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中性浸出 B 硫氰酸汞 B 硫酸高铁铵分光光度法测定锌精矿中的氯量

肖晓辉，陈) 振，黄晓刚，宋) 波

（株洲冶炼集团股份有限公司质量保证部，湖南 株洲) @A!""@）

摘要：利用水中性浸出，硫氰酸汞 B硫酸高铁铵分光光度法测定锌精矿中氯的含量。方法简便快速，结果准确可靠，标

准加入回收率为?J:$!K =A"$:!JK，方法精密度（*60，! L;）为A:??K =;:<;K。测定范围 "（,9）为":"!K =@:"K。
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) ) 随着有色行业冶炼能力的扩张，争夺有色矿产资源日

益激烈，一些唯利是图的供应商不择手段，在良好的锌精矿

中掺入氯化锌矿或锌烟灰以提高其主成分含量或增加锌精

矿的吨位来谋取较大的利益。

氯化锌矿或锌烟灰中通常含有较高的氯，虽然通过焙

烧后可以除去一部分；但还有相当一部分氯在浸出时进入

溶液。氯的存在影响锌电积过程，使铅阳极和设备遭受腐

蚀，电积液含铅升高，阴极析出锌质量降低，而且大大影响

电锌的产量。锌电解时还产生大量的氯气，对生产工人带

来极大的危害。准确地检测进厂锌精矿中氯的含量，对及

时杜绝高含量氯的锌精矿进厂、提高产品质量及保护生态

环境、保障生产工人的身体健康，均有重要意义。

氯的测定方法主要有离子选择电极法、蒸馏比色（或比

浊）法、电位滴定法、佛尔哈德法、摩尔法、离子色谱法等［A B#］。

锌精矿中氯含量低，目前主要采用的传统分析方法是蒸馏比色

（或比浊）法、离子选择电极法。蒸馏比色（或比浊）法不但手

续繁琐，安全系数低，而且氯的测定由于在不同时间蒸馏，其方

法的复现性很差，几乎失去了定量分析的特点。熔融 B离子选

择电极法分析流程太长，不利于大量锌精矿的快速测定。因

此，建立一种快速、准确、安全的分析方法已是当务之急。

通过理论分析认为，锌矿中的氯主要以氯化物、氯酸盐

形式存在，其中氯化物占绝大部分，主要是 [’,9!、,&,9!、

\T,9!、1V,9!、,D,9!、.V,9、](,9<等。不溶于水的氯化物主要

是 .V,9，常 见 的 锌 矿 中 "（.V）%"^ "@K，换 算 成 "（,9）
%"^ "AK，因此锌矿中 .V,9 的量对氯的测定影响不大。

本文采用水浸出 B 硫氰酸汞 B 硫酸高铁铵分光光度法

测定锌精矿中的氯，方法简便快速，其精密度和准确度良好。

AB 实验部分
A: AB 仪器和主要试剂

;!A 分光光度计（上海精密科学仪器有限公司）。

氯标准储备溶液：称取于 A"J _ 烘 A G 的优级纯 /D,9
A^ $@## V 于 <"" C4 烧杯中，加入 A"" C4 水溶解，移入 A""" C4
容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液 !（,9 B ）LA CV ‘ C4。

氯标准溶液：移取氯标准储备溶液 A"^ "" C4 于 J"" C4 容

量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液 !（,9 B ）L!" !V ‘ C4。

硫氰酸汞 B乙醇饱和溶液：称取 aV（6,/）! A^ J V 溶解于

J"" C4无水乙醇，剧烈振荡（若浑浊可过滤），保存于棕色瓶中。

硫酸高铁铵溶液：#" V ‘ 4，A^ $ C89 ‘ 4 a!6+@配制。

实验所用水均为离子交换水。

A: CB 实验方法

移取 J^ "" C4 氯标准溶液于 !J C4 比色管中，加入 A^ "
C4 # C89 ‘ 4 a/+<、J^ " C4 aV（6,/）! B 乙醇饱和溶液、J^ "
C4 #" V ‘ 4 /a@](（6+@）! 溶液，每加入一种试剂均需摇匀，

—;!!—
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用水稀释至刻度，摇匀，放置 !" #$%，以试剂空白为参比，在

