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摘  要：通过对铜冶炼渣化学组成和性质的研究，确定了测定镍的试验方法。铜冶炼渣中二氧化硅含量在20%～40%，硫含量10%～20%，样品的分解具有一定的难度，必然影响镍的测定结果，因此需在样品分解过程中加入一定量的氟化氢铵、溴使二氧化硅生成四氟化硅、硫生成硫化氢挥发除去，溶液中其余共存元素主要有铜、银、铁、锌等元素不干扰测定结果，在5%（V/V）的硝酸介质中,用火焰原子吸收光谱法测定镍的含量。采用试验方法测定铜冶炼渣中镍元素的含量，测定范围为0.01%～1% ，回收率在99.5%～100.4%之间，测定结果精密度相对标准偏差（n=7）在0.61%～1.18%之间，检出限为0.004ug/mL，方法快速，简捷，能够满足日常生产检测需要。
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Determination of nickel in copper smelting slag
by Flame Atomic Absorption Spectrometry
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Abstract：Through the study of copper smelting slag chemical composition and properties, the test method for the determination of nickel. Silica content of copper smelting slag in 20% ~ 40%, the sulfur content of 10% ~ 20%, with a certain degree of difficulty of sample decomposition, will inevitably affect the determination results of nickel, ammonium hydrogen fluoride, bromide and therefore need to add a certain amount in the sample decomposition process of the silica generated four silicon fluoride, sulfur hydrogen to volatilize, solution and the rest coexisting elements are mainly copper, silver, iron, zinc and other elements do not interfere with the determination results, 5% (V/V) in nitric acid medium, content determination of nickel by flame atomic absorption spectrometry. Determination of nickel in copper smelting slag by test method, measuring range is from 0.01% to 1%, the recovery rate was 99.5% ~ 100.4%, the determination results precision relative standard deviation (n=7) in 0.61% ~ 1.18%, the detection limit is 0.004ug/mL, the method is rapid, simple, and can meet the needs of daily production inspection.
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镍作为合金工业的主要原料，大量用来制造各种类型的不锈钢、软磁合金和合金结构钢、耐热合金、电工合金和耐蚀合金等，用途非常广泛。
目前，合理利用矿产资源，避免金属流失是国家资源保护的一项基本措施，也是企业增产降耗的有效手段。铜冶炼渣是铜冶炼厂冶炼过程中产生的废渣，其中镍等元素含量较高。该物料，一方面金属元素含量高了外排会对环境造成污染，另一方面对评价提炼质量和改进工艺具有重要指导意义，可见铜冶炼渣中镍，具有综合回收利用的价值，因此有必要对铜冶炼渣中镍建立一种简单快速的分析方法，以指导生产。镍的测定主要针对的物料有红土镍矿[1-4]、硅钢[5]、高钙碳酸盐地质样品[6]，镍的测定通常有电感耦合等离子体光谱法[1、3、5]、分光光度法[2、4、6、7]、原子吸收光度法[8、9]、原子荧光法[10]，目前对于铜冶炼渣中镍的测定未见报道。本文采用原子吸收光谱仪法对铜冶炼渣中镍的测定进行了探讨，有效解决了样品消解方法、测定介质、酸度等一系列问题，建立了铜冶炼渣中镍的准确快速分析方法。 
1 实验部分

1.1 仪器与试剂

S4型火焰原子吸收光谱仪（赛默飞世尔公司），带有镍空心阴极灯。

盐酸、硝酸为优级纯，氟化氢铵、溴素为分析纯。
镍标准贮存溶液：称取0.5000g金属镍（﹥99.99%），置于200mL烧杯中，加入10mL硝酸（1+1），盖上表面皿，置于电热板上低温加热至完全溶解，煮沸除去氮氧化物，冷至室温。移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含0.5mg镍，镍标准溶液：移取20.00mL镍标准贮存溶液置于100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含镍100ug。
1.2分析样品制备

    取铜冶炼渣500g于105℃±5℃烘干，研磨至过120目筛。
1.3 试验方法

称取0.2000g试料于100mL普通烧杯中，加入15mL盐酸，盖上表面皿置于电热板上低温加热，如有沉渣，则加入少量的氟化氢铵溶解至5mL左右，加入5mL硝酸，等大量硫浮起，取下稍冷加入1mL溴,低温加热除硫，溶至溶液清亮，继续加热至近干，用水冲洗表面皿及烧杯，加入5mL硝酸于电热板上加热至溶解完全，取下冷却，移入100mL容量瓶中，定容后静置干过滤，移取适当滤液直接或稀释后进行原子吸收分析。
1.4工作曲线绘制

移取镍标准溶液0.00、0.25、0.50、1.00、1.50、2.00、2.50mL置于一组100mL容量瓶中，加入5mL硝酸，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL分别含0.0、0.5、1.0、1.5、2.0、2.5ug。与测量试液相同的条件下，测量系列标准溶液的吸光度。减去系列标准溶液中“零”浓度溶液的吸光度，以镍的质量浓度为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。

