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甲基磺酸湿法回收废铅酸蓄电池过程中
铜杂质含量分析方法研究
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摘要:使用火焰原子吸收分光光度法ꎬ考察了酸基体、铅基体以及其他杂质存在对铜含量测定的影响ꎮ 首次发现ꎬ采用过氧

化氢催化加热预处理可同时消除体系中甲基磺酸以及铅离子基体对测定铜含量的干扰ꎮ 研究结果表明ꎬ该分析方法铜的检出

限为 ０􀆰 ０１ ｍｇ / Ｌꎬ铜的回收率为 ９７􀆰 ４％~１０１􀆰 ７％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤꎬｎ＝ ７)小于 １􀆰 ５％ꎮ
关键词:火焰原子吸收光谱法ꎻ甲基磺酸ꎻ铅酸蓄电池ꎻ铜ꎻ回收铅
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　 　 废铅酸蓄电池的回收一直是研究的热点ꎬ电解

回收金属铅是湿法回收废铅膏的主要方法之一ꎮ 在

早期的电解工艺中ꎬ粗铅被直接作为阳极进行电解ꎬ
同时通过阴极还原得到精铅[１]ꎮ Ｄａｉ 等[２] 对该过程

进行了详细的研究ꎮ Ｅｘｐｏｓｉｔｏ 等[３] 使用氢扩散电极

在氟硼酸电解液中进行电解回收铅ꎬ并将电解能耗

降低了约 ５０％ꎮ Ｙｕ[４]、Ｆｅｒｒａｃｉｎ 等[５] 也就氟硼酸体

系中的能耗问题进行了研究ꎮ 与含氟酸相比ꎬ高氯

酸极强的酸性使其具有更好的浸出效果和更高的导

电性能[６]ꎮ 然而ꎬ传统的氟硼酸、高氯酸体系在电

解过程中会产生有害气体ꎬ对环境造成一定的污染ꎬ
同时导致阳极电流效率降低ꎮ 近年来ꎬ甲基磺酸因

为沸点高、稳定性好、酸性强、毒性低、导电率高等优

点ꎬ作为“绿色电解质”受到研究者的青睐ꎮ 常聪

等[７]提出甲基磺酸电沉积铅工艺ꎬ能耗相较于传统

硅氟酸体系降低 １８８ ｋＷｈ / ｔꎮ 甲基磺酸湿法回收铅

固然有优点ꎬ但在回收的浸出过程中会引入许多易

溶于酸的金属杂质ꎬ这一点也不容忽视ꎮ 铅电池板

栅在制造过程中会加入其他金属以提高板栅强度和

电化学性能[８－９]ꎬ废铅膏中的杂质主要包括:①铅酸

电池在使用过程由于腐蚀会引入杂质ꎻ②板栅中的

一些元素如锑、钙、锌、铜等在破碎过程中进入废铅

膏ꎻ③废弃的铅酸电池破碎预处理时ꎬ采用的仪器和

装置等也会引入杂质ꎬ给废铅膏的回收和后续利用

带来很多不利[１０－１１]ꎮ 而在废铅膏浸出液中铜离子

含量较少ꎬ所以在测试过程中不能进行稀释等操作ꎬ
只能使用浸出原液进行测试ꎮ 同时ꎬ浸出原液中含

有大量的甲基磺酸铅以及杂质离子ꎬ会对铜离子
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的含量检测造成干扰ꎮ 并且ꎬ由于铜在电沉积回

