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高温水解Ｇ离子色谱法测定有色金属矿中氟和氯
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摘　要:采用自动化高温水解装置处理样品,建立了高温水解离子色谱法测定有色金属矿中氟

和氯含量的方法.对比了水蒸气蒸馏法和高温水解法的样品前处理效果,确定了高温水解法

为样品前处理方法.考察了高温水解过程催化剂的使用情况,并采用高温灼烧的方法驱除了

催化剂中的氟和氯,消除其对测定结果的影响.实验方法在测定范围内氟和氯的含量与峰面

积呈良好的线性关系,相关系数R２ 均为０􀆰９９９９;方法检出限为０􀆰１１ng/mL(氟)和０􀆰２４ng/mL
(氯).按照实验方法对有氟含量认定值的铜精矿及没有氟和氯认定值的多金属矿有证标准物

质进行测定,统计测定结果的相对标准偏差(RSD)均小于５％(n＝１１);铜精矿中氟的测定值

与认定值一致,多金属矿中氟和氯的加标回收率为９７􀆰０％~１００􀆰０％.对来自不同国家的铅

精矿、铜精矿和锌精矿进行检测,氟、氯的测定结果分别与离子选择电极法和电位滴定法的测

定结果基本一致.实验方法与离子选择电极法相比,检出限由g/mL降低至ng/mL;采用的

高温水解法与现有的水蒸气蒸馏法相比,待测组分提取率更高,解决了水蒸气蒸馏法不能有效

提取硫含量较高的铜精矿、铅精矿和锌精矿等样品中氟和氯的问题.
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　　氟和氯在矿产品的冶炼过程中不仅会造成周边

环境的污染,还会对相关设备造成腐蚀,在进口矿产

品如铜精矿中,氟是必检项目.近年来我国硫化精

矿的进口量逐年增大,氟、氯的检测引起了矿产品检

测工作者的重视.氟离子、氯离子的检测方法主要

有电位滴定法[１Ｇ３]、离子选择性电极法[４Ｇ６]和离子色

谱法[７Ｇ１４]等.离子色谱法作为阴离子的重要检测手

段相对前两种方法具有检测速度快、灵敏度高、选择

性好等诸多优点.高温水解法是 Warf[１５]提出的,
目前是一个较成熟的方法,它具有高温热解与水蒸

气蒸馏的特点,其原理为水蒸气流过样品与催化剂

的混合物,在高温条件下将样品分解,并将卤化物转

化为氢卤酸溶于水蒸气中.目前高温水解主要应用

于煤炭、土壤和地质样品中卤素的检测.本文利用

高温水解技术将有色金属矿产品试样基体与氟、氯
分离,利用连续再生抑制器Ｇ离子色谱法测定其中的

氟、氯含量,结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器和条件

　　DionexICSＧ１１００ 型离子色谱(美国 Thermo
Fisher):配备的RFCＧ３０淋洗液自动发生器与EGC
KOH,可产生梯度 KOH 淋洗 溶 液;Chromeleon
７􀆰０色谱工作站,ECDＧ１电导检测器;ASＧDV 自动

进样器;AERS５００(４mm)阴离子连续再生抑制器;

０􀆰２２μm 混合纤维树脂微孔滤膜 (德国 CNW 公

司);MilliＧQ 超纯水一体机(美国 Millipore公司);

５EＧFL２２００自动测氟仪(中国开元仪器公司):配备

自动高温水解装置,燃烧管按温度不同设定４个位

置,分别为３００、６００、９００、１１００℃,各设定位置的温

度需计量部门计量检定;氧气:载气及助燃气,纯度

大于９９􀆰５％,流速为０􀆰４５L/min.

　　色谱条件:高容量IonPactm AS１９阴离子分析

柱(４mm×２５０mm);AG１９阴离子保护柱(４mm×
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５０mm);柱箱温度为３０℃;抑制器电流为１１２mA;
淋洗液流速为１􀆰０mL/min;进样体积为２５μL;以峰

面积定量.

