
冶金分析,２０１８,３８(１):４２Ｇ４６
MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(１):４２Ｇ４６

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０１７５

电积分离铜Ｇ分光光度法测定铜浸出液中活性硅
陈丽梅,罗正波,陈　兰∗

(郴州市金贵银业股份有限公司,湖南郴州４２３０３８)

摘　要:铜浸出液中含有大量的铜离子,用硅钼蓝分光光度法测定活性硅时,铜离子的蓝色可

严重干扰硅的测定.为了消除铜离子对硅测定的干扰,实验对铜浸出液进行了电积分离铜预

处理,并主要考察了电流密度对分离铜的效果、硅钼蓝分光光度法不同波长下的吸光度情况、
样品中和后盐酸加入量、电积分离铜后试液中各共存元素等因素对硅测定的影响.结果表明:
电积分离铜最佳电流密度为５􀆰０A/dm２;硅钼蓝分光光度法测定活性硅时,最佳测定波长为

６４０nm;样品中和后盐酸(１＋９)最佳加入量为６􀆰００mL;分离铜后试液中各共存元素对硅测定

无明显干扰.当硅质量浓度在０􀆰０５~３􀆰００μg/mL时,硅质量浓度与吸光度符合比尔定律,校

准曲线相关系数为０􀆰９９９９,方法检出限为０􀆰０２４μg/mL.取不同铜浸出液样品进行精密度考

察,硅测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝１２)在０􀆰２８％~０􀆰５０％之间.将实验方法应用于２
个铜浸出液中硅的测定,测得结果与电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)基本一致.
关键词:铜;电积;分光光度法;活性硅;铜浸出液

文献标志码:A　　　　文章编号:１０００Ｇ７５７１(２０１８)０１Ｇ００４２Ｇ０５

收稿日期:２０１７Ｇ０５Ｇ１６
作者简介:陈丽梅(１９８４—),女,工程师,从事化学分析及相关工作;EＧmail:３８１１８４８９９＠qq．com
∗ 通讯联系人:陈　兰(１９８６—),女,工程师,从事有色金属冶炼方面工作;EＧmail:chenlankl＠１６３．com

　　某厂自主研发铅冰铜项目,利用高压反应釜,在
富氧及强酸性条件下对铅冰铜进行浸出,通过电积

铜浸出液回收铜,在这种浸出条件下,硅以硅酸盐形

式进入溶液,大量的可溶硅酸盐在强酸条件下形成

溶胶,进而形成凝胶,一定程度上影响了后期压滤,
因此,活性硅(溶解在水中的硅)的测定结果对生产

有着较强的指导意义.重量法、电感耦合等离子体

原子发射光谱法(ICPＧAES)、分光光度法等均可用

于硅的测定[１Ｇ９].由于运行成本低,方法稳定,分光

光度法成为了硅含量测定最常用的方法,但是针对

铜浸出液中硅含量测定的分光光度法目前鲜有报

道,这主要是因为铜浸出液中铜离子的蓝色对测定

产生很大干扰.针对这一问题,本文提出了利用电

积法分离铜浸出液中铜离子,再用分光光度法测定

其中活性硅含量的方法,该方法很好地填补了铜浸

出液中活性硅的测定空白.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器与试剂

　　７２２s可见分光光度计(上海菁华有限公司);电
解器(备有自动搅拌装置和精密直流电流表、电压

表);铂电极(阳极为螺旋结构,阴极为网面圆柱型,
直径为４cm).

