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摘要!建立了一种快速分析高铅渣料中铅的分析方法$ 利用氟化氢铵"巯基乙酸"抗坏血酸分别消除硅"铋"铁等的干扰#使

铅以硫酸铅钾形式沉淀#达到快速分析目的$ 利用该方法#样品分解完全#不需要冒烟#与传统硫酸铅沉淀方法结果一致#但更

快捷$
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??铅是一种重要的有色金属#广泛应用于电力"冶

金"交通"机械"电子信息"航空航天和国防军工等领

域#在国民经济建设和社会发展等方面发挥着重要

作用**+

$ 随着对铅的需求量的增大#对各种渣料中

铅的回收利用也越来越多#而渣料的成分相对铅精

矿而言复杂很多$ 不同工艺生产的渣料#其成分差

异很大$ 经大量光谱半定量分析发现#其主要含有

铅"铁"锌"铜"锑"镉"锡"铋"砷"硅等*(+

$ 因此#准

确测定其中的铅含量更加困难#需要考虑更多干扰

元素对测定的影响$ 目前#铅的主要测量方法有原

子吸收光谱法"原子发射光谱法和 B\;@滴定法$

前 ( 种测量方法主要应用于低含量或痕量成分分

析#B\;@滴定法也已经广泛应用于铅精矿"粗铅"

铅基合金中铅的测定*! A:+

$ 其传统方法是用硫酸冒

烟#以硫酸铅形式沉淀分离铅#以B\;@络合滴定测

定矿石中的铅*"+

$ 但是#用硫酸冒烟不仅操作费时

费力#而且浪费试剂#污染环境$ 此外#渣料中含有

一定含量的硅*(+

#只用王水或饱和氯酸钾的硝酸溶

液分解不完全#会使结果偏低$ 而渣料中的铋会部

分夹杂在沉淀中#在滴定中致使结果偏高$ 针对该

渣料#笔者采用氟化氢铵助溶**+

#饱和氯酸钾的硝

酸溶液分解样品#以硫酸铅钾复盐形式沉淀分离

铅*Y A#+

#用巯基乙酸掩蔽铋*:###>+

#然后以 B\;@络

合滴定$ 该方法可使样品分解完全#不需要冒烟#简

单快捷#准确度和重现性与硫酸铅沉淀法相比#可取

得满意结果$

9:试验部分

9;9:试剂

饱和氯酸钾A硝酸溶液%硫酸A硫酸钾洗液!

(X" C硫酸钾溶于 *)) 3E(S F

(

DT

:

溶液中%巯基

乙酸&*S'!* 3E巯基乙酸#*) 3E酒精#用水稀释

至 *)) 3E%乙酸A乙酸钠缓冲溶液&HFa"X"'!称取

!#" C无水乙酸钠溶于水中#加入 ") 3E冰乙酸#用

水稀释至 ( ")) 3E#混匀%二甲酚橙指示剂!)X)"S%

B\;@标准溶液&约 )X)* 3,&UE'%氟化氢铵%硫酸

钾%抗坏血酸%所用试剂均为分析纯$

9;<:试验方法

称取试样 )X* _)X( C于 (") 3E烧杯中#以少

量水润湿#加入 *) 3E硝酸#再加入 )X" C氟化氢

铵#盖上表面皿#加热溶解至小体积$ 再加入 () 3E

饱和氯酸钾A硝酸溶液#继续加热溶解至 ( _! 3E$

,*#*,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

取下#冷却$ 用少量水吹洗表面皿及杯壁#加入

*( 3E硫酸&* ]*'#( _! C硫酸钾#加水至 !) _

:) 3E#煮沸 " _*) 340#取下#冷却$ 加入 " 3E乙

醇#放置 ( 2后过滤#以硫酸A硫酸钾洗液洗涤沉淀

和烧杯数次#沉淀连同滤纸放回原烧杯中#加入

:) 3E乙酸A乙酸钠缓冲溶液 & HFa"X"'#微沸

*) 340#取下冷却#加水至 *)) 3E#加入抗坏血酸

)X( C#加入 *S巯基乙酸 * 3E#二甲酚橙指示剂 (

滴#用B\;@标准溶液滴定#溶液由紫红色至亮黄色

为终点$

<:结果与讨论

<;9:溶样方法

针对这种渣料#笔者对比了用王水"饱和氯酸

钾A硝酸溶液以及氟化氢铵和饱和氯酸钾A硝酸溶

液一起溶解样品$ 结果表明#只用饱和氯酸钾A硝

酸溶液或王水溶解#试样溶解不完全#结果偏低$ 而

用饱和氯酸钾A硝酸溶液溶解样品之前#先用硝酸

和氟化氢铵溶解试样#其结果明显高于其他 ( 种溶

解方式$ 主要是因为试样含硅较高#加入的氟化氢

铵可以消除硅的干扰**+

#使试样溶解完全$

<;<:氟化氢铵用量

按照 *X( 所述实验方法#在其他条件不变的情

况下#考察氟化氢铵对铅测定结果的影响$ 结果表

明#不加氟化氢铵#铅的结果偏低%加入氟化氢铵严

重过量#铅的结果也会严重偏低或滴定时无终点$

原因是不加氟化氢铵#包裹在硅酸盐中的铅不能被

溶解#导致结果偏低%加入过量氟化氢铵#多余的氟

化氢铵会严重侵蚀玻璃烧杯#导致溶液中偏硅酸过

高#严重吸附铅#致使结果偏低#同时偏硅酸吸附其

他金属离子如铁#在滴定时#铁等又会封闭指示剂#

致使滴定无终点$ 而当氟化氢铵的用量在 )X! _

*X( C时#铅的测定结果一致$ 因此#选用氟化氢铵

的用量为 )X" C$

<;=:硫酸及硫酸钾用量

本实验方法是基于使铅以硫酸铅钾形式形成沉

淀$ 沉淀时#考虑到盐效应和同离子效应以及酸效

应的影响#经试验发现#维持沉淀体积在 !) _:) 3E

时#&* ]*'硫酸用量以 *) _() 3E为宜#硫酸钾用

量以 ( _O C为宜#此时沉淀的溶解度较小$ 在保证

实验结果的前提下#为节约试剂#选用&* ]*'硫酸

*( 3E#硫酸钾 ( _! C$

<;>:巯基乙酸用量

实验证实#铋会随着铅进入沉淀#导致铅的测定

结果偏高$ 根据文献*:+报道#铅量一定时#进入铅

沉淀的铋量随铋加入量的增加而增加%铋量一定时#

进入铅沉淀的铋量随铅量的增加而增加$ 铅渣中铅

的质量分数一般在 *)S _")S#铋的质量分数一般

在 *S _"S#所以#铅的结果一般会偏高 )X"S _

(S$ 据文献*:###>+报道#巯基乙酸可以掩蔽铋$

经过大量实验证实!加入 *S巯基乙酸 * _( 3E即

可消除铋对铅的干扰$ 但考虑到过量巯基乙酸对铅

的测量也有影响#而渣料中铋的质量分数多在

*S _"S#* 3E*S巯基乙酸足以掩蔽铋对铅的干

扰$ 因此#选用 * 3E*S巯基乙酸$

<;B:常见杂质元素的干扰实验及消除

经大量光谱半定量分析发现#渣料主要含有铅"

铁"锌"铜"锑"镉"锡"铋"砷"硅等$ 锌"铜"锑"镉"

砷"锡不干扰铅的测定#而铋"铁"硅对铅的测定结果

有不同程度的干扰$ 铋随着铅进入沉淀#并导致铅

的测定结果偏高$ 滴定时#铁对二甲酚橙指示剂有

封闭作用#影响滴定终点$ 但是#在过滤洗涤沉淀

时#大量铁离子可被硫酸/硫酸钾洗液除去#剩余少

量铁离子可用抗坏血酸还原#不干扰滴定$ 硅的质

量分数较高时#不仅仅使样品溶解不完全#而且溶解

的硅形成偏硅酸吸附铅#使结果偏低#且难过滤$ 溶

样时#加入少量氟化氢铵即可消除硅的干扰$

<;C:样品分析

按照 *X( 所述实验方法#称取 )X*)) ) C试样#

分析渣料 * 和渣料 ( 中RL的质量分数#并加入适量

铅进行加标回收试验#结果如表 * 所示$ 由表 * 可

以看出#传统硫酸铅沉淀法也已消除干扰$ 结果表

明#( 种沉淀方式的结果一致#该方法的标准回收率

在 >OX:"S _*)(X*)S之间#结果满足分析要求$

表 9:样品分析结果

样品

编号

RL质量

分数平

均值US

相对标

准偏差U

S

传统分析

方法中RL的

质量分数US

加入铅

的质量U

3C

测定RL

总质量U

3C

加标

回收率U

S

渣料 * (*X:> (X)! (*X!Y () :*X*O >OX:"

渣料 ( ""XY# !X*( ""X"# ") *)YX#( *)(X*)

=:结论

以硫酸铅钾复盐形式沉淀分离铅的快速分析法

和传统硫酸铅沉淀方法的分析结果一致#可取得满

意结果$ 但硫酸铅钾复盐形式沉淀分离铅的快速分

析法更方便"快捷#且减少污染$
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&kb\'表征在德国 Q/%J./\OA6-K605.k射线衍射

仪上进行#k射线是单色的1%h

.

