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摘　 要： 针对粗硒样品中金银测定时硒的干扰问题，采用硫酸冒烟挥发除硒，冷却加水后，加入氯化钠溶液沉淀银，过滤后残渣采

用火试金重量法测定金量和银量，建立了硫酸挥发除硒⁃火试金重量法连续测定粗硒中金量和银量的方法，探讨了残余硒量、硫酸

用量、加热时间等因素对测定结果的影响，并对比了连续法与行业标准方法测定粗硒中金量、银量结果。 连续法测定的金相对标准

偏差 ＲＳＤ７ 为 ０．５４％～１．３０％，银相对标准偏差 ＲＳＤ７ 为 ０．２８％～ ０．３９％，金加标回收率为 ９４．６％ ～ １０１．３％，银加标回收率为 ９６．３％ ～
１００．１％，测定结果与行业标准方法一致。 此方法分析速度快，具有较好的精密度和准确度，适用于粗硒中金、银含量的测定。
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　 　 硒是重要的工业原料［１］。 工业提硒大多通过焙

烧铜、铅阳极泥，用水吸收烟尘中的二氧化硒形成亚硒

酸，再加入二氧化硫形成沉淀，经过滤、烘干得到粗

硒［２］。 粗硒交易中，粗硒中含有的贵金属金、银作为

有价元素进行计价，因此准确测定粗硒中金、银含量，
对指导生产和服务市场交易具有重要意义［３⁃４］。

火试金法测定金、银具有称样量大、样品有代表

性、适应性广、数据准确等特点，被广泛应用于矿石、冶

炼产品中金、银的测定［５⁃７］。 硒对金、银有较强的亲和

能力且氧化精炼能力较为接近［８］，因此直接采用火试

金法测定粗硒中金和银时回收率较低，难以满足检测

要求，必须先进行除硒处理。 目前粗硒中金含量的测

定主要采用焙烧除硒火试金重量法［９⁃１１］、活性炭吸附⁃
火焰原子吸收法［１２］等方法；银含量的测定主要采用湿

法火焰原子吸收法［１３］ 和焙烧除硒火试金法［９⁃１０］。 高

温焙烧除硒测定粗硒中金含量效果较好，但高温焙烧
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除硒法对测定银量有较大影响，这是由于银在高温焙

烧下，易与器皿及样品中的酸性二氧化硅成分结合，渗
透到器皿内部而损失，同时也会挥发损失［１４］，导致结

果偏低。 湿法火焰原子吸收法测定范围最高可达

８ ０００ ｇ ／ ｔ，但实际检测中，银含量高于 １ ０００ ｇ ／ ｔ 时，火
焰原子吸收法的准确度和稳定性都不如火试金法，有
待进一步研究。

本文采用硫酸冒烟挥发除硒，加水后往该溶液中

加入氯化钠溶液沉淀银，过滤后残渣用火试金重量法

测定沉淀中金量及银量，该方法简单快速，金加标回收

率为 ９４．６％～１０１．３％，银加标回收率为 ９６．３％～１００．１％，
相对标准偏差（ＲＳＤ７）小于 ５％，说明该方法准确度高，
稳定性好，且测定结果与行业标准方法［１１，１３］ 一致，已
成功用于生产实践中。

１　 实　 　 验

１．１　 主要仪器与器皿

主要仪器与器皿包括 ＸＰ６ 精密电子天平（精确度

０．０００ ００１ ｇ，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）、试金炉（长沙

中兴电子厂）、灰吹炉（长沙中兴电子厂）、黏土坩埚

（４００ ｍＬ，宁乡市花明楼坩埚厂）、灰皿（３０ ｍｍ × ２６ ｍｍ，
凹面 １０ ｍｍ，宁乡市花明楼坩埚厂）、铸铁模（市售）、
瓷坩埚（３０ ｍＬ，上海禾汽玻璃仪器有限公司）等。
１．２　 主要材料与试剂

主要材料为精硒（Ｓｅ 含量不低于 ９９．９％，益阳众

兴非金属有限公司）和食用面粉（市售）。
主要试剂包括工业纯试剂无水碳酸钠、硼砂、二氧

化硅、氧化铅（含银量低于 ０．５ ｇ ／ ｔ），分析纯试剂氯化

钠、冰醋酸、浓硝酸、浓硫酸。 以上试剂均为湖南汇虹

试剂有限公司生产。
１．３　 实验方法

１） 样品的湿法处理。 称取 ５．０００ ０ ｇ 粗硒样品于

３００ ｍＬ 烧杯中，加入 ３０ ｍＬ 浓硫酸，置于 ２８０ ℃电热

板上加热冒烟 ２ ｈ，取下冷却，小心吹水至 ２００ ｍＬ，加
入少量滤纸浆和 ３％氯化钠溶液 １０ ｍＬ，煮沸并保持 ３～
５ ｍｉｎ，冷却。 用慢速滤纸过滤，以水洗烧杯 ２ 次，小心