　　所有玻璃器皿使用前均需依次用２mol/L氢氧

化钠溶液和水分别浸泡４h,然后用水冲洗３~４次,
晾干备用.实验用水为 MilliＧQ 纯水系统制备的超

纯水(电阻率为１８􀆰２５MQ􀅰cm).

１􀆰２　试剂材料

　　石英砂(二氧化硅):分析纯,使用前在１１００℃灼

烧１h,在干燥器中冷却备用;氢氧化钠溶液:８􀆰０g/L,
称取８g优级纯氢氧化钠溶于１０００mL水;氟标准储

备溶液:１􀆰００mg/mL,称取２􀆰２１１０g在１０５~１１０℃干

燥２h的氟化钠基准物质,以水溶解,移入１０００mL容

量瓶中,用水稀释至刻度,摇匀;氯标准储备溶液:

１􀆰００mg/mL,称取１􀆰６４８５g预先在５００~６００℃灼

烧至 恒 量 的 氯 化 钠 基 准 物 质,以 水 溶 解,移 入

１０００mL容量瓶中,用水稀释至刻度,摇匀.

１􀆰３　实验方法

　　称取０􀆰５g(精确至０􀆰０００１g)预干燥试样,置于

１０mL瓷舟中,加入０􀆰５g二氧化硅,小心混合均匀,
再用约０􀆰５g二氧化硅铺盖在上面.将试样放入高

温水解装置样品盒中,当水蒸气发生装置温度上升

至５０℃时,将样品推入燃烧管中(见图１).

１．容量瓶;２．冷凝管;３．高温炉;４．瓷舟;５．铂铑Ｇ铂热电偶;

６．进样推棒;７．燃烧管;８．氧气钢瓶;９．调温电炉;１０．烧瓶.

图１　高温水解装置

Fig􀆰１　Pyrohydrolysisdevice

　　图１中燃烧管已按不同的温度设定４个位置,
样品分解按表１步骤进行.在试液接收器中加入

１０􀆰０mL氢氧化钠溶液(８􀆰０g/L),吸收分离的氟和

氯.试液收集约７０mL时停止接收.将试液完全

转移至１００mL容量瓶中,稀释至刻度,混匀.将空

白溶液和试样溶液用０􀆰２２μm 滤膜过滤,按照离子

色谱测定条件,测定试液中氟、氯含量.

表１　样品分解条件

Table１　Sampledecompositionconditions

温度 Temperature/℃ ３００ ６００ ９００ １１００

分解时间 Time/min ５ ５ ５ １５

２　结果与讨论

２􀆰１　样品处理

　　现有的采用离子色谱法测定矿产品中氟和氯的

样品前处理方式是水蒸气蒸馏法[１１],该方法是将矿

产品(铁矿石)试样经硫酸分解,氟和氯随水蒸气逸

出与样品分离.本文分别采用高温水解法和水蒸气

蒸馏法两种不同的样品前处理方式对来自不同国家

的铜精矿、锌精矿和铅精矿进行处理,并用离子色谱

仪测定.结果如表２所示.

表２　不同前处理方法测定结果比对

Table２　Comparisonresultsofthedifferent

pretreatmentmethods　　　　　w/％

样品名称

Sample
name

样品编号

Sample
No．

高温水解法

Pyrohydrolysis
method

水蒸气蒸馏法

Steamdistillation
method

F－ Cl－ F－ Cl－

铜精矿 ３３８ ０．０５３ ０．０２６ ０．０４２ ０．０１９
铜精矿(硫含量高) ２３５ ０．０８９ ０．０１６ ０．０５３ ０．０１０
锌精矿(硫含量低) １２３ ０．０６０ ０．０４６ ０．０４０ ０．０４３
锌精矿(硫含量高) ５３０ ０．０６５ ０．０８９ ０．０３７ ０．０６１
铅精矿(硫含量高) ３７４ ０．０８９ ０．０１１ ０．０３９ ０．００２７

　　表２结果表明:采用水蒸气蒸馏法处理样品,待
测组分提取不完全,对于含硫量较高的锌精矿和铅

精矿,提取效率更低,氟和氯测定结果较高温水解法

明显偏低.实验过程发现采用水蒸气蒸馏法处理铅

精矿样品,样品在硫酸介质中呈粘稠糊状,不能完全

消解,氟和氯测定结果明显偏低.图２~图５为采

用水蒸气蒸馏法和高温水解法处理硫含量不同的铜

精矿、铅精矿和锌精矿的色谱图(色谱图横坐标:时
间/min;纵坐标:电导率/μs).

