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火焰原子吸收光谱法连续测定高纯铋锭中痕量铜、银、锌
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摘　要　建立了用火焰原子吸收光谱法在同一体系中连续测定铋锭中的铜、银、锌的方法。试样用硝酸

溶解，在稀盐酸介质中，分别于原子吸收光谱仪波长３２４．７，３２８．１，２１３．８ｎｍ处，使用空气－乙炔火焰连

续测定铜、银、锌的含量。在最佳实验条件下，铜的质量浓度在０．２０～０．８０ｍｇ／Ｌ范围内与吸光度线性

关系良好，加标回收率为９４．５％～１０１．８％。银的质量浓度在０．５～２．０ｍｇ／Ｌ范围内与吸光度成线性

关系，加标回收率为９７．３％～１０２．６％。锌的质量浓度在０．１０～０．４０ｍｇ／Ｌ范围内与吸光度成线性关

系，加标回收率为９６％～１０６．３％。火焰原子吸收光谱法测定铋锭中的铜、银、锌，相对标准偏差（ｎ＝１１）

均小于８．０％，测定结果与理论值基本一致。
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０　前言

高纯铋锭（质量百分含量≥９９．９９５％）用途广
泛，常用于制作易熔合金、药品、半导体、超导体等。
国家技术标准严格控制高纯铋锭中痕量元素铜、铁、

锑、银、锌、铅、砷、氯、碲的含量。其中，由于铜、银、
锌三元素在生产和加工过程中易受污染，经常需要
重复检测以找出污染原因。目前，痕量铜常采用双
乙醛草酰二腙分光光度法［１－３］或原子吸收光谱法［４］，
痕量银常采用原子吸收光谱法［５－６］或分光光度法［７］，
痕量锌常采用原子吸收光谱法［８－９］。也有文献记载



铜、银、锌［１０］的连续测定的方法，但该法仅适合分析
含量较高的铜、银、锌量，且由于银量较高，样品处理
过程较为复杂。以上这些方法实验过程较为繁琐，

耗费大量的分析时间。在加入铋基体的稀盐酸介质
中，建立了痕量元素铜、银、锌的火焰原子吸收光谱
快速分析方法，尤其适合铜、银、锌三元素超标时的
快速检验分析。

１　实验部分

１．１　仪器

ＴＡＳ－９８６型原子吸收分光光度计（北京普析通
用仪器公司），铜、银、锌空心阴极灯（北京有色金属
研究总院）。

１．２　试剂
所用试剂均为优级纯，实验用水为二次蒸馏水。
铜标准储备溶液（１．０ｍｇ／ｍＬ）：称取１．０００　０ｇ

金属铜（ωＣｕ ＞９９．９５％）置于２５０ｍＬ烧杯中，加入

１５ｍＬ硝酸（１＋３），低温加热溶解完全，煮沸驱除氮
的氧化物，取下冷却，移入１　０００ｍＬ容量瓶中，以硝
酸（５＋９５）稀释至刻度，混匀。
银标准储备溶液（１．０ｍｇ／ｍＬ）：称取１．０００　０ｇ

金属银（ωＡｇ＞９９．９５％）置于２５０ｍＬ烧杯中，加入

２０ｍＬ硝酸（１＋１），低温加热溶解完全，煮沸驱除氮
的氧化物，取下冷却，移入１　０００ｍＬ容量瓶中，以硝
酸（５＋９５）稀释至刻度，混匀。
锌标准储备溶液（１．０ｍｇ／ｍＬ）：称取１．０００　０ｇ

金属锌（ωＺｎ ＞９９．９９％）置于２５０ｍＬ烧杯中，加入

２０ｍＬ硝酸（１＋１），低温加热溶解完全，煮沸驱除氮
的氧化物，取下冷却，移入１　０００ｍＬ容量瓶中，以硝
酸（５＋９５）稀释至刻度，混匀。
所有标准储备溶液使用时根据需要进行逐级

稀释。

１．３　仪器工作条件
助燃气空气压力为０．２ＭＰａ，燃烧器高度均为

６．０ｍｍ，燃烧器位置５ｍｍ，其它仪器工作条件见
表１。

表１仪器工作条件

Ｔａｂｌｅ　１Ｗｏｒｋｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元素
波长／

ｎｍ

光谱通带

宽度／ｎｍ

灯电流／

ｍＡ

负高压／

Ｖ

乙炔流量／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｃｕ
Ａｇ
Ｚｎ

３２４．７
３２８．１
２１３．８

０．２
０．２
０．２

３．０
３．０
２．０

３００
３００
３００

２　０００
１　８００
１　８００

１．４　实验方法

１．４．１　样品处理
称取２ｇ（精确至０．０００　１ｇ）试样，置于２００ｍＬ

烧杯中，随同试料做空白试样，加入２０ｍＬ　ＨＮＯ３
（１＋１），低温加热溶解完全。加热蒸发至干，取下，
稍冷，加入１０ｍＬ　ＨＣｌ，用少量水吹洗杯壁，低温加
热溶解盐类，冷却至室温。以水移入５０ｍＬ容量瓶
中，并稀释至刻度，摇匀。

