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巯基棉分离富集ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定高盐冶金废水中痕量铅镉铜银
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摘要：矿山企业的冶金废水含有多种污染环境的金属元素，必须经过化学沉淀法处理达标后排放。冶金废

水经化学沉淀后引入了大量盐分，使得金属元素含量变得极低给分析测试造成困难。针对此类高盐冶金废

水，本文采用巯基棉分离富集其中的金属元素，建立了运用电感耦合等离子体光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）测定铅、镉、
铜、银的分析方法。通过优化实验表明，巯基棉可有效地分离实际样品中大量存在的硫酸根离子和钠离子基

体，富集待测元素的效果显著，硫酸根离子和钠离子回收率均小于０．０５％，待测元素的回收率在８８．７％ ～
１１３．０％之间。实验条件方面，待测溶液的 ｐＨ值对巯基棉吸附有较大的影响，使用巯基棉富集前应将溶液
调节至适宜的ｐＨ值；待测溶液在富集柱中的流速和洗脱剂盐酸的浓度对分离富集效果也有一定的影响。
在最佳实验条件下，本法回收率为９５．０％～１０２．０％，精密度（ＲＳＤ）为３．１％～９．４％，方法快速简便、准确度
高，能够满足冶金废水中痕量金属元素的检测需求。
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矿山企业的冶金废水中含有铅、镉、铜、银等多

种污染环境的重金属元素，为减少对环境的污染，废

水必须经化学工艺处理达标后排放。目前，冶金废

水中重金属元素的处理工艺主要采用化学沉淀

法［１－３］，处理后金属元素含量变得很低，大多在 ｘ～
ｘｘｘμｇ／Ｌ之间，有时甚至会低于仪器的检出限［４］。

采用火焰原子吸收光谱等仪器测定冶金废水，灵敏

度难以得到满足［５］。电感耦合等离子体发射光谱

法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）虽然具有较高的灵敏度，但是化学沉
淀工艺在处理过程中添加硫酸钠引入大量的盐分，

测定时盐分在仪器的进样系统中易产生沉积，而且

在仪器测定过程中存在着较高的背景干扰，影响了

分析的准确性和精密度［６－７］。

对经化学工艺处理后的高盐水样中痕量金属元

素进行预富集和分离基体处理，是非常必要的。此

类高盐溶液通常采用萃取、共沉淀、树脂吸附等方式

分离基体［１，８－９］。如果使用有机萃取剂，存在污染环

境、操作繁琐、过程复杂等不足。以巯基为功能团的

分离富集技术发展很快，已在微量分析化学中得到

了快速的发展与应用［１０－１３］。巯基化合物中的巯基

与某些重金属离子有很强的络合作用，在分析检测

中常用巯基棉分离和富集微量重金属离子，利用不

同金属离子与巯基配位键的稳定性差异，可以通过

控制不同的酸度，选择性地分离和富集不同的金属

离子。

针对冶金废水经化学处理后的高盐水样，本文

采用巯基棉富集其中的重金属元素，使其与溶液中

大量存在的基体分离，建立了运用 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定
痕量铅、镉、铜、银的分析方法。研究了巯基棉同时

富集铅、镉、铜、银的实验条件，这些条件主要包括大

量加入的硫酸钠基体对富集测试的影响、溶液 ｐＨ
值和溶液流速对巯基棉吸附的影响，以及盐酸浓度

对洗脱效果的影响，通过选择适宜仪器的工作条件，

满足了冶金废水中痕量金属元素的分析需求。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

Ｏｐｔｉｍａ２１００ＤＶ电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），宝石喷嘴十字交叉雾化
器。表１为ＩＣＰ－ＡＥＳ工作条件。
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表 １　ＩＣＰ－ＡＥＳ仪器工作条件

Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＡＥＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 １３００Ｗ 雾化气（Ａｒ）流量 ０．８Ｌ／ｍｉｎ
冷却气（Ａｒ）流量 １５Ｌ／ｍｉｎ 蠕动泵转速 １．５ｍＬ／ｍｉｎ
辅助气（Ａｒ）流量 ０．２Ｌ／ｍｉｎ 重复测定次数 ３

