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铋试金法测定高铋物料中的银

夏兵伟

（五矿铜业（湖南）有限公司，湖南 衡阳４２１５１３）

摘　要　火法试金最常用的为铅试金，当物料中铋的质量百分含量＞１５％时，铅试金分析方法测定银量

结果精密度差，且结果偏低。实验中研究了铋试金测定高铋铅阳极泥中银量的方法、铋试金和铅试金方

法过程对比、铋试金方法中杂质元素Ｓｂ，Ｃｕ，Ａｓ，Ｎｉ，Ｐｂ的干扰、铋试金过程中铋扣直接溶解滴定和铋扣

灰吹二次试金方法对比。通过多家单位对精密度和加标回收率的考察，相 对 标 准 偏 差（ＲＳＤ）在０．３３％

～０．８４％，加标回收率在９６．３８％～１００．６２％，方法准确、可靠。
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０　前言

综合回收、搭配高附加值物料是冶炼企业的发

展趋势，搭配高附加值物料势必带入了高杂质，给冶

炼过程带来了一定困难，同时也给分析测试带来了

困难。铅冶 炼 系 统 在 处 理 含 铋 的 高 附 加 值 铅 原 料

时，引起铅电解液中铋离子迅速升高，铅阳极泥中铋

含量也随之升 高，最 高 含 铋 达５０％，采 用 行 业 标 准

ＹＳ／Ｔ８８—１９９５分 析 阳 极 泥 中 银 量 时［１］，发 现 结 果

重现性差、超差严重，期间铅电解工段的银回收率严

重偏低，损失较大，后经分析为化验结果所致。
银量的分析方法常用的有铅火法试金法、电位

滴定法、原子吸收光谱法（ＡＡＳ）［２－３］、电感耦合等离

子体 质 谱 法（ＩＣＰ－ＭＳ）［４］等，通 过 对 文 献 资 料 的 检

索，目前铋物料中银量的分析标准方法为 ＡＡＳ法，



当铅阳极泥 中 银 的 含 量 在１０％左 右，ＡＡＳ法 显 然

不适用。检索方献时发现有铋试金方法测定贵金属

的报道，其中银大多是用作灰吹时的保护剂加入，因
为铋扣在灰吹过程中铋和银发生互熔生成合金，氧

化铋被灰皿吸收的同时会带入银。选择采用铋试金

测定铅阳极泥中的银量，使用火法和湿法相结合，样
品经配料后高温熔融，利用铋性脆容易破碎的性质，
铋扣破碎后直接溶解滴定，解决了高铋高银物料中

银量分析方法的难题。

１　实验部分

１．１　实验原理

金属铋和金属铅有较大的比重，铋和铅的性质

很接近，铅试金和铋试金在操作过程中很相似，氧化

铋的还原温度也较低，只是在配料时用氧化铋代替

了氧化铅。铋试金捕集贵金属的能力很强，能将贵

金属定量地富集在合粒中，贵金属在高温和熔剂的

作用下能与铋形成一系列合金或金属互化物，都能

溶解在铋扣中，铋性脆很易破碎且在硝酸中的溶解

速度很快，铋扣完全溶解后分取体积直接滴定物料

中的银含量；铋扣比铅扣的灰吹温度更低，将铋扣在

８３０℃时进行灰 吹 得 到 贵 金 属 合 粒，铋 扣 和 铅 扣 在

灰吹时有所不同，铅扣灰吹时铅有部分挥发，铋几乎

不挥发，在用铋试金方法测定银量时，灰吹过程中部

分银被铋带入灰皿，必须采用二次试金的方法进行

测定［５－６］。

１．２　主要仪器和试剂

试金 熔 炼 炉；试 金 灰 吹 炉；电 子 天 平（感 量：

０．００１ｍｇ）。
氧化铋、氧化铅、碳酸钠均为工业纯粉 未；二 氧

化硅、四硼酸钠、淀粉、硝酸钾、酒石酸均为分析纯；
硝酸（优级纯）。

硫酸铁铵指标剂（２０％）：溶解２０．０ｇ硫酸铁铵

在约７５ｍＬ水中，加入５ｍＬ硝酸，稀释至１００ｍＬ。