用 １ ／ ４ 张滤纸擦拭烧杯 ２ 次，再用水吹洗烧杯 ２ 次。
２） 一次熔融。 将上述滤纸连同滤渣置于事先加

入 ３０ ｇ 碳酸钠、６ ｇ 二氧化硅、１０ ｇ 硼砂、４０ ｇ 氧化铅

和 ３ ｇ 面粉且已搅拌均匀的黏土坩埚中，混匀，放入已

升温至 ９００ ℃的试金炉中，４０ ｍｉｎ 内升温至 １ １００ ℃
并保持 ２０ ｍｉｎ，将熔体小心倒入已烘干的铸铁模中，冷
却后取出铅扣，保留熔渣。

３） 一次灰吹。 将铅扣放于 ９００ ℃灰吹炉中预热

３０ ｍｉｎ 的灰皿中，待铅液表面黑色膜脱去，稍开炉门灰

吹，当出现合粒闪光点时，保持 ５ ｍｉｎ，取出灰皿，冷却

后用镊子夹出金银合粒，用毛刷刷净合粒表面灰尘，放
置于 ３０ ｍＬ 瓷坩埚中。

４） 二次熔融。 将熔渣和灰皿于粉碎机粉碎，余下

步骤同一次熔融。
５） 二次灰吹。 步骤同一次灰吹。
６） 金银合量的测定。 合并 ２ 次灰吹的金、银合粒

于坩埚中，加入 ２０ ｍＬ（１＋３）冰醋酸溶液，煮沸 ５ ｍｉｎ，
以水洗坩埚及合粒 ３ 次，烘干，于精密电子天平称量，
此为金银合量。

７） 分金。 将合粒锤扁，置于原坩埚中，加入 ２０ ｍＬ
（１＋７）硝酸至溶解完全，以水洗烧杯及海绵金 ３ 次，于
高温电炉上烘干，于精密电子天平称量，此为金量。

最后计算金、银含量：

ω（Ａｕ） ＝
ｍ２ － ｍ１

ｍ０

× １０６ （１）

ω（Ａｇ） ＝
ｍ３ － ｍ２ － ｍ４

ｍ０

× １０６ （２）

式中 ω（Ａｕ）为金含量，ｇ ／ ｔ；ω（Ａｇ）为银含量，ｇ ／ ｔ；ｍ０

为试样质量，ｇ；ｍ１ 为空白组中金质量，ｇ；ｍ２ 为金粒质

量，ｇ；ｍ３ 为金银合粒质量，ｇ；ｍ４ 为空白组中银质量，ｇ。

２　 结果与讨论

２．１　 硒的干扰试验

为了考察硒对火试金法测定金、银的影响，称取

５．０ ｇ 精硒和石英砂，使精硒占比 １０％ ～ ８０％，准确加

入一定质量的金、银，按照实验过程配料、熔融、灰吹测

得金量和银量，实验结果见表 １。 由表 １ 可知，样品中

硒加入量小于 ２０％时，对测定结果无影响；硒加入量

超过 ４０％时，金、银回收率明显偏低；硒加入量达到

８０％时，灰吹后无金银合粒，实验失败。 因此火试金法

测定粗硒中金、银时，当样品中硒含量大于 ２０％时，必
须进行除硒处理。

表 １　 硒的干扰试验结果

硒加入
量 ／ ％

金加入
量 ／ ｍｇ

金测量
值 ／ ｍｇ

金回收
率 ／ ％

银加入
量 ／ ｍｇ

银测量
值 ／ ｍｇ

银回收
率 ／ ％

１０ ０．０５ ０．０４９ ５ ９９．０ ３０ ２９．８ ９９．３
２０ ０．０５ ０．０４８ ８ ９７．６ ３０ ２９．５ ９８．３
４０ ０．０５ ０．０３５ ６ ７１．２ ３０ ２２．８ ７６．０
６０ ０．０５ ０．０２２ ８ ４５．６ ３０ １８．６ ６２．０
８０ ０．０５ 无金银合粒 — ３０ 无金银合粒 —

２．２　 湿法除硒时硫酸用量的选择

浓硫酸冒烟挥发除硒过程中，硫酸用量过少，硒挥
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发不完全，达不到好的除硒效果；硫酸用量过多则会造

