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灰吹富集Ｇ氯化钠电位滴定法测定贵铅中银
肖刘萍

(国家有色贵重金属产品质量监督检验中心(湖南),湖南郴州４２３０００)

摘　要:采取样品加铅块灰吹法于９００℃灰吹炉中对贵铅中银进行富集,灰吹后得到合粒.用

硝酸溶解合粒得到硝酸银溶液,最后用氯化钠电位滴定法分析硝酸银溶液中银含量,建立了灰

吹富集Ｇ氯化钠电位滴定法测定贵铅中银的分析方法.对灰吹富集的实验条件进行了考察,确

定灰吹方式为样品加铅块灰吹法、样品量为０􀆰６５g、铅块用量为２５g.实验称取与样品中银含

量相当的金属银,采用与样品相同的实验方法进行灰吹,以银的加入量与回收量的比值作为补

正因子对样品中银在灰吹过程的损失进行了补正.探讨了贵铅样品中共存杂质元素(铅、锑、
铋、铜、砷、碲、铁、镍、钯)对测定的干扰,结果表明,贵铅样品中共存杂质元素不干扰银的测定.
将实验方法应用于贵铅实际样品中银的测定,测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝８)为０􀆰３８％~
０􀆰９４％,加标回收率在９９％~１０１％之间,所得结果与硫氰酸钾电位滴定法测定值相吻合.
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　　铅阳极泥经还原熔炼所得到的贵金属与铅的合

金,俗称贵铅.因此,作为提炼银的中间物料,企业

为了贸易、银行质押和生产控制等需要对贵铅中银

的含量进行分析.目前测量银的方法主要有滴定

法[１Ｇ２]、重量法[３]、原子吸收光谱法(AAS)[４]、电感

耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)[５]、电感

耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)[６]、分光光度法[７]、
交流电弧发射光谱法[８].对高含量银(质量分数大

于５􀆰００％)的测定,常用滴定法.由于贵铅是铅、
铜、银、砷、锑、铋、碲、钯、铁和镍等元素组成的金属

合金,同时这些金属易熔于熔融铅,且灰吹时熔融铅

具有富集银的性质[９],因此本文采取样品加铅块灰

吹法对贵铅中银进行富集,灰吹后得到合粒,再采用

硝酸溶解合粒得到硝酸银溶液,最后用氯化钠电位

滴定法分析硝酸银溶液中银含量,建立了灰吹富集Ｇ
氯化钠电位滴定法测定贵铅中银的分析方法.方法

应用于实际样品分析,结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器与设备

　　９０５Titrando型电位滴定仪(瑞士万通):电位

精度为０􀆰１mV,加液单元体积精确度为０􀆰００２mL;
银复合电极(瑞士万通);灰吹炉:最高加热温度为

１３５０℃;镁砂灰皿:顶部内径约为３５mm,底部外径

为４０mm,高为３０mm,深约为１７mm.

１􀆰２　主要试剂

　　铅块:边长不超过５mm,铅质量分数不小于

９９􀆰９９％,银质量分数不大于０􀆰０００５％;银粒:银质

量分数不小于９９􀆰９９％;氯化钠、乙酸均为分析纯;
硝酸:优级纯;乙酸(１＋３);硝酸(１＋７);氯化钠标准

滴定溶液:０􀆰１mol/L,称取５􀆰９g氯化钠(预先在

１０５℃烘箱中烘干１h,并置于干燥器中冷却至室温)
于２５０mL烧杯中,加水溶解,移入１０００mL容量瓶

中,以水定容,摇匀,倒入电位滴定仪的滴定瓶中,放
置１d后标定.

　　氯化钠标准滴定溶液的标定:称取３份０􀆰２０g
(精确至０􀆰０００１g)银粒置于２５０mL 烧杯中,加入

８mL硝酸(１＋１),盖上表面皿,低温加热至完全溶

解,赶尽氮的氧化物,取下,冷却至室温,用水冲洗表

面皿和杯壁,加水稀释至约１５０mL,在电位滴定仪

上,放入银复合电极,用氯化钠标准滴定溶液滴定至

电位突跃最大即为终点.

　　实验用水为符合 GB/T６６８２—２００８规格的三

级水.

１􀆰３　样品制备

　　将样品加工成最大边长不超过３mm 的样屑,
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并在１０５℃烘箱中烘干１h,置于干燥器中冷却至室

温,用０􀆰４５mm 标准筛过筛,样品分为筛上和筛下

两部分,分别称量筛上和筛下的质量,然后根据筛上

和筛下的质量计算得到筛上和筛下部分各占样品的

比例[１０].

