
冶金分析,２０１８,３８(９):５９Ｇ６２
MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(９):５９Ｇ６２

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０３６９

微波消解Ｇ火焰原子吸收光谱法测定铜精矿中银
邹雯雯,岳春雷,赵祖亮,张庆建,周龙龙,徐兆锋
(山东出入境检验检疫局检验检疫技术中心,山东青岛２６６５００)

摘　要:以王水为消解体系,采用３步程序升温微波消解法处理样品,选择８％(体积分数)王

水为测定介质,实现了火焰原子吸收光谱法(FAAS)对铜精矿样品中１􀆰６~６００􀆰０g/t银的测

定.干扰试验表明,样品中的铜和铁对银测定的干扰可忽略.在选定的实验条件下,以银质量

浓度为横坐标,测得的吸光度为纵坐标绘制校准曲线,其线性相关系数为０􀆰９９９８.方法检出

限为１􀆰６g/t.采用实验方法对３个铜精矿标准物质分别测定１１次,测定值与认定值一致,相

对标准偏差(RSD)为０􀆰２３％~０􀆰６６％.选取５组不同银含量的铜精矿样品,按照实验方法测

定,并根据测得银含量的不同范围,分别与国标方法 GB/T３８８４􀆰２—２０１２中的酸溶ＧFAAS和

火试金Ｇ滴定法测得结果进行对比,结果表明,二者基本吻合.
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　　目前,我国铜矿资源相对匮乏,多以进口为主.
近年来,随着国内铜冶炼行业的快速发展,铜精矿进

口量不断攀升,而银含量作为其中重要的计价指标

之一,其准确快速的测定,对于进口铜精矿的价格评

定和进出口企业的利益保障都具有重要的意义.

　　测定矿物中银含量的方法很多,主要有分光光

度法[１Ｇ２]、电 化 学 分 析 法[３]、原 子 吸 收 光 谱 法

(AAS)[４Ｇ６]和电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)等[７Ｇ９].目前,进出口铜精矿中银含量的

法定检验主要采用国标方法GB/T３８８４􀆰２—２０１２[１０],
该方法对于低含量的银(１０􀆰０~３００􀆰０g/t),采用硝

酸、高氯酸于电热板上加热溶样,火焰原子吸收光谱

法(FAAS)测定,由于溶样时需将高氯酸蒸发挥发

完全,处 理 时 间 较 长;对 于 高 含 量 的 银 (５０􀆰０~
２５００􀆰０g/t),采用火试金法获得金银合粒,经硝酸

分金,滴定法测定,操作较为繁琐,且会产生铅污染.
微波消解具有耗酸量少、速度快、污染小等优点,近
几年被广泛应用于矿物分析[１１Ｇ１４].本文在总结前

人工作的基础上,对国标方法 GB/T３８８４􀆰２—２０１２
进行改进,采用微波消解法以王水处理铜精矿样品,
建立了火焰原子吸收光 谱 法 测 定 样 品 中 １􀆰６~
６００􀆰０g/t银的方法.

１　实验部分

１􀆰１　仪器与试剂

　　ICE３３００原子吸收光谱仪(美国热电公司);银
空心阴极灯(美国热电公司);MARSＧX微波消解仪

(美国CEM 公司).

　　银标准储备溶液(GBW(E)０８１０１３,济南众标有

限公司):１０００g/mL,介质为５％(体积分数)硝酸;
银标准工作溶液:２０􀆰００g/mL,准确移取２􀆰００mL
银标准储备溶液于１００mL容量瓶中,加入５mL硝

酸,定容,摇匀备用;GBW０７１６６铜精矿(地球物理

地球化学勘查研究所);GBW０７１６９铜精矿(西藏自

治区地勘局中心实验室);YSS０２９Ｇ２００６铜精矿(葫
芦岛锌厂中心化验室);YSS０２１Ｇ２００４铜精矿(云南

锡业公司研究所);YSS０２２Ｇ２００４铜精矿(云南锡业

公司研究所).

　　盐酸、硝酸、高氯酸均为分析纯;实验用水为二

次去离子水.

１􀆰２　仪器工作条件

　　 原 子 吸 收 光 谱 仪 工 作 参 数:分 析 波 长 为

３２８􀆰１nm;氘灯扣除背景;乙炔气流量为０􀆰８L/min;
空气流量为６􀆰５L/min;燃烧头高度为５􀆰８mm;灯
电流为７􀆰５mA;狭缝宽度为０􀆰５mm.

