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摘要　建立硫脲络合 – 火焰原子吸收光谱法测定古炉渣中的银、镉、钴、镍。样品采用盐酸 – 硝酸 – 氢氟酸 – 高

氯酸四酸体系溶解并蒸发至白烟冒尽，用体积分数 10% 的盐酸溶液溶解残渣至溶液清亮，加入 10 mL 50 g／L 硫脲

溶液进行络合，定容于 100 mL 容量瓶中，混匀澄清后直接测定溶液中的银、镉、钴、镍。试验优化了灯电流、狭缝、乙

炔流量和燃烧器高度等仪器工作条件，探讨了试样溶液的酸度、络合剂硫脲的浓度、共存元素对测定结果的影响。各

元素校准曲线的线性相关系数均大于 0.999 0，检出限为 0.018～0.031 µg／mL，加标回收率为 97%～103%，样品测定

结果的相对标准偏差为 0.7%～1.8%（n=9）。该方法简便快捷，易于掌握，适合古炉渣样品的快速测定。
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Determination of silver, cadmium, cobalt and nickel content in ancient furnace slag
by thiourea complexation–flame atomic absorption spectrometry
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Abstract　Silver, cadmium, cobalt and nickel in ancient furnace slag were determined by thiourea complexation–
flame atomic absorption spectrmetry. The sample was treated with hydrochloric acid–nitric acid–hydrofluoric acid–
perchloric acid system, dissolved and evaporated to remove all white smoke. The residue was dissolved to clear solution by 
hydrochloric acid solution with the volume fraction of 10%, 10 mL 50 g／L thiourea solution was added in for complexation, 
and formed constant volume in 100 mL capacity bottle. After mixing and clarification, the content of silver, cadmium, cobalt 
and nickel in the solution were determined directly. The working conditions of the instrument were optimized such as lamp 
current, slit, acetylene flow and burner height. The interference of the test solution acidity, the concentration of thiourea and 
the coexisting elements on the determination were discussed. The linear correlation coefficients of the calibration curves of 
each element were all more than 0.999 0, the detection limits were 0.018–0.031 µg／mL, the recoveries of standard addition 
were 97%–103%, and the relative standard deviations of sample determination results were 0.7%–1.8% (n=9). The method 
is simple, quick and easy to master, it is suitable for the rapid determination of the ancient furnace slag sample.
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古炉渣是古代冶炼金属遗留下来的一种矿渣，

其中锰、铁的含量较高，能替代部分锰矿石资源冶炼

出富锰渣产品［1］。古炉渣中除含有锰、铁金属外，还

含有少量铅、锌、铜、银、镍、镉、钴可以利用，在国家

大力保护资源、保护环境的背景下，开发矿产废渣的

综合利用价值具有重要意义。

古炉渣中银、镉、钴、镍等金属元素的含量一

般较低。目前，银、镉、钴、镍等金属元素通常采用
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原子吸收光谱 (AAS) 法［2–5］、电感耦合等离子体发

射光谱 (ICP–AES) 法［6–9］、电感耦合等离子体质谱

(ICP–MS) 法［10–12］、X 射线荧光光谱法［13–15］等方法

进行测定。电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦

合等离子体质谱法、X 射线荧光光谱法均可对多元

素进行同时测定，但因检测仪器价格高昂、维护成本

高而难以被广泛使用；原子吸收光谱法可对多元素

进行连续测定，其选择性好，精密度、准确度高，仪器

价格适中，易于操作，在实际分析测试中应用广泛。

目前原子吸收法连续测定古炉渣样品中银、镉、钴、

镍的试验方法尚未见报道。笔者使用盐酸 – 硝酸 –
氢氟酸 – 高氯酸四酸体系对古炉渣样品进行处理，

采用火焰原子吸收法对古炉渣试样中银、镉、钴、镍

等元素的测定进行试验，建立了古炉渣中银、镉、钴、

镍等元素的快速测定方法。该方法操作简便，其精

密度和准确度能满足生产应用的要求。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

原子吸收分光光度计：WFX–210 型，北京瑞利

分析仪器公司；

银、镉、钴、镍阴极灯：北京有色金属研究总院；

电子分析天平：AL104 型，感量为 0.1 mg，瑞士

梅特勒 – 托利多仪器有限公司；

银、镉、钴、镍标准溶液：1.00 mg／mL，编号分

别为 GSB 04–1712–2004，GSB 04–1721–2004，GSB 
04–1722–2004 和 GSB 04–1740–2004，国 家 有 色 金

