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摘要：为准确、快速测定粗硒中金、银、铂、钯的含量，建立了氧化焙烧除硒、铅试金法结合电感耦

合等离子体原子发射光谱法测定粗硒中金、银、铂、钯的方法。实验采用二氧化硅铺底，阶段升温至

６００℃，焙烧时间２ｈ，除硒效果较好，且不会造成金、银、铂、钯的损失；当试样量为１０．０ｇ，试金硅酸度
为１．０时，熔渣流动性良好，能够得到光滑圆润的贵金属合粒，经硝酸溶解后以盐酸沉淀分离银；选择
Ｐｔ２６５．９４５ｎｍ、Ｐｄ３４０．４５８ｎｍ作为测定谱线进行电感耦合等离子体原子发射光谱法测定，铂和钯
校准曲线的线性相关系数均大于０．９９９，检出限分别为０．００２０ｍｇ／Ｌ和０．００１８ｍｇ／Ｌ，测定下限分
别为０．００６７ｍｇ／Ｌ和０．００６１ｍｇ／Ｌ。本方法测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝７）为０．４７％ ～
５．９％，加标回收率为９７．３％～１０３．０％，准确度和精密度满足生产控制要求。
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引　言

粗硒是铜阳极泥提取金、银、铂、钯等贵金属的

副产品，通过吸收铜阳极泥处理过程中生成烟气中

的二氧化硒形成亚硒酸，其经还原生成沉淀，之后

过滤、烘干得到［１］。粗硒含硒７０％ ～９９％，且含有
金、银及微量铂、钯。准确快速测定粗硒中金、银、

铂、钯含量，对硒的提纯及金、银、铂、钯综合回收与

利用具有十分重要的意义。目前，已有粗硒化学分

析方法的国家标准［２－３］，虽然可以准确测定粗硒中

金、银含量，但金、银需逐一测定，且缺乏铂、钯的标

准检测方法，不能为铜冶炼企业生产工艺提供有效

数据支撑。

对于较低含量金、银、铂、钯的测定分析，分离和

富集极其重要。铅试金法富集具有取样量大，通过熔

炼、灰吹能将试样中少量金、银、铂、钯富集到贵金属

合粒中，成分简单且损失小等特点。铅试金法结合电

感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［４］、电
感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［５］测定贵金属含
量具有准确度高、可同时测定多种元素等特点，应用

广泛。本研究通过一系列条件实验，建立了氧化焙

烧—铅试金—电感耦合等离子体原子发射光谱法测

定粗硒中金、银、铂、钯的方法，有效提高了检测效率，

且方法用于实际试样的分析结果满意。

１　实验部分

１．１　仪器设备与试剂
ｉＣＡＰ７４００型电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（美国热电公司），其工作参数见表１；ＸＰ２Ｕ微量天平
（感量０．０００１ｍｇ）；ＸＳ２０４微量天平（感量０．０００１ｇ）；
试金炉，最高加热温度１３５０℃；镁砂灰皿，高３０ｍｍ，
上部内径３５ｍｍ，下部外径４０ｍｍ，深１５ｍｍ；瓷方舟，
长１２０ｍｍ，宽６５ｍｍ，高２０ｍｍ；温控式电热板（最高温
度２５０℃）。

表１　ＩＣＰ－ＡＥＳ工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰ－ＡＥＳ

ＲＦ功率／Ｗ 辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） 雾化气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） 泵速／（ｒ·ｍｉｎ－１） 积分时间／ｓ 观察方式 观测距离／ｍｍ

