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铋和二氧化锰共沉淀分离
P

火焰原子吸收光谱法

测定铅锭中铋

赵
!

义!周
!

龙

"桂林理工大学南宁分校!广西南宁
;%"""#

#

摘
!

要!铅锭样品经硝酸"

#h%

#溶解!分别用氨水和硝酸"

#h%

#调节溶液的
@

T

值约为
%R#

!

加入
#"OG#""

/

&

G

硝酸锰溶液!于
$"Z

的温度下!在
"RP$

"

"R$"O:,

&

G

硝酸中加入
#"OG

#"

/

&

G

高锰酸钾溶液并不断搅拌!利用二氧化锰与铋共沉淀的特性实现了铋与基体铅的分

离!将过滤所得沉淀用盐酸双氧水混合酸"

P<h!

#溶解!以
#"Y

"

!;Y

"

2

&

2

#盐酸为测定溶液

介质!选择
!!%R#3O

为测定波长!建立了火焰原子吸收光谱法"

U22L

#测定铅锭样品中铋的

方法$在选定的仪器条件下!铋在
"R;"

"

;R""

#

/

&

OG

范围内和其对应的吸光度呈良好的线

性关系!相关系数
)f"R<<<7

!铋的方法检出限为
"R""!7

#

/

&

OG

$干扰试验表明!铅锭中分离

后余下的铅及其他元素不干扰对铋的测定$将实验方法应用于
P

个质量分数为
"R"""%<Y

"

"R"'!Y

的铅锭标准样品中铋的测定!结果与认定值基本一致!相对标准偏差"

FL\

!

#f##

#在

"R'$Y

"

7R#Y

之间!加标回收率为
<7Y

"

#"!Y

$

关键词!二氧化锰%铋%共沉淀%铅锭%火焰原子吸收光谱法"

U22L

#

文献标志码!

2

!!!!
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#"""&$;$#

"

!"#$

#

"!&""#%&";
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!"#'&";&"%
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!"#'

年度广西高校中青年教师基础能力提升项目"

a]!"#']><"$

#

作者简介!赵
!

义"

#<'$N

#!男!高级工程师!主要从事分析化学和无机化学工艺的研究与教学工作&

J&O+0,

$

%'#<%#;7"

!QQ

R1:O

!!

铅的主要用途是制造蓄电池!在工业上'生活

中'军事'考古等方面应用较为广泛(铋是铅锭中一

种有害元素!不论铅锭应用在什么领域!都应对其含

量进行测量和控制(铅锭中铋的测定方法较多!有

光度法)

#&!

*

'电感耦合等离子体原子发射光谱法

"

I_=&2JL

#

)

%&P

*

'氢化物发生
&

原子荧光光谱法"

TC&

2UL

#

)

;&'

*

!火焰原子吸收光谱法"

U22L

#

)

$

*等(刘

长东等)

$

*采用硝酸溶样!硫酸沉淀样品中铅!通过测

定上层清液中的锑和铋!建立了用
U22L

测定了纯

铅中锑和铋的方法(因二氧化锰具有可与金属元素

共沉淀的性质!故常用于对各种金属元素测定前的

分离(吴洪珍等)

7

*采用二氧化锰共沉淀
&

金属炉原

子吸收法测定了铜中锡'锑'铋&韩春玉等)

<

*采用水

合二氧化锰共沉淀分离!

U22L

测定了铝及铝合金

中痕量铅&唐华应等)

#"

*采用二氧化锰吸附共沉淀分

离二安替比林甲烷"

\2=(

#光度法测定了钒基试样

中微量钛&汪明礼等)

##

*采用铋盐共沉淀分离富集!

U22L

测定了酱油中痕量铅!等等(本文在前人工

作基础上!采用硝酸溶解试样!在
"RP'

"

"R$"O:,

%

G

硝

酸中!利用硝酸锰和高锰酸钾反应生成的二氧化锰

与铋共沉淀实现了铋与基体铅的分离!然后用盐酸

双氧水混合酸"

P<h!

#溶解沉淀!在盐酸体系中!采

用
U22L

对试液中的铋进行测定!建立了铅锭中铋质

量分数在
"R"""#Y

"

"R#"Y

之间的测定方法(

*

!

实验部分

*.*

!

仪器和测定条件

[2L&<<"

型原子吸收分光光度计"北京普析通

用公司#&铋空心阴极灯(

原子吸收分光光度计测定工作条件$测定波长

为
!!%R#3O

!灯电流为
%R"O2

!光谱带宽为
"R!