１􀆰４　实验方法

１􀆰４􀆰１　灰吹富集

　　 按 照 １􀆰３ 小 节 得 到 的 筛 上、筛 下 比 例 称 取

０􀆰６５g(精确至０􀆰０００１g)样品放入已预先在９００℃
灰吹炉中灼烧过３０min的镁砂灰皿底部,均匀覆盖

２５g铅块,置于９００℃的灰吹炉中,关闭炉门,待熔

融铅脱皮后,稍开炉门进行灰吹,当合粒出现闪光点

后,灰吹结束,将灰皿逐步移出炉腔,并移至炉门处

冷却１~２min,取出,冷却.

１􀆰４􀆰２　溶解合粒及测定

　　取出合粒,将合粒放入１００mL石英皿中,加入

１０mL乙酸(１＋３),加热微沸约５min,倾去溶液并

洗净,将合粒锤成薄片,加入２０mL热硝酸(１＋７)
低温加热,保持微沸,至反应停止,取下冷却,收集硝

酸银溶液至２５０mL烧杯中,再加入１０mL热硝酸

(１＋７)低温加热,并蒸至约５~６mL,取下冷却,收
集硝酸银溶液,用水洗涤石英皿５~６次,收集溶液

至２５０mL烧杯中.将收集的硝酸银溶液,加水稀

释至约１５０mL,在电位滴定仪上,放入银复合电极,
用氯化钠标准滴定溶液滴定至电位突跃最大即为终

点.随同样品进行空白试验,由于空白试验未见合

粒,故样品空白不考虑.

１􀆰４􀆰３　补正因子的测定

　　称取与样品中银含量相当的银粒放入已预先在

９００℃灰吹炉中灼烧过３０min的镁砂灰皿底部,均
匀覆盖２５g铅块,置于９００℃的灰吹炉中,关闭炉

门,待熔融铅脱皮后,稍开炉门进行灰吹,当合粒出

现闪光点后,灰吹结束,将灰皿逐步移出炉腔,并移

至炉门处冷却１~２min,取出,冷却.取出合粒,将
合粒放入２５０mL烧杯中,加入１０mL乙酸(１＋３),
加热微沸约５min,倾去溶液并洗净,加入８mL硝酸

(１＋１),盖上表面皿,低温加热至完全溶解,赶尽氮

的氧化物,取下,冷却至室温,用水冲洗表面皿和杯

壁,加水稀释至约１５０mL,在电位滴定仪上,放入银

复合电极,用氯化钠标准滴定溶液滴定至电位突跃

最大即为终点.

１􀆰５　结果的计算

　　按式(１)计算氯化钠标准滴定溶液的浓度(c).
取３次标定结果的平均值作为标准滴定溶液的浓

度,保留４位有效数字;３次标定结果的极差值应不

大于２×１０－４ mol/L,否则重新标定.按式(２)计算

补正因子(k).按式(３)计算贵铅样品中银的质量

分数(wAg).

　　　　c＝
m１

M􀅰V１
×１０００ (１)

　　　　k＝
m２

c􀅰V２􀅰M×１０－３ (２)

　　　　wAg＝
c􀅰V３􀅰M􀅰K

m３×１０００ ×１００ (３)

式中:c为氯化钠标准滴定溶液的浓度,mol/L;m１

为标定时银粒的质量,g;M 为银的摩尔质量,M ＝
１０７􀆰８７g/mol;V１ 为标定时滴定银粒所消耗的氯化

钠标准滴定溶液体积,mL;k 为补正因子,无量纲;

m２ 为补正因子试验时加入的银粒质量,g;V２ 为补

正因子试验时滴定回收银所消耗的氯化钠标准滴定

溶液体积,mL;wAg为银的质量分数,％;V３ 为滴定

样品所消耗的氯化钠标准滴定溶液体积,mL;m３ 为

样品的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　灰吹方式

　　由于贵铅是铅、铜、银、砷、锑、铋、碲、钯、铁和镍

等元素组成的金属合金,同时这些金属元素易熔于

熔融铅,且灰吹时熔融铅具有富集银的性质,因此试

验尝试灰吹时,将熔样、富集银等步骤一并进行.按

照实验方法进行单因素变量考察,灰吹方式按直接

灰吹、样品加铅块灰吹分别进行,结果见表１.由表１
可见,采用直接灰吹方式时,样品中铅熔化形成熔融

铅,同时熔融铅量过少不足以熔解其他金属元素,导

表１　灰吹试验

Table１　Cupellationtest

样品编号

SampleNo．
灰吹方式

Thewayofcupellation
实验现象

Experimentalphenomenon
测定值

Foundw/％

３＃
直接灰吹

出现少量的熔融铅,样品熔解不完全,灰吹结束后在灰皿
底部可见未熔解样品残渣,未见合粒

样品加铅块灰吹 熔融铅完全熔解样品,灰吹结束后合粒在底部 １９．９９,１９．９６
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致样品熔解不完全,另外在灰吹过程当中,银并未得

到有效富集,从而未形成合粒;采用样品(试验样品

量为０􀆰８０g,精确至０􀆰０００１g)加铅块灰吹方式时,
铅块熔化形成熔融铅,可完全熔解样品,随着灰吹的

进行,银逐渐富集,最后形成合粒.因此实验选择灰

吹方式为样品加铅块灰吹.