　　铜精矿、锌精矿和铅精矿等有色金属矿多数为

硫化矿,其中的硫含量较高,而水蒸气蒸馏法多使用

硫酸分解样品,待测溶液中硫酸根浓度远高于高温

水解法试液中的硫酸根浓度,如图２所示,过高的硫

酸根离子峰会对待测组分的分析结果造成影响.此

外,如图３所示,经水蒸气蒸馏法处理的硫化铜精矿

中氯离子色谱峰(８􀆰９min)较近的位置可能出现干

扰色谱峰(９􀆰５min)(硫含量较低的氧化矿中没有干

扰峰),当样品中氯离子含量较低时,该干扰峰会影

—４５—
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图２　水蒸气蒸馏法处理锌精矿的离子色谱图

Fig􀆰２　Ionchromatogramofzincconcentrateby
steamdistillationmethod

图３　水蒸气蒸馏法处理氟、氯含量较高

铜精矿的离子色谱图

Fig􀆰３　Chromatogramofcopperconcentratewith
highcontentoffluorideandchlorideby

steamdistillationmethod

图４　水蒸气蒸馏法处理氟、氯含量较低

锌精矿的离子色谱图

Fig􀆰４　Chromatogramofzincconcentratewith
lowcontentoffluorideandchlorideby

steamdistillationmethod

响测定结果,如图４所示.为优化分离效果,确保待

测组分的测定正确度,需大大增加样品的测定时间,

图５　高温水解法处理铅精矿的离子色谱图

Fig􀆰５　Chromatogramofleadconcentratesby
pyrohydrolysismethod

不仅费时且增加测定成本,不利于样品测定.高温

水解法具有待测组分提取完全、干扰少、样品处理过

程中产生的硫酸根离子浓度较水蒸气蒸馏法低等特

点,更能满足检测要求.高温水解法处理硫含量较

高的铅精矿样品的色谱图如图５所示,可见测定无

干扰,结果良好.

　　二氧化硅能促进矿产品中的氟转化为挥发性

氟化物(氟化硅、氟化氢等)并能有效溶于水中.
本实验比较了样品处理过程中添加二氧化硅与

不添加的效果,结果表明,不添加二氧化硅时,实
验结果稍有偏低.本实验选择在样品处理时添

加二氧化 硅.另 外,由 于 市 场 上 销 售 的 石 英 砂

(二氧化硅)含有微量的氟化物及氯化物,实验采

用在１１００℃将石英砂灼烧１h,以除去石英砂中氟

化物和氯化物.

２􀆰２　离子色谱条件的选择

　　高温水解法处理矿产品样,能将氟、氯与矿样基

体分离,但待测溶液中还有大量的硫酸根离子.由

于硫酸根离子与氟离子和氯离子保留时间差别大,
为了保证氟、氯有效分离的同时,又能将硫酸根离子

等保留时间较长、浓度较高的离子在短时间被洗脱,
本实验在仪器开发商推荐的氟、氯测定的氢氧化钾

淋洗液浓度为１０mmol/L的洗脱方法基础上,在氟

离子峰出现后迅速增大洗脱液浓度,既能将氟、氯等

保留时间相近的干扰离子有效分离,又能快速将高

浓度硫酸根离子洗脱.实验采用的淋洗液自动发生

器及EGCKOH 淋洗溶液可在线自动生成０􀆰１~
１００mmol/L梯度浓度的氢氧化钾溶液.在实验选

择的淋洗梯度条件下(表３),氟、氯能较好地分离,
并且不受其他组分干扰,硫酸根离子能在２０min内

快速洗脱.
—５５—
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表３　KOH淋洗液梯度

Table３　ProgramofgradientelutionKOH

时间

Time/min
KOH 淋洗液浓度

ConcentrationofKOH/(mmol/L)