分光光度计于波长 &’" %# 处测量其吸光度。

!( "# 样品分析

试样粒度小于 ") *!+ ##（*!" 目）。按表 * 氯的含量

（以质量分数 ! 表示）称取试样量。将称取的试样置于 &""
#, 烧杯中，加入 *+" #, 水，盖上表面皿，于电热板上加热

至微沸，继续微沸 !" #$%，取下稍冷，趁热用中速定量滤纸

过滤，滤液用 !"" #, 容量瓶承接，用水洗涤烧杯 - 次、沉淀

+ 次。弃取沉淀，滤液用水稀释至刻度，摇匀。

移取上述溶液 +) "" . *") "" #, 于 !+ #, 比色管中，同

时进行空白试验，加入 *) " #, / #01 2 , 345-，以下按实验

方法进行操作，从工作曲线上查得试样中氯的含量。

表 *6 试样称样量
7891: *6 ;8#<1$%= #8>>

!（?1）2 @ 称样量 " 2 = !（?1）2 @ 称样量 " 2 =

%") + ") +""" A *) + . !) + ") !"""
A ") + . *) + ") -""" A !) + . &) " ") *"""

!( $# 分析结果的表述

按下式计算试样中的氯量：!（?1）B
" C#"
"" C#

C*" D’ C*""@

式中，"—从工作曲线上查得的氯量（!=）；#"—试样定容的
体积（#,）；#—试液分取的体积（#,）；""—称样质量（=）。

%# 结果与讨论

%( !# 分析条件优化

酸度越大，方法的灵敏度越低；不加 345-，杂质干扰严

重。实验表明，/ #01 2 , 345-用量在 ") + .-) " #,，测定的吸

光度比较稳定。3=（;?4）!溶液和 43&E:（;5& ）! 溶液用量增

加，测定的吸光度均增大；二者用量在 !) " .*") " #,，测定的

吸光度比较稳定。本实验选择 345-用量*) " #,，3=（;?4）!

饱和溶液 +) " #,、/" = 2 , 43&E:（;5&）!溶液 +) " #,。

%( %# 共存元素的影响

锌精矿中主要含有 F%、?G、E:、H9、?I、?8、J=、K=，微量

3=、L:、;、?、E、?1、K>、;9、;$、L8、71，痕量 MN，痕量 O 等元素。

对氯的测定产生影响的有：H9、K=、3=、;、MN、O。
H9、K=、3= 的存在影响样品的浸出率，使得 ?1 的测定

结果偏低；;、MN、O 的存在使 ?1 的测定结果严重偏高。一般

锌精矿中 K= 的含量不超过 ") "&@ ，将其换算成 ?1 的含量

不超过 ") "*@ ；3= 的含量不超过 "( ""*@ ，将其换算成 ?1
的含量不超过 "( """ "*@ ；MN、O 的含量均不超过 ") ""*@，

将其换算成 ?1 的含量不超过 ") """ *@ 。; 在锌精矿中主

要以硫化物的形式存在，不溶于水，不会被水浸出来；以硫

酸盐形式存在的硫，不会影响 ?1 的测定。对于样品中 H9
的含量，进行了较系统的浸出率对比试验。

%( "# 锌精矿浸出率对比实验

实验表明，当锌精矿中 H9 含量小于 !@ 时，本法氯含量

测定结果与 4853 熔融 D 离子选择电极法结果相对偏差小

于 +@；H9 含 量 在 !@ . +@ 时，结 果 略 偏 低，通 过 加 入

48!?5-一起浸出效果较理想，测定结果与后者相对偏差均达

到 +@以下；H9 含量大于 +@ 时，结果明显偏低，因此本方法

不适合于高铅锌精矿中氯的测定。一般锌精矿中 H9 的含量

小于 !@，利用中性浸出 D 比色分析其氯量，方法可行。

%( $# 工作曲线

移取 "、*) ""、!) ""、-) ""、&) ""、+) ""、’) "" #, 氯标准溶液于

一组 !+ #, 比色管中，按 *) ! 节实验方法分别加入 345-、

3=（;?4）!饱和溶液、43&E:（;5&）! 溶液，用水稀释至刻度，混

匀，!" #$% 后，以随同试剂空白为参比，测定其吸光度。以氯的

浓度为横坐标、吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。结果表明，?1
的浓度为 " .&) " != 2 #,，工作曲线线性关系良好。