２􀆰２　样品量

　　按照实验方法进行单因素变量考察,样品量按

０􀆰３０、０􀆰５０、０􀆰６５、０􀆰８０、１􀆰０g分别进行试验,结果见

表２.由表２可见,当样品量为０􀆰６５~１􀆰０g时,测定

值的相对标准偏差(RSD)相对较小.同时考虑到样品

量为０􀆰８０~１􀆰０g时,灰皿内熔融铅初始液面处有较

表２　样品量试验

Table２　Sampleamounttest

样品编号

SampleNo．
样品质量

Samplemass/g
测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
相对标准偏差

RSD(n＝６)/％

２＃

０．３０

０．５０

０．６５

０．８０

１．０

１５．８３,１５．６８,１５．０９,１５．６７,１６．１４,１６．０１

１５．６３,１５．９３,１６．０８,１６．２０,１６．０２,１６．１６

１５．８２,１６．１５,１５．８７,１６．１０,１５．９０,１５．９３

１６．２１,１６．０５,１５．９０,１５．７７,１５．８８,１５．９３

１５．７８,１６．０５,１６．２０,１６．０５,１５．９３,１６．０５

１５．７４

１６．００

１５．９６

１５．９６

１６．０１

２．３

１．３

０．８３

０．９６

０．８８

多的熔渣,分析其原因可能是形成了亚锑酸铅和锑酸

铅等复合氧化物[１１].因此实验选择样品量为０􀆰６５g.

２􀆰３　铅块用量

　　灰吹时,铅块用量过少,铅块熔化形成的熔融铅

不能完全熔解样品,导致样品熔解不完全,同时银得

不到有效富集,从而不能形成合粒;铅块用量过多,
消耗的铅块量较多,同时使灰吹时间延长.因此选

择合适 的 铅 块 用 量 也 是 灰 吹 的 一 个 重要条件试

验.按照实验方法进行单因素变量考察,铅块用量

按５、１０、１５、２０、２５、３０g分别进行试验,结果见表３.
由表３可见,铅块用量在１０~３０g范围内,样品均熔

解完全、形成合粒且测定值基本保持一致.综合考

虑实验选择铅块用量为２５g.

表３　铅块用量试验

Table３　Leadbrickamounttest

样品编号

Sample
No．

铅块用量

Leadbrick
mass/g

实验现象

Experimental
phenomenon

测定值

Found
w/％

１＃

５

１０

１５

２０

２５

３０

样品熔解完全,形成合粒

样品熔解完全,形成合粒

样品熔解完全,形成合粒

样品熔解完全,形成合粒

样品熔解完全,形成合粒

样品熔解完全,形成合粒

９．３０

９．５９

９．４１

９．６３

９．４９

９．５３

２􀆰４　补正因子

　　银在灰吹过程存在两个方面的损失,一方面银

发生氧化反应,被灰皿吸收;另一方面银在高温下的

挥发.基于这两个方面的损失,引入补正因子来综

合补偿银在灰吹过程中的损失.当实验方法和环境

条件相同时,质量相当的银在灰吹过程当中的补正

因子基本一致[９].实验根据样品中不同含量的银采

用相对应的补正因子进行计算.按照实验方法进行

补正因子的测定,结果见表４.

表４　补正因子试验

Table４　Correctionfactortest

银粒加入量

Silvermass
added/g

银回收量

Recoveredof
silver/g

补正因子

Correction
factor(k)

０．０５１０４ ０．０４９６７ １．０２８
０．０７５６６ ０．０７３８０ １．０２５
０．１１１５ ０．１０８９ １．０２４
０．１３３２ ０．１３０６ １．０２０
０．１５２０ ０．１４９５ １．０１７
０．２２５４ ０．２２１９ １．０１６
０．２９５５ ０．２９１６ １．０１３

２􀆰５　干扰试验

　　试验所采用的贵铅样品中共存杂质元素的最大

质量分数(以w/％计)如下:铅(７７􀆰１)、锑(４１􀆰８)、铋
(１６􀆰２)、铜(５􀆰５)、砷(３􀆰８)、碲(１􀆰０)、铁、镍(０􀆰１)、钯
(０􀆰０１).

