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摘要：用浸取剂对冶炼渣样品进行浸提，浸出液经硝酸－盐酸消解后，电感耦合等离子体光谱测定消解液中的铜、

锌、镉、铅、铬、铍、钡、镍、银和砷。方法的检出限低于０．０６５ｍｇ／Ｌ，加标回收率为８８．９％～１１０．６％，相对标准偏

差 （ｎ＝６）为０．９％～４．９％。此方法具有检出限低、再现性好、分析效率高等优点，适用于冶炼渣浸出液中危害

成分的测定。
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　　冶炼渣是冶金矿产资源的有益补充，但是冶炼渣

属于废物原料，针对废物原料的利用与环控风险的评

估，加大对浸出毒性的检测，利用现代手段寻找高效

率、高质量的检测方法，建立合理检测体系非常重要。
固体废物遇水浸沥，其有害的物质迁移转化，污染环

境，浸出的有害物质的毒性称为浸出毒性［１］。冶炼渣

种类繁多，来源渠道复杂，浸出液的成分相当复杂，不
同类型不同批次的冶炼渣浸出液成分差异很大，而且

基体元素与微量元素含量之间存在很大差异［２］。

　　电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）灵 敏

度高，干扰少，线 性 范 围 宽，并 且 能 连 续 测 定 多 种 元

素，已经成为现代分析测试技术中的一个重要的检测

手段［３］。用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定固体废物浸出液中杂质元

素也有报 道［４，５］，但 是 只 涵 盖 部 分 元 素。《危 险 废 物

鉴别标准浸出毒 性 鉴 别》（ＧＢ５０８５．３－２００７）中 也 提

供了相关的ＩＣＰ－ＡＥＳ方法，但 是 其 中 不 包 括 银 的 测

定，而且没有提供浸取液的前处理方法。本研究使用

混酸（ＨＮＯ３＋ ＨＣｌ）消 解 冶 炼 渣 浸 出 液，应 用ＩＣＰ－
ＡＥＳ法测定其 中 的 铜、锌、镉、铅、铬、铍、钡、镍、银、
砷１０种元素。该方法具有方便快速、检出限低、线性

范围宽、重现性好等优点。

１　实验部分

１．１　仪器及工作条件

　　２１００ＤＶ电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪（美 国

２５３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．１８Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１１
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Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司出品），配ＡＳ９３Ｐｌｕｓ自动进样器，
仪器采 用 轴 向 方 式 观 测，操 作 工 作 条 件：ＲＦ功 率

１３００Ｗ，清洗时间３０ｓ，辅助气流速０．２Ｌ／ｍｉｎ，读数

延迟时间５０ｓ，雾化气流速０．８０Ｌ／ｍｉｎ，积分方式为

面积，等离子气流速１５Ｌ／ｍｉｎ，背景扣除方式为手工

选择点，样品流速１．５ｍｌ／ｍｉｎ，重复测量３次。仪器

测定参数如表１所 示。振 荡 设 备 转 速 为（３０±２）ｒ／

ｍｉｎ的翻转式振荡装置。纯水发生器是德国Ｓａｒｔｏｒｉ－
ｕｓ公司出品。
表１　发射波长和背景校正

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ　ａｎｄ　ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ　ｆｏｒ

ｅａｃｈ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

发射波长
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）

背景校正Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

ＢＧＣ１ ＢＧＣ２

Ｃｕ　 ３２７．３９３ －０．０３３　 ０．０３３
Ｚｎ　 ２０６．２００ －０．０１７　 ０．０１９
Ｃｄ　 ２１４．４４０ －０．０２２　 ０．０２０
Ｐｂ　 ２２０．３５３ －０．０２０　 ０．０１５
Ｃｒ　 ２６７．７１６ －０．０２１　 ０．０２０
Ｂｅ　 ３１３．１０７ －０．０２５　 ０．０２０
Ｂａ　 ２３３．５２７ －０．０５１　 ０．０４５
Ｎｉ　 ２３１．６０４ －０．０２５　 ０．０２３
Ａｇ　 ３２８．０６８ －０．０１５　 ０．０１５
Ａｓ　 １９３．６９６ －０．０２３　 ０．０２７