１．２　分析波长
选择被测元素较为灵敏、背景低、信背比高、检

出限低的谱线 Ｐｂ２２０．３５３ｎｍ、Ｃｄ２２８．８０２ｎｍ、Ｃｕ
３２７．３９３ｎｍ和Ａｇ３２８．０６８ｎｍ分别作为铅、镉、铜、
银的分析用谱线。

１．３　标准溶液及主要试剂
铅、镉、铜、银标准储备溶液：单元素标准溶液浓

度均为１００μｇ／ｍＬ（购自中国计量科学研究院）。
铅、镉、铜、银标准工作溶液：取一定量上述浓度

的铅、镉、铜、银标准储备溶液，分别配制成 Ｐｂ、Ｃｕ、
Ａｇ浓度分别为 １、３、５、７μｇ／ｍＬ，Ｃｄ浓度分别为
０．１、０．３、０．５、１．０μｇ／ｍＬ的系列标准工作溶液。

巯基棉：巯基棉采用的制备方法见文献［１４］。
巯基棉吸附柱：取制得的巯基棉约０．１ｇ，棉塞

于漏斗颈部（长度约３～４ｃｍ），用蒸馏水洗涤２次，
调节流速约２ｍＬ／ｍｉｎ。

盐酸，氨水：均为分析纯。

１．４　实验方法
取１００ｍＬ样品溶液于１５０ｍＬ烧杯中，用稀氨

水调节 ｐＨ值为７，以流速 １５ｍＬ／ｍｉｎ通过巯基棉
柱，用去离子水洗烧杯和吸附柱各三次，吸附完毕弃

去流出液。以１．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸分别以２ｍＬ、１ｍＬ各
３次淋洗巯基棉柱，洗脱液接在带有刻度的比色管
中，以去离子水定容至１０．００ｍＬ（可根据样品情况
取适宜的富集倍数），摇匀，待测。按上述方法制备

两个空白溶液。

２　结果与讨论
２．１　巯基棉分离富集的效果

由于冶金废水的处理工艺大量引入硫酸钠，

本实验考察溶液中硫酸钠基体对金属富集及测试的

影响。

平行取４份１００ｍＬ的Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｇ浓度分别
为２００、２０、５００、２００μｇ／Ｌ的混合标准溶液，分别加
入２～１０ｇ硫酸钠，经分离富集后，用 ＩＣＰ－ＡＥＳ分
别测定硫酸根及Ｎａ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｇ的含量。表２结
果表明，经巯基棉分离后待测元素的富集效果显著，

回收率在 ８８．７％ ～１１３．０％之间，溶液中 ＳＯ２－４ 和
Ｎａ＋回收率均小于０．０５％，表明大部分的硫酸根离
子和钠离子基体未被有效吸附，而与待测元素分离。

实际样品中硫酸钠浓度均小于试验用量，可以达到

与待测元素的有效分离。

表 ２　巯基棉分离富集的效果
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｆｏｒｓｕｌｆｈｙｄｒｙｌｃｏｔｔｏｎ

硫酸钠质量

（ｇ）
元素

测定值

（μｇ／Ｌ）

回收率

（％）

２

Ｐｂ １７７ ８８．７
Ｃｄ １９．５ ９７．２
Ｃｕ ４４４ ８８．８
Ａｇ ２０６ １０３．０
ＳＯ２－４ １００００ ０．０５
Ｎａ＋ １１０００ ０．０１７

５

Ｐｂ ２２２ １１１．０
Ｃｄ ２０．０ １００．０
Ｃｕ ４８０ ９６．０
Ａｇ ２００ ９９．８
ＳＯ２－４ １５０００ ０．０３
Ｎａ＋ １００００ ０．０１５

７

Ｐｂ ２２７ １１３．０
Ｃｄ ２０．０ １００．０
Ｃｕ ４７６ ９５．２
Ａｇ ２０１ １０１．０
ＳＯ２－４ ２００００ ０．０３
Ｎａ＋ １５０００ ０．００７

１０

Ｐｂ ２２３ １１１．０
Ｃｄ １９．７ ９８．２
Ｃｕ ４９１ ９８．２
Ａｇ １９６ ９８．０
ＳＯ２－４ １４０００ ０．０２
Ｎａ＋ ２４０００ ０．００７