１１５０ ０．５０ ０．６０ ５０ ２．０ 轴向 １５．０



２０２４年第３期／第４５卷 　
　 安环与分析 ９５　　　

　　硝酸（优级纯）；冰乙酸（分析纯）；王水（工业
纯）；碳酸钠（工业纯）；氧化铅（工业纯）；硼砂（工业

纯）；淀粉（分析纯）；覆盖剂：碳酸钠与硼砂按质量比

２∶１混合。
金、银、铂、钯、碲、铅、铋单元素标准储备溶液：

１０００μｇ／ｍＬ。
金、银、铂、钯、碲、铅、铋混合标准溶液系列：质量

浓度均为０，０．２０，０．５０，１．００，２．００，５．００μｇ／ｍＬ，由

金、银、铂、钯、碲、铅、铋单元素标准储备溶液逐级稀

释所得，介质为１０％王水。
１．２　试　样

实验使用的粗硒来自紫金铜业有限公司，试样粒

度不大于０．０９８ｍｍ，且在 １００℃ ～１０５℃烘干 １ｈ
后，置于干燥器中冷却至室温。粗硒中各元素分析结

果见表２。

表２　粗硒中各元素分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｒｕｄｅｓｅｌｅｎｉｕｍ

元素 Ａｕ１） Ａｇ１） Ｐｔ１） Ｐｄ１） Ｃｕ Ｂｉ Ｓｅ Ｔｅ Ａｓ

ｗ／％ ０．５～６０ ３０～９０００ １～５００ １～５００ ０．１～１ ０．１～１ ７０～９９ ０．０５～５ ０．０１～０．３

　注：１）ｗ／（ｇ·ｔ－１）。

１．３　实验方法
１．３．１　焙烧除硒

准确称取１０．０ｇ试样放于１０ｇ二氧化硅铺底的
瓷方舟中，将瓷方舟置于马弗炉内，从低温开始焙烧，

炉门不完全关闭，保持炉内与外界空气流通，温度升

至２５０℃保温１ｈ，再升至６００℃保温１ｈ，待马弗炉
温度降至１００℃后取出瓷方舟，冷却。
１．３．２　铅试金熔炼、灰吹

试金坩埚内加入碳酸钠３０ｇ、氧化铅１００ｇ、硼砂
１０ｇ、淀粉３．０ｇ，将瓷方舟内试样连同二氧化硅转移
至坩埚内，混匀，覆盖厚约１０ｍｍ的覆盖剂，同时做空
白实验。将坩埚置于９３０℃试金炉中，保温１５ｍｉｎ，之
后在３０ｍｉｎ内升温至１１３０℃，保温１０ｍｉｎ出炉，冷却
后取出铅扣。将铅扣放入已在９２０℃试金炉中预热
３０ｍｉｎ的灰皿中灰吹，待合粒出现光辉点，取出，置于
３０ｍＬ瓷坩埚中，用冰乙酸（１＋４）煮沸洗净，烘干水
分，冷却后称量。将合粒锤成薄片，于７５０℃高温炉
退火５ｍｉｎ。
１．３．３　分　金

将已退火的合粒薄片置于３０ｍＬ瓷坩埚中，加入
２０ｍＬ温热硝酸（１＋７），在水浴锅上加热３０ｍｉｎ，控
制温度５０℃ ～６０℃，将瓷坩埚内剩余酸液收集至
１００ｍＬ烧杯中，用热水洗涤２～３次瓷坩埚；向瓷坩
埚中加入 ２５ｍＬ热硝酸（１＋１），于沸水浴保持
３０ｍｉｎ，将坩埚内剩余酸液收集至１００ｍＬ烧杯，再用
热水洗涤坩埚及金粒３次以上，将分金液和洗涤液合
并保留。金粒烘干，冷却至室温后称量。

１．３．４　合粒与金粒补正测定
１）分金液和金粒的处理。①将盛有分金液的烧

杯置于电热板上，从低温开始加热至剩余体积约

１０ｍＬ，取下稍冷，加入１０ｍＬ盐酸，加热微沸，蒸至
体积约１０ｍＬ，取下稍冷，加入２．５ｍＬ王水于电热板
上煮沸，冷却至室温，将溶液与沉淀转移至２５ｍＬ容

量瓶中。②将金粒置于 ３０ｍＬ瓷坩埚中，加入约
５ｍＬ王水（１＋１），低温加热至金粒全部溶解，待赶尽
氮氧化物后，取下，冷却，溶液转移至２５ｍＬ容量瓶
中，用水稀释至刻度，混匀，静置，待测。