１．２　主要试剂

　　铜、锌、镉、铅、铬、铍、钡、镍、银、砷单元素标准储

备溶液（国家钢铁材料测试中心提供）：１０００ｍｇ／Ｌ，

ＨＣｌ，ＨＮＯ３，Ｈ２ＳＯ４。所用试剂均为优级纯。

　　浸取剂：将质量比为２∶１的浓硫酸和浓硝酸混

合液加入去离子水中（１Ｌ水约２滴混合液）中，调节

ｐＨ值为（３．２０±０．０５）。实验用水为１８．２ＭΩ·ｃｍ
去离子水。

１．３　混合标准系列溶液的配制

　　使用各元素标准储备液逐级稀释配制混合标准

系列溶液，介质为φ＝５．０％（体积分数）的硝酸，标准

溶液系列浓度见表２。
表２　标准溶液系列

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｓｅｒｉｅｓ

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

标准溶液Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＣＫ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｃｕ，Ｚｎ，Ｂａ　 ０　 ２０．００　４０．００　６０．００　８０．００　１１０．００
Ｃｄ　 ０　 ０．２０　 ０．４０　 ０．６０　 ０．８０　 １．１０
Ｐｂ，Ｎｉ，Ａｇ，Ａｓ　 ０　 １．００　 ２．００　 ３．００　 ４．００　 ５．５０
Ｂｅ　 ０　 ０．０１　 ０．０２　 ０．０３　 ０．０４　 ０．０５
Ｃｒ　 ０　 ３．００　 ６．００　 ９．００　 １２．００　１５．００

１．４　实验方法

　　称取１５０ｇ样品，置于２Ｌ提取瓶中，加入１５００
ｍｌ浸取剂，盖紧瓶盖后固定在振荡装置上，调节转速

为（３０±２）ｒ／ｍｉｎ，于（２３±２）℃下振荡（１８±２）ｈ后，
经０．６５μｍ 滤 膜 抽 滤，滤 液 备 用。取５０ｍｌ滤 液 于

１５０ｍｌ烧杯中，加入３ｍｌＨＮＯ３，低温蒸发至５ｍｌ，再

加３ｍＬ　ＨＮＯ３，盖上 表 面 皿 回 流２０ｍｉｎ，掀 开 表 面

皿，敞口蒸发至３ｍｌ，加 入２．５ｍｌＨＣｌ，溶 解 后 定 容

５０ｍｌ。同时 进 行 试 剂 空 白 试 验。于ＩＣＰ－ＡＥＳ光 谱

仪选定条件下测试。

２　结果与分析

２．１　试液的前处理方法

　　在ＧＢ５０８５．３－２００７中不要求对浸出液进 行 消

解，只要 求 对 待 测 液 进 行 酸 化 使ｐＨ 值＜２，而 美 国

ＥＰＡ３０１０方法［６］要求对浸出液进行消解。对同一份

浸出 液 采 取 ＨＮＯ３－ＨＣｌ消 解，ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４消 解，

ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２消解，并与未消解的浸出液样品进行对

照的结果见图１。由图１可见，４份试样的结果基本

一致。对于基体复杂的废物浸出液，为避免对分析仪

器的基 体 干 扰，建 议 消 解 样 品。本 文 选 用 ＨＮＯ３－
ＨＣｌ消解的样品前处理方式。

图１　浸出液样品消解方法比较

　　Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｃｉｄ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