—９５—
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１􀆰３　实验方法

　　称取０􀆰３g(精确至０􀆰０００１g)铜精矿样品于聚

四氟乙烯罐中,加入８mL 王水,待剧烈反应停止

后,盖上塞子.将消解罐置于微波消解仪中,设定微

波消解程序,采用３步程序升温消解:第１步,功率

设定为 ８００W,目 标 温 度 为 １００℃,升 温 时 间 为

５min,保 温 时 间 为 ５min;第 ２ 步,功 率 设 定 为

８００W,目标温度为１２０℃,升温时间为５min,保温

时间为１０min;第３步,功率设定为８００W,目标温

度为１４０℃,升温时间为３min,保温时间为２０min.
消解结束后,待样品冷却至室温,将溶液转移至

１００mL容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀,静置.待

澄清后上机测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　消解体系

　　以铜精矿标准物质 GBW０７１６６、GBW０７１６９、

YSS０２９Ｇ２００６为研究对象,采用微波消解仪,在设定

的程序升温消解条件下,试验对比了 ４mL HClＧ
２mL HNO３Ｇ２mL H２O２、２mL HClＧ４mL HNO３Ｇ
２mLH２O２ 和６mLHClＧ２mLHNO３３种体系的消

解效果,结果见表１.采用 X射线衍射仪对这３种

体系消解样品后出现的黑色不溶残渣和白色沉淀进

行分析,结果表明白色沉淀为SiO２,黑色不溶残渣

为尚未溶解完全的铜精矿样品.由表１可知,采用

６mLHClＧ２mLHNO３ 体系消解样品后无黑色残

表１　不同消解体系的消解效果

Table１　Digestioneffectofdifferentdigestionsystem　　　　　　　　　　　g/t

消解体系

Digestsystem
GBW０７１６６ GBW０７１６９ YSS０２９Ｇ２００６

消解现象

Digestionphenomenon
４mLHClＧ２mLHNO３Ｇ２mLH２O２ ３７．４ １４６．２ ４８８．３ 有少量黑色不溶残渣

２mLHClＧ４mLHNO３Ｇ２mLH２O２ ３９．２ １４４．１ ４９１．７ 有少量黑色不溶残渣

６mLHClＧ２mLHNO３ ４３．９ １５３．２ ５２５．８ 无黑色残渣,只有少量白色沉淀

认定值 ４３．６ １５４．０ ５２４．３

渣,只有少量白色沉淀,消解效果较好,所以实验选

择６mLHClＧ２mLHNO３ 作为消解体系.

２􀆰２　测定液中王水的浓度

　　考察了不同王水浓度(指体积分数,下同)对银

测定的影响.配制１􀆰０g/mL的银标准溶液,分别加

入不同体积的王水,按照实验方法对溶液吸光度进

行测定,结果见表２.由表２可知,当溶液中王水浓

度在４％~１５％范围内时,测得的吸光度基本不变.
按照实 验 方 法,微 波 消 解 时 加 入 王 水 的 体 积 为

８mL,溶样后若王水无损失,则测定液中王水的浓度

为８％.考虑到溶样方法为封闭体系,王水损失较

少,实验选择测定介质为８％王水.

表２　不同硝酸浓度下Ag的吸光度

Table２　Theabsorbanceofsilveratdifferent
nitricacidconcertration

王水体积分数

Volumefractionof
aquaregia/％

２ ４ ８ １５ ２０

A ０．２１８ ０．２３５ ０．２３６ ０．２３２ ０．２１４

２􀆰３　共存元素的影响

　　铜精矿样品中主要含有铁和铜,铁的最大质量

分数在３０％左右,铜的最大质量分数在２５％左右,
按照０􀆰３g称样量,定容到１００mL计算,测定液中铁

的质 量 浓 度 约 为 ９００g/mL,铜 的 质 量 浓 度 约 为

７５０g/mL.在含８０g银的１００mL标准溶液中,考察

铜精矿样品中铁和铜对银测定的影响,按照铁和铜

可能的最大含量,分别加入９０mg铁和７５mg铜来

进行干扰试验,结果表明,控制相对误差在±５％范

围内,溶液中的铁和铜对银的测定几乎没有影响.
因此在选定的实验条件下,可忽略样品中铁和铜对

银测定的干扰.除铁和铜外,铜精矿溶液中还存在

少量铅、锌、镁、锰、镍、氟、铋等元素,质量分数均低

于０􀆰１％以下,甚至更低,一般情况下干扰可忽略

不计.

２􀆰４　校准曲线和检出限

　　分别移取０、１􀆰００、３􀆰００、４􀆰００、５􀆰００、７􀆰００、８􀆰００、

９􀆰００mL２０g/mL 银标准工作溶液于一组１００mL
容量瓶中,加入８mL王水,用水稀释至刻度,摇匀.
对上述配制好的校准溶液系列进行测定,以银质量

浓度为横坐标,测得的吸光度为纵坐标绘制校准曲

线,所得方程为y＝０􀆰３１２７６x＋０􀆰００１６,相关系数

R２ 为０􀆰９９９８.对样品空白溶液连续测定１１次,以
其吸收强度标准偏差的３倍乘以校准曲线斜率计算

—０６—
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检出限.根据０􀆰３g称样量及１００mL 定容体积计

算,得出方法检出限为１􀆰６g/t.综上所述,方法的测

定范围为１􀆰６~６００􀆰０g/t.