２．２　溶液ｐＨ值对巯基棉吸附的影响
巯基化合物对金属离子的定量吸附，主要是以

固－液两相之间发生吸附反应和物理吸附作用的方
式进行。在简单体系中，对无氧化性和价态稳定的

金属离子而言，其吸附机理以配合反应为主，按以下

反应式进行：

ｎ·ＲＳＨ＋Ｍｅｎ＋［ＲＳ］ｎＭｅ＋ｎＨ
＋

从反应式可见，氢离子有利于解吸，不利于吸

附［１５］。所以为了考察溶液的 ｐＨ值对巯基棉对溶
液中金属离子的吸附效果影响，分别取１００ｍＬ含
Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｇ浓度分别为１００、１０、２５０、１００μｇ／Ｌ的
混合标准溶液６份，调成不同的 ｐＨ值，以下按１．４
节实验方法操作。表３数据表明，当 ｐＨ＝７时，巯
基棉对４种元素的富集效果好，可定量回收，所以本
方法调节溶液的ｐＨ＝７后进行富集。

—２５５—
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表 ３　ｐＨ值对巯基棉吸附的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｈｙｄｒｙｌｃｏｔｔｏｎ

ｐＨ值 待测元素
元素浓度（μｇ／Ｌ）

加标量 测定值

回收率

（％）

４

Ｐｂ １００ ９．０１ ９．００
Ｃｄ １０ ０．２０ ２．００
Ｃｕ ２５０ １６８ ６７．０
Ａｇ １００ １０５ １０５．０

５

Ｐｂ １００ ４．１０ ４．１０
Ｃｄ １０ ０．２０ ２．００
Ｃｕ ２５０ ２１０ ８４．０
Ａｇ １００ ９８．２ ９８．２

６

Ｐｂ １００ ９０．２ ９０．２
Ｃｄ １０．０ ０．２０ ２．００
Ｃｕ ２５０ ２４０ ９６．０
Ａｇ １００ ９９．１ ９９．１

７

Ｐｂ １００ ９６．７ ９６．７
Ｃｄ １０ １０．０ １００．０
Ｃｕ ２５０ ２６８ １０７．０
Ａｇ １００ １００ １０１．０

８

Ｐｂ １００ ７９．９ ７９．９
Ｃｄ １０ ９．３０ ９３．０
Ｃｕ ２５０ ２４８ ９９．０
Ａｇ １００ ９８．５ ９８．５

９

Ｐｂ １００ ８０．３ ８０．３
Ｃｄ １０ ９．６０ ９６．０
Ｃｕ ２５０ ２９８ １１９．０
Ａｇ １００ ９７．６ ９７．６

２．３　溶液流速对巯基棉吸附的影响
取Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｇ浓度分别为２００、２０、５００、２００

μｇ／Ｌ的混合标准溶液１００ｍＬ，按实验条件，分别以
４～３０ｍＬ／ｍｉｎ的流速通过巯基棉吸附柱，试验不同
流速对Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｇ吸附的影响。溶液流速过快
会增加微柱的压力，造成吸附泄漏；流速过低又会影

响分析效率。溶液流速在 ４～３０ｍＬ／ｍｉｎ时，Ｐｂ、
Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｇ的回收率在 ９８．０％ ～１０６．０％（表 ４）。
本法调节溶液流速为１５ｍＬ／ｍｉｎ。
２．４　盐酸浓度对待测元素洗脱效果的影响

考察了作为洗脱剂的盐酸浓度对待测离子解吸

的影响情况。取Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｇ浓度分别为２００、２０、
５００、２００μｇ／Ｌ的混合标准溶液１００ｍＬ，按实验条件
进行富集，比较了不同浓度的盐酸为洗脱剂时对４
种待测离子的回收效果，结果见表５。数据表明盐
酸浓度在１．０～３．０ｍｏｌ／ｍＬ范围时，四种金属元素
的回收率均在９６．０％ ～１１０．０％之间，本法选择盐
酸浓度为１．５ｍｏｌ／ｍＬ。
２．５　加标回收率和方法精密度