２．２　基体干扰

　　ＩＣＰ－ＡＥＳ法 通 常 存 在 的 干 扰 大 致 可 以 分 为 两

类：一类是非 光 谱 干 扰，主 要 包 括 化 学 干 扰、电 离 干

扰、物理干扰以及溶剂干扰等；另一类是光谱干扰，主
要包括了连续背景和谱线重叠干扰。在实际分析过

程中各类干扰很难截然分开，一般情况下，必须予以

补偿和校正。

　　非光谱干扰可通过基体匹配，样品稀释，优化仪

器分析条件来消除。对于光谱干扰，比较简便且目前

常用的方法是背景扣除法（通过试验，确定扣除背景

的位置及方式）及干扰系数法。在冶炼渣浸出液的测

定中，一 般 情 况 下 使 用 背 景 扣 除 法 即 能 获 得 较 好

结果。
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２．３　线性范围、相关系数和检出限

　　采用空 白 溶 液、５个 混 合 标 准 溶 液 制 作 工 作 曲

线。在上述选定 的 最 优 条 件 下，用ＩＣＰ－ＡＥＳ进 行 测

定，标准溶液进入ＩＣＰ－ＡＥＳ后，仪器自动给出各元素

的标准曲线和线性关系。连续测定１１份空白溶液，
计算标准偏 差，并 以３倍 标 准 偏 差 计 算 方 法 的 检 出

限。表３结果表明，方法的线性较好，各元素相关系

数均大于０．９９９１，检出限为０．００１～０．０６５ｍｇ／Ｌ。
表３　方法的线性范围、检出限和测定下限

Ｔａｂｌｅ　３　Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ，ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ａｎｄ　ｑｕａｎｔｉ－

ｆｉｃａｔｉｏｎ　ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔｓ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａ－
ｔｉｏｎ
（ｍｇ·Ｌ－１）

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

检出限
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ
（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｕ　 ０～１１０．００　 ０．９９９５　 ０．０１２
Ｚｎ　 ０～１１０．００　 ０．９９９１　 ０．００７
Ｃｄ　 ０～１．１０　 ０．９９９３　 ０．００４
Ｐｂ　 ０～５．５０　 ０．９９９８　 ０．０５０
Ｃｒ　 ０～１５．００　 ０．９９９４　 ０．００９
Ｂｅ　 ０～０．０５　 ０．９９９７　 ０．００１
Ｂａ　 ０～１１０．００　 ０．９９９１　 ０．００６
Ｎｉ　 ０～５．５０　 ０．９９９２　 ０．０１６
Ａｇ　 ０～５．５０　 ０．９９９５　 ０．００７
Ａｓ　 ０～５．５０　 ０．９９９４　 ０．０６５

２．４　准确度、精密度和回收率

　　按照上述的样品前处理方法和仪器工作条件，对
于同一冶炼渣样品连续测定６次，考察方法的精密度

结果如表４所示。
表４　样品测定结果比较

Ｔａｂｌｅ　４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ

样品
Ｓａｍ－
ｐｌｅｓ

元素
Ｅｌｅ－
ｍｅｎｔｓ

浓度Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｇ·Ｌ－１）

本文方法
Ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ

其它方法
Ｏｔｈｅｒ
ｍｅｔｈｏｄ

△ｌｇＣ
Ｒ
（％）

ＲＳＤ
（％）

１ Ｃｕ　 ０．２２２　 ０．２２５ －０．００６　 ９０．２　 ３．６
Ｚｎ　 ０．２７２　 ０．２６５　 ０．０１１　 １０１．３　 １．４
Ｃｄ　 ０．０１０　 ０．００９　 ０．０４６　 ９８．０　 ０．９
Ｐｂ　 ０．０７５　 ０．０７１　 ０．０２４　 ９５．６　 ２．４
Ｃｒ　 ０．０３４　 ０．０３６ －０．０２５　 ９１．４　 ４．４
Ｂｅ　 ０．００３　 ０．００３　 ０．０００　 ９３．０　 １．２
Ｂａ　 ０．６０６　 ０．６００　 ０．００４　 ９５．５　 １．４
Ｎｉ　 ０．０３６　 ０．０３２　 ０．０５１　 １０６．７　 ４．９
Ａｇ　 ＮＤ　 ０．００６ — １０５．０　 ２．７
Ａｓ　 ＮＤ　 ０．０２０ — ９８．５　 ２．１