　　 盐酸(１＋９);草酸(H２C２O４ 􀅰２H２O)溶液:

１００g/L;硫酸钠;硫酸;钼酸铵[(NH４)６Mo７O２４􀅰

４H２O]溶液:７５g/L;氢氧化钾溶液:２００g/L;酚酞

指示剂:１０g/L;硅标准储备溶液:１０００􀆰０μg/mL
(国家有色金属及电子材料分析测试中心);硅标准

工作溶液:１００􀆰０、１０􀆰００、２􀆰０μg/mL,由 硅 标 准 储

备溶液逐级稀释配制而成;１Ｇ氨基Ｇ２萘酚Ｇ４Ｇ磺酸

(C１０H９NO４S)溶液:２􀆰５g/L,称取０􀆰５g１Ｇ氨基Ｇ２萘

酚Ｇ４Ｇ磺酸,用５０mL含有１g亚硫酸钠的水溶解,将
溶液加到含有３０g亚硫酸氢钠的１００mL水中,用
水稀释至２００mL,混匀(若有浑浊,需过滤),放入暗

色的塑料瓶中,储存于冰箱中,当溶液变暗或者有沉

淀出现时溶液失效.

　　以上试剂均为分析纯试剂,实验用水为二次蒸

馏水.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　样品处理

　　准确移取２０􀆰００mL铜浸出液于３００mL塑料烧杯

中,加入１０mL硫酸,１g硫酸钠,加水稀释至２００mL,
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采用电解器在电流密度为５􀆰０A/dm２ 的条件下进

行电积,待蓝色消失后,将电积后液充分搅拌均匀.

１􀆰２􀆰２　样品测定

　　准确移取一定体积电积后的试液于１００mL塑

料容量瓶中,加入１０mL水,２~３滴酚酞指示剂,加
入氢氧化钾溶液至刚好变红色,用盐酸(１＋９)调至

红色刚好消失,加入 ６mL 盐酸 (１＋９),加 水 至

５０mL,加入２􀆰５mL钼酸铵溶液,混匀,放置５min,
加入１􀆰５mL草酸溶液,混匀.放置１min后加入１Ｇ
氨基Ｇ２Ｇ萘酚Ｇ４Ｇ磺酸(C１０H９NO４S)溶液２mL,定容

至１００mL 容量瓶,混匀,放置 １０min.在 ６４０nm
处,以试剂空白为参比,测定所移取试液的吸光值.

１􀆰２􀆰３　标准溶液系列的配制与测定

　　分别移取０􀆰００(试剂空白)、０􀆰５０、１􀆰００、２􀆰００、

４􀆰００mL１００􀆰０μg/mL 硅标准工作溶液于１００mL
塑料容量瓶中,吹少量水,下同样品测定方法操作.
使用分光光度计,在６４０nm 处,以试剂空白做参比,
测定标准溶液的吸光值,并以硅的质量浓度为横坐

标,吸光度为纵坐标绘制校准曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　取样量的选择

　　铜浸出液中含铜约为６５~７５g/L,含硅为５０~
５００μg/mL,本实验采用电积法分离铜,考虑溶液中

铜含量较高,电积所需时间较长,电积时所需溶液约

２００mL,因此将２０mL铜浸出液稀释至２００mL后

进行电积.电积后,根据铜浸出液中硅含量来移取

合适体积的电积后液于１００mL塑料容量瓶中,电
积后液具体移取量(V)见表１,采用实验方法进行显

色,以分光光度法测定活性硅.

表１　电积后液分取量的选择

Table１　Theselectionofvolumeofsolution
afterelectrodeposition

ρ(Si)/(μg/mL) ５０~１００ １００~３００ ３００~５００

V/mL ２５．００ １０．００ ５．００

２􀆰２　电流密度

　　本实验所用铜浸出液是铅冰铜在高温、高压、富
氧、酸性条件下浸出所得,铅冰铜中除了铜还有大量

的铅、铁、锑、砷、硅等物质,在这种浸出条件下,部分

元素会与铜一同浸出来.样品电积时,电流密度不

合适会造成部分元素随着铜离子一起电积出来,甚

至优先于铜电积出来,从而影响铜离子的电积分离,
因此,要达到快速优质分离铜的目的,需要严格控制

电积电流密度.电积试验发现:当电流密度低于

４􀆰０A/dm２ 时,电积所需时间很长,影响工作效率;
当电流密度高于６􀆰０A/dm２ 时,砷等电极电位与铜

接近的元素会一起电积出来,降低铜离子的电积速

率.当电流密度为４􀆰０~６􀆰０A/dm２ 时,电积效果

比较理想,本实验取电流密度为５􀆰０A/dm２.