属及电子材料分析测试中心；

银、镉、钴、镍标准工作溶液：10.00 μg／mL，分

别用 1.00 mg／mL 银、镉、钴、镍标准溶液以体积分

数为 2% 硝酸溶液稀释制备；

高纯锰粉：纯度为 99.95%，天津市科密欧化学

试剂有限公司；

锰标准溶液：5.00 mg／mL，称取 5.000 0 g 高纯

锰粉，置于 400 mL 烧杯中，盖上表面皿，缓慢加入

盐酸溶液（1+1）至完全溶解，过量 5 mL，加热煮沸

片刻，取下冷却，移入 1 000 mL 容量瓶中，以水稀释

至标线，混匀；

高纯铁粉：纯度为 99.99%，天津市科密欧化学

试剂有限公司；

氢氟酸、硝酸、高氯酸、盐酸：分析纯；

铁标准溶液：5.00 mg／mL，称取 5.000 0 g 高纯

铁粉，置于 400 mL 烧杯中，盖上表皿，加入盐酸溶

液（1+1）100 mL，5 mL 1.42 g／mL 硝酸溶液，低温

加热至完全溶解，取下冷却，移入 1 000 mL 容量瓶

中，以水稀释至标线，混匀；

实验用水为去离子水。

1.2　仪器工作条件

原子吸收分光光度计的最佳工作条件见表 1。
表 1　仪器工作条件

元素
分析线／

nm
灯电流／

mA
狭缝／

nm
乙炔流量／

（L · min–1）
燃烧器高度／

mm

银
镉
钴
镍

328.1
228.8
240.7
232.0

3
5
4
3

0.2
0.4
0.2
0.2

1.2
1.5
1.4
1.3

7
7.5
7
7

1.3　实验方法

称取试样 0.500 0 g 于 100 mL 聚四氟乙烯塑料

烧杯中，加入盐酸 15 mL，盖上表面皿，放在电热板

上低温溶解 5 min，取下，加入硝酸 5 mL，继续加热

溶解 5 min，取下冷却，吹洗表面皿及杯壁，再加入

氢氟酸 10 mL，继续加热至试样溶解完全，加入高氯

酸 5 mL，然后升温蒸发至冒尽白烟，取下稍冷，加入

盐酸溶液（1+9）20 mL，加热溶解残渣，加入水约 50 
mL，混匀，再加入 50 g／L 硫脲溶液 10 mL。以水稀

释至标线，混匀，得样品溶液。取样品溶液适量，在

1.2 仪器工作条件下测量，随同样品做空白试验。

1.4　系列混合标准工作溶液的配制

准确分取含银、镉、钴、镍各 0.00，5.00，10.00，

20.00，40.00，60.00，80.00，100.00 μg 的 标 准 溶 液

于 100 mL 容量瓶中，加入盐酸溶液（1+9）20 mL，

锰、铁标准溶液各 50 mL，混匀，再加入 50 g／L 硫

脲溶液 10 mL，配制银、镉、钴、镍系列混合标准工

作溶液。

2　结果与分析

2.1　最佳分析条件的选择

选定待测元素的特征波长后（通常选择元素的

灵敏度高的波长），分别取 5.00 mL 银、镉、钴、镍标

准工作溶液，对各元素灯电流、狭缝、乙炔流量、燃烧

器高度等仪器工作条件进行试验。试验结果表明：

灯电流过低则吸光度小，而灯电流过高则稳定性差，

最终选择吸光度大且稳定性好的灯电流 3～5 mA ；

狭缝过大则吸光度小、灵敏度低，而狭缝过小则灵敏

度略低，在不影响检测灵敏度和重现性时，选择各

元素灵敏度高的小狭缝为 0.2～0.4 nm ；各元素检测

时，随着乙炔流量的增加，吸光度增大，乙炔流量过

大时，吸光度反而减小。最终选择吸光度最大时的

乙炔流量 1.2～1.5 L／min ；试验过程中，燃烧器高
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度偏大或偏小均会使吸光度减小，各元素的检测选