硫氰酸钾标准溶液（２．７２ｇ／Ｌ）：称取硫 氰 酸 钾

２．７２ｇ，置于３００ｍＬ烧杯中，吹少许水溶解完全，快
速滤纸过滤至１　０００ｍＬ容量瓶中，以水洗烧杯、滤

纸各３次，用水稀释至刻度，摇匀备用。
硫氰酸钾标准溶液（１．０７ｇ／Ｌ）：称取硫 氰 酸 钾

１．０７ｇ，置于３００ｍＬ烧杯中，吹少许水溶解完全，快
速滤纸过滤至１　０００ｍＬ容量瓶中，以水洗烧杯、滤

纸各３次，用水稀释至刻度，摇匀备用。
硫氰酸钾标准溶液（０．３６ｇ／Ｌ）：称取硫 氰 酸 钾

０．３６ｇ置于３００ｍＬ烧杯中，吹少许水溶解完全，快

速滤纸过滤至１　０００ｍＬ容量瓶中，以水洗烧杯、滤

纸各３次，用水稀释至刻度，摇匀备用。

１．３　实验方法

准确称取２．０００　０ｇ铅 阳 极 泥 于 试 金 坩 埚 中，
按配料比（表１）加 入 各 熔 剂，混 匀。置 入 预 先 升 温

至９００ ℃的 试 金 熔 炼 炉 中，通 电，在９００ ℃保 持

３０ｍｉｎ，再将 炉 温 在３０ｍｉｎ内 升 至１　１００℃，并 保

持１０ｍｉｎ，断电，出炉。出炉时，叉取试金坩埚在铁

板上轻叩两次，使坩埚内壁附粘的铋粒沉降，然后小

心将坩埚内熔融体倒入试金铁模内，冷凝后，翻倒铁

模，锤打熔渣，找出熔渣内的小铋珠，金属铋脆，铋扣

不能猛击，轻敲除去铋扣上的熔渣。铋扣称重，３０～
４５ｇ为宜。

表１铅阳极泥配料比

Ｔａｌｂｅ　１Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　Ｐｂ　ａｎｏｄｅ　ｍｕｄ ／ｇ

项目 铅阳极泥 氧化铋 碳酸钠 二氧化硅四硼酸钠 淀粉

质量 ２．０００　０　 ７０　 ４０　 １５　 ３０　 ５

１．３．１　铋扣溶解滴定

将铋扣 稍 加 破 碎，置 于３００ｍＬ烧 杯 中，加 入

５０ｍＬ硝酸（１＋１），加 入３ｇ酒 石 酸，盖 上 表 面 皿，
置于电热板上加热至铋扣完全溶解，用热水洗涤表

面皿和烧杯，冷 却，将 溶 液 移 入２５０ｍＬ容 量 瓶 中，
控制硝酸的体积百分含量在１０％左右，根据表２分

取体 积 至１００ｍＬ瓷 坩 埚 中，加１ｍＬ硫 酸 铁 铵

（２０％）指示剂，用硫氰酸钾标准溶液（０．３６ｇ／Ｌ）滴

定，滴 至 溶 液 至 淡 红 色 不 褪 色 即 为 终 点。计 算 银

含量。

表２　分取体积

Ｔａｂｌｅ　２　Ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｂｉ　ｂｕｔｔｏｎ

银含量／ｍｇ 分取试液体积／ｍＬ

≤１００　 ２０

＞１００～２００　 １０

＞２００　 ５

１．３．２　铋扣灰吹二次试金

将溶渣和试金镁砂灰皿放入试金灰吹炉内，升

温至９００℃预热灰皿１５ｍｉｎ后，迅速将铋扣连同小

铋珠放入灰皿内，铋扣脱膜后，稍开炉门通空气，将

灰吹炉温度控制至８３０℃继续灰吹待铋全部脱尽，
断电，开炉门稍降温后，移出灰皿，等灰皿冷却退红

火后，尖嘴镊子夹取灰皿内合粒侧面锤去灰渣，敲打

成１ｍｍ薄 片。放 入１００ｍＬ烧 杯 中，加 入２０ｍＬ
煮沸的硝酸（１＋５），于电热板上近沸下溶解银完全。
取下热水吹 洗 烧 杯 壁，冷 却 至 室 温。加１ｍＬ硫 酸
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铁铵指示剂（２０％），以硫氰酸钾标准溶液（２．７２ｇ／Ｌ）
滴定至溶液出现淡红色不褪色为终点。灰吹后的灰