２􀆰３　波长选择

　　用１０μg/mL硅标准工作溶液及空白溶液,按
照实验方法进行显色,在４００~９００nm 波长范围进

行扫描,并绘制吸收光谱图,见图１.图１结果表

明:空白溶液在４００~７４０nm 处吸光度比较小;硅钼

蓝在８１０nm 处吸光度出现最大值,此处灵敏度最

高,适合较低硅含量的测定;在６２０~６６０nm 范围内

吸光度比较平稳,灵敏度适中,可测定范围较宽,本
实验选择６４０nm 为测定波长.

a．络合物对试剂空白;b．试剂空白对蒸馏水.

图１　吸收光谱

Fig􀆰１　Absorptionspectra

２􀆰４　显色酸度

　　分别移取１􀆰００mL硅标准工作溶液(１００􀆰０μg/

mL)于７个１００mL塑料容量瓶中,加水至５０mL,
以酚酞为指示剂,加入氢氧化钾溶液至刚好变红色,
再用盐酸(１＋９)调至红色刚好消失后,分别加入不

同量的盐酸(１＋９),按试样处理方法进行显色,分别

测定吸光值,结果见表２.

表２　显色酸度的选择

Table２　Theselectionofacidity

V[HCl(１＋９)]/mL ３．００ ４．００ ６．００ ８．００ １０．００ １３．００ １８．００

吸光度(扣空白)
Absorbance

０．２６０ ０．２６８ ０．２７０ ０．２７０ ０．２５８ ０．２１４ ０．０２２６
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　　表２结果显示,当加入盐酸(１＋９)的体积为

４􀆰００~８􀆰００mL时,吸光值呈最大值.这是因为当

溶液pH 值为１􀆰０~１􀆰５时,硅酸根能与钼酸盐最大

程度的形成硅钼黄,而溶液中和 后 加 入 ４􀆰００~
８􀆰００mL盐酸(１＋９)时,体系pH 值刚好在１􀆰０~
１􀆰５.本实验选择加入盐酸(１＋９)体积为６􀆰００mL.

２􀆰５　电积后溶液中共存元素的干扰

　　电积前,铜浸出液中铜离子含量很高,溶液整体

呈蓝色,硅钼蓝分光光度法测硅时,铜离子的蓝色与

硅钼蓝的蓝色重叠,严重干扰测定.本实验将铜浸

出液电积至无色后(肉眼观察),铜离子的蓝色干扰

可忽略.

　　本实验采用ICPＧAES法对电积后的铜浸出液

进行了多次测定,确定了可能存在的共存元素及其

可能存在的最大量.在２􀆰０μg/mL硅标准工作溶

液(１００mL)中移入共存元素最大量１􀆰５倍的共存

离子,并研究各共存元素对硅测定的干扰情况.结

果显示,溶液中存在下列各量(mg)的共存元素 S

(１０􀆰０),Fe、As(２􀆰０),Cu、Ni(１􀆰５),Pb、Zn、Sb、Bi、

Sn(１􀆰０)时均不干扰硅的测定.

２􀆰６　 校准曲线及检出限

　　在仪器选定的工作条件下,分别移取０􀆰００(试
剂空白)、０􀆰１０、０􀆰５０、１􀆰００、５􀆰００mL１０􀆰０μg/mL硅

标准工作溶液,以及１􀆰００、２􀆰００、３􀆰００、４􀆰００、５􀆰００、

７􀆰００mL１００􀆰０μg/mL 硅标准工作溶液于１００mL
塑料容量瓶中,按照实验方法进行测定.结果表明,
硅质量浓度在０􀆰０５~３􀆰００μg/mL范围内符合比尔

定律,校准曲线方程为 A ＝０􀆰１２２２ρ(μg/mL)＋
０􀆰００２３,线性相关系数为０􀆰９９９９.连续测定１１次

试剂空白,以３倍标准偏差所对应的质量浓度作为

方法检出限,结果为０􀆰０２４μg/mL.

