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摘要:暰目的暱利用聚氨酯泡沫分离富集,建立电感耦合等离子体原子发射光谱法(InductivelyCoupledPlasma
AtomicEmissionSpectrometric,ICP飊AES)测定混合铅锌精矿中铊含量的方法。暰方法暱样品经混合酸(HCl飊
HNO3飊HClO4飊H2SO4)缓慢溶解后,用聚氨酯泡沫分离富集,并在 HNO3溶液中解脱,用ICP飊AES法测定其

中的 Tl含量。暰结果暱通过分离富集法将基体分离,消除了基体效应和共存元素间的谱线干扰,降低了方法的

检出限。实验表明,建立的方法线性良好,相关系数为0.9991,方法的检出限为0.12mg/L,方法加标回收率

为96.0%~106.0%,相对标准偏差小于5%。暰结论暱测定的结果准确可靠,能满足混合铅锌精矿中铊含量的

测定需求。

关键词:电感耦合等离子体原子发射光谱暋铅锌精矿暋铊暋聚氨酯泡沫吸附
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Abstract:暰Objective暱ThemethodforthedeterminationoftraceThalliuminLeadandZinc
concentratebyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometric(ICP飊AES)with
polyurethanefoamadsorptionwasdeveloped.暰Methods暱ThesamplesofLeadandZinccon灢
centrateweredigestedbythemixedacidsystemofHCl飊HNO3飊HClO4飊H2SO4.TheTlwas
adsorbedbypolyurethanefoamanddeterminedbyICP飊AES.暰Results暱Theinterferenceofthe
matrixeffectwaseliminatedwithpolyurethanefoamadsorptionandthedetectionlimitofthe
methodwasreduced.Thelinearityofthemethodwaswellandthecorrelationcoefficientsof
calibrationcurveswas0.9991.Thedetection1imitsofthemethodwas0.12mg/L,there灢

covery was96灡0% -106灡0%.Theresultof
precisiontestshowedthatRSD(n=11)wasless
than5%.暰Conclusion暱Theresultsareaccurate
andreliable,andthe methodcan meetthere灢
quirementofdeterminationofThalliumcontent
inLeadandZincconcentrate.
Keywords:inductivelycoupledplasmaatomice灢
missionspectrometric,Leadand Zincconcen灢
trate,Thallium,polyurethanefoamadsorption