辐射线&

,

a*X":*

O}'#(

(

扫描角度从 *) 到 #)x#步长 )X)(x%傅里叶

红外光谱&Z;7b'实验在Z;7bAO()*&R./J40B&3./公

司'红外光谱仪上进行$

9;=:三维介孔石墨烯纳米材料制备

氧化石墨烯的制备!称取 *) C优选洗净干燥后

的稻草&或玉米秆"甘蔗渣'#切段粉碎#过 !) 目筛#

放入瓷坩埚中#加入 *) 3E氯化锌溶液&)X)" 3,&UE'

作为活化剂#搅拌混匀#将混匀的料液在室温下浸渍

*( 2$ 随后将浸渍好的料液放入马弗炉中#从室温

升至 >))V#保温一定时间后立即将试样倒入到一

定浓度的盐酸水溶液中#用水洗涤至 HF为 #$ 再将

洗涤好的试样 **)V烘干 : 2#静置冷却$ 最后将试

样粉碎过 !)) 目筛#得到活性炭粗品$ 上述粗品采

用1.&&%X8.H透析袋#在 HF为 #X!O 的去离子水中透

析一周#真空干燥后即得活性炭纯样#并以之为碳

源#采用改进型F%33./8法制备氧化石墨烯 ()) 3C

备用*O+

$

生物质源三维介孔石墨烯聚合物的制备!取上

一步制备的甘蔗渣&或玉米秆"稻草'源氧化石墨烯

制成分散液&*X) 3CU3E#*)) 3E'#超声 * 2 后逐步

滴加壳聚糖溶液&O) 3C壳聚糖溶于 () 3E"S的醋

酸后于A()V静置一夜'#搅拌 *) 2#过滤#Y)V下

真空干燥 (: 2$ 所得中间体放入石英舟#氩气保护

下 *")V热处理 :" 340$ 随后于 Y)V下真空干燥#

即得三维介孔石墨烯纳米复合材料&!\A1Dlb'$

9;>:金花茶优选及NRNS萃取工艺

金花茶叶优选"洗净"粉碎!采摘春季新鲜的金

花原叶按(中华人民共和国药典)&()*) 年版'要求

优选$ 洗净干燥粉碎后#取一定量粉碎样品#过 *()

目筛#将过筛后的 )X# C粉末置于 O 3E顶空瓶中#

然后采用无活性的不锈钢钩将涂有石墨烯涂层的搅

拌棒&DQDB#预先涂布制备并保存于三次水中'置于

距瓶底部约 (U! 处#最后用聚四氟乙烯胶垫瓶盖密

封盖将顶空瓶密封##"V温度下用小型磁子磁力搅

拌萃取 *O 340$ 金花茶花朵"花瓣或果实优选及

DQDB萃取采用上述类似工艺$

9;B:金花茶挥发油类成分分析检测

顶空搅拌棒吸附萃取A气质联用 &F\DQDBA

l1A+D'分析过程如图 * 所示$

图 *?顶空搅拌棒吸附萃取A气质联用

#F\DQDBAl1A+D$过程示意图

将涂布好石墨烯材料的 DQDB棒放入样品套管

中#通过 @C4&.091\D"()) 裂解器进行热解吸#

l1A+D选用 @C4&.09YO>)A">#! 型气质联用色谱$

程序升温以 *)VU340 从室温 ("V升温到 O"V#再

以 *)VU340 升温到 *O)V#最后以 "VU340 升温

到 (")V&保持 " 340'%进样口和检测器&Z7\'温

度均为 (")V%分流比!!)r*%柱流量!* 3EU340#载

气为高纯氮气%质谱条件!高纯氦气#B7离子源#电

离电压 #) .̀ %离子源温度!(")V#传输线温度!

(")V%扫描范围!:) _")) 63%%质谱标准库!W489

谱图库$

<:结果与讨论

<;9:生物质源三维介孔石墨烯纳米材料合成与

表征

三维介孔石墨烯纳米材料的电镜图及原子力图

如图 ( 所示
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