升温焙

烧后发现样品有结块，阶梯升温焙烧后的样品则为

粉末状。采用１．３节实验方法将３组样品进行处理
与测试，金的测定结果分别为 ３．１７、４．１０、９．１２
μｇ／ｇ，可见直接升温焙烧的样品与阶梯升温焙烧的
样品相比，测定结果严重偏低。采取不进行焙烧而

直接溶解样品，或直接升温焙烧样品，这两种溶样方

式造成样品结块或硫、砷挥发不完全，金在溶样时不

能完全溶解，与阶梯升温焙烧相比，结果严重偏低且

不稳定。采取阶梯升温方式焙烧，硫和砷含量较高

的样品也能达到好的焙烧效果，金量的测定结果

稳定。

２．２　锑对金量测定的影响
２．２．１　样品溶液制备过程中锑化合物水解吸附的

金量

在样品溶液制备过程中，当酸度或温度降低时

锑的化合物易水解，其水解产物会吸附金，在布氏漏

斗抽滤时部分金与锑的水解产物留在了残渣中，造

成金的测试结果偏低。

称取金属锑（纯度９９．９９％）各１．５、３．０、６．０ｇ
置于４００ｍＬ烧杯中，加入５０％王水１００ｍＬ，分别加
入５０．０ｍｇ／Ｌ金标准溶液３．０、６．０、１２．０ｍＬ；盖上
表面皿于电热板上微沸溶解１ｈ左右，取下冷却，加
水至１５０ｍＬ左右，移入２００ｍＬ容量瓶中摇匀定容。
用中速定量滤纸过滤，滤液用电感耦合等离子体光

谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定金量，结果列于表１。实验中
可以观察到，在加热溶样过程中溶液是清亮的，加热

停止温度降低和其后稀释过程中产生了大量白色的

锑化合物水解产物。锑的化合物发生水解把部分金

吸附至沉淀中，金的回收率随着锑含量的增加而降

低（７２．８％～８３．６％，见表１），所以溶样过程中必须
防止锑化合物的水解才能避免金在分析过程中的

损失。

２．２．２　氢醌容量法滴定液中的锑对金量测定的
影响

吸附了金的活性炭在灰化后，用王水溶金后采

用氢醌容量法进行滴定，样品中的部分锑也进入了

滴定液中，锑对金的测试有正干扰。
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表 １　锑化合物水解吸附的金量
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄｄｕｅｔｏａｎｔｉｍｏｎｙｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

样品

编号

锑的加入量

（ｇ）
锑的含量

（％）
金的加入量

（μｇ）
金的测定值

（μｇ）
金的回收率

（％）

Ａ １．５ ７．５０ １５０ １２５ ８３．６
Ｂ ３．０ １５．０ ３００ ２４２ ８０．８
Ｃ ６．０ ３０．０ ６００ ４３７ ７２．８

在４个３０ｍＬ瓷坩埚中各加入１００μｇ的金（相
当于样品金含量为５．００μｇ／ｇ）和不同量的锑标准
溶液，加入５０％的王水２ｍＬ和１滴饱和氯化钾溶
液，水浴蒸干，再加５滴盐酸并蒸至无酸味，用氢醌
容量法测定金量。从表２分析结果可见，金的回收
率偏高（１１３．４％～１４０．０％），可以判断滴定液中的
锑对金的氢醌容量法测试存在正干扰。

表 ２　锑对氢醌容量法测定金量的干扰
Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆＳｂｏｎＡｕｉｎｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ

ｍｅｔｈｏｄ

样品编号
金的加入量

（μｇ）
锑的加入量

（ｍｇ）
金的测定值

（μｇ）
金的回收率

（％）

Ｄ １００．０ ０．２ １１３．４ １１３．４
Ｅ １００．０ ０．５ １１７．２ １１７．２
Ｆ １００．０ １．０ １２９．６ １２９．６
Ｇ １００．０ １．５ １４０．０ １４０．０

２．３　加入酒石酸对金量测定的影响
针对制备样品溶液过程中，以及使用氢醌容量

法在滴定金时，锑的干扰造成金测试结果不准确的

问题，以下两个实验证明了可以通过加入酒石酸消

除锑的影响。

２．３．１　王水溶矿时加入酒石酸测定的金量
称取金属锑（９９．９９％）１．５、３．０、６．０ｇ置于４００

ｍＬ烧杯中，分别加入３．０、６．０、１２．０ｇ酒石酸，加入
５０％的王水１００ｍＬ，加入５０．０ｍｇ／Ｌ金标准溶液３．０、
６．０、１２．０ｍＬ。盖上表面皿于电热板上微沸溶解１ｈ
左右，取下冷却，加水至１５０ｍＬ左右，移入２００ｍＬ容
量瓶中定容，摇匀，用中速定量滤纸过滤。滤液用

ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定金量，结果列于表３。
实验中可以观察到，加入了酒石酸后，在整个溶