２）测定与计算。在电感耦合等离子体原子发射
光谱仪最佳工作条件下，测定分金溶液中残留的金、

钯、铂、碲、铅、铋各元素的发射强度，金粒溶解液中微

量铂、钯、银元素的发射强度。从工作曲线上查出各

元素相应的质量浓度，检测元素浓度超过曲线点应进

行稀释再检测。计算出分金液中杂质质量、金质量和

金粒中杂质质量，粗硒中金、银、铂、钯计算公式为：

ｗ（Ａｕ）＝
ｍ２＋ｍ５－ｍ６－ｍ７

ｍ （１）

ｗ（Ａｇ）＝
ｍ１－ｍ２－ｍ３－ｍ４

ｍ （２）

ｗ（Ｐｔ）＝
ρ２Ｖ１＋ρ３Ｖ２
ｍ （３）

ｗ（Ｐｄ）＝
ρ４Ｖ１＋ρ５Ｖ２
ｍ （４）

式中：ｗ（Ａｕ）为粗硒中金质量分数（ｇ／ｔ）；ｍ为试样质
量（ｇ）；ｍ２为金粒质量（μｇ）；ｍ５为分金液中金质量
（ｍｇ）；ｍ６为金粒中杂质质量（ｍｇ）；ｍ７为氧化铅中金
质量（ｍｇ）；ｗ（Ａｇ）为粗硒中银质量分数（ｇ／ｔ）；ｍ１为
贵金属合粒质量（μｇ）；ｍ３为氧化铅中银质量（ｍｇ）；
ｍ４为分金液中杂质质量（ｍｇ）；ｗ（Ｐｔ）为粗硒中铂质量
分数（ｇ／ｔ）；ρ２为分金液中铂质量浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ１为
分金液定容体积（ｍＬ）；ρ３为金粒溶解液中铂质量浓
度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ２为金粒溶解定容体积（ｍＬ）；ｗ（Ｐｄ）为
粗硒中钯质量分数（ｇ／ｔ）；ρ４为分金液中钯质量浓度
（μｇ／ｍＬ）；ρ５为金粒溶解液中钯质量浓度（μｇ／ｍＬ）。

２　结果与讨论

２．１　硒的干扰及消除
在铅试金过程中，除金、银、铂、钯等贵金属进入
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铅扣外，硒由于与金、银亲和力较强且易被铅还原，也

会进入铅扣中。当试样中硒质量达 １．０ｇ时，在熔
炼、灰吹过程中金、银、铂、钯有明显损失；当硒质量达

５．０ｇ时，灰吹不能形成贵金属合粒。粗硒中硒质量
分数为７０％～９９％时，硒对测定过程产生的干扰不
容忽视。

目前，消除硒干扰的方法有硫酸挥发除硒［６］（湿

法）和氧化焙烧除硒［７］（火法），但湿法前处理耗时长、

操作繁琐，不利于试样批量检测。硒可氧化成二氧化

硒挥发除去，龚昌合等［７］采用二氧化硅铺底，氧化焙烧

除去粗硒中硒。考虑到称取１０．０ｇ粗硒于试金坩埚中
焙烧时，粉末状试样容易残留在坩埚内壁的孔隙中，且

试样堆积在坩埚底部，与空气的接触面积小，焙烧时间

长，除硒效果较差。因此，实验采用瓷方舟，二氧化硅

铺底，试样均匀铺在二氧化硅上进行焙烧。

二氧化硒升华温度为３１５℃，焙烧温度必须超过
升华点，但硒的沸点为６８４℃，当焙烧温度高于沸点
时，硒沸腾并可能携带部分金、银挥发，导致金、银测

定结果偏低。因此，实验选取含硒８２．５６％的试样，
通过称量焙烧前后的试样质量计算挥发率，探究焙烧

温度和焙烧时间对测定结果的影响，结果见表３。由
表３可知：控制焙烧温度为６００℃ ～６５０℃，焙烧时
间２ｈ时，硒残留量少，且金、银、铂、钯损失较小。为
避免焙烧时反应剧烈，实验采用从低温开始焙烧，升