择吸光度最大时的燃烧器高度为 7～7.5 mm。各元

素测试的最佳仪器工作条件见表 1。

2.2　溶液酸度的选择

按照 1.3 实验方法溶解试样至白烟冒尽后，分

别加入 5～30 mL 体积分数为 10% 的盐酸、硝酸、王

水溶解残渣，结果显示硝酸不能使残渣完全溶解，可

能是因为残渣中的锰化合物难溶于硝酸所致；加入

体积大于 20 mL 的盐酸、王水能使残渣完全溶解。

由于王水溶液具有较强的氧化性，能使硫脲络合剂

分解，因此选择加入盐酸溶液（1+9）20 mL 调节溶

液的酸度。

2.3　硫脲用量的选择

在稀酸溶液中，硫脲能与多数金属离子络合。

选择质量浓度均为 1.00 μg／mL 的银、镉、钴、镍混

合标准工作溶液，分别加入 50 g／L 硫脲溶液 5～30 
mL，验证硫脲的用量对待测元素测定结果的影响。

试验结果表明，硫脲的存在对钴、镍的测定基本无影

响，但是对银、镉的测定有明显的增敏作用；硫脲溶

液的加入体积在 5～20 mL 范围内对测定结果无影

响，当加入体积大于 20 mL 时易堵塞燃烧器，使待

测元素的吸光度减小且不稳定。由于古炉渣样品中

含有大量的铁、锰等共存元素，这些元素能与硫脲形

成络合物，因此选择加入 50 g／L 硫脲溶液 10 mL。

2.4　共存元素的影响

选择质量浓度为 1.00 μg／mL 的银、镉、钴、镍

标准溶液，考察试样中共存元素对银、镉、钴、镍测定

结果的影响。试验表明，加入 1 000 倍的铝、钙，500
倍的镁、钛、钾、钠，100 倍的铜、铅、锌，10 倍的铬、磷

等共存元素均不干扰银、镉、钴、镍的测定。大量的

锰、铁存在时不影响镍的测定，但会使银、钴的测定

结果偏高，使镉的测定结果偏低。为了消除锰、铁的

影响，依据基体配位法，在系列标准溶液中加入与试

样溶液中含量相当的锰、铁。大量的硅在试样加热

分解过程中与氢氟酸生成四氟化硅挥发而除去，单

质碳因吸附待测元素而影响测定结果的准确度，可

通过高氯酸高温氧化成 CO2 气体除去。

2.5　线性方程与方法检出限

在 1.2 仪器工作条件下，依次测量 100 mL 分别

含 0.00，5.00，10.00，20.00，40.00，60.00，80.00，100.00 
μg 银、镉、钴、镍的系列混合标准工作溶液的吸光

度，使用 iTEVA 仪器检测软件绘制标准工作曲线，

对空白样品溶液进行 11 次平行测定，以其测定结果

标准偏差的 3 倍计算出各待测元素检出限，银、镉、

钴、镍的线性方程、相关系数和检出限列于表 2。由

表 2 可知，4 种金属的线性相关系数均大于 0.999 0，

检出限为 0.018～0.031 µg／mL。
表 2　标准工作曲线与方法检出限

元素
分析谱线／

nm 线性方程
相关
系数

检出限／
(μg · mL–1)

Ag
Cd
Co
Ni

324.8
283.3
240.7
213.8

y=0.101 5x+0.001 1
y=0.207 2x+0.003 4
y=0.147 9x+0.001 5
y=0.121 1x+0.001 7

0.999 8
0.999 1
0.999 7
0.999 6

0.031
0.025
0.018
0.021

2.6　方法精密度

按照 1.3 实验方法，选择两件古炉渣试样，对其

中的银、镉、钴、镍含量平行测定 9 次，测定结果列于

表 3。由表 3 可知，银、镉、钴、镍测定值的相对标准

偏差为 0.7%～1.8%，表明本法测量精密度良好。

表 3　精密度试验结果

样品编号 元素 测定值／(μg · g–1) 平均值／(μg · g–1) RSD／%

1#

Ag
Cd
Co
Ni

118.3，119.7，120.6，118.6，119.5，120.5，118.5，120.1，118.9
72.4，73.8，71.9，72.8，72.5，73.1，72.3，73.4，72.6
43.8，44.3，43.4，45.1，44.8，45.4，44.2，44.9，44.0
59.5，58.9，59.8，58.8，59.5，60.1，59.6，59.2，60.0

119.4
72.8
44.4
59.5

0.7
0.8
1.5
0.8

2#

Ag
Cd
Co
Ni

58.1，57.4，58.5，59.4，58.4，59.1，58.9，57.8，58.3
23.3，23.8，24.1，23.6，24.3，23.6，24.7，23.9，23.7
28.5，28.0，27.8，28.9，29.2，28.4，28.7，28.1，29.0
31.4，32.1，32.5，31.8，31.5，32.0，32.4，31.6，32.4

58.4
23.9
28.5
32.0

1.1
1.8
1.7
1.3

2.7　样品分析

选择古炉渣未知样品，按照 1.3 实验方法，采用

标准加入法及与其它检测方法［14］进行对照试验，测

定结果见表 4。由表 4 可知，银、镉、钴、镍的加标回

收率为 97%～103%，本法与对照试验的测定结果比

较吻合。

3　结语

采用盐酸 – 硝酸 – 氢氟酸 – 高氯酸四酸溶解体

系［6］处理古炉渣试样，用硫脲溶液作测试介质，以

原子吸收法测定溶液中的银、镉、钴、镍，建立了古炉

渣样品中多元素连续检测的分析方法，该法操作简

单、快速。使用该方法对试样进行大量的分析测试，
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表 4　加标回收试验结果

样品 元素
本底值／

（μg · g–1）
加入量／

（μg · g–1）
测定值／

（μg · g–1）
回收率／

%
对照值／

（μg · g–1）

1#

Ag
Cd
Co
Ni

119.4
72.8
44.4
59.5

50.0
50.0
50.0
50.0

166.8
123.4
95.0

108.8

98
101
101
99

120.8
72.0
45.2
60.2

2#

Ag
Cd
Co
Ni

58.4
23.9
28.5
32.0

50.0
50.0
50.0
50.0

108.9
73.2
78.2
83.0

101
97
99

103

59.0
24.1
27.9
31.4

测定结果精密度、准确度满足分析要求。
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