　　试验考察了共存杂质元素对测定的干扰.称取

０􀆰０５~０􀆰２g银粒,杂质元素分别按照贵铅样品中共

存杂质元素的最大含量进行加入,模拟合成样品,按
照实验方法进行分析,测定银回收量,并按照回收量

除以加入量计算回收率,结果见表５.由表５可见,
—８５—
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表５　干扰试验

Table５　Interferencetest

银粒质量

Silvermass/g
杂质元素分别加入量

Inpurityelementsaddedrespectively
银回收量

Recoveredofsilver/g
回收率

Recovery/％
０．０５０２５ ５０７mg铅,２７２mg锑,１０６mg铋,３６mg铜,２５mg砷 ０．０４９８０ ９９．１
０．１８３３ ７mg碲,１mg铁,１mg镍,０．１mg钯 ０．１８１８ ９９．２

银的回收率为９９􀆰１％~９９􀆰２％.综上所述,贵铅样

品中的共存杂质元素对测定的干扰可以忽略.

２􀆰６　加标回收试验

　　按照实验方法,对贵铅样品中银进行测定,并加

入不同量的银粒进行加标回收试验,结果见表６.

３　样品分析

　　按照实验方法测定４个贵铅实际样品中银,结
果见表７.样品经灰吹富集、溶解合粒后,采用氯化

钠电位滴定法和硫氰酸钾电位滴定法分别测定银,

两种方法的比对结果见表７.

表６　加标回收试验

Table６　Recoverytest

样品编号

Sample
No．

测定值

Found
w/％

加标量

Added
w/％

测定总量

Totalfound
w/％

回收率

Recovery/
％

１＃ ９．４８ ８．２８ １７．６７ ９９
２＃ １５．９５ １２．９０ ２８．９６ １０１
３＃ ２０．０５ １５．３９ ３５．４５ １００
４＃ ２７．２３ １９．０３ ４６．２８ １００

表７　贵铅样品中银的测定结果

Table７　Determinationresultsofsilverinnobleleadsamples

样品编号

Sample
No．

本文方法 Proposedmethod

测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
相对标准偏差

RSD(n＝８)/％

硫氰酸钾电位滴定法测定值

Foundbypotassiumsulfocyanate
potentiometrictitrationmethodw/％

１＃
９．４６,９．４１,９．４９,９．５３
９．５０,９．３１,９．５６,９．５９

９．４８ ０．９４ ９．５４

２＃
１５．８２,１６．１５,１５．８７,１６．１０
１５．９０,１５．９３,１５．９９,１５．８５

１５．９５ ０．７５ １５．９９

３＃
１９．９７,１９．９８,２０．０２,２０．０６
２０．１６,２０．０８,２０．１６,１９．９９

２０．０５ ０．３８ １９．９８

４＃
２７．３７,２７．２７,２７．２８,２７．４５
２７．０１,２７．０２,２７．４３,２７．０４

２７．２３ ０．７０ ２７．２５
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Determinationofsilverinnobleleadbycupellation
enrichmentＧsodiumchloridepotentiometrictitrationmethod

XIAOLiuＧping
(NationalQualitySupervisionandInspectionCenterofPreciousMetalandHeavyNonferrous

Products(Hunan),Chenzhou４２３０００,China)

Abstract:Thesilverinnobleleadwasenrichedbycupellationmethodafterleadbrickwasaddedintothe
sampleincupellingfurnaceat９００℃．Thecompsitegranulewasobtainedaftercupellationtreatment．Then
itwasdissolvedwithnitricacidtoobtainsilvernitratesolution．Finally,thecontentofsilverinsilverniＧ
tratesolutionwasdeterminedbysodiumchloridepotentiometrictitrationmethod．Consequently,adeterＧ
minationmethodofsilverinnobleleadbycupellationenrichmentＧsodiumchloridepotentiometrictitration
methodwasestablished．Theexperimentalconditionsforcupellationenrichmentwereinvestigated．ThecuＧ
pellationtreatmentbyaddingleadintosamplewasselected:themassofsampleandleadwas０􀆰６５gand
２５g,respectively．ThemetallicsilverwithsimilarcontentofsilverinsamplewasusedforcupellationacＧ
cordingtothesameexperimentalmethod．Themassratioofaddedsilvertorecoveredsilverwasusedas
correctionfactortocorrectthelossofsilverinsampleduringcupellationtreatment．TheinterferenceofcoＧ
existingimpurityelements(lead,antimony,bismuth,copper,arsenic,tellurium,iron,nickelandpallaＧ
dium)innobleleadwithdeterminationwasdiscussed．TheresultsshowedthatthecoexistingimpurityeleＧ
mentsinnobleleaddidnotinterferewiththedetermination．TheexperimentalmethodwasappliedfordeＧ
terminationofsilverinnobleleadactualsamples．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝８)ofdeterＧ
minationresultswerebetween０􀆰３８％and０􀆰９４％．Therecoveriesrangedfrom９９％to１０１％．Theresults
wereconsistentwiththoseobtainedbypotassiumthiocyanatepotentiometrictitrationmethod．
Keywords:cupellationenrichment;sodiumchloridepotentiometrictitrationmethod;noblelead;silver
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