0暋引言

暋暋暰研究意义暱铊是典型的有毒金属,一价和三价

化合物都是有毒性的。铊主要来源于湿法炼锌的铜

镉渣,硫化铜、铅、锌矿的焙烧烟尘,硫酸生产的烟尘

等。由于 Tl的危害大,日益受到重视。近年来,为
从源头上对铊进行监控,需要对冶炼原料中铊的含

量进行检测,而目前相关的检测方法相对缺乏,所以

建立矿产品中铊含量测定的方法很有必要。暰前人

研究进展暱铊的测定主要有分光光度法[1飊2]、电化学

法[2]、原子吸收法(石墨炉法)[2飊11]、电感耦合等离子

体发射光谱法(ICP飊AES)[12]以及电感耦合等离子

体质谱法(ICP飊MS)[12飊16]和滴定法[17]。由于冶炼原

料中铊的含量较低,采用石墨炉原子吸收法和ICP飊
MS法测定的方法较多,但是ICP飊MS价格昂贵,普
及率低;如果直接采用原子吸收法(石墨炉法)、电感

耦合等离子体发射光谱法(ICP飊AES)进行检测,下
限又不如ICP飊MS低,不能满足对痕量 Tl的检测需

求。暰本研究切入点暱混合铅锌精矿是伴生有其他金

属矿物的一种多金属矿物,基体复杂,现有方法对铊

元素测定的干扰较多。利用聚氨酯泡沫对铊进行分

离富集,既可消除基体和杂质元素的干扰,又可同时

降低方法的检出限,无需昂贵的ICP飊MS,借助ICP飊
AES便可进行。暰拟解决的关键问题暱研究利用聚

氨酯泡沫对混合铅锌精矿中的铊进行分离富集时,
基体和共存元素对吸附的影响,吸附的最佳条件和

解脱吸附的最佳条件,以及ICP飊AES测定铊的最佳

仪器条件,最终研究出一种混合铅锌精矿中铊的测

定方法,并通过加标回收对方法进行验证。

1暋材料与方法

1.1暋材料

暋暋HCl、HNO3、H2SO4、HClO4均为优级纯,HF
为分析纯,实验用水为去离子水。

暋暋盐酸硝酸混合溶液:分别量取30mL HCl、20
mLHNO3和40mLH2O,混匀,用时现配。

暋暋H2SO4(1+1)溶液:硫酸(氀1.84)与蒸馏水按体

积比1暶1混合。

暋暋铁盐溶液[C(Fe3+ )=50mg/mL]:称取242.5
gFeCl3·6H2O溶于1000mL容量瓶中,加入盐酸

硝酸混合溶液30mL,以水溶解并定容至刻度,摇
匀,备用。

暋暋聚氨酯泡沫:30mm暳30mm暳1mm,大约重

0.3g至0.4g,在10%的盐酸溶液中煮沸30min,

洗净,待用。

暋暋Tl标准储备溶液:1000毺g/mL(市售,国家钢

铁材料测试中心研制)。

暋暋校准溶液的配制:在6个容量瓶中分别加入30
mL盐酸硝酸混合溶液,按照下列浓度配制校准溶

液,标准工作曲线铊的浓度分别为0.00毺g/mL、

0灡20毺g/mL、0.40 毺g/mL、1.00 毺g/mL、2.50

毺g/mL、5.00毺g/mL。

1.2暋主要仪器及工作条件

暋暋调速振荡器;SS飊Milli飊QAcademic型超纯水发

生器(美国密理博 Millipore公司);2100DV 电感耦

合等离子体发射光谱仪(美国Perkinelmer公司)。

暋暋ICP飊AES工作条件:功率,1.3kW;冷却气流

量,1.5L/min;辅助气流量,2L/min;试液流量,

1灡5mL/min;积分时间,2s;观测方式,轴向;观测

距离,15.0mm。

1.3暋方法

暋暋(1)具体测定方法

暋暋称取0.1g至0.5g试样,将试料置于150mL
宽口三角烧瓶中,加入适量溶样酸,盖上表面皿于电

热板上低温加热;当溶样酸挥发近尽、残液失去流动

性时取下冷却;吹洗杯壁并加入吸附介质适量,置于

电热板上煮至澄清,取下,冷却。

暋暋 加入适量 H2O2 以及铁盐溶液,加水至 100
mL,加入1块预先经水浸湿并排去气泡的聚氨酯泡

沫,于振荡器中振荡60min,取出泡沫并反复挤压、
冲洗、挤干,将聚氨酯泡沫置于盛有适量解脱介质的

比色管中,沸水浴中加热90min,趁热取出泡沫,待
溶液冷却至室温,摇匀,待测。

暋暋(2)溶样酸体系选择

暋暋考察分解硫化矿常用的 HCl飊HNO3飊HClO4和

HCl飊HNO3飊HClO4飊H2SO4两种酸体系溶解样品的

情况。

暋暋(3)吸附介质的选择

暋暋考察盐酸、硝酸、盐酸硝酸混合溶液的吸附效

果。吸取10毺g和100毺g的铊(最后的测定体积为

25mL,相当于理论浓度值分别为0.40毺g/mL和

4灡00毺g/mL),分别加入30mL不同的酸,按测定

方法进行操作,测定铊的浓度。

暋暋(4)解脱介质的选择

暋暋采用不同的解脱介质及不同体积的解脱介质对

已知铊含量分别为0.4毺g/mL和4.00毺g/mL的

溶液进行解脱试验,分别考察水、1%HNO3作为解

脱吸附的介质,以及不同体积的介质对解脱吸附效
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果的影响,通过测定铊的回收率,确定最佳介质及

用量。

暋暋(5)吸附与解脱条件的组合实验

暋暋将18个150mL三角烧瓶分成两组,每组各9
个,一组加入10毺g铊,一组加入100毺g铊(吸附解

脱后的测定体积为25mL,相当于溶液中的理论浓

度分别为0.40毺g/mL 和4.00毺g/mL),于ICP飊
AES上测定吸附解脱后的浓度。吸附解脱的考察

因子为 H2O2、Fe3+ 的加入量,以及吸附振荡的时间

和沸水浴解脱时间,每个因子考察3个水平,利用正

交设计(L43)确定9组不同的组合条件,考察最佳组

合条件(表1)。
表1暋吸附解脱正交试验

Table1暋Theorthogonalexperimentofadsorptionanddesorp灢
tiontest

水平
Level

因素Factor

H2O2
(mL)

Fe3+

(mL)
振荡时间

Contacttime
(min)

水浴时间
Bathtime

(min)