２􀆰７　精密度试验

　　对４个铜浸出液(编号为１＃,２＃,３＃,４＃)进
行了精密度考察,分析结果见表３.从表３的结果

可以看出,采用本实验的方法测定该类样品,结果重

现性较好.

表３　精密度试验

Table３　Precisiontest

样品编号

SampleNo．
测定值

Found/(μg/mL)
平均值

Average/(μg/mL)
相对标准偏差

RSD/％

１＃
５８．０２,５８．３２,５８．１０,５８．２６,５８．６９,５８．７７
５７．８５,５８．０３,５８．１２,５８．２５,５８．３８,５８．６４

５８．２９ ０．５０

２＃
１０７．３０,１０７．９８,１０８．２３,１０８．６９,１０８．５６,１０８．３２
１０７．６４,１０７．９５,１０８．２１,１０８．６５,１０８．５９,１０８．３９

１０８．２１ ０．４０

３＃
１７０．３６,１７１．０２,１７０．８９,１７０．９６,１６９．３６,１６９．９９
１７０．１４,１７０．３４,１７１．０９,１７０．８２,１７０．９１,１６９．３７

１７０．４４ ０．３６

４＃
９８．２３,９７．９６,９７．６６,９７．４７,９７．６９,９７．７８
９７．８６,９８．２９,９７．９１,９７．６２,９７．４２,９７．６３

９７．７９ ０．２８

２􀆰８　正确度试验

　　选择精密度试验中１＃、２＃铜浸出液再采用

ICPＧAES法进行测定,对分析结果进行对比,结果见

表４.从表４可以看出,该方法与ICPＧAES法测定

结果相符,说明采用该法测定铜浸出液中的活性硅,
结果准确可靠.

表４　对比实验

Table４　Comparisontest

样品编号

Sample
No．

ICPＧAES测定结果

FoundbyICPＧAES/
(μg/mL)

本法测定值

Foundbythismethod/
(μg/mL)

１＃ ５８．２９ ５８．２４
２＃ １０８．２１ １０８．２５

３　结语

　　采用硅钼蓝分光光度法测定铜浸出液中活性硅

含量时,利用电积法可以消除铜离子对硅的干扰,该
方法测定结果稳定,能很好的运用于生产指导,填补

了分光光度法测定铜浸出液中活性硅的技术空白.
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Determinationofactivesiliconincopperleachingsolutionby
spectrophotometryaftercopperseparationviaelectrodeposition

CHENLiＧmei,LUOZhengＧbo,CHENLan∗

(JinguiSilverIndustryCo．,Ltd．,Chenzhou４２３０３８,China)

Abstract:Thecopperleachingsolutioncontainedalotofcopperions．Thedeterminationofactivesiliconby
siliconmolybdenumbluespectrophotometrywasseverelyinterferedbythebluecolorofcopperion．InorＧ
dertoeliminatetheinterferenceofcopperionwiththedeterminationofsilicon,thecopperleachingsoluＧ
tionwaspretreatedinexperimentsbycopperseparationviaelectrodeposition．Theeffectofcurrentdensity
oncopperseparationwasinvestigated．Moreover,theinfluenceofabsorbanceinsiliconmolybdenumblue
spectrophotometryatdifferentwavelengths,theadditionamountofhydrochloricacidafterneutralization
ofsampleandthecoexistingelementsinsampleaftercopperseparationviaelectrodepositiononthedeterＧ
minationofsiliconwasalsostudied．TheresultsshowedthattheoptimalcurrentdensityforcopperseparaＧ
tionviaelectrodepositionwas５􀆰０A/dm２．Duringthedeterminationofactivesiliconbysiliconmolybdenum
bluespectrophotometry,theoptimum measuringwavelengthwas６４０nm．Theoptimumadditionamount
ofhydrochloricacid(１＋９)afterneutralizationofsamplewas６􀆰００mL．Thecoexistingelementsinsample
aftercopperseparationviaelectrodepositionhadnoobviousinterferencewiththedeterminationofsilicon．
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CHENLiＧmei,LUOZhengＧbo,CHENLan．Determinationofactivesiliconincopperleachingsolutionby
spectrophotometryaftercopperseparationviaelectrodeposition．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(１):４２Ｇ４６