收铅的过程中极容易析出ꎬ对后续电积精铅的纯

度造成影响ꎮ 因此ꎬ对铜离子含量的检测就显得

尤为重要ꎮ
火焰原子吸收光谱法是一种广泛应用的测定元

素方法ꎬ它是利用气态原子可以吸收一定波长的光

辐射ꎬ使原子中外层电子从基态跃迁到激发态的现

象而建立的ꎬ是测试痕量金属离子的重要测试手

段[１２－１４]ꎮ 近年来ꎬ有研究者使用火焰法原子吸收对

铜离子含量进行检测[１５－１８]ꎮ 在测试过程中ꎬ背景的

干扰是对测试结果造成影响的重要因素ꎬ现阶段主

要使用萃取法、离子交换法、色谱分离、吸附与解吸、
沉淀法等化学分离法解决这一难题[１９]ꎮ 然而ꎬ以上

方法往往步骤烦琐ꎬ并因其他化学试剂的引入对体

系造成一定的干扰ꎮ 本研究根据甲基磺酸的特性ꎬ
通过加入过氧化氢催化剂ꎬ在加热过程中生成硫

酸[２０]ꎬ硫酸又与铅离子结合生成难溶解的硫酸铅ꎬ
同时消除甲基磺酸以及铅离子基体干扰ꎮ 与此同

时ꎬ过量的过氧化氢可以通过加热去除ꎬ避免引入额

外试剂对测试体系造成干扰ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

Ｃｕ、Ｆｅ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃａ、Ｍｇ 各元素标准溶液(１ ０００
ｍｇ / Ｌꎬ北京北纳创联生物技术研究院)ꎬ甲基磺酸溶

液(９９％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎬ过
氧化氢溶液(３０％ꎬ质量分数ꎬ北京市通广精细化工

公司)ꎬ硝酸(６８％ꎬ质量分数ꎬ北京伊诺凯科技有限

公司)ꎬ氧化铅(９９％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有

限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置与分析仪器

ＡＳＣ－６６８０ 原子吸收光谱分析仪(岛津有限公

司)ꎬＣｕ、Ｆｅ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃａ、Ｍｇ 空心阴极灯(岛津有限

公司)ꎬＸ 射线衍射仪(岛津有限公司)ꎬ恒温电加

热台(深圳市邦企创源有限公司)ꎬ电子天平(梅特

勒－托利多有限公司)ꎬ移液枪(大龙医疗设备有限

公司)ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 标准曲线的绘制

取一定量铜标准溶液定容到容量瓶中准确配制

成 ０􀆰 ００、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ５０、１􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 一系列浓度梯

度的标准溶液ꎮ 于原子分光光度计上ꎬ波长 ３２４􀆰 ８ ｎｍ
处ꎬ空气－乙炔火焰中ꎬ以水校零ꎬ测量吸光度ꎬ做出

标准曲线ꎬ再对待测样的吸光度进行测试ꎬ读取待测

样的铜含量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 基体干扰消除

采用 ２􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的甲基磺酸溶液对干燥、研
磨、过筛后的废铅膏进行浸出ꎬ浸出 １５０ ｍｉｎ 后得到

的溶液即为浸出液ꎮ 针对该浸出液中微量铜杂质的

测定ꎬ需要对甲基磺酸以及铅离子基体进行消除ꎬ采
用在加入过氧化氢加热的条件下同时消除甲基磺酸

以及铅离子的影响ꎬ对加入过氧化氢的量以及过氧

化氢的加入方式进行了探索ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 其他元素干扰

废旧铅酸蓄电池中除了铜杂质外ꎬ还含有很多

其他杂质元素ꎬ如 Ｆｅ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃａ、Ｍｇ 等ꎬ为探究这些

杂质元素是否会对铜离子测试产生干扰ꎬ在一定浓

度的铜标准溶液中加入混合杂质离子进行研究ꎮ
１􀆰 ４　 原子吸收仪最佳工作条件

本试验均是在以下条件测定:灯电流 １ ｍＡꎬ乙
炔流量 １􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎬ燃烧器高度 ５ ｍｍꎬ空气压力

０􀆰 ３５ ＭＰａꎬ乙炔压力 ０􀆰 １５ ＭＰａꎬ火焰燃烧器长度ꎬ单
缝 １００ ｍｍꎬ光电倍增管负高压不大于 ７００ Ｖꎬ空气流

量 ５􀆰 ０~６􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 仪器综合性能

在上述选定的最佳工作条件下ꎬ得到铜标准溶

液系列测得的数据见表 １ꎮ 对不同浓度的铜标准溶

液进行吸光度测试ꎬ标准偏差小于 ０􀆰 ００１ꎮ
表 １　 铜标准溶液的测试结果

铜浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ００ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ５０ １􀆰 ００