温至２５０℃后保温１ｈ，再升温至６００℃保温１ｈ，除
硒效果满意。

２．２　试样量及配料方案
粗硒中碳、硫等还原性物质含量很低，且经过焙烧

表３　粗硒氧化焙烧实验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｒｕｄｅｓｅｌｅｎｉｕｍｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇ

焙烧温度／
℃

焙烧时间／
ｈ

挥发率／
％

损失率／％

Ａｕ Ａｇ Ｐｔ Ｐｄ

３５０ ６ ４１．８１ — — — —

４００ ６ ５４．３３ ３．７８ ３．８７ ３．３９ ３．４１
４５０ ４ ７３．７０ １．６８ ３．０４ １．５５ １．２９
５００ ４ ８３．２２ ０．９１ ２．５８ ０．８２ ０．９０
５５０ ３ ９５．６７ ０．５９ １．７７ ０．５７ ０．６７
６００ ３ ９８．４６ ０．３２ ０．７９ ０．４０ ０．３３
６５０ ２ ９８．５１ ０．３７ ０．８１ ０．３９ ０．４０
７００ ２ ９９．０７ ２．９９ ５．９２ ３．２１ ４．６５

后硫、碳等还原性物质氧化除去，残渣成分较简单，因

此可以采用面粉法直接配料。粗硒中含碲为０．５％～
５％，碲无法通过焙烧除去，且碲对金、银有很强的亲
和力，在熔炼时会导致铅扣不易凝聚，灰吹时碲会与

金、银形成碲化金、碲化银，导致金、银损失在灰皿中，

影响实验结果［８］。综合考虑，实验选择试样量为

１０．０ｇ，减少碲对铅试金过程造成的影响。
配料实验通过改变各种试剂用量来调整硅酸度，

其中，二氧化硅作为载体和熔剂配料，不重复加入。

不同硅酸度对测定结果的影响见表４。由表４可知：
当硅酸度为０．５～１．５时，对测定结果无明显影响，但
熔渣呈碱性时对坩埚的腐蚀较为严重，熔渣呈酸性时

流动性较差，易残留铅粒，导致测定结果偏低。综合

考虑试样性质并结合铅扣外观，实验选择硅酸度

１．０，即碳酸钠３０ｇ，氧化铅１００ｇ，二氧化硅１０ｇ，硼
砂１０ｇ，淀粉３．０ｇ。

表４　配料实验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

硅酸度 碳酸钠／ｇ 氧化铅／ｇ 二氧化硅／ｇ 硼砂／ｇ 淀粉／ｇ
测定结果／（ｇ·ｔ－１）

Ａｕ Ａｇ Ｐｔ Ｐｄ
０．５ ３０ ２００ ８ １０ ３．０ ５．１５ ２７１．５ ２６．５ １９．６
０．７ ３０ １５０ ８ １０ ３．０ ５．２４ ２７７．８ ２５．８ １９．４
０．８ ３０ １２０ １０ １０ ３．０ ５．２９ ２７４．９ ２６．１ １８．８
１．０ ３０ １００ １０ １０ ３．０ ５．３１ ２７６．２ ２５．３ ２０．１
１．５ ３０ ８０ １２ １０ ３．０ ５．１４ ２７９．３ ２６．９ １９．０

２．３　谱线选择
粗硒中铂、钯含量较低，经氧化焙烧除硒和铅

试金富集后，大部分杂质元素已被除去。基于此，

谱线选择倾向于灵敏度高、干扰少的谱线。铂灵

敏谱线有 Ｐｔ２１４．４２３ｎｍ和 Ｐｔ２６５．９４５ｎｍ，强度
大，但Ｐｔ２１４．４２３ｎｍ周围存在强度较高的谱线 Ｃｄ
２１４．４３８ｎｍ，严重干扰测定，因此选择Ｐｔ２６５．９４５ｎｍ
谱线作为分析线。钯灵敏谱线有 Ｐｄ３４０．４５８ｎｍ、
Ｐｄ３６０．９５５ｎｍ，Ｐｄ３４０．４５８ｎｍ强度最高，且周边
无杂峰；而 Ｐｄ３６０．９５５ｎｍ右边有较高的氯峰