样过程中溶液始终保持清亮（包括停止加热后溶液温

度降低和其后稀释过程），可以判断在实验条件下锑

的化合物完全与酒石酸络合没有水解。加入酒石酸

后金的回收率在９９．３％～１０１．４％（表３）。酒石酸与
锑络合的理论质量比为１５０．０９∶１２１．７６，考虑到地质

样品基体较为复杂，实验选择在溶样阶段加入酒石酸

质量是样品中锑质量的２倍［１６］，可以解决测试过程

中锑的化合物水解把部分金带入沉淀中的问题。

表 ３　王水溶矿时加入酒石酸的金回收率
Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＡｕｉｎｓａｍｐｌｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ

ｔａｒｔａｒｉｃａｃｉｄ

样品

编号

锑的加入量

（ｇ）
酒石酸的

加入量（ｇ）
金的加入量

（μｇ）
金的测定值

（μｇ）
金的回收率

（％）

Ａ １．５ ３．０ １５０．０ １４９．０ ９９．３
Ｂ ３．０ ６．０ ３００．０ ３０４．２ １０１．４
Ｃ ６．０ １２．０ ６００．０ ６０２．４ １００．４

２．３．２　氢醌容量法滴定液中加酒石酸测定的金量
在一系列３０ｍＬ瓷坩埚中各加入１００μｇ的金

和不同量的锑标准溶液，加入５０％的王水２ｍＬ和
１滴饱和氯化钾溶液，加入１０％酒石酸溶液２滴，水
浴蒸干，再加５滴盐酸并蒸至无酸味，用氢醌容量法
测试金量。

不加入酒石酸金的回收率在 １１３．４％ ～
１４０．０％（见表２），锑对金的氢醌容量法测试有正干
扰。加入酒石酸后金的回收率在９７．８％ ～１０３．２％
（见表４），可以判断在活性炭带入的锑量小于１．５
ｍｇ的情况下加入２滴１０％酒石酸溶液解决了锑对
氢醌容量法测试的正干扰。１．３节实验方法进入活
性炭中的锑量都小于０．３ｍｇ（详见下节２．３．３），加
入酒石酸后可以解决锑对氢醌容量法测试的正

干扰。

表 ４　滴定液中加入酒石酸的金回收率
Ｔａｂｌｅ４　ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＡｕｉｎｔｈｅｔｉｔｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ

ｔａｒｔａｒｉｃａｃｉｄ

样品

编号

金的加入量

（μｇ）
锑的加入量

（ｍｇ）
１０％酒石酸
的加入量

金的测定值

（μｇ）
金的回收率

（％）

Ｄ １００．０ ０．２ ２滴 １０３．２ １０３．２
Ｅ １００．０ ０．５ ２滴 ９７．８ ９７．８
Ｆ １００．０ １．０ ２滴 １０２．４ １０２．４
Ｇ １００．０ １．５ ２滴 ９９．８ ９９．８

２．３．３　活性炭灰化后残渣中锑对金测试的影响
测试过程中同时吸附了金和带入锑的活性炭在

灰化后，金与锑都不能完全被王水溶解，形成了黑色

的残渣，使部分金未能进入测试液［１５］，造成金的测

试结果偏低。

取一个含锑 ４３．６％的样品（２号）分别称取 ３
份按１．３节实验方法和文献［５］（未加入酒石酸）的
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活性炭吸附进行３次平行实验，收集灰化后的残渣，
硫酸溶样稀释定容后用原子吸收光谱法测试锑［５］，

锑的测定结果分别为０．２３、０．２７、０．２１、６８．２、５０．３、
７１．２ｍｇ，可见在溶解和分离的阶段中加入酒石酸后
能进入活性炭中的锑都小于０．３ｍｇ，灰化后加王水
水浴溶解未形成黑色的不溶残渣，两种实验方式灰

化后残渣中的锑量差别很大，同时也可以判断直接

王水溶矿进入活性炭中的锑基本上都是由于抽滤时

温度降低后锑的化合物水解留在了吸附柱上，活性

炭在酒石酸存在的条件下对锑没有明显的吸附作

用。而按文献［５］方法（未加入酒石酸）进行处理，
灰化后残渣中的锑含量在５０．３ｍｇ以上，在王水中
形成了黑色的残渣，造成金的测试结果偏低。

２．４　方法准确度和精密度
由于缺乏含锑较高的矿石金分析标准物质，选

取２个实际锑矿石样品分别称样１２份，按１．３节实
验方法处理并进行滴定，考察方法的精密度，计算获

得精密度（ＲＳＤ）分别为２．９％和３．７％，小于５％。
按１．３节实验方法在溶矿时加入金标准溶液进

行回收实验，获得加标回收率为９２．０％ ～１０７．０％。
根据《地质矿产实验室测试质量管理规范》，被测组

分含量在１．０～１００．０μｇ／ｇ时加标回收率允许限在
９０％～１１０％之间，本方法符合规范要求。

３　结论
测定锑矿石中的常量金，必须考虑消除锑的干

扰。本文采用阶梯升温焙烧样品－王水溶样－活性
炭富集金 －氢醌容量法测定锑矿石中常量金的含
量，对锑干扰金测试的影响进行了较全面的方法实

验，通过在不同实验环节加入酒石酸，锑的干扰问题

得到了相应的解决。与氢溴酸除锑、盐酸除锑等处

理方式比较，本方法只需在溶矿时加入一定量的酒

石酸，具有原理简明、测试快速等特点，值得在行业

进行推广应用。
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