3O

!空气流量为
#%""OG

%

O03

!燃烧气流量为
#!""

OG

%

O03

!燃烧器高度为
;R"OO

(

*.>

!

主要试剂

铋标准溶液$

#""O

/

%

G

!称取
"R#"""

/

铋"铋

的质量分数应不小于
<<R<<Y

#置于
!""OG

烧杯

+

%#

+



dT2̀ ]0

!

dT M̀G:3

/

6\)*).O03+*0:3:W905O-*V03,)+E03

/

:*59

4

W,+O)+*:O01+95:.

@

*0:35

@

)1*.:O)*.

4

+W*).

1:&

@

.)10

@

0*+*0:35)

@

+.+*0:3B0*V905O-*V+3EO+3

/

+3)5)E0:b0E)6()*+,,-.

/

01+,23+,

4

505

!

!"#$

!

%$

"

!

#$

#%&#$

中!加入
!"OG

硝酸"

#h#

#!盖上表面皿!加热溶

解!煮沸除去氮的氧化物!冷却!移入
#"""OG

容量

瓶中!加入
<"OG

硝酸!用水稀释至刻度!混匀&

#""

/

%

G

硝酸锰溶液$往
P""OG

水中缓慢加入
#""OG

;""

/

%

G

硝酸锰溶液"国药集团化学试剂有限公

司#&盐酸双氧水混合酸"

P<h!

#$往
<7OG

盐酸

"

#h#

#加入
!OG%"Y

"体积分数#过氧化氢!混匀!

用时现配&甲基橙溶液$

!"

/

%

G

!称取
!

/

甲基橙溶

解于
#""OG

水中!混匀&高锰酸钾溶液$

#"

/

%

G

!称

取
#

/

高锰酸钾溶解于
#""OG

水中!混匀(

其他试剂均为分析纯&实验用水为去离子水(

*.@

!

实验方法

按表
#

称取铅锭样品"精确到
"R"""#

/

#!置于

;""OG

烧杯中!加入相应体积的硝酸"

#h%

#"见表

#

#!盖上表面皿!低温加热溶解!煮沸除去氮的氧化

物!用水洗表皿及杯壁!冷却至室温(加入
!

"

%

滴

甲基橙溶液!用氨水调至溶液变黄色!再用硝酸"

#h

%

#滴至溶液恰变红色"此时溶液
@

T

值约为
%R#

#!

并过量
#"OG

!加
#"OG#""

/

%

G

硝酸锰溶液(加

水稀释至体积约为
#""OG

!加热溶液至
$"Z

!在不

断搅拌下滴加
#"OG

高锰酸钾溶液!继续搅拌
!R"

O03

!加热微沸
%R;O03

!用水洗涤表面皿和杯壁!静

止
PO03

(用中速定量滤纸过滤!用热水洗涤烧杯

及沉淀
;

"

#!

次!弃去滤液!用
!"OG

温盐酸双氧

水混合酸"

P<h!

#分次将沉淀溶解于原烧杯中!用热

水洗涤滤纸
%

"

;

次!将溶液低温蒸发至体积为
#"

OG

左右!用少量水洗涤表面皿及杯壁!冷却至室

温(移入相应体积的容量瓶中"铋质量分数在

"R"""#"Y

"

"R""P"Y

之间直接移入
!;OG

容量

瓶中!铋质量分数在
"R""P"Y

"

"R#"Y

之间移入

;"OG

容量瓶中!并补加
!"OG

盐酸"

#h#

##!以水

稀释至刻度!混匀(随同试样做试剂空白(用原子

吸收光谱法!在给定的仪器工作参数下以试剂空白

为参比!测定试样溶液的吸光度(

表
*

!

试样量和样品分解用硝酸"

*\@

#用量

/%&91*

!

L%<

E

91<%22%=:=,34,6%6,:

"

*\@

#

:72%

-

1

8742%<

E

91:167<

E

72,3,7=

铋含量

>05O-*V1:3*)3*

.

%

Y

试样质量

L+O

@

,)O+55

%

/

硝酸"

#h%

#的体积

H:,-O):W30*.01+10E

"

#h%

#%

OG

"R"""#"

"

"R""";" #"R"" '"

#

"R""";"

"

"R""#" ;R"" ;"

#

"R""#"

"

"R""P" !R;" %"

#

"R""P"

"

"R"#" #R;" %"

#

"R"#"

"

"R";" "R;" #"

#

"R";"

"

"R#" "R!; #"

>

!