（３６０．９７２ｎｍ），左边 Ｃｒ峰（３６０．９４８ｎｍ）高，存在
干扰峰，容易导致结果偏高。因此，实验选择 Ｐｔ
２６５．９４５ｎｍ、Ｐｄ３４０．４５８ｎｍ作为 ＩＣＰ－ＡＥＳ的测
定谱线。

２．４　检出限和测定下限
在仪器设定的最佳工作条件下，对质量浓度分别

为０，０．２０，０．５０，１．００，２．００，５．００μｇ／ｍＬ的铂、钯混
合标准溶液系列进行测定。以元素的质量浓度为横

坐标，净发射强度为纵坐标，绘制校准曲线，其线性相

关系数均大于 ０．９９９。连续测定 １１次试剂空白溶
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液，以３倍标准偏差为检出限，铂和钯检出限分别为
０．００２０ｍｇ／Ｌ和０．００１８ｍｇ／Ｌ；以１０倍标准偏差为
测定下限，铂和钯测定下限分别为０．００６７ｍｇ／Ｌ和
０．００６１ｍｇ／Ｌ，满足分析方法要求。
２．５　方法的精密度实验

采用本方法分别对不同含量的５个粗硒试样进
行７次测定，计算测定结果的相对标准偏差，结果见
表５。由表５可知，金、银、铂、钯测定结果的精密度
为０．４７％～５．９％，满足分析需求。

表５　方法的精密度实验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

试样编号 指标 Ａｕ Ａｇ Ｐｔ Ｐｄ

１
测定结果／（ｇ·ｔ－１） ０．９３ ８７．１２ １．９１ ２．６０

ＲＳＤ／％ ５．９ １．２ ４．６ ５．８

２
测定结果／（ｇ·ｔ－１） ２．２２ １２２．７ ３．８４ １０．２５

ＲＳＤ／％ ３．４ １．０ ３．０ ２．７

３
测定结果／（ｇ·ｔ－１） ５．２３ ２７４．０ ２６．３ １９．４

ＲＳＤ／％ ２．８ ０．８８ ２．９ ３．３

４
测定结果／（ｇ·ｔ－１） ２４．３４１０４１．８ ２６．５５ １３３．０

ＲＳＤ／％ １．７ ０．５６ ４．４ １．５

５
测定结果／（ｇ·ｔ－１） ５７．２２２１８６．３ ４０．３７ ２００．３５

ＲＳＤ／％ ０．９１ ０．４７ ３．５ １．３

２．６　加标回收率实验　
为了考察方法的准确度，按照实验方法测定试

样１和试样４中各元素的含量，并进行加标回收率实
验，结果见表６。由表６可知，金、银、铂、钯加标回收
率为９７．３％～１０３．０％，准确度满足生产控制要求。

３　结　语

针对现有粗硒测定方法中金、银元素需逐一测

定，且缺乏铂、钯的标准检测方法，检测存在局限性等

问题，实验采用氧化焙烧除硒，通过铅试金富集并结

表６　加标回收率实验结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｉｋｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

试样编号 指标 Ａｕ Ａｇ Ｐｔ Ｐｄ

１

测定值／μｇ ９．３０ ８７１．２ １９．１ ２６．０
加标量／μｇ １０．００ １０００．０ ２０．０ ３０．０
测定总量／μｇ １９．１５ １８６５．３ ３９．５ ５５．２
加标回收率／％ ９８．５ ９９．５ １０２．０ ９７．３

４

测定值／μｇ ２４３．４ １０４１８．０ ２６５．５ １３３０．０
加标量／μｇ ３００．０ １５０００．０ ３００．０ １５００．０
测定总量／μｇ ５５１．７ ２５３１５．９ ５６０．６ ２８２１．０
加标回收率／％ １０３．０ ９９．３ ９８．４ ９９．４

合电感耦合等离子体原子发射光谱法测定粗硒中金、

银、铂、钯含量，经条件实验获得了准确、适用的铅试

金配料方案。该方法操作相对简便，能实现粗硒中

金、银、铂、钯含量的同时测定，检测结果重现性好、准

确度高，满足实际分析需求。
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