２􀆰５　方法的精密度和正确度试验

　　选取铜精矿标准物质 YSS０２１Ｇ２００４、YSS０２２Ｇ
２００４、YSS０２９Ｇ２００６,利用实验方法分别测定１１次,
测定 值 与 认 定 值 一 致,相 对 标 准 偏 差 (RSD)为

０􀆰２３％~０􀆰６６％,见表３.

表３　铜精矿标准物质中银的测定结果

Table３　Determinationresultsofsilverincopper

concentratecertifiedreferencematerials

标准样品

编号

CRM No．

认定值

Certified/
(g/t)

测定值

Found/
(g/t)

相对标准偏差

RSD
(n＝１１)/％

相对

误差

RE/％

YSS０２１Ｇ２００４ ６１．２ ６１．０ ０．２３ －０．３３
YSS０２２Ｇ２００４ １００．４ １０１．０ ０．３５ ０．６０
YSS０２９Ｇ２００６ ５２４．３ ５２６．１ ０．６６ ０．３４

２􀆰６　方法对照试验

　　选取５组不同银含量的铜精矿样品,按照实验

方法测定,并根据测得银含量的不同范围,分别与国

标方法 GB/T３８８４􀆰２—２０１２中的酸溶Ｇ火焰原子吸

收光谱法和火试金Ｇ滴定法测得结果进行比较,结果

见表４.由表４可知,实验方法测定值与国标方法

GB/T３８８４􀆰２—２０１２基本吻合.

表４　不同方法对铜精矿中银的测定结果比较

Table４　Determinationresultscomparisonofsilverin

copperconcentratesamplesbydifferentmethods

g/t　

样品
编号

Sample
No．

实验
方法

FAAS

GB/T３８８４􀆰２—２０１２

酸溶ＧFAAS
Acid

dissolutionＧFAAS

火试金Ｇ滴定法

FireassayＧ
titrationmethod

１＃ ４８．５ ４８．３
２＃ １１２．３ １１２．８
３＃ ２５８．９ ２５６．７
４＃ ３２６．６ ３２８．２
５＃ ４７６．９ ４７５．１

３　结语

　　在实际工作中,绝大多数铜精矿中银的质量分

数在６００􀆰０g/t以内,因此对于这类铜精矿样品,可
采用实验方法对其中银进行测定.对于个别铜精矿

样品,若其中银的质量分数超过６００􀆰０g/t,可参照国

标方法 GB/T３８８４􀆰２—２０１２用火试金Ｇ滴定法测定.
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Determinationofsilverincopperconcentratebymicrowave
digestionＧflameatomicabsorptionspectrometry

ZOU WenＧwen,YUEChunＧlei,ZHAOZuＧliang,ZHANGQingＧjian
ZHOULongＧlong,XUZhaoＧfeng

(InspectionandQuarantineTechnicalCenterofShandongEntryＧexitInspectionand
QuarantineBureau,Qingdao２６６５００,China)

Abstract:ThesamplewastreatedbymicrowavedigestionwiththreeＧsteptemperatureprogramusingaqua
regiaasthedigestionsystem．With８％ (volume)aquaregiawasselectedasdeterminationmedium,the
determinationofsilverwithinrangeof１􀆰６Ｇ６００􀆰０g/tincopperconcentratesampleswasrealizedbyflame
atomicabsorptionspectrometry(FAAS)．Theinterferencetestsindicatedthattheinterferenceofcopper
andironinsamplewiththedeterminationofsilvercouldbeignored．UndertheselectedexperimentalconＧ
ditions,thecalibrationcurvewaspreparedwiththemassconcentrationofsilverasxＧaxisandthemeasＧ
uredabsorbanceasyＧaxis．Thelinearcorrelationcoefficientwas０􀆰９９９８．Thedetectionlimitofmethod
was１􀆰６g/t．Threecertifiedreferencematerialsofcopperconcentrateweredeterminedaccordingtothe
proposedmethodfor１１times,respectively．Theresultswereconsistentwiththecertifiedvalues,andthe
relativestandarddeviations(RSD,n＝１１)werebetween０􀆰２３％and０􀆰６６％．FivegroupsofcopperconＧ
centratesampleswithdifferentsilvercontentswereselectedanddeterminedaccordingtotheproposed
method．Basedontherangeofsilvercontent,thedeterminationresultswerecomparedwithaciddissoluＧ
tionＧFAASandfireassayingＧtitrationmethodinnationalstandardGB/T３８８４􀆰２Ｇ２０１２,respectively．Itwas
indicatedthatthedeterminationresultswerebasicallyconsistent．
Keywords:microwavedigestion;flameatomicabsorptionspectrometry(FAAS);copperconcentrate;silver
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