吸光度　 　 －０􀆰 ０００１ ０􀆰 ０１６５ ０􀆰 ０３１５ ０􀆰 ０８１６ ０􀆰 １６３２

　 －０􀆰 ０００３ ０􀆰 ０１６７ ０􀆰 ０３１３ ０􀆰 ０８０２ ０􀆰 １６２７

　 ０􀆰 ０００１ ０􀆰 ０１６３ ０􀆰 ０３０１ ０􀆰 ０８１２ ０􀆰 １６２１

　 －０􀆰 ０００８ ０􀆰 ０１６４ ０􀆰 ０３００ ０􀆰 ０８１５ ０􀆰 １６１１

　 －０􀆰 ０００８ ０􀆰 ０１６６ ０􀆰 ０２８９ ０􀆰 ０８１４ ０􀆰 １６２２

平均吸光度 －０􀆰 ０００４ ０􀆰 ０１６５ ０􀆰 ０３０４ ０􀆰 ０８１２ ０􀆰 １６２３

标准偏差　 ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ０００１ ０􀆰 ０００８ ０􀆰 ０００５ ０􀆰 ０００７

２􀆰 １􀆰 １　 灵敏度

由火焰原子吸收灵敏度的定义ꎬ根据公式(１)
计算灵敏度 Ｓꎬ以 １􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 的铜标液测得的吸光

度 ０􀆰 １６２３ 计算得到特征浓度 ０􀆰 ０２７ １ ｍｇ / Ｌꎮ
Ｓ ＝ (ｃ × ０􀆰 ００４ ４) / Ａ (１)
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式中ꎬｃ 为样品浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＡ 为测得的吸光度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 最小稳定性

使用火焰原子吸收光谱仪对铜标准溶液最低点

和最高点各分别测量 １１ 次ꎬ计算标准偏差和最高点

吸光度的平均值ꎬ计算出的最低点和最高点的标准

偏差相对于最高浓度吸光度平均值的相对标准偏差

即为最小稳定性ꎮ 本方法中计算的铜的最小稳定性

分别 为 ０􀆰 １４％ 和 ０􀆰 ３１％ꎬ 均 分 别 小 于 ０􀆰 ５％ 和

１􀆰 ０％ꎬ即标准溶液最低点和最高点的吸光度值满足

最小精密度的要求ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 工作曲线线性

标准溶液按浓度等分成 ４ 段ꎬ吸光度 ５ 点之间

的线性回归方程为 ρ(Ｃｕ)＝ ６􀆰 １３Ａ＋０􀆰 ００４ ０９ꎬ线性

回归相关系数为 ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ９ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 检出限

对空白溶液做 １１ 次测定ꎬ根据 ３ 倍的标准偏差

计算出方法的检出限为 ０􀆰 ０１ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 酸基体及其共存元素的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 不同酸基体对铜含量测定的影响

(１)硝酸对测定铜吸光度的影响

原子吸收测试过程中ꎬ通常选用对待测元素没

有干扰的酸基体进行测试ꎬ常用硝酸或者盐酸ꎬ后续

为研究铅离子对待测铜元素是否造成干扰ꎬ选择人

为添加硝酸铅溶液ꎬ在此过程中ꎬ需要确定硝酸根离

子的存在是否对测试结果造成干扰ꎬ因此在不同的

硝酸浓度下进行了铜离子的吸光度测试ꎬ测试结果

见表 ２ꎮ 从表 ２ 中数据可以看出ꎬ对同一浓度的铜

标准溶液进行测试ꎬ随着硝酸加入量的增多ꎬ测得的

吸光度的变化在±０􀆰 ００８ ０ 以内波动ꎬ认为是仪器本

身的正常波动范围ꎬ对测得结果基本无影响ꎬ由此可

以得出ꎬ在硝酸质量分数为 １０％以内时ꎬ对铜的吸

光度测试的影响可以忽略不计ꎮ
表 ２　 硝酸对铜吸光度的影响

铜浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加入硝酸的质量分数

０ ５％ １０％

０􀆰 １０ ０􀆰 ０１６０ ０􀆰 ０１５８ ０􀆰 ０１５８

０􀆰 ２０ ０􀆰 ０２９２ ０􀆰 ０２８８ ０􀆰 ０２９０

０􀆰 ５０ ０􀆰 ０７１２ ０􀆰 ０７２０ ０􀆰 ０７１８

１􀆰 ００ ０􀆰 １４１５ ０􀆰 １４１１ ０􀆰 １４１０

(２)甲基磺酸对测定铜吸光度的影响

本文中研究的浸出废铅膏体系为甲基磺酸体

系ꎬ以下为在不同的甲基磺酸浓度下对铜离子的吸

光度进行测试ꎬ结果见表 ３ꎬ为使结果更加直观ꎬ根
据表 ３ 中的数据做图如图 １ 所示ꎮ 由测试结果可

知ꎬ在 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 的甲基磺酸中ꎬＣｕ 的工作曲线与

在去离子水中的曲线基本重合ꎬ可以认为对铜的吸

光度测试无影响ꎬ但超过 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ甲基磺酸

对铜的吸光度造成负影响ꎬ随着甲基磺酸的加入量

越多ꎬ对铜的吸光度降低效应越明显ꎬ所以在进行原

子吸收测试之前ꎬ需要对含有甲基磺酸的样品进行

前处理ꎬ消除甲基磺酸基体的影响ꎮ
表 ３　 甲基磺酸对铜吸光度的影响

铜浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加入甲基磺酸的浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 ００ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ５０ １􀆰 ００