０ １０
８．０ １０
８．１ ４５
１６ ４５
２０ １０

２􀆰３　校准曲线及检出限

　　通过逐级稀释配制质量浓度分别为０、０􀆰５０、

１􀆰００、２􀆰００、５􀆰００、１０􀆰００μg/mL的氟、氯标准溶液系

列,根据质量浓度与色谱峰面积拟合氟和氯的校准

曲线分别为:y＝０􀆰５０１３x＋０􀆰０２６７(R２＝０􀆰９９９９);

y＝０􀆰３１０８x－０􀆰００７７(R２＝０􀆰９９９９).以３倍信噪

比计算氟离子的检出限为０􀆰１１ng/mL,氯离子的检

出限为０􀆰２４ng/mL.相对于检测氟、氯常用的离子

选择电极法,该方法的灵敏度提高了约１０００倍.

２􀆰４　精密度与正确度验证

　　矿产品中仅有铜精矿中氟含量有认定值的标准

物质,氟和氯都有认定值的有证标准物质比较缺乏;
铅精矿和锌精矿中氟和氯没有有证标准物质.为了

验证方法的精密度与正确度,按照实验方法对铜精

矿、多金属矿等有证标准物质进行测定,统计测定结

果的相对标准偏差(RSD),并与认定值或其他方法

的测定值进行比对,结果见表４.由表４的结果可

以看出,采用本方法测定,标准物质的测定值与认定

值一致,加标回收率在９７􀆰０％~１００􀆰０％之间,RSD
(n＝１１)均小于５％.

　　利用本方法对来自不同国家的铅精矿、铜精矿

和锌精矿进行检测,检测结果如表５所示.

　　结果表明本方法高温水解处理样品离子色谱测

表４　氟、氯含量测定的精密度与正确度结果

Table４　Resultsoftheprecisionandtruenessresultsoffluorideandchloride

项目

Item

铜精矿 CopperconcentrateGSB０４Ｇ２７１０Ｇ２０１１(３３８) 多金属矿 PolymetallicoreGBW０７１６３

F－ Cl－ F－ Cl－

认定值 w/％ ０．０５０±０．００６∗ ０．０６９∗∗

测定值 w/％
０．０５１,０．０５０,０．０５５,０．０５６
０．０５２,０．０５０,０．０５１,０．０５３

０．０５４,０．０５５,０．０５２

０．０２７,０．０２５,０．０２５,０．０２５
０．０２６,０．０２７,０．０２７,０．０２６

０．０２６,０．０２７,０．０２７

０．０７４,０．０７４,０．０７３,０．０７４
０．０７２,０．０７３,０．０７３,０．０７２

０．０７４,０．０７４,０．０７３

０．０１８,０．０１８,０．０１７,０．０１８
０．０１８,０．０１９,０．０１７,０．０１９

０．０１７,０．０１８,０．０１８
平均值 w/％ ０．０５３ ０．０２６ ０．０７３ ０．０１８

相对标准偏差(RSD)/％ ４．０ ３．４ １．１ ３．９
加标量 w/％ ０．０３０ ０．０３０

测得总量 w/％ ０．０５５ ０．０４８
回收率/％ ９７．０ １００．０

　　　注:∗ 为标准物质认定值;∗∗ 为碱融Ｇ离子选择电极法[５]测定结果.

表５　铅精矿、铜精矿和锌精矿中氟和氯的测定结果

Table５　Resultsoffluorideandchlorideinleadconcentrates,copperconcentratesandzincconcentrates　w/％

