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摘要! 对于含钡铅矿石中铅的测定!采用4NRH容量法由于在分析流程中生成硫酸铅钡复盐使铅的分析结

果偏低&采用钡铬酸铅容量法可以消除钡的干扰!但分析方法流程繁杂!耗时长# 本文对现有的 4NRH容量

法进行改进!建立了一种快速测定含钡铅矿石样品中铅含量的分析方法# 样品在盐酸体系中溶解!用硫酸沉

淀分离可溶性钡离子!再用硫酸沉淀铅!所得的硫酸铅沉淀用 9Yî *& 的乙酸 @乙酸钠缓冲溶液溶解!

4NRH络合滴定法测定铅的含量# 分析结果表明!盐酸用量为 $# IG!^#D硫酸用量为 ? 滴时可以消除钡对

铅测定的干扰!样品分解后硫酸铅沉淀 ?# I(0即可分离测定# 本法的测定值与国家标准方法的测定值基本

一致!方法精密度为 #*%D A#*SD# 方法中沉淀放置时间只有 ?# I(0!与国家标准方法和其他方法的沉淀

放置时间$$ 6或过夜%相比较!缩短了样品处理流程!满足了矿山企业选冶生产现场样品的快速检测要求#

关键词! 含钡铅矿石& 铅& 4NRH络合滴定法

中图分类号! B̀%$*$!!& B̀^^*? 文献标识码! \

铅矿石是铅冶炼和深加工的重要来源$ 准确测

定矿石中铅的含量#对矿山企业选矿厂的生产有十

分重要的指导作用$ 铅的测定方法有很多#适用于

地质样品中高含量铅&<X含量
#

^D'的分析方法通

常采用4NRH容量法!%"