２ Ｃｕ　 ０．５５１　 ０．５４８　 ０．００２　 ９２．８　 １．５
Ｚｎ　 ０．４７８　 ０．４８５ －０．００６　 ９６．６　 ３．１
Ｃｄ　 ＮＤ　 ０．００２ — １０５．０　 ４．１
Ｐｂ　 ０．０９１　 ０．０８６　 ０．０２５　 １０５．５　 ２．６
Ｃｒ　 ０．２９４　 ０．２９０　 ０．００６　 １０２．２　 ２．８
Ｂｅ　 ０．００３　 ０．００３　 ０．０００　 ９８．０　 ４．２
Ｂａ　 ０．１０６　 ０．１１０ －０．０１６　 ９３．４　 ３．８
Ｎｉ　 ＮＤ　 ０．０１５ — １１０．６　 ２．５
Ａｇ　 ０．０１２　 ０．０１０　 ０．０７９　 １００．４　 １．８
Ａｓ　 ＮＤ　 ０．０５０ — ９２．２　 ３．２

３ Ｃｕ　 ０．６０５　 ０．５８８　 ０．０１２　 ８８．９　 ３．６
Ｚｎ　 ０．２８４　 ０．２８０　 ０．００６　 １０４．２　 ３．０

续表４
Ｃｏｎｔｉｎｕｅ　ｔａｂｌｅ　４

样品
Ｓａｍ－
ｐｌｅｓ

元素
Ｅｌｅ－
ｍｅｎｔｓ

浓度Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｇ·Ｌ－１）

本文方法
Ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ

其它方法
Ｏｔｈｅｒ
ｍｅｔｈｏｄ

△ｌｇＣ
Ｒ
（％）

ＲＳＤ
（％）

Ｃｄ　 ０．００６　 ０．００５　 ０．０７９　 ９８．０　 ４．１
Ｐｂ　 ＮＤ　 ０．０４０ — １０８．０　 １．６
Ｃｒ　 ０．２８１　 ０．２７５　 ０．００９　 ９０．６　 ２．２
Ｂｅ　 ０．００２　 ０．００２　 ０．０００　 ９９．８　 ２．８
Ｂａ　 ４．２８８　 ４．３２０ －０．００３　 ９６．５　 ０．９
Ｎｉ　 ＮＤ　 ０．０１０ — ９０．０　 ４．０
Ａｇ　 ０．０１０　 ０．０１０　 ０．０００　 ９７．５　 ２．３
Ａｓ　 ０．１１０　 ０．１０５　 ０．０２０　 ９０．６　 ３．０

　　样品１为氧化铁皮，２为钒渣，３为富锰渣。ＮＤ为未检出。Ｓａｍ－
ｐｌｅｓ　１ｆｏｒ　Ｏｘｉｄｅ　ｓｃａｌｅ，２ｆｏｒ　Ｖａｎａｄｉｕｍ　ｓｌａｇ，３ｆｏｒ　Ｍａｎｇａｎｅｓｅ　ｒｉｃｈ　ｓｌａｇ．
ＮＤ：ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

　　表４结果表明，１０种待测组分的相对标准偏 差

（ＲＳＤ，ｎ＝６）为０．９％～４．９％；选择不同类型的冶炼

渣，本方法测定值与与其他方法（Ａｓ使用原子荧光光

谱法，其它元素使用石墨炉或火焰原子吸收光谱法）
测定值对数误 差△ｌｇＣ的 绝 对 值 均 在０．０８以 内；在

矿样中分别加入等浓度的待测元素，按１．４节实验方

法消解处理后 进 行 测 定，方 法 的 回 收 率 为８８．９％～
１１０．６％，结果比较理想。

３　结束语

　　 采 用 浸 取 剂 浸 提 冶 炼 渣，混 合 酸 （ＨＣｌ ＋
ＨＮＯ３）消 解 浸 出 液，ＩＣＰ－ＡＥＳ法 测 定 其 中 的 Ｃｕ、

Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｂｅ、Ｂａ、Ｎｉ、Ａｇ、Ａｓ　１０种 待 测 元 素。
所建立的电感耦合等离子体发射光谱分析方法快速、
简单、准确，适合大批量冶炼渣的测定要求，适用于冶

炼渣浸出液中危害成分的测定。
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