样品名称

Sample
国别

Country
样品编号

No．

本法

Thismethod

离子选择电极法

Ionselective
electrodemethod

电位滴定法

Potentiometric
titration

F－ Cl－ F－ Cl－

摩洛哥 ２９６ ０．０４４ ０．０１６ ０．０４４
铅精矿 墨西哥 １３３ ０．５９２ ０．５８５ ０．５８６ ０．５７９

伊朗 １０４ ０．０１６ ０．０７２ ０．０１１ ０．０７０
３３８ ０．０５２ ０．０２６ ０．０５±０．００６ ０．０２２

墨西哥 ２３５ ０．０８９ ０．０１６ ０．０８２
铜精矿 波兰 ２２２ ０．１２１ ０．４１８ ０．１００

加拿大 ６１ ０．０１２ ０．００５ ０．０１０
秘鲁 ２３２ ０．０６０ ０．０１３ ０．０５２

阿联酋 ２１３ ０．０２８ ０．０２９ ０．０２０
秘鲁 １０４９ ０．０６３ ０．０４５ ０．０５９

锌精矿 伊朗 ５３０ ０．０６５ ０．０８９ ０．０６４ ０．０８６
摩洛哥 １５１ ０．０２９ ０．０１８ ０．０２３

玻利维亚 ８４６ ０．０１７ ０．０２６ ０．０１０
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黎香荣,黄园,赖天成．高温水解Ｇ离子色谱法测定有色金属矿中氟和氯．
冶金分析,２０１８,３８(２):５３Ｇ５８

定氟和氯的结果分别与现有碱融Ｇ离子选择电极

法[５]和碱融Ｇ电位滴定法[３]测定结果基本一致,总体

测定结果稍有偏高,正确度满足检测要求.
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Determinationoffluorideandchlorideinnonferrousmetalore
bypyrohydrolysisＧionchromatography
LIXiangＧrong１,HUANGYuan２,LAITianＧcheng１

(１．PolytechnicServiceCenterofFangchenggangEntryＧExitInspectionandQuarantineBureau,Fangchenggang

５３８００１,China;２．GuangxiＧASEANTechnologyTransferCenter,Nanning５３０００１,China)

Abstract:Thesamplewastreatedinautomaticpyrohydrolysisdevice．Thedeterminationmethodoffluorideand
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LIXiangＧrong,HUANGYuan,LAITianＧcheng．Determinationoffluorideandchlorideinnonferrousmetaloreby
pyrohydrolysisＧionchromatography．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(２):５３Ｇ５８

chloridecontentsinnonferrousmetalorebypyrohydrolysisＧionchromatographywasestablished．ThepreＧ
treatmenteffect of sample by steam distillation and pyrohydrolysis was compared．The sample
pretreatmentmethodofpyrohydrolysiswasselectedinthisstudy．TheuseconditionofcatalystinpyroＧ
hydrolysisprocesswasinvestigated．Thefluorideandchlorideincatalystwasremovedbypyrohydrolysis
toeliminatetheirinfluenceondeterminationresults．Thecontentoffluorideandchlorideindetermination
rangehadgoodlinearrelationshiptothepeakarea．Thecorrelationcoefficientswereboth０􀆰９９９９．ThedeＧ
tectionlimitoffluorideandchlorideinthismethodwas０􀆰１１ng/mLand０􀆰２４ng/mL,respectively．The
copperconcentratewithcertifiedvalueoffluorideaswellascertifiedreferencematerialsofpolymetallicore
withoutcertifiedvaluesoffluorideandchlorideweredeterminedaccordingtotheexperimentalmethod．
Therelativestandarddeviations(RSD,n＝１１)werealllessthan５％．ThefoundresultoffluorideincopＧ
perconcentratewasconsistentwiththecertifiedvalue．Thespikedrecoveriesoffluorideandchloridein
polymetallicorewerebetween９７􀆰０％and１００􀆰０％．Theleadconcentrate,copperconcentrateandzincconＧ
centratesamplesfromdifferentcountriesweredetermined,andthefoundresultsoffluorideandchloride
werebasicallyconsistentwiththoseobtainedbyionselectiveelectrodemethodandpotentiometrictitration
method,respectively．Theexperimentalmethodwascomparedwiththeionselectiveelectrodemethod,

andthedetectionlimitwasreducedfrom g/mLtong/mL．Comparedtotheexistingsteam distillation
method,thepyrohydrolysisprocessimprovedtheextractionrateoftestingcomponents．ItsolvedtheprobＧ
lemthatthefluorideandchlorideincopperconcentrate,leadconcentrateandzincconcentratesamples
withhighsulfurcontentcouldnotbeextractedbysteamdistillationmethod．
Keywords:pyrohydrolysis;ionchromatography;nonferrousmetalore;fluoride;chloride
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