皿精确称重，破碎，进行二次铅试金，以硫氰酸钾标准

溶液（１．０７ｇ／Ｌ），滴 定 至 溶 液 出 现 淡 红 色 不 褪 色 为

终点。以二 次 试 金 中 银 量 相 加 即 为 铅 阳 极 泥 中 银

含量。

２　结果与讨论

２．１　铋对铅试金的影响

实 验 采 用 的 阳 极 泥 含 铋 为 ６．８１％，含 银 为

９．１７％，称 取２．０００　０ｇ铅 阳 极 泥 中 银 的 重 量 为

１８３．４０ｍｇ。在阳 极 泥 中 加 入 不 同 量 的 铋，使 用 行

业标准方法———火试金重量法测定其银量，并 考 察

了该方法中金银合粒中的铋含量，结果如表３。

表３　铋对铅试金的影响

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｂｉｓｍｕｔｈ　ｏｎ　ｌｅａｄ　ｆｉｒｅ　ａｓｓａｙｉｎｇ ／ｍｇ

试样中铋

含量／％
银的重量

合粒中残留

铋的重量

减去铋后银

的重量

１０
１８３．１４　 ０．００７　８　 １８３．１３
１８２．７５　 ０．００４　２　 １８２．７４
１８２．７３　 ０．００４　２　 １８２．７２

１５
１８２．１２　 ０．１８　 １８１．９４
１８１．７８　 ０．０６２　 １８１．７２
１７９．０７　 ０．０１６　 １７９．０５

２０
１８２．５６　 ０．２１　 １８２．３５
１８０．１６　 ０．８４　 １７９．３２
１７８．７０　 ０．７９　 １７８．９１

２５
１８０．０６　 ０．４９　 １７９．５７
１８０．７４　 １．８０　 １７８．９４
１７８．１９　 ０．２１　 １７７．９８

３０
１８０．２６　 ２．８２　 １７７．４４
１７６．３７　 ０．９４　 １７５．４３
１７９．１０　 １．３２　 １７７．７８

３５
１７５．７６　 １．４１　 １７４．３５
１８０．８４　 ２．３０　 １７８．５４
１７６．２２　 ０．７９　 １７５．４３

４０
１８２．７３　 ２．４９　 １８０．２４
１７４．１０　 ０．８０　 １７３．３０
１７６．１０　 １．１０　 １７５．００

　　表３数据表明，采用铅试金方法测定阳极泥样

品中铋的质量百分含量＞１５％时，金银合粒重量偏

低、重现性差，即测定的银含量结果偏低。实验中发

现，样品中铋含量较高时用铅试金分析方法有时也

能得到较好的银量结果，是因为此样品中加入的是

精铋，精铋对铅试金的影响没有样品中本身含有的

铋及其化合物的影响明显，而且在灰吹过程中铋没

有完全被灰 吹，残 留 在 金 银 合 粒 中，被 误 计 为 银 的

量。通过检索文献得知铅阳极泥中含铋＞１５％时对

铅试金就有干扰，使结果偏低。

２．２　杂质干扰实验

在实验样品中加入杂质，按铋试金的分析方法进

行配料，放入熔炼炉中进行实验，干扰情况见表４。

表４　杂质干扰实验

Ｔａｂｌｅ　４　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｔｅｓｔｓ ／ｇ

杂质元素 加入量 铋扣重量 试验现象

Ｓｂ
５．０　 ４０．５ 铋扣能完全灰吹

９．０　 ４０．０ 铋扣能完全灰吹

３０．０　 ７７．５ 铋扣增重，铋扣灰吹时有大量浓烟

Ａｓ
６．０　 ３３．５ 铋扣能完全灰吹

１０．０　 ４０．５ 铋扣能完全灰吹

３０．０　 ６５．０ 铋扣增重，铋扣灰吹时有大量浓烟

Ｎｉ
１．０　 ３６．４ 熔渣呈黑色，铋扣能完全灰吹

３．５　 ３５．１ 熔渣呈黑色，铋扣能完全灰吹

６．０　 ３７．５ 熔渣呈黑色，铋扣不能完全灰吹

Ｃｕ