成浪费。 称取 ５．０ ｇ 精硒于一组烧杯中，分别加入 １０、
１５、２０、２５、３０、４０ ｍＬ 浓硫酸，置于 ２８０ ℃电热板上加

热冒烟 ２ ｈ，冷却后吹水至 ２００ ｍＬ，过滤，以水洗烧杯

及沉淀各 ３ 次，沉淀及滤纸移入原烧杯中，加入 １０ ｍＬ
硝酸、２０ ｍＬ 盐酸，于电炉上加热溶解沉淀，待烧杯中

样品溶解完全后取下冷却，加入 ５０ ｍＬ 水，采用碘量

法［１５］测定硒量（即剩余硒量），结果见表 ２。 由表 ２ 结

果可知，浓硫酸用量 ２５ ｍＬ 时，绝大部分硒被除去，剩
余硒量小于 ２０％，不会影响测定结果。 综合考虑，选
取硫酸用量 ３０ ｍＬ。

表 ２　 硫酸用量试验结果

硫酸用量 ／ ｍＬ 剩余硒量 ／ ％

１０ ５０．０
１５ ３４．０
２０ ２０．０
２５ １０．０
３０ ２．４
４０ ２．０

２．３　 硫酸除硒时加热时间的选择

浓硫酸用量 ３０ ｍＬ，加热时间对硫酸除硒效果的

影响见表 ３。 由表 ３ 可知，加热冒烟 １．５ ｈ 后，绝大部

分硒被除去，剩余硒量远小于 ２０％。 为达到更好的测

定效果，选择加热时间 ２ ｈ。

表 ３　 加热时间对硫酸除硒效果的影响

加热时间 ／ ｈ 剩余硒量 ／ ％

０．５ ４０．０
１．０ ２４．２
１．５ ９．０
２．０ ２．２
３．０ ２．０

２．４　 沉银时氯化钠用量的选择

粗硒中银含量 ５００ ｇ ／ ｔ 以上时，选用火试金重量法

测银比较合适。 硫酸除硒时，银同时被溶解，选用

ＮａＣｌ 沉淀银使银一同进入残渣。 在此过程中，ＮａＣｌ 用
量过少，银沉淀不完全；ＮａＣｌ 用量过多，银容易产生氯

离子效应，使银形成［ＡｇＣｌ２］
－进入溶液中损失。 为了

考察 ＮａＣｌ 溶液用量，选取银 ５００ ｇ ／ ｔ（５ ｇ 硒中折合银

量 ２．５ ｍｇ）、３ ０００ ｇ ／ ｔ（５ ｇ 硒中折合银量 １５ ｍｇ）考察银

的加标回收率。 称取 ５．０ ｇ 精硒于一组烧杯中，分别加

入 ２．５ ｍｇ 和 １５ ｍｇ 纯银，加入 ３０ ｍＬ 浓硫酸加热冒烟

２ ｈ，冷却后吹水至 ２００ ｍＬ，分别加入 ３％ＮａＣｌ 溶液

５ ｍＬ、１０ ｍＬ、１５ ｍＬ，加入少量滤纸浆煮沸 ５ ｍｉｎ，后续

步骤同前。 实验结果见表 ４。 由表 ４ 可知，银平均回收

率 ９８．７％～１００．４％，位于 ８５％ ～１１５％区间内，符合分析

检测要求。 综合考虑，选择 ３％ＮａＣｌ 溶液加入量 １０ ｍＬ，
此时既适应高含量银，又不会使银发生氯离子效应。

表 ４　 氯化钠用量试验

银加入量 ／ ｍｇ ＮａＣｌ 加入量 ／ ｍＬ 银平均值 ／ ｍｇ 银回收率 ／ ％

５ ２．５１ １００．４
２．５ １０ ２．４７ ９８．８

１５ ２．４９ ９９．６
５ １５．０５ １００．３

１５．０ １０ １４．８９ ９９．３
１５ １４．８０ ９８．７

２．５　 氧化铅用量的选择

在火试金过程中，氧化铅起除杂质和造铅扣的作

用。 氧化铅用量不足，除杂效果不好；氧化铅用量过多

会污染环境。 粗硒经浓硫酸处理后，大部分硒及其他

杂质元素均已分离除去，氧化铅用量选择造铅扣所需

用量，即 ４０ ｇ。
２．６　 硅酸度的选择

火试金配料时，硅酸度为熔剂中酸性熔剂（二氧

化硅和硼砂）中氧原子与碱性熔剂（纯碱和氧化铅）中
氧原子之比。 为了考察不同硅酸度对火试金结果的影

响，按优化后的湿法除硒方法，选取硅酸度 ０．５、１．０、１．５
分别配料，经熔融、灰吹、分金、称金和称银，所得 ３ 次

平行实验结果见表 ５。 由表 ５ 可知，硅酸度 ０．５ ～ １．５
时，测得样品中金和银含量基本一致，粗硒经硫酸除硒

处理后，硅酸度 ０．５ ～ １．５ 对粗硒火试金测定结果没有

影响。 本文选择熔渣流动性较好、对坩埚腐蚀性较小

的硅酸度 １．０ 的配料方案。

表 ５　 硅酸度试验结果

硅酸度
用量 ／ ｇ 测定结果 ／ （ｇ·ｔ－１）

碳酸钠 氧化铅 二氧化硅 硼砂 Ａｕ Ａｇ
０．５ ３０ ４０ ３ ５ ８．６ １ ３４８
１．０ ３０ ４０ ６ １０ ８．４ １ ３５０
１．５ ３０ ４０ ９ １５ ８．５ １ ３５６