2  结果与讨论
2.1仪器工作条件

分别改变原子吸收光谱仪的燃烧头高度、空气乙炔流量及灯电流进行试验，以吸光度值最大时为最佳条件。通过试验确定了仪器的最佳工作状态，如表1。

                       表1  仪器工作条件

Table 1  Instrumental parameters

_________________________________________________________________________
燃烧头高度mm   空气流量, mL/min   乙炔流量, mL/min   灯电流mA  谱线nm
_________________________________________________________________________

10                 8              2.5               3.5       232.0

_________________________________________________________________________
2.2  样品溶解方法的选择
铜冶炼渣是铜冶炼过程中产生的废渣，渣中二氧化硅含量较高，在20%～40%之间，硫含量10%～20%，若直接以酸分解，会产生硅酸盐沉淀，硫磺块，将包裹样品，消解不完全，是测定结果偏低，因此试验时以盐酸、硝酸先低温消解样品，加入一定量的氟化氢铵使之与硅生产四氟化硅挥发、再加溴使之与硫生成硫化氢挥发除去，样品可以完全消解。
改变氟化氢铵加入量进行试验，当加入量为0.5g～1g时，杯底无粘稠状物体，硅被除去；改变溴加入量进行试验，当加入量为1mL～2 mL时，硫磺块消解干净。
因此本方法采用加入15mL盐酸、5mL硝酸、0.5g氟化氢铵和1mL湨水消解样品。

2.3 介质和用量的选择

硫酸、磷酸、高氯酸由于粘性较大，会影响测定元素的离解，本实验不予采用，选用盐酸和硝酸进行对比，测定结果没有大的变化，本实验选择硝酸介质。

硝酸用量的影响试验：移取镍标准溶液各0.1mL于100mL容量瓶，加入1、2、3、4、5、6、8、10、12mL硝酸控制酸度，以下按照试验方法进行。测定吸光度,具体结果见表2，溶液中硝酸用量在2到12毫升时，溶液测定强度值最大且变化稳定，本方法采用5%（V/V）硝酸介质为测定样品时的酸度。
表2   硝酸用量试验
Table 2   The amount of nitrate test
_______________________________________________________________________________

加入硝酸总量（mL）  1      2      4      5      6      8     10     12

_______________________________________________________________________________
镍的吸光度（Abs） 0.120  0.122  0.121  0.123  0.122  0.122  0.122  0.123
 0.120  0.123  0.121  0.124  0.122  0.122  0.122  0.124
0.121  0.123  0.122  0.124  0.121  0.122  0.122  0.123

_______________________________________________________________________________

2.4  干扰试验

按常见铜冶炼渣中的各种杂质元素含量，结合本方法称样量，加入杂质进行单元素干扰试验和混合元素干扰试验（所有杂质都是以其水溶液形式加入），测定吸光度。在测定镍150(g/100mL，相对误差不大于5%时[10]，杂质元素允许量：Cu为2 mg/100mL，Ag、Fe、Zn、Co、Cd、Sb、Cr、As、Sn、Bi为1 mg/100mL。
2.5检出限试验

    以空白溶液11次测定值的标准偏差的3倍所对应的浓度，为原子吸收光谱法测定镍的检出限为0.004 ug/mL。
2.6  精密度试验

选取5个样品，按试验方法进行了精密度试验，结果如表6，方法的相对标准偏差在0.61%到1.18%之间。
表 3 精密度试验结果
Table 3    Test results of precision

_______________________________________________________________________________
样品编号      镍的质量分数（%）                     平均值（%） 标准偏差  RSD（%）

_______________________________________________________________________________

1    0.080 0.080 0.080 0.079 0.080 0.080 0.079    0.080     0.0005    0.61
   2    0.267 0.266 0.267 0.260 0.261 0.264 0.263    0.264     0.0030    1.07
   3    1.022 1.015 1.025 1.025 1.024 1.026 1.021    1.023     0.0040    0.37
   4    0.041 0.041 0.041 0.042 0.041 0.042 0.041    0.041     0.0005    1.18
   5    0.623 0.633 0.624 0.620 0.628 0.623 0.630    0.626     0.0050    0.73
_______________________________________________________________________________
2.7  加标回收率试验

分别在1个样品中准确加入不同量的镍标准溶液，按本文拟定的分析步骤进行加标回收试验。结果如表7，回收率在99.6%到100.4%之间。
表4    加标回收试验（n＝5）
Table 4   Recovery experiment (n = 5)
_______________________________________________________________________________

样品编号 称样量   溶液体积   样品中镍含   镍标准加入   测得镍量    回收率(%)

（g）    （mL）      量（ug）      量(ug)       (ug) 
_______________________________________________________________________________

2      0.2000    100        160.0         10.0        169.7        99.8
2      0.2000    100        160.0         20.0        180.5        100.3
2      0.2000    100        160.0         30.0        189.1        99.5
2      0.2000    100        160.0         40.0        199.2        99.6

2      0.2000    100        160.0         50.0        210.8        100.4
_____________________________________________________________________________

    3 结语
本方法测定铜冶炼渣中镍，共存元素均不干扰测定，方法简便快捷，相对标准偏差小于1.18%，加标回收率在99.5%～100.2%之间，结果令人满意，适用于含Ni：0.01%～1.0%的铜冶炼渣分析。
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