结果与讨论

>.*

!

试样量和溶解方法

由于铅锭中铋含量测定范围较宽'跨度大"见表

#

#!不同含量段的铋量!应称取不同质量的样品!才

能保证测定的铋落在校准曲线范围内(对铅锭的溶

解试验表明!用硝酸"

#h#

#或硝酸"

#h!

#进行溶解

时!试样较长时间难以溶解&用硝酸"

#h%

#或硝酸

"

#hP

#溶解试样时!试样能够溶解完全!且分解速度

较快(为了避免试样分解过程中蒸发时间较长会带

走铋!且兼顾不同的称样量!实验最终选择按照表
#

加入不同体积的硝酸"

#h%

#来分解试样!并保证样

品溶解完全(

>.>

!

共沉淀时硝酸的浓度

称取
#"R"

/

高 纯 铅 "铋 的 质 量 分 数 小 于

"R""""#Y

#!置于
;""OG

烧杯中!加入
!R""OG

铋标准溶液'

'"OG

硝酸"

#h%

#!按实验方法操作!

考察了溶液中硝酸的浓度对测定的影响(结果表

明!溶解后的样品溶液!分别用氨水和硝酸"

#h%

#调

节溶液
@

T

值约为
%R#

后!再加入过量
#"OG

硝酸

"

#h%

#'

#"OG#""

/

%

G

硝酸锰溶液!用水稀释溶液!在

加入高锰酸钾前控制稀释液总体积在
7"

"

#!"OG

范

围时!试验测得的铋与理论值基本一致(这说明控制

稀释液中的硝酸"

#h%

#体积与总体积之比在
#

%

#!

"

#

%

7

之间!即硝酸的浓度为
"RP'

"

"R$"O:,

%

G

时!铋和

二氧化锰可共沉淀完全(实际测定过程中!试验选择

在加入高锰酸钾前控制稀释液总体积为
#""OG

(

>.@

!

共沉淀时的温度

称取
#"R"

/

高 纯 铅 "铋 的 质 量 分 数 小 于

"R""""#Y

#置于
;""OG

烧杯中!加入
!R""OG

铋

标准溶液'

'"OG

硝酸"

#h%

#!按实验方法操作!考

察二氧化锰和铋共沉淀时温度对测定的影响(结果

表明!控制温度在
'"

"

7"Z

之间!试验测得的铋与

理论值一致!这说明铋和二氧化锰可共沉淀完全&温

度低于
'"Z

或超过
7"Z

!测定结果明显偏低!这说

明铋和二氧化锰共沉淀不完全(在样品测定过程中

选择
$"Z

为宜!上下温差不超过
;Z

(

>.D

!

*OO

-

%

$

硝酸锰溶液用量

称取
#"R"

/

高 纯 铅 "铋 的 质 量 分 数 小 于

"R""""#Y

#!置于
;""OG

烧杯中!加入
!R""OG

铋

标准溶液'

'"OG

硝酸"

#h%

#!按实验方法操作!考

察了
#""

/

%

G

硝酸锰溶液用量对测定的影响(结果

表明!

#""

/

%

G

硝酸锰溶液用量在
;

"

#!OG

之间!

铋的测定值与理论值一致(实验选择加入
#"OG

+

P#

+
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冶金分析!

!"#$

!

%$

"

!

#$

#%&#$

#""

/

%

G

硝酸锰溶液(

>.H

!

高锰酸钾溶液用量

称取
#"R"

/

高纯 铅 "铋 的 质 量 分 数 小 于

"R""""#Y

#!置于
;""OG

烧杯中!加入
!R""OG

铋标

准溶液'

'"OG

硝酸"

#h%

#!按实验方法操作!考察了高

锰酸钾溶液用量对测定的影响(结果表明!高锰酸钾

溶液用量在
$

"

#%OG

之间!铋的测定值与理论值一

致(实验选择加入
#"OG

高锰酸钾溶液(

>.I

!

沉淀分离过程中其他条件

试验表明!控制共沉淀时搅拌时间为
#

"

%

O03

!微沸时间为
%

"

;O03

!沉淀静止时间为
#

"

;

O03

的条件进行沉淀过滤!沉淀洗涤
'

"

#"

次!沉淀

经盐酸双氧水混合溶液溶解后再用滤纸洗涤
!

"

'

次!所测得铋的结果与理论值一致!这说明铋和二氧

化锰可共沉淀完全!即实验方法中选择的共沉淀时

搅拌时间'微沸的时间'沉淀静止时间'沉淀洗涤次

数满足对铋测定的要求(

>.J

!