２．７　 样品测定及精密度试验

选用 ３ 个不同粗硒样品，对每个样品平行测定 ７
次，并与行业标准方法 ＹＳ ／ Ｔ １０８４．１—２０１５［１１］ 和 ＹＳ ／ Ｔ
１０８４．２—２０１５［１３］ 测定的 ３ 次平均值进行对比，结果见

表 ６。 由表 ６ 可知，连续法测定金的相对标准偏差

（ＲＳＤ７）为 ０．５４％～１．３０％，银相对标准偏差（ＲＳＤ７）为
０．２８％ ～ ０．３９％，均小于 ５％，表明连续法测定粗硒中

４３１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



金、银的精密度较好，方法稳定，且与行业标准方法结

果一致，表明该法适合于粗硒中金、银量的测定。
２．８　 回收率试验

用该方法分别对 ３ 个粗硒样品进行加标回收试

验，结果见表 ７。 从表 ７ 可以看出，连续法测定金加标

回收率为 ９４．６％ ～ １０１．３％，银加标回收率为 ９６．３％ ～
１００．１％，均在 ８５％～１１５％区间内，满足测定要求，表明

测定结果准确可靠。

表 ６　 精密度试验结果

样品编号 元素
行业标准测定

平均值 ／ （ｇ·ｔ－１）
连续法测定值 ／ （ｇ·ｔ－１）

１ 次 ２ 次 ３ 次 ４ 次 ５ 次 ６ 次 ７ 次 平均值
ＲＳＤ７ ／ ％

１ Ａｕ ８．４２ ８．６０ ８．５０ ８．３７ ８．４５ ８．６５ ８．３５ ８．５０ ８．４９ １．３０
Ａｇ １ ３５３ １ ３５０ １ ３６０ １ ３５８ １ ３５７ １ ３５６ １ ３５１ １ ３５２ １ ３５５ ０．２８

２ Ａｕ ２５．３１ ２５．２３ ２５．４５ ２５．１８ ２５．３９ ２５．２２ ２５．５３ ２５．４３ ２５．３５ ０．５４
Ａｇ ２ ６５０ ２ ６３５ ２ ６５８ ２ ６６０ ２ ６４５ ２ ６４１ ２ ６５４ ２ ６６２ ２ ６５１ ０．３９

３ Ａｕ ２８．２０ ２８．２５ ２８．６ ２８．４２ ２８．５５ ２８．７ ２７．９ ２７．７８ ２８．３１ １．２６
Ａｇ ３ ４５６ ３ ４４０ ３ ４４９ ３ ４６０ ３ ４６２ ３ ４５８ ３ ４６８ ３ ４４７ ３ ４５５ ０．２８

表 ７　 加标回收率试验结果

样品编号 元素 含量 ／ ｍｇ
试验 １ 试验 ２

加入量 ／ ｍｇ 测得量 ／ ｍｇ 回收率 ／ ％ 加入量 ／ ｍｇ 测得量 ／ ｍｇ 回收率 ／ ％

１ Ａｕ ０．０４２ ０．０５０ ０．０８７ ９４．６ ０．１００ ０．１４０ ９８．６
Ａｇ ６．７６５ ３．１００ ９．５００ ９６．３ ５．０５０ １１．８２８ １００．１

２ Ａｕ ０．１２６ ０．１００ ０．２２９ １０１．３ ０．１５０ ０．２６５ ９６．０
Ａｇ １３．２５０ ５．１００ １７．８１８ ９７．１ １０．３００ ２３．１９６ ９８．５

３ Ａｕ ０．１４１ ０．１５４ ０．２８１ ９５．３ ０．２００ ０．３３１ ９７．１
Ａｇ １７．２８０ ８．１００ ２５．０２５ ９８．６ １５．０００ ３１．８９３ ９８．８

３　 结　 　 论

建立了浓硫酸冒烟挥发除硒、火试金重量法测定

粗硒中金量和银量的方法。 结果表明，样品中硒含量

小于 ２０％时，对火试金法测定无影响；粗硒质量 ５．０ ｇ
时，加入 ３０ ｍＬ 浓硫酸，加热冒烟 ２ ｈ，能达到很好的除

硒效果；该方法对金、银的加标回收率均在 ８５％ ～
１１５％区间内，相对标准偏差均小于 ５％，表明该方法稳

定、准确度高，与行业标准方法测定结果一致，可用于

生产实践。
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