1 1 1 20 30
2 2 2 40 60
3 3 3 60 90

暋暋(6)吸附干扰实验

暋暋根据混合铅锌精矿中常见的共存元素及含量情

况,在 已 知 铊 含 量 分 别 为 0.4毺g/mL 和 4.00

毺g/mL的溶液中,通过定量加入共存元素的方式,
测定溶液中铊含量,考察其对铊吸附的影响。

暋暋(7)谱线选择

暋暋按照仪器设定条件,分别用 Tl:190.801nm、

Tl:276.787nm、Tl:351.924nm3条分析谱线,测
定铊浓度分别为0.20毺g/mL、0.50毺g/mL、1.00

毺g/mL、4.00毺g/mL、10.0毺g/mL、20.0毺g/mL、

50.0毺g/mL、100毺g/mL时各谱线的强度,每个浓

度点连续测定11次。

暋暋(8)线性范围和检出限

暋暋采用空白溶液和6个标准工作溶液按设定的仪

器条件测定,以浓度为横坐标,强度为纵坐标绘制标

准工作曲线。连续测定11份空白溶液,计算测定结

果的标准偏差,并以3倍标准偏差计算方法的检

出限。

暋暋(9)方法准确性试验

暋暋在实际样品中定量加入铊,通过测定铊的回收

率,考察方法的准确性。

暋暋(10)方法精密度试验

暋暋对4# ~8# 样品分别进行11次独立测定,计算

平均值和相对标准偏差。

2暋结果与讨论

2.1暋溶样酸体系选择

暋暋混合铅锌精矿中以铅、锌为主,并含有硫、碳和

二氧 化 硅 等 伴 生 物 质。实 验 结 果 表 明,由 于 有

HClO4和 H2SO4的存在,两种酸体系对消除样品中

的碳质效果都较理想,但有 H2SO4存在的情况下,
溶样时不易蒸干,虽然耗时,但可以有效地控制溶液

的温度,避免铊的损耗;反之,无 H2SO4存在时,溶
液很容易蒸干烧结,并导致温度过高,最终导致铊的

损失。故 选 取 12 mL HCl、4 mL HNO3、2 mL
HClO4、1mLH2SO4(1+1)为分解样品的酸体系。

暋暋上述溶样酸可以使样品溶解完全,且有效地分

解样品中的碳质。如二氧化硅过高,可以加入1~2
gNH4HF。实验结果表明,样品溶解后,残余少量

的二氧化硅,不影响铊的吸附和测定。

2.2暋吸附与解脱

2.2.1暋吸附介质的选择

暋暋如表2所示,盐酸的吸附效果最好。考虑到实

际样品中的成分比较复杂,在样品分解蒸干后,加入

盐酸硝酸混合溶液浸取样品效果更好。由于样品中

含有大量铅,适当加大盐酸硝酸混合溶液中硝酸的

量可以避免铅盐的析出,故吸附介质选择盐酸硝酸

混合溶液,盐酸硝酸水的体积比为3暶2暶4。

表2暋不同吸附介质下铊的吸附效果(毺g/mL)

Table2暋Analyticalresultsfordifferentacidofadsorbent(毺g/mL)

铊浓度
Concentration

测定值Found

硝酸溶液
Nitricacidsolution

(V暶V=1暶1)

盐酸溶液
Hydrochloric
acidsolution
(V暶V=1暶1)

盐酸硝酸混合溶液
Mixedsolutionof
hydrochloricacid
andnitricacid

(V暶V暶V=3暶1暶4)

盐酸硝酸混合溶液
Mixedsolutionof
hydrochloricacid
andnitricacid

(V暶V暶V=3暶2暶4)

0.40 0.34 0.39 0.38 0.38

4.00 2.81 3.80 3.80 3.77

921罗明贵等:聚氨酯泡沫分离飊ICP飊AES测定混合铅锌精矿中铊含量 暋 暋暋



2.2.2暋解脱介质的选择

暋暋试验表明,直接加入25mL1%HNO3进行解

脱吸附,测定结果与已知浓度一致,效果最佳,其他

解脱介质的试验结果与已知值相差较大(表3)。因

此,实验选用1%HNO3为解脱介质,用量为25mL。

表3暋不同解脱介质和体积试验结果

Table3暋Analyticalresultsfordifferentmediumandvolumeoftheeluent

暋暋解脱介质和体积
Mediumandvolumeoftheeluent

测定值
Found(毺g/mL)

参考值
Reference(毺g/mL)