TheBeer′slaw wasobeyedbetweenabsorbanceand massconcentrationofsiliconinrangeof０􀆰０５Ｇ
３􀆰００μg/mL．Thecorrelationcoefficientofcalibrationcurvewas０􀆰９９９９,andthedetectionlimitwas
０􀆰０２４μg/mL．Theprecisiontestswereconductedusingdifferentcopperleachingsolutionsamples．The
relativestandarddeviations(RSD,n＝１２)werebetween０􀆰２８％ and０􀆰５０％．Theexperimentalmethod
wasapplicableforthedeterminationofsiliconintwocopperleachingsolutionsamples．Thefoundresults
werebasicallyconsistentwiththoseobtainedbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry
(ICPＧAES)．
Keywords:copper;electrodeposition;spectrophotometry;activesilicon;copperleachingsolution
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«分析测试统计方法和质量控制»书讯

　　由武钢研究院曹宏燕等编著«分析测试统计方法和质量控制»于２０１７年１月由化学工业出版社出版,全
书七十三万字,分十三章.中国工程院王海舟院士、清华大学邓勃教授为本书联袂作序.

本书介绍了分析测试及其试验研究中常用的数理统计方法,包括误差和误差的分布、统计检验、方差分

析、正交设计、回归分析等统计方法的理论与实践;本书紧密结合国际标准(ISO)、国家标准(GB)及中国合

格评定国家认可委员会(CNAS)等有关实验室管理规范、标准和认可要求,阐述了实验室协同试验和管理中

测量结果准确度试验和应用、能力验证及其稳健统计、测量不确定度评定、标准物质研制及其应用、分析方法

的评价及分析结果的表示、实验室认可、质量控制图中相关的数理统计方法和质量控制措施,以保证分析实

践中分析人员间、实验室间的分析结果的可靠性、可比性和溯源性;本书还简要介绍了分析测试文献资源和

检索方法、测试数据的统计处理软件应用等实用性内容.本书以较多实例解读数理统计方法在分析实践及

实验室管理规范中的应用,并对其进行细致的分析和讨论;书后附有常用分析测试统计用表.
本书紧密结合分析测试实践和实验室内和实验室间的质量和技术管理,丰富翔实,实践性、可读性强,可

供各行业从事分析测试、分析试验研究人员和实验室管理人员阅读,亦可供大专院校相关专业师生参考.
本书十三章的具体章节为:１分析测试中的误差和误差分布;２测量值的统计检验;３方差分析;４回归

分析;５测量方法与结果的准确度(正确度与精密度)试验及应用;６测量不确定度及其评定;７能力验证及其

统计方法;８分析方法的评价与分析结果的表示;９标准物质及其研制中的统计方法;１０实验室认可;１１分

析测试中的质量控制图;１２分析测试文献资源和检索方法;１３分析测试中统计软件应用简介;附录:分析测

试统计用表.
本书１６开本,４６４页,书号:ISBN９７８Ｇ７Ｇ１２２Ｇ２７７０７Ｇ７,定价９８元.读者可通过当当网(http://www．

dangdang．com),京东网(www．jd．com),化学工业出版社网站(www．cip．com．cn)及其天猫旗舰店(hxgycbs．
tmall．com)查询、购买,购书热线:(０１０)６４５１８８８８,６４５１９６８６(传真).本书详细信息(内容提要、前言、目录、
读者对象、购买等)可在化学工业出版社网站查询.
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