１．４．２　测定方法
准确移取适量的铜、银、锌标准溶液于５０ｍＬ

容量中，加入１０ｍＬ　ＨＣｌ，加入２ｇ铋基体，以水稀
释至刻度，分别于原子吸收分光光度计波长３２４．７，

３２８．１，２１３．８ｎｍ 处，使用空气－乙炔火焰，以水校
零，分别测定铜、银、锌的吸光度。

２　结果与讨论

２．１　试样分解实验
对于高纯铋锭样品，加入 ＨＮＯ３ 在低温下即可

溶解完全。通过实验，加入１５～２５ｍＬ　ＨＮＯ３（１＋
１）即可将试样溶解完全，实验选择 ＨＮＯ３（１＋１）的
加入量为２０ｍＬ。

２．２　介质及用量选择实验
移取一定量的铜、银、锌标准溶液于５０ｍＬ容

量瓶中，分别加入不同量的 ＨＮＯ３，ＨＣｌ，按实验方
法进行。结果表明，加入５～１２ｍＬ　ＨＣｌ，同时测得
铜、银、锌的吸光度稳定，实验选择加入的介质为

１０ｍＬ　ＨＣｌ。

２．３　基体影响
试样中有大量的铋基体存在，为了考察铋基体

对测定结果是否有影响，实验配制了两组铜、银、锌
的标准混合溶液，一组未加试样，另一组每个标准加
入相同质量的试样。实验结果发现：未加试样的标
准溶液测定的结果比加了试样的标准溶液测定的结

果偏高。通过与各元素的分析结果对比，加了试样
的标准溶液的测定结果与国家标准分析方法的结果

较为吻合。由此可见，大量铋基体的存在对测定结
果有影响，本实验通过标准加入法来消除这一影响。

２．４　共存元素的影响及消除
在５０ｍＬ溶液中，同时存在６０μｇ氯，２０μｇ

铁，２０μｇ铅，１０μｇ砷、碲、锑时，按照实验方法测
定，不干扰铜、银、锌的测定。

２．５　标准曲线
在选定的实验条件下，按实验方法进行测定，

铜、银、锌标准曲线的线性范围、线性回归方程及相
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关系数见表２。

表２　线性范围、线性回归方程及相关系数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ　ｒａｎｇｅｓ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

元素 线性范围／％ 线性回归方程 相关系数

Ｃｕ
Ａｇ
Ｚｎ

０．０００　２～０．００３
０．００１　０～０．００５
０．０００　２～０．００２

Ａ＝０．０９１　６７ρ＋０．００１　７
Ａ＝０．０１６　８７ρ＋０．０００　３
Ａ＝０．３０８　３ρ＋０．０００　３

０．９９９　４
０．９９９　６
０．９９９　１

　　 从表２可以看出，待测元素铜、银、锌线性方程
相关系数均在０．９９９以上，线性良好。

２．６　精密度实验
按照选定的仪器条件和实验方法，随机测定几

批铋锭试样，结果见表３。

表３　铋锭中铜、银、锌元素的测定结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／％

元素

Ｂｉ４０２２

平均值
标准偏

差ＳＤ

相对标准

偏差ＲＳＤ

Ｂｉ４０３４

平均值
标准偏

差ＳＤ

相对标准

偏差ＲＳＤ
Ｃｕ　 ０．０００　８　０．０００　６　 ７．５　 ０．００２　５　０．０００　０７　 ２．８
Ａｇ　 ０．００１　６　０．０００　０６　 ３．８　 ０．０００　８　０．０００　０６　 ７．５
Ｚｎ　 ０．０００　５　０．０００　０３３　 ６．６　 ０．００１　０　０．０００　０８　 ８．０

　　从表３数据可以看出，铜、银、锌三元素的相对
标准偏差均不大于８．０％。

２．７　加标回收实验
在铋锭Ｂｉ４０２２样品中加各元素标准溶液，按实

验方法进行处理并测定，加标回收率结果见表４。

表４　加标回收率实验结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ ／μｇ
元素 加入量 测定总量 试样量 回收量 回收率／％

Ｃｕ
０．２０　 ０．５０９
０．４０　 ０．７２７
０．５０　 ０．８１６

０．３２
０．１８９　 ９４．５
０．４０７　 １０１．８
０．４９６　 ９９．２

Ａｇ

０．５０　 １．１５３
１．０　 １．６２５
１．５　 ２．００９

０．６４
０．５１３　 １０２．６
０．９８５　 ９８．５
１．４５９　 ９７．３

Ｚｎ
０．１０　 ０．３０９
０．２０　 ０．３９２
０．３０　 ０．５１９

０．２０
０．２０９　 １０４．５
０．１９２　 ９６．０
０．３１９　 １０６．３

　　从表４可以看出，铜、银、锌三元素的加标回收
率在９４．５％～１０６．３％，满足分析要求。

３　样品分析

为了验证方法的可靠性与准确性，按实验方法

随机测定了几种牌号的铋锭样品，并将测定结果与
国家标准分析方法结果对照，实验室铜采用双乙醛
草酰二腙分光光度法，银、锌分别采用火焰原子吸收
光谱法，结果见表５。

表５　铋锭中各元素的比对测定结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／％

元素
Ｂｉ３０３８ Ｂｉ４００６ Ｂｉ４０２２ Ｂｉ４０３４
测定值 参考值 测定值 参考值 测定值 参考值 测定值 参考值

Ｃｕ　０．０００５　０．０００５　０．０００５　０．０００５　０．０００８　０．０００７　０．００２５　０．００２６
Ａｇ　０．００２３　０．００２４　０．００５２　０．００５４　０．００１６　０．００１５　０．０００８　０．０００８
Ｚｎ　０．０００５　０．０００５　０．００１２　０．００１１　０．０００５　０．０００５　０．００１０　０．０００９

　　 实验结果表明，铜、银、锌三元素的原子吸收光
谱法测定结果与国家标准分析方法偏差小，结果基
本吻合。

４　结论

通过原子吸收光谱连续测定方法，可以在较短
的时间内得到铜、银、锌的测定结果，分析结果与国
家标准分析方法结果相符。该法操作简单、快速，特
别适合三元素超标时的快速检验分析，可以准确又
快速地反应生产情况。
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