１．０　 ３６．４ 铋扣呈亮银色，熔渣呈蓝色，完全灰吹

１０．０　 ４５．８ 铋扣呈红铜色，熔渣呈深蓝色，完全灰吹

１１．０　 ３８．０ 灰皿边缘残留较多黑渣

１５．０　 ４１．０ 灰皿边缘残留更多黑渣，不能将合粒取出

Ｐｂ　 ３０．０　 ４６．３ 完全灰吹

　　表４数据表明，Ａｓ，Ｓｂ加入量达到３０ｇ，铋扣仍

能完全灰吹，且留下残渣较少，所以 Ａｓ，Ｓｂ对 铋 试

金方法没有影响，Ｃｕ小于１０ｇ，Ｎｉ小于３．５ｇ，铋扣

也能灰吹完全，Ｐｂ不论加入多少都不影响铋扣的灰

吹。杂质干扰实验表明，铋试金的杂质允许量远大

于铅试金的杂质允许量。

２．３　精密度实验

分别对铅阳极泥样品和铅精矿样品按分析步骤

进行了精密 度 实 验，其 中 铅 阳 极 泥 含 铋 为１８．３％，
铅精矿样品为高银富矿含铋为１．６２％，分析结果见

表５。

表５　精密度实验

Ｔａｂｌｅ　５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／％

样品

名称
测定值 平均值

标准

偏差
ＲＳＤ

铅

精矿

０．６４６　８　０．６４１　７　０．６３７　２　０．６４７　３
０．６４８　９　０．６４６　５　０．６５１　２　０．６３５　４
０．６３８　６　０．６４２　２　０．６３５　４

０．６４２　８　０．００５　４　０．８４

铅阳

极泥

９．７７５　９．７４８　９．７６６　９．７５４　９．７３５
９．７８３　９．７８６　９．６９７　９．７７０　９．６８５
９．７４３

９．７４９　０．０３１　８　０．３３

　　对精密度实验的样品，同时用铅试金分析方法

结果做了对比实验，铅精矿用铅试金分析方法测银

的平均 结 果 为０．６４６７％，是 相 吻 合 的，铅 阳 极 泥 用

铅试金分析 方 法 测 银 的 平 均 结 果 为９．５８７％，比 铋

试金方法的结果偏低。
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２．４　加标回收实验

按铋试金分析步骤，加入纯银进行了加标回收

实验，结果见表６。

表６　加标回收实验

Ｔａｂｌｅ　６　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／ｍｇ
样品名称 加入银量 回收银量 回收率／％

铅精矿

２５．８１２　 ２５．６５３　 ９９．３８
５２．０２１　 ５２．３４２　 １００．６２
１０１．０１０　 １００．５６４　 ９９．５６
１９９．６２５　 ２００．８１３　 １００．５９

铅阳极泥

２５．６３　 ２５．７２　 １００．３５
５０．６５　 ５０．３８　 ９９．４７
９６．７５　 ９６．７０　 ９９．９５
１９８．０２　 １９９．１０　 １００．５４

３　结论

对铅试金和铋试金分析过程中熔渣、灰皿中的

残留银量做了分析对比，其中铋试金熔渣中残银在

总银量的５‰以 下，可 以 采 取 铋 扣 直 接 溶 解 滴 定 法

测定物料中的银量，灰皿中残留银量的波动较大，为
总银量的４％～８％；铅试金熔渣中残银为总银量的

１％左右，灰皿中残银为总银量的２％左右。同时考

察了铅试金时 物 料 中 的 铋 量 有９０％以 上 进 入 了 铅

扣，影响了铅扣的灰吹效果。通过对铋试金分析方

法精密度实验和加标回收实验，铋扣溶解测定和二

次试金两种方法的重现性好，认为此方法准确可靠，
并已经成熟地应用于生产实践，为高铋物料中银量

的分析提拱了依据。
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