$ 但对于含有可溶性钡的矿

物样品&如毒重石'中铅含量的测定#使用 4NRH容

量法在分析流程中容易生成硫酸铅钡复盐而使铅的

分析结果偏低$ 常用的钡铬酸铅容量法!? @$"可以消

除钡的干扰#但是该方法要求的沉淀酸度比较苛刻

&硝酸浓度为 %*̂D A?*̂D'#且分析流程复杂#分

析时间较长$ 国家标准方法V\eRS%^?*?(?##B 中

的硫酸铅沉淀@4NRH返滴定法!^"也可以除去钡的

干扰#需要先碱熔及两次高温冒烟操作和两次沉淀

铅#得到的结果准确可靠#但劳动强度较大#操作繁

琐$ 本文对现有的 4NRH容量法进行改进#在盐酸

体系中溶解样品#用硫酸沉淀分离可溶性钡离子#然

后将酸溶液蒸干#再用硫酸沉淀铅#使铅与其他杂质

元素分离#硫酸铅沉淀用 9Yî *& 的乙酸 @乙酸钠

缓冲溶液溶解#采用 4NRH络合滴定法实现了快速

准确测定含钡铅矿石中铅的含量$

F"实验部分
F*F"溶液和主要试剂

4NRH标准溶液&#*#?^ I/5eG'$

氟化钾溶液&?^# )eG'#二甲酚橙溶液&^ )eG'$

乙酸@乙酸钠缓冲溶液&9Yî *&'%%?# )无水

乙酸钠溶于水#加 %# IG冰乙酸#加水至 % G#混匀$

氟化钾)二甲酚橙)无水乙酸钠)乙二胺四乙酸

二钠 &4NRH'%分析纯&天津市恒兴化学试剂制造

有限公司'$

硫酸)盐酸)硝酸)冰乙酸%分析纯&洛阳昊华化

学试剂有限公司'$

F*!"实验方法
准确称取 #*%^## )样品&精确至 #*###% )'#加

$# IG盐酸#盖表面皿#低温加热分解至清亮*取下#

加 ? 滴 ^#D硫酸#摇匀*加 ^ IG硝酸#摇匀#继续加

热分解并蒸干*取下冷凉#加入 ^D硫酸 ^# IG#煮沸

! I(0#取下#流水冷却$ 沉淀放置 ?# I(0$ 用慢速

定性滤纸过滤#用 ?D硫酸洗杯壁)沉淀及滤纸各 S

次&洗至用硫氰酸钾溶液检验不显血红色即不含

'7

! n为止'#将滤液弃去#沉淀连同滤纸移入原烧杯

(#?C(



中#加 $# IG乙酸钠@冰乙酸缓冲溶液#盖表面皿低

温加热煮沸 %# I(0&摇动 ? A! 次'#取下冷却至室

温#用少量水洗表面皿#加 ? IG氟化钾溶液#用水稀

释至 %## IG#玻璃棒搅匀#加 ? 滴二甲酚橙溶液#搅

匀#以4NRH标准溶液滴定至由紫红色突变为亮黄

色为终点$

!"结果与讨论
实际样品对钡和铅的比例不易掌握#因此采用

化学试剂进行试验方法的研究#然后用实际样品对

方法进行验证$ 准确称取 #*%^## )&精确至

#*###% )'基准铅粉于 ?^# IG烧杯中#加入 !# I)

的\,&以\,;5

?

形式加入'#吹少量水#摇散试样$ 后

续按 %*? 节实验方法处理$

!*F"盐酸对硫酸铅钡复盐的溶解效果
在加入 ? 滴 ^#D硫酸沉淀钡的过程中#铅与硫

酸会生成硫酸铅钡沉淀#但此时溶液中含有大量盐

酸#铅离子与氯离子生成络离子#而不与硫酸生成沉

淀#防止了铅的损失$ 为了考察盐酸对硫酸铅钡溶

解的程度#称取自制的硫酸铅钡于 ?^# IG烧杯中#

吹少量水#摇散试样#加 !# IG盐酸#盖表面皿#低温

加热分解至清亮#取下#加 ? 滴 ^#D硫酸)^ IG硝

酸#以下按 %*? 节实验方法进行$ 表 % 结果表明#在

盐酸量足够的情况下硫酸铅钡能够完全溶解#铅的

回收率为 CC*SD A%##*#D$

表 %"盐酸对硫酸铅钡溶解的效果
R,X57%"4227J./2Y;5/0 <XL\,1O52,.7K(11/5O.(/0

取样量

%e)

;&<X'eD

理论值 测定值
回收率eD

#*!### !S*B? !S*̂^ CC*S

#*$### !S*B? !S*B? %##*#

!*!"沉淀钡时盐酸用量
用硫酸沉淀钡时#溶液中的大量盐酸可避免铅

与硫酸及钡生成硫酸铅钡沉淀$ 本实验考察了不同

盐酸用量对铅测定结果的影响$ 表 ? 结果表明#随

着盐酸用量增大#铅的回收率逐渐升高#说明在本实

验条件下#当盐酸用量较少时不能完全络合铅#沉淀

硫酸钡时仍有少量硫酸铅钡共晶形成*当盐酸用量

为 !# IG时#回收率达到 CC*CD$ 为了使钡更好地

生成硫酸钡沉淀又不影响铅的回收率#本方法确定

盐酸用量为 $# IG$

表 ?"沉淀钡时盐酸用量对铅测定的影响
R,X57?"4227J./2Y;5J/0J70.-,.(/0 /0 <X K7.7-I(0,.(/0

X&盐酸'eIG

%&<X'eI)

加入量 测得量
回收率eD

%# %^# %$S*? CS*S

?# %^# %$C*! CC*̂

!# %^# %$C*S CC*C

$# %^# %$C*S CC*C

!*$"沉淀钡时硫酸用量
硫酸沉淀钡离子时#加入不同量的 ^#D硫酸

后#按 %*? 节实验方法处理#考察沉淀钡时 ^#D硫

酸用量对测定铅的影响$ 表 ! 结果表明#在本实验

条件下#^#D硫酸用量为 % AB 滴时铅的回收率均大

于 CS*#D$ 一般试样中钡含量小于 ^# I)#本方法

确定加 ? 滴 ^#D硫酸即可$

表 !"沉淀钡时 ^#D硫酸用量对铅测定的影响
R,X57!"4227J./2̂#D Y

?