取１００ｍＬ经处理后的高盐水样，加入 Ｐｂ、Ｃｄ、
Ｃｕ、Ａｇ浓度分别为２０、２、１００、１０μｇ／Ｌ的标准溶液，

表４　溶液流速对巯基棉吸附的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

ｓｕｌｆｈｙｄｒｙｌｃｏｔｔｏｎ

流速

（ｍＬ／ｍｉｎ）
待测元素

测定值

（μｇ／Ｌ）

回收率

（％）

４

Ｐｂ ２０２ １０１．０
Ｃｄ ２０．１ １０１．０
Ｃｕ ５３１ １０６．０
Ａｇ ２０２ １０１．０

１０

Ｐｂ １９９ ９９．７
Ｃｄ １９．７ ９８．５
Ｃｕ ５０３ １０１．０
Ａｇ １９８ ９９．１

１５

Ｐｂ ２００ １００．０
Ｃｄ １９．８ ９９．０
Ｃｕ ４９６ ９９．２
Ａｇ ２０１ １０１．０

３０

Ｐｂ １９６ ９８．０
Ｃｄ ２０．２ １０１．０
Ｃｕ ４９２ ９８．３
Ａｇ １９６ ９８．０

表 ５　盐酸浓度对洗脱效果的影响
Ｔａｂｌｅ５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

盐酸浓度

（ｍｏｌ／ｍＬ）
待测元素

测定值

（μｇ／Ｌ）

回收率

（％）

０．５

Ｐｂ ２０８ １０４．０
Ｃｄ ２０．６ １０３．０
Ｃｕ ５５５ １１１．０
Ａｇ １９０ ９４．８

１．０

Ｐｂ ２１９ １１０．０
Ｃｄ ２１．４ １０７．０
Ｃｕ ５３５ １０７．０
Ａｇ ２１３ １０６．０

１．５

Ｐｂ ２０５ １０２．０
Ｃｄ ２０．６ １０３．０
Ｃｕ ５２５ １０５．０
Ａｇ ２０５ １０２．０

２．０

Ｐｂ １９２ ９６．０
Ｃｄ ２０．４ １０２．０
Ｃｕ ５０５ １０１．０
Ａｇ ２０８ １０４．０

３．０

Ｐｂ １９７ ９８．４
Ｃｄ １９．８ ９９．０
Ｃｕ ５０５ １０１．０
Ａｇ １９７ ９８．４

按实验方法处理，表６测定结果表明本方法回收率
在９５．０％～１０２．０％之间。

同一份水样按本法平行取１２份独立处理及测
定，计算其相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表７。ＲＳＤ
在３．１％～９．４％之间，方法精密度较好。
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表 ６　加标回收率
Ｔａｂｌｅ６　Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品

编号

待测

元素

浓度（μｇ／Ｌ）

平均值 加标量 测定值

回收率

（％）

１

Ｐｂ ２５．０ ２０．０ ４４．５ ９７．５
Ｃｄ １．５０ ２．００ ３．４０ ９５．０
Ｃｕ １５２ １００ ２５２ ９９．５
Ａｇ ２０．１ １０．０ ２９．９ ９８．０

２

Ｐｂ ２０．１ ２０．０ ４０．５ １０２．０
Ｃｄ ２．０ ２．０ ３．９０ ９５．０
Ｃｕ １５０ １００ ２５０ ９９．８
Ａｇ １５．１ １０．０ ２５．３ １０２．０

３

Ｐｂ ３０．２ ２０．０ ４９．８ ９８．０
Ｃｄ １．５０ ２．００ ３．４０ ９５．０
Ｃｕ ５０．３ １００ １４７ ９６．２
Ａｇ ５．００ １０．０ １４．６ ９５．０

表 ７　方法精密度
Ｔａｂｌｅ７　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

待测元素
测定值

（μｇ／Ｌ）

ＲＳＤ

（％）

Ｐｂ ２９．８ ３．８
Ｃｄ １．５０ ９．７
Ｃｕ ５０．６ ３．１
Ａｇ ５．００ ９．４

３　结语
本文用巯基棉将冶金废水中大量的基体与微量

金属元素分离，采用 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ａｇ
四种元素。通过优化实验证明，巯基棉对待测元素

富集效果较好，可有效地分离实际样品溶液中的硫

酸根离子和钠离子基体。待测溶液的 ｐＨ值对富集
效果有着较大的影响，在用巯基棉富集前应将溶液

调节至适宜的ｐＨ值。溶液在富集柱中的流速和洗
脱剂盐酸也对分离富集的效果有着一定影响。本法

快速、准确、经济，能够满足冶金废水中痕量金属元

素的检测需求。
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