０􀆰 １０ ０􀆰 ０１５５ ０􀆰 ０１４９ ０􀆰 ０１４２ ０􀆰 ０１３５ ０􀆰 ０１３６

０􀆰 ２０ ０􀆰 ０２８９ ０􀆰 ０２８８ ０􀆰 ０２７９ ０􀆰 ０２７３ ０􀆰 ０２５２

０􀆰 ５０ ０􀆰 ０７２４ ０􀆰 ０７２１ ０􀆰 ０６９１ ０􀆰 ０６７１ ０􀆰 ０６３９

１􀆰 ００ ０􀆰 １３９１ ０􀆰 １３８６ ０􀆰 １３１６ ０􀆰 １３１０ ０􀆰 １３０１

１—去离子水中ꎻ２—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 甲基磺酸中ꎻ３—０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 甲基

磺酸中ꎻ４—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 甲基磺酸中ꎻ５—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 甲基磺酸中

图 １　 甲基磺酸对铜吸光度的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 金属元素干扰实验

(１)不同铅离子浓度对测定铜吸光度的影响

在废铅膏浸出液中含有大量的铅离子ꎬ为研究

这种重金属离子是否会对铜测定造成干扰ꎬ在不同

的铅离子背景下进行铜离子吸光度测试ꎬ测试结果

如表 ４ 所示ꎮ 表 ４ 数据表明ꎬ对同一浓度的铜标准

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 铅离子对铜吸光度的影响

铜浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加入硝酸铅的浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 ００ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ８０

０􀆰 １０ ０􀆰 ０１５５ ０􀆰 ０２０６ ０􀆰 ０２８５ ０􀆰 ０３４０ ０􀆰 ０５８０ ０􀆰 １１２１

０􀆰 ２０ ０􀆰 ０３２６ ０􀆰 ０３５３ ０􀆰 ０４４２ ０􀆰 ０８１０ ０􀆰 １２４０ ０􀆰 １３４２

０􀆰 ５０ ０􀆰 ０７２０ ０􀆰 ０７３２ ０􀆰 ０７３０ ０􀆰 １０２０ ０􀆰 １７５０ ０􀆰 １８２１

１􀆰 ００ ０􀆰 １５００ ０􀆰 １５０２ ０􀆰 １６００ ０􀆰 １６４０ ０􀆰 ２１００ ０􀆰 ２３００
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溶液进行测试ꎬ随着加入的铅离子量的增多ꎬ吸光度

增大效应越来越明显ꎬ如对 ０􀆰 １０ ｍｇ / Ｌ 的铜标准溶

液进行测试时ꎬ在 ０􀆰 ８０ ｍｏｌ / Ｌ 的铅离子基体中ꎬ吸
光度变化为不添加铅离子时的 ７ 倍ꎬ干扰效应相当

之大不容忽视ꎬ所以进行铜离子测试前必须对含有

大量铅离子的样品进行前处理ꎬ消除基体干扰ꎮ
(２)混合金属元素干扰实验

甲基磺酸体系浸出废铅膏ꎬ浸出液中主要的成

分为甲基磺酸铅ꎬ主要杂质离子除 Ｃｕ２＋外还有一些

杂质离子ꎬ主要有 Ａｌ３＋、Ｂｉ２＋、Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ｓｂ２＋、
Ｓｎ２＋、Ｚｎ２＋、Ｂａ２＋ꎬ经查阅文献以及对本文中使用的废