>`

$

J/0J70.-,.(/0 /0 <X K7.7-I(0,.(/0

^#D硫酸

用量e滴

%&<X'eI)

加入量 测得量
回收率eD

% %^# %$C*S CS*C

? %^# %$C*B CC*&

$ %^# %$C*B CC*&

B %^# %$C*̂ CC*&

!*%"沉淀铅时王水残余量
加入 ^D硫酸沉淀铅时#若溶液没有蒸干#则残

余酸中的氯离子会和部分铅离子络合#使铅沉淀不

完全#造成分析结果偏低$ 本实验将盐酸和硝酸分

解样品后的溶液蒸发至干#分别进行不加王水#加入

% IG)? IG)$ IG王水的实验#加入 ^D硫酸 ^# IG

沉淀铅#过滤时收集滤液及洗液测定铅的损失量

&原子吸收分光光度法测定'#考察残余酸量对测定

铅的影响$ 表 $ 的测定结果表明#在本实验条件下#

沉淀体系中残余酸量
$

% IG时#对测定影响较小$

本方法选择将溶液蒸发至干$

表 $"残余王水对铅沉淀的影响
R,X57$"4227J./2-71(KO,5,J(K /0 <X K7.7-I(0,.(/0

X&王水'eIG

%&<X'JI)

加入量 测得量
回收率eD

# %^# %$C*C CC*C

% %^# %$C*& CC*S

? %^# %$C*B CC*&

$ %^# %$C*? CC*̂

(%?C(
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!*G"沉淀放置时间
将硫酸铅沉淀放置可以使铅沉淀完全#避免过

滤时沉淀流失而使铅的分析结果偏低$ 本方法在加

入 ^D硫酸沉淀铅时#将其煮沸之后用流水迅速冷

却#由于温度的原因#硫酸铅在溶液中快速沉淀完

全#从而节约了沉淀放置的时间$ 将沉淀煮沸冷却

后的溶液放置不同时间#放置时间设定为 # I(0)

%# I(0)?# I(0)% 6和 $ 6后进行测定$ 从表 ^ 的结

果可以看出#沉淀放置 ?# I(0 以后#分析结果已满

足要求*增加放置时间对分析结果影响不明显$ 因

此#本方法选择放置时间为 ?# I(0#与国家标准方法

和其他方法的沉淀放置 $ 6 或放置过夜相比较#大

大节约了分析时间$

!*K"方法准确度和精密度
对四川某含钡铅锌矿中不同钡含量的 $ 个样

品#独立处理并测定 & 次#计算测定结果的平均值及

精密度$ 采用国家标准方法 V\eRS%^?*?(

?##B

!^"

)4NRH容量法)钡铬酸铅容量法测定#并与

本法测定结果进行比对#验证方法的准确度$ 表 B

结果表明#本方法的测定值与国家标准方法的测定

值基本一致*4NRH容量法由于测定过程中生成不

溶于乙酸@乙酸钠缓冲溶液的硫酸铅钡复盐而使分

析结果偏低较多*钡铬酸铅容量法的测定结果与本

方法基本一致$ 说明本方法可以准确快速地测定含

钡样品中铅的含量#能够满足选矿厂调试和日常生

产的要求$

同时对这些方法所需的时间进行了粗略统计#

本方法需要 $ 6 左右#而其他方法则因为沉淀放置

时间较长至少需要 S 6以上$

表 ^"放置时间对铅测定的影响
R,X57̂ "4227J./21.,0K(0).(I7/0 <X 9-7J(9(.,.(/0

放置时间

-eI(0

%&<X'JI)

加入量 测得量
回收率eD

# %^# %$C*? CC*̂

%# %^# %$C*B CC*S

?# %^# %$C*C CC*C

B# %^# %$C*C CC*C

?$# %^# %$C*C CC*C

表 B"实际样品分析结果
R,X57B"H0,5P.(J,5-71O5.1/2<X (0 -7,51,I9571

样品编号 ;&\,'eD

;&<X'eD

国家标准方法!^"

4NRH容量法&未除去钡离子的干扰' 钡铬酸铅容量法 本法

本法的精确度

3>NeD

% &*$S !*?# ?*̂? !*%# !*%S #*̂

? %?*% ?*B? ?*%? ?*̂B ?*BB #*S

! !*$^ $^*? !C*B $^*% $^*? #*%

$ ^*B? $%*& !B*? $%*B $%*B #*%

$"结语
本文建立了一种含钡铅矿石样品中铅的快速测

定方法#在盐酸体系中用硫酸沉淀分离可溶性钡#然

后将酸溶液蒸干#用硫酸溶液沉淀铅#将铅与其他杂

质分离#硫酸铅沉淀用乙酸 @乙酸钠缓冲溶液溶解

后用4NRH络合滴定法测定样品中铅的含量$ 本方

法沉淀放置时间只需 ?# I(0#与国家标准方法和其

他方法的沉淀放置 $ 6或过夜相比较#简便快捷#用

时较短#简化了以往含钡样品中测定铅方法耗时)繁

杂的流程#适用于含钡铅锌矿山企业中选冶生产现

场样品的快速检测$
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0-A+=&'(')*+,-(+.,./9'-=+,W-)+>*;7'-)+,R P)'478

1&I:@.*A3'X+*'()8

FCG7&B;(&

%#?