沉淀溶解时盐酸用量及测定酸度

铋和二氧化锰共沉淀!实质是二氧化锰吸附铋

而形成的(为了让测定铋的结果准确可靠!用单一

硝酸或盐酸很难将二氧化锰完全溶解!不利于完全

解除其对铋的吸附(在硝酸或盐酸中加入双氧水!

可增加溶液的氧化性!以确保二氧化锰溶解完全(

试验表明!用
!"OG

硝酸双氧水混合酸"

P<h!

#溶

解二氧化锰!在后续溶液蒸发过程中较难除尽多余

的双氧水!影响对铋的测定&用
!"OG

盐酸双氧水

混合酸"

P<h!

#溶解沉淀!在低温下蒸发双氧水容易

除尽!操作好控制(

通过在
#""OG

容量瓶中加
!OG

铋标准溶液

和不同量的盐酸来考察盐酸酸度对铋测定的影响(

结果表明!测定体系中盐酸浓度在
#"Y

"

!;Y

"

2

%

2

#之间!试验测得的铋与理论值一致(由于在沉

淀蒸发过程中盐酸会有所损失!故测定液中盐酸的酸

度不易精确控制(实际测试过程中!通过控制加
!"

OG

温盐酸双氧水混合酸"

P<h!

#分次溶解沉淀蒸发

后直接定容到
!;OG

或再补加
!"OG

盐酸"

#h#

#后

定容到
;"OG

容量瓶进行样品中铋的测定(

>.M

!

校准曲线和检出限

于
$

个
#""OG

容量瓶中各加入
%"OG

盐酸

"

#h#

#及不同的铋标准溶液!配成质量浓度分别为

"

'

"R;"

'

#R""

'

!R""

'

%R""

'

PR""

'

;R""

#

/

%

OG

的铋

系列标准溶液!以水稀释至刻度!混匀(在给定的仪

器条件下进行测定!以铋的质量浓度为横坐标!吸光

度为纵坐标!绘制校准曲线(结果表明!

$

个不同浓

度的标准溶液中!两个最高浓度标准溶液吸光度的

差值与最低标准溶液吸光度和零浓度溶液吸光度的

差值之比为
#R"!

!此差值接近
#

!大于
"R$"

)

#!

*

!线性

回归方程为
/f"R#"""'0N"R"""#

!相关系数

)f"R<<<7

(对铋的质量浓度为
"R";

#

/

%

OG

的溶

液进行
#"

次测定!求得其吸光度的平均值为
"R""<$

!

标准偏差
3f"R"""!$P

(按
\Gf

#

$4

%

5

"

4

取
!

!

#

f"R";

#

/

%

OG

!

5f"R""<$

#

)

#!

*计算得到方法的

检出限"

\G

#为
"R""!7

#

/

%

OG

(
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共存元素的干扰及消除

在波长
!!%R#3O

下测铋!因铅在此波长下也

有吸收!故铅会严重干扰铋的测定(若用氯离子沉

淀法沉淀分离铅!由于氯化铅的容度积
#R'g#"

N;

"

!<7R#;a

#较大!且浓度较高的盐酸又会与氯化铅

反应形成可溶性络合物!因此采用该法除铅较难控

制&若用硫酸根离子与铅沉淀来分离铅!随着硫酸铅

沉淀的增多!其吸附铋的能力增强!会造成铋的测定

结果偏低(故实验最终采用二氧化锰与铋共沉淀法

来分离铅(称取
#"R"

/

高纯铅"铋的质量分数小于

"R""""#Y

#!置于
;""OG

烧杯中!分别加入
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锑'
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铜'
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铁'

"R!

O

/
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银和
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/

锰以及
!R""OG

铋标准

溶液!再加入
'"OG

硝酸"

#h%

#!以下按实验方法

进行各元素单独和综合干扰试验(结果表明!按照

实验方法对铅分离后!铅的干扰可被消除&上述量的

共存元素均不干扰铋的测定(
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精密度和回收率试验

取
P

个不同含量水平的铅锭样品!按照实验方

法进行铋的测定!同时加一定量的铋标准溶液进行

加标回收试验!结果见表
!

(

表
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精密度及回收率试验
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样品分析

按实验选定的最佳条件!对
P

个不同质量分数

的铅锭标准样品分别进行
##

次独立测定!结果见

表
%

(

表
@
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铅锭标准样品中铋的测定结果
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