%( &# 精密度和准确度

对 & 个锌精矿样品独立平行测定 P 次，考核其精密度情

况，表 ! 结果表明，相对标准偏差（Q;R）在 *) SS@ . P) -P@，

说明方法的重现性良好，可用于锌精矿中氯的测定。

以 -T试样为例进行标准加入回收试验，验证方法的准

确度，表 -结果表明，回收率在 S+) ’!@ . *"’) !+@，说明方

法准确、可靠。

表 !6 精密度试验
7891: !6 HN:U$>$0% V:>V 0W VX: #:VX0I

试样

批号

!（?1）2 @

6 6 6 6 6 6 6 分次测定值6 6 6 6 6 6 6 6 平均值
Q;R 2 @

*T ") *!P ") *!P ") *-- ") *-- ") *-" ") *-" ") *!/ ") *-" *) SS
-T ") "S/ ") "S/ ") **" ") **" ") "S’ ") "S’ ") **- ") *"- P) -P
&T ") *+" ") *&’ ") *+* ") *-/ ") *-/ ") *&- ") *&- ") *&& -) ’!
’T ") *+/ ") *+/ ") *’- ") *’- ") *+& ") *+& ") *&S ") *+P -) !+

表 -6 准确度试验
7891: -6 KUUGN8UY V:>V 0W VX: #:VX0I

"（?1）2 !=
加入量 测定量 回收量

回收率

$ 2 @
"（?1）2 !=

加入量 测定量 回收量

回收率

$ 2 @
" !+) P+ D D ’" /P) !+ ’*) +" *"!) +
!" &+) !+ *S) +" SP) + /" *"!) !+ P’) +" S+) ’!
&" ’/) !+ &!) +" *"’) !+

"# 分析结果比对

对 *" 个锌精矿中氯的测定进行化学分析与Z 射线荧

光光谱（ZQE）分析结果比对，由表 & 可以看出，锌精矿中氯

的含量较低时，两种分析方法的结果比对情况比较理想；氯

的含量较高时，相对偏差较大。可能原因是 ZQE 分析的工

作曲线在较高的范围内有所偏离。总的说来，锌精矿中氯

的测定利用中性浸出 D 比色分析是可行的，也可以利用

Z 射线荧光光谱法进行大量的锌精矿中氯的测定。

表 &6 化学分析法与 Z 射线荧光光谱法分析结果比对"

7891: &6 ?0#<8N$>0% 0W 8%81YV$U81 N:>G1V> 0W ?1 $% [$%U U0%U:%VN8V:
>8#<1:> 9Y UX:#$U81 #:VX0I 8%I Z\N8Y W1G0N:>U:%U: ><:UVN0#:VNY

试样

编号

!（?1）2 @

本法 ZQE

相对偏差

Q] 2 @

试样

编号

!（?1）2 @

本法 ZQE

相对偏差

Q] 2 @

&’!P/*" ") *’/ ") *P *) *S O"!S ") "/* ") "/ *) !-
&/-P!!’ ") *&& ") *& !) P/ O"/* ") !&’ ") !+ *( ’-
&!"-P"* "( *’* "( *’ "( ’! O*S/ !( "* !( */6 !( "-$ /( &’
3*&!- "( -P! "( -’ -( !- O!’/ !( *- !( &S6 !( "P$ *’( S"
3*&’! "( *!" "( *! " O--! !( && !( P!6 !( +-$ **( &/

6 " 带“$”的数据为离子选择电极法测定结果。
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#" 结语
" " 两年来的实践证明，利用水中性浸出 E 硫氰酸汞 E 硫

酸高铁铵分光光度法测定锌精矿中氯的含量，方法简便快

速，结果准确可靠，可及时为进厂锌精矿提供氯的分析结

果，满足进厂原料的质量检验，杜绝一切可能的掺假行为，

为公司的环保作出较大的贡献，也为公司带来巨大的直接

或间接的经济效益。
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