铅膏浸出液进行 ＩＣＰ 测试ꎬ这些杂质离子含量大概

在以下范围ꎬ如表 ５ 所示ꎬ其中以 Ｓｂ２＋、Ｓｎ２＋ 含量

较多ꎮ
表 ５　 浸出液中其他杂质离子含量 ｍｇ / Ｌ

元素 Ａｌ Ｂｉ Ｃａ Ｆｅ Ｍｇ Ｓｂ Ｓｎ Ｚｎ Ｂａ

杂质浓度 ５􀆰 ８１ ０􀆰 ２９ ７􀆰 ４４ ６􀆰 ４７ １􀆰 ９１ ２０􀆰 ３７ ３０􀆰 ２１ ７􀆰 ２６ ０􀆰 ０７

为研究这些混合离子在测试铜离子过程中是否

造成影响ꎬ以表 ５ 为参考ꎬ加入过量 ３ ~ ５ 倍的杂质

元素ꎬ具体铜及杂质元素加入量如表 ６ 所示ꎬ进行混

合元素干扰实验ꎮ 表 ６ 的实验结果表明ꎬ在不同浓

度的铜标准溶液中加入这些混合杂质元素ꎬ对铜离

子测定没有太大影响ꎬ可以不用单独进行处理ꎮ
表 ６　 混合元素对铜吸光度的影响

加入铜

含量 / ｍｇ
混合元素含量 / ｍｇ

测得铜

含量 / ｍｇ

回收率 /

％

０􀆰 ０２ Ａｌ(２０)＋Ｂｉ(１)＋Ｃａ(３０)＋Ｆｅ(２０)＋

　 Ｍｇ(１０)＋Ｓｂ(１００)＋Ｓｎ(１００)＋

　 Ｚｎ(２０)＋Ｂａ(１)

０􀆰 ０１９９７ ９９􀆰 ８５

０􀆰 ０５ Ａｌ(２０)＋Ｂｉ(１)＋Ｃａ(３０)＋Ｆｅ(２０)＋

　 Ｍｇ(１０)＋Ｓｂ(１００)＋Ｓｎ(１００)＋

　 Ｚｎ(２０)＋Ｂａ(１)

０􀆰 ０５０６３ １０１􀆰 ２６

０􀆰 １０ Ａｌ(２０)＋Ｂｉ(１)＋Ｃａ(３０)＋Ｆｅ(２０)＋

　 Ｍｇ(１０)＋Ｓｂ(１００)＋Ｓｎ(１００)＋

　 Ｚｎ(２０)＋Ｂａ(１)