&%*Y70,0 <-/E(0J73/JT u=(07-,5R71.(0);70.-7# c670)M6/O"$^##%?# ;6(0,*

?*Y70,0 =(07-,5<-/J711(0),0K \(/5/)(J,5\7072(J(,.(/0 40)(077-(0)3717,-J6 ;70.7-#

c670)M6/O"$^##%?# ;6(0,'

:74()-6(% '/-.67K7.7-I(0,.(/0 /257,K J/0.70.(0 X,-(OILX7,-(0)1,I9571XP.674NRHE/5OI7.-(JI7.6/K# .67

57,K ,0,5P1(1-71O5.(15/8KO7./.679-7170J7/257,K 1O52,.7,0K X,-(OI1O52,.7K/OX571,5.2/-I7K KO-(0).67

,0,5P1(19-/J711*R67(0.7-27-70J7/2.67X,-(OI J,0 X775(I(0,.7K XPO1(0).6757,K ,0K X,-(OI J6-/I,.7

E/5OI7.-(JI7.6/K# XO..67,0,5P1(19-/J711(1J/I95(J,.7K ,0K .(I7LJ/01OI(0)*;/017dO70.5P# ,-,9(K

K7.7-I(0,.(/0 I7.6/K X,17K /0 .67(I9-/E7K 4NRHE/5OI7.-P6,1X770 71.,X5(167K ,0K (1K/JOI70.7K (0 .6(1

9,97-*\,-(OILX7,-(0)/-71,-7K(11/5E7K (0 ,6PK-/J65/-(J,J(K 1P1.7I8(.6 1O52O-(J,J(K 9-7J(9(.,.(/0 ./-7I/E7

1/5OX57X,-(OI(/01*R67,J(K 1/5O.(/0 (1.670 7E,9/-,.7K ,0K .6757,K 1O52,.7179,-,.7K XP9-7J(9(.,.(/0 2-/I/.67-

(I9O-(.(718(.6 1O52O-(J,J(K 1/5O.(/0*R6757,K 1O52,.79-7J(9(.,.(/01,-7K(11/5E7K XP,J7.(J,J(KL1/K(OI,J7.,.7

XO227-1/5O.(/0 ,.9Y/2̂ *&*R67J/0.70./257,K (1,0,5PM7K XP4NRHJ/I957F/I7.-(J.(.-,.(/0*R6-/O)6 .67

7F97-(I70.# .67,I/O0./26PK-/J65/-(J,J(K 8,1$# IG,0K .67(0.7-27-70J72-/IX,-(OI8,175(I(0,.7K XP? K-/91

/2̂#D 1O52O-(J,J(K*G7,K 1O52,.78,1179,-,.7K ,0K I7,1O-7K ,2.7-?# I(0 8670 .671,I9578,1K7J/I9/17K*

R67(025O70J7/2X,-(OIJ/0.70./0 1,I9571# ./K7.7-I(0757,K J/0.70.8,1,51/1.OK(7K*HJJ/-K(0)./K(227-70.

X,-(OIJ/0.70.1/257,K /-71,I9571# .679-7J(1(/01&3>N# $ i&' 87-#*%D @#*SD# ,0K .67-71O5.187-7

J/01(1.70.8(.6 .6/17/2.670,.(/0,51.,0K,-K I7.6/K*R67-71O5.116/8.6,..67I7.6/K J,0 16/-.70 .671,I957

9-/J711(0)8/-T25/8# 86(J6 J,0 1,.(12P95,0.J/II(11(/0(0),0K 9-/J711(0)-7dO(-7I70.1*

D'8 E.)=4% X,-(OILJ/0.,(0(0)/-71* 57,K* 4NRH;/I957F(I7.-P

(!?C(
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