测定值
Found(毺g/mL)

参考值
Reference(毺g/mL)

10mL水,解脱后加0.2mLHNO3,加水至25mL
10mLofwater,afterthereleaseofplus0.2 mL
HNO3,addwaterto25mL

0.18 0.40 1.73 4.00

25mL水,解脱后加0.2mLHNO3
25 mL water,afterthereleaseofplus0.2 mL
HNO3

0.34 0.40 2.36 4.00

10mL1% HNO3,解脱后加水至25mL
10mL1% HNO3,afterthereleaseaddingwaterto
25mL

0.35 0.40 3.67 4.00

25mL1% HNO3 0.39 0.40 4.05 4.00

2.2.3暋吸附与解脱条件的组合实验

暋暋从极差值来看(表4),从大到小的顺序是水浴

时间、振荡时间、过氧化氢加入量、铁盐加入量,说明

水浴解脱时间对测定的影响是最大的,其次是振荡

吸附的时间。从组合条件试验所得结果来看,第7
组条件的组合效果是最佳的。考虑到水浴解脱时间

是最大的影响因素,于是补充条件试验,将7组条件

的解脱时间改为90min再次进行试验,试验效果稍

优于原来第7组的组合(表5),最后确定最佳的吸

附解脱条件:H2O23mL,Fe3+ 1mL,振荡时间60
min,水浴时间90min。

表4暋不同吸附解脱条件的测定结果

Table4暋Analyticalresultsfordifferentconditionofadsorbent

组别
Group

条件Condition

H2O2
(mL)

Fe3+

(mL)
振荡时间

Contacttime
(min)

水浴时间
Bathtime

(min)

0.40毺g/mL
实测值

Foundof
0.40毺g/mL

(毺g/mL)

4.00毺g/mL
实测值

Foundof
4.00毺g/mL

(毺g/mL)

1 1 1 20 30 0.38 2.77
2 1 2 40 60 0.39 3.34
3 1 3 60 90 0.40 3.68
4 2 1 40 90 0.40 3.89
5 2 2 60 30 0.40 3.37
6 2 3 20 60 0.38 3.67
7 3 1 60 60 0.40 3.91
8 3 2 20 90 0.41 3.25
9 3 3 40 30 0.40 2.91

暺1水平暺1Level 9.79 10.57 9.69 9.05
暺2水平暺2Level 10.93 9.96 10.14 10.92
暺3水平暺3Level 10.06 10.25 10.95 10.82

极差 Range 1.14 0.60 1.27 1.87

表5暋延长水浴时间后的测试结果

Table5暋Theresultsofextendingbathtime

编号
Number

H2O2
(mL)

Fe3+

(mL)
振荡时间

Contacttime
(min)

水浴时间
Bathtime

(min)

0.40毺g/mL
实测值

Foundof
0.40毺g/mL(毺g/mL)

4.00毺g/mL
实测值

Foundof
4.00毺g/mL(毺g/mL)

1 3 1 60 90 0.40 3.92
2 3 1 60 90 0.39 3.95
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2.2.4暋吸附干扰实验

暋暋按表6在已知铊含量的溶液中分别加入常见共

存元素,测定溶液中铊含量。结果所测定的浓度与

已知浓度一致(表6),混合铅锌精矿中常见共存元

素的存在对铊的吸附没有影响。
表6暋共存元素的影响

Table6暋Interferenceexperimentsofcoexistingelements

暋元素及加入量
Elementandadd灢
ed(mg)

实测值
Found

(毺g/mL)

参考值
Reference
(毺g/mL)

实测值
Found

(毺g/mL)

参考值
Reference
(毺g/mL)

Pb(200) 0.39 0.40 3.95 4.00

Cu (150 ), Zn
(250),Al(25) 0.39 0.40 4.01 4.00

Sb(50),Na(50),
Ca(25),Mg(25) 0.38 0.40 4.03 4.00

As(5),K(5),Cd
(5),Mn(5),Ti
(5),Ba(5),Ni
(5),Sn(5),Bi
(5),Mo(5),Se
(5)

0.39 0.40 3.98 4.00

2.3暋谱线选择

暋暋由表7可见,溶液中 Tl浓度在5.00毺g/mL及

以下时,分析线 Tl:190.801nm 测量稳定性明显优

于其他两条。相同含量时,Tl:190.801nm、Tl:

351.924nm 的测定强度较 Tl:276.787nm 的测定

强度值高,灵敏度较好。综合上述情况,并结合实际

样品的含量范围,本试验确定 Tl:190.801nm 为分

析线。

2.4暋线性范围和检出限

暋暋根据校准工作溶液的测定结果,以浓度为横坐

标,谱线强度为纵坐标绘制标准工作曲线。计算出

工作曲线方程式为y=5353x+361.8(R2 =0灡999
1),校准曲线的线性较好。连续测定11份空白溶

液,计算测定结果的标准偏差,3倍标准偏差对应的

浓度值为检出限,所得的检出限为0.12mg/L。

2.5暋方法准确性试验

暋暋对实际铅锌矿试样4# ~8# 分别进行加标回收

试验,检验方法的准确性。如表8所示,试样加标回

收率为96.0%~106%,检测结果的准确性较好。

2.6暋方法精密度试验

暋暋选取编号分别为4# ~8# 的5个实际铅锌矿样

品,按照本试验方法对样品中的铊含量分别进行11
次测定,从表9中数据可以看出,各样品测定结果的

相对标准偏差均小于5%,测定结果的精密度较好。

表7暋不同谱线的强度对比

Table7暋Analyticalresultsfordifferentspectralline

铊浓度
Concentration
ofTl(毺g/mL)

观察项
Observation

item

谱线强度Spectrallineintensity

Tl
190.801nm

Tl
276.787nm

Tl
351.924nm

0.20 相对标准偏差
RSD(%) 0.17 1.90 8.18

平均强度
Intensity 1030.9 957.7 1242.6

0.50 相对标准偏差
RSD(%) 0.80 1.00 2.90

平均强度
Intensity 2581.1 2243.5 2975.6

1.00 相对标准偏差
RSD(%) 0.44 2.04 3.97

平均强度
Intensity 5166.8 4353.1 5611.9

4.00 相对标准偏差
RSD(%) 0.99 1.60 1.43

平均强度
Intensity 21138.3 17184.0 22243.6

10.00 相对标准偏差
RSD(%) 0.29 0.40 0.51

平均强度
Intensity 51505.0 41861.1 53835.0

20.00 相对标准偏差
RSD(%) 1.78 1.53 1.71

平均强度
Intensity 103208.4 83652.1 10366.0

50.00 相对标准偏差
RSD(%) 2.89 2.69 2.56

平均强度
Intensity 258001.2 210482.5 270138.5

100.00 相对标准偏差
RSD(%) 0.58 0.72 0.53

平均强度
Intensity 511937.4 420253.0 541399.8

表8暋加标回收试验结果

Table8暋Therecoverytest

样品编号
SampleNo.

样品中铊量
Thalliumcontent

ofsamples
(毺g)

加标量
Added
(毺g)

测定总量
Totalfound

(毺g)

回收率
Recovery

(%)

4# 1.8 5.0 6.6 96.0

5# 7.7 10.0 18.3 106.0

6# 40.2 50.0 89.9 99.40

7# 86.0 30.0 117.0 103.0

8# 170.6 30.0 202.6 106.0
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表9暋精密度试验

Table9暋Theprecisiontest

测定次数
Measurement

times

测定值Found(%)

4# 5# 6# 7# 8#

1 0.00092 0.00376 0.0192 0.0426 0.0824
2 0.00086 0.00375 0.0212 0.0404 0.0838
3 0.00089 0.00408 0.0209 0.0413 0.0848
4 0.00095 0.00396 0.0195 0.0430 0.0851
5 0.00082 0.00404 0.0205 0.0424 0.0827
6 0.00089 0.00368 0.0202 0.0430 0.0870
7 0.00084 0.00391 0.0200 0.0461 0.0858
8 0.00093 0.00392 0.0195 0.0451 0.0892
9 0.00085 0.00373 0.0197 0.0433 0.0872
10 0.00084 0.00375 0.0204 0.0410 0.0823
11 0.00085 0.00384 0.0195 0.0452 0.0877

平均值
Averagevalue0.00088 0.00386 0.0201 0.0430 0.0853

相对标准偏差
RSD(%) 4.88 3.49 3.23 4.23 2.72

3暋结论

暋暋本方法可用于混合铅锌精矿中铊的测定。由于

采用分离富集手段,减少共存元素对测定的影响,测
定试液基体单一,酸度小,降低了检测下限,扩大了

测定范围,测定范围为0.0010%~0.10%;方法加

标回收率为96.0%~106.0%,重复测定的相对标

准偏差小于5%,测定的结果准确可靠,所用仪器设

备普及率高且操作方便。
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