０􀆰 ０９８９３ ９８􀆰 ９３

通过以上研究发现ꎬ大量存在的甲基磺酸和铅

离子基体会对铜的测定产生较大影响ꎬ少量的杂质

离子基本不影响测试结果ꎬ因此ꎬ只需对溶液中存在

的甲基磺酸和铅离子进行相应处理ꎬ消除甲基磺酸

以及铅基体对铜测定的影响ꎮ

２􀆰 ３　 甲基磺酸铅基体的消除

实验中首次发现ꎬ在有过氧化氢的条件下ꎬ甲基

磺酸加热分解生成硫酸ꎬ硫酸和铅离子生成硫酸铅ꎬ
硫酸铅难溶于水ꎬ而硫酸铜则是易溶于水的盐ꎬ过氧

化氢在加热过程中会自行分解ꎬ最后加入去离子水

将硫酸铜溶解得到铜待测溶液ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 产物的表征

为验证上述研究思路是否正确ꎬ将分析步骤中

的加热结束蒸干后剩余的白色固体以及将该白色固

体用去离子水进行溶解后得到的剩余不溶物收集起

来ꎬ进行 ＸＲＤ 表征ꎬ得到的实验结果如图 ２ 所示ꎮ
从 ＸＲＤ 表征可以看出ꎬ浸出液在加入过氧化氢后加

热蒸干得到的白色固体是甲基磺酸铅和硫酸铅的混

合物ꎬ而加入去离子水溶解后ꎬ剩下的只有硫酸铅固

体ꎬ说明只要找到合适的过氧化氢加入量以及加热

温度ꎬ就能最大限度地生成硫酸铅ꎬ减少铅离子在溶

液中存在对铜离子测试造成干扰ꎮ

１—甲基磺酸铅ꎻ２—蒸干后的白色粉末ꎻ３—蒸干后的白色粉末

用去离子洗涤ꎻ４—硫酸铅标准卡片

图 ２　 白色固体粉末的 ＸＲＤ 表征

２􀆰 ３􀆰 ２　 过氧化氢的量以及加入方式的选择

取 １０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 ７０ ｍｏｌ / Ｌ 的甲基磺酸铅溶

液ꎬ在加热过程中加 ３０％过氧化氢溶液ꎬ加入过氧

化氢的量按照体积比 ＶＨ２Ｏ２
∶ＶＭＳＡ－Ｐｂ ＝ １ ∶５、２ ∶５、３ ∶５、

４ ∶５ꎬ探究过氧化氢的加入量对生成硫酸铅含量的影

响ꎬ得到测试结果如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 过氧化氢用量对硫酸铅用量的影响

ＶＨ２Ｏ２
∶ＶＭＳＡ－Ｐｂ １ ∶５ ２ ∶５ ３ ∶５ ４ ∶５

硫酸铅的质量 / ｇ ０􀆰 ７５２１ １􀆰 ４２１２ １􀆰 ６３１２ １􀆰 ６３１０

表 ７ 表明ꎬ过氧化氢的加入量和硫酸铅的生成

量呈正比ꎬ研究过程中发现ꎬ并不是在加热的初始阶

段ꎬ就发生生成硫酸铅的反应ꎬ而是经过一段时间加

热后才开始产生硫酸铅沉淀ꎬ但提前加入过氧化氢

会使过氧化氢在加热的过程中提前分解ꎬ而实际用
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于发生反应的过氧化氢远少于加入量ꎬ为解决这一

问题ꎬ对过氧化氢的加入方式进行了研究ꎬ同样加入

体积比 ＶＨ２Ｏ２
∶ＶＭＳＡ－Ｐｂ ＝ １ ∶５、２ ∶５、３ ∶５、４ ∶５的 ３０％过氧

化氢溶液ꎬ但是加入方式变为在加热 １０ ｍｉｎ 后加入

１ / ２ 过氧化氢ꎬ继续加热 １５ ｍｉｎ 后ꎬ加入剩余的过氧

化氢ꎬ得到的实验结果如表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 改变加入方法后过氧化氢用量对硫酸铅

生成量的影响

ＶＨ２Ｏ２
∶ＶＭＳＡ－Ｐｂ １ ∶５ ２ ∶５ ３ ∶５ ４ ∶５

硫酸铅的质量 / ｇ ０􀆰 ９６１２ １􀆰 ５１２８ １􀆰 ９５１５ １􀆰 ９５２０

以上研究发现ꎬ通过改变过氧化氢的加入方式ꎬ
在加入等量过氧化氢的情况下ꎬ能够增大铅离子的

去除率ꎬ加入体积比 ＶＨ２Ｏ２
∶ＶＭＳＡ－Ｐｂ ＝ ３ ∶５的过氧化氢ꎬ

铅离子去除率能够达到 ９０％以上ꎮ
２􀆰 ４　 实际浸出铅膏样品的分析方法研究

２􀆰 ４􀆰 １　 样品分析方法

根据以上实验研究结果ꎬ设计以下样品分析方

法:首先ꎬ使用 ２􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的甲基磺酸溶液对干燥、
研磨、过筛后的废铅膏在 ２５℃下进行浸出ꎬ加入适

量的 Ｈ２Ｏ２ 浸出 １５０ ｍｉｎꎻ然后ꎬ取 １０ ｍＬ 甲基磺酸

浸出液于烧杯中ꎬ 在通风橱中于 １４０℃ 下加热

１０ ｍｉｎꎬ加入 ３ ｍＬ 过氧化氢ꎬ继续加热 １５ ｍｉｎꎬ加入

３ ｍＬ 过氧化氢ꎬ继续加热直至蒸干ꎻ最后ꎬ用 ２０ ｍＬ
去离子水将该白色固体溶解后ꎬ将剩余的白色不溶

物过滤后得到铜待测溶液ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 精密度实验

进行 ３ 组浸出实验ꎬ每一组甲基磺酸浸出液都

按照上述分析步骤进行处理ꎬ得到 ３ 份铜待测溶液

样品ꎬ将这 ３ 份样品进行原子吸收测试ꎬ每组测试 ７
次ꎬ测试的平均值及相对标准偏差见表 ９ꎮ 通过对 ３
组不同的样品进行测试ꎬ从表 ９ 可以看出ꎬ采用该前

处理方法测定甲基磺酸浸出液中的铜ꎬ相对标准偏

差均小于 １􀆰 ５％ꎬ精密度较高ꎮ
表 ９　 精密度实验

样品 １＃ ２＃ ３＃

铜浓度平均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ４３１８ ０􀆰 ６５０２ ０􀆰 ７４０４

ＲＳＤ / ％ ０􀆰 ４９ １􀆰 ４４ ０􀆰 ６１

２􀆰 ４􀆰 ３　 样品加标回收实验

取 ２ 组浸出液样品按上述分析步骤处理后进行

加标回收实验ꎬ测试结果如表 １０ 所示ꎮ 从表 １０ 可

以看出ꎬ ２ 组样品的加标回收率均在 ９７􀆰 ４％ ~
１０１􀆰 ７％ꎬ回收率良好ꎬ在原子吸收分析测试允许的

误差范围内ꎮ
表 １０　 加标回收实验

样品
样品铜浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

铜加入浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测得铜浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /

％

１＃ ０􀆰 ４３１８ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ７４０４ １０１􀆰 ２

１＃ ０􀆰 ４３１８ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ９２３９ ９９􀆰 ２

１＃ ０􀆰 ４３１８ １􀆰 ００ １􀆰 ３９４８ ９７􀆰 ４

２＃ ０􀆰 ６５０２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ９５７８ １００􀆰 ８

２＃ ０􀆰 ６５０２ ０􀆰 ５０ １􀆰 １７００ １０１􀆰 ７

２＃ ０􀆰 ６５０２ １􀆰 ００ １􀆰 ６１６０ ９７􀆰 ９

３　 结论

以上研究表明ꎬ采用过氧化氢催化加热方法对

甲基磺酸铅浸出液进行预处理ꎬ能够同时消除甲基

磺酸以及铅离子基体对铜含量测定的干扰ꎮ 在加热

过程中ꎬ甲基磺酸铅在过氧化氢的作用下ꎬ随着加热

分解成硫酸铅固体沉淀出来ꎬ经过该前处理后的待

测溶液除掉了大部分铅离子ꎬ使得测试结果更加准

确的同时也减少了重金属铅对进样系统的污染ꎬ通
过酸基体对铜测试影响的研究发现ꎬ在硝酸质量分

数为 １０％以内时ꎬ对铜的吸光度测试的影响可以忽

略不计ꎬ而甲基磺酸在超过 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ对铜的

吸光度造成负影响ꎬ随着甲基磺酸的加入量越多ꎬ对
铜的吸光度降低效应越明显ꎬ而对铅离子的影响研

究表明ꎬ随着加入的铅离子量的增多ꎬ吸光度增大效

应越来越明显ꎬ在对铅离子基体进行处理的过程中

发现ꎬ加入体积比 ＶＨ２Ｏ２
∶ＶＭＳＡ－Ｐｂ ＝ ３ ∶５的过氧化氢ꎬ铅

离子去除率能够达到 ９０％以上ꎬ基本消除基体干

扰ꎮ 最后通过实际样品的前处理分析研究ꎬ证明了

该火焰原子吸收分析方法测定甲基磺酸铅中的铜是

可行的ꎬ操作较为简便ꎬ加标回收率在 ９７􀆰 ４％ ~
１０１􀆰 ７％ꎬ精密度较高ꎮ 在含磺酸根以及铅离子体系

中对痕量金属离子进行测试时ꎬ该分析方法具有一

定的实际应用价值ꎮ
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　 　 (上接第 ２６２ 页)
(２)通过对比 ＣＯＳ 水解工艺、分子筛脱硫工艺

２ 种工艺技术可行性分析ꎬ从国内应用成熟度、能
耗、三废、产能影响等方面比较ꎬＣＯＳ 水解工艺优势

明显ꎬ符合元坝气田生产现状ꎮ 羰基硫水解模拟计

算结果及催化剂性能探究表明ꎬ增设羰基硫水解工

艺可实现产品气中总硫含量小于 ２０ ｍｇ / ｍ３ꎬ方案合

理可行ꎮ
(３)ＣＯＳ 水解装置投用且稳定运行 ３ 个月后ꎬ数

据显示水解反应器出口 ＣＯＳ 含量稳定在 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｍ３

左右ꎬＣＯＳ 水解率大于 ９９％ꎮ 并对净化厂产品气组

分进行分析ꎬ结果显示ꎬ产品气各项指标均满足新国

标 ＧＢ １７８２０—２０１８ 和 ＧＢ / Ｔ ３７１２４—２０１８ 要求ꎮ 增

设 ＣＯＳ 水解设备后净化厂产品气符合新国标一类

气要求ꎮ
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