碱熔-水蒸气蒸馏-离子色谱法测定锌精矿中的氟
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摘  要  建立了一种测定锌精矿中氟含量的分析方法。通过碱熔半熔融方法，除去锌精矿中大量硫对样品前处理的影响，利用水蒸气蒸馏的方法分离了被测元素氟与矿石中其它大量重金属离子。通过碱熔-水蒸气蒸馏后离子色谱测定，最大限度排除干扰，降低测定检出限。以碳酸钠(2.5 mmol/L)和碳酸氢钠(3.5 mmol/L)混合溶液作为淋洗液，SH-AC-1(200 mm×4.6 mm ID)阴离子分析柱分离，抑制电导检测器检测。线性范围内相关系数为0.999 6，加标回收率97%～102%，相对标准偏差小于4.0%，样品检出限0.0004%。有效拓展锌精矿中氟含量的测定含量范围。
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Determination of Fluoride in Zinc Concentrate by Alkali melt - Water Vapor Distillation- Ion Chromatography
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Abstract  A method of determination of Fluoride content in Zinc concentrates was established. By alkali fusion-semi melting method, a large number of Sulfur on the influence of sample pretreatment was removed, the other lots of heavy metal in ores was separated by using the method of water vapor distillation. Through the method of alkali fusion-steam distillation, it eliminates interference to the greatest extent,reduces detection limit also. Using Sodium Carbonate (2.5 mmol/L) and Sodium Bicarbonate (3.5 mmol/L) mixture solution as eluent, SH-AC-1 (200 mm×4.6 mm ID) as anion analytical column separation, suppressed conductivity detector, As a result, the linear ranges of the method for Fluoride in the Zinc concentrates was 0.004%～0.5%, the correlation coefficient was 0.999 6. Standard addition recovery was 97% ~ 102%, relative standard deviation was less than 4.0%, the sample detection limit was 0.0004%. The method effectively expands the determination of contents of the Fluoride content in Zinc concentrate. 
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0前言

湿法炼锌系统中氟氯含量的控制是该行业的一个重要课题。随着工业生产的飞速发展，矿产资源越来越短缺，目前国内锌精矿中的杂质含量越来越高，对湿法炼锌系统的适应性提出更高的要求。在湿法炼锌过程中，氟的存在对系统、设备、环境都有较大的影响，其存在会降低阴阳极板的消耗，增加对管道设备的腐蚀，对工作环境造成污染等。例如，在硫酸锌电积过程中，氟离子能破坏阴极铝板表面的氧化铝膜，使析出锌与铝板新鲜表面形成锌铝合金，发生粘连，致使锌皮难以剥离，造成阴极铝板消耗增加[1-2]。因此，准确测定锌精矿中氟的含量，控制其含量，对于实际生产有重要意义。

目前，国内测定锌精矿中氟的国标方法为GB/T 8151.9—2012[3]，其测定范围是0.05%~0.5%，检测线性范围较窄，有时不能满足实际测定。其它方法包括氟试剂比色法测定水中的氟，滴定法测定高含量的氟[4]等。对于矿石中痕量氟的分析一直是测定难点。

离子色谱是痕量分析的有效手段[5-7]，本实验通过碱熔方式，有效去除锌精矿中的硫对色谱进样的影响，蒸馏的方式去除矿石样品中其它重金属影响，有效保护色谱柱的同时，测定简便快捷，使检出限大大降低，对实际生产有很大的指导作用。

1 实验部分

1.1仪器与试剂

CIC-200型离子色谱仪(青岛盛翰技术有限公司)。色谱柱：SH-AC-1(200 mm×4.6 mm ID)

阴离子分析柱；抑制器：SHY-2自再生抑制器；电导检测器；滤膜(0.45 μm)；2.0 mL注射器(2.5 mL)；瓷坩埚(30 mL)；马弗炉；水蒸气蒸馏装置。
硫酸(优级纯)。硫酸溶液：取200 mL硫酸缓慢倒入100 mL水中，得到硫酸溶液(2+1)。碳酸钠：优级纯，国药集团化学试剂有限公司。碳酸氢钠：优级纯，国药集团化学试剂有限公司。氟离子标准溶液：国家标准物质中心。溶液均用电阻率为18.2 MΩ·cm超纯水配制。

1.2 样品处理

准确称取0.5 g(精确到0.000 1 g)矿石样品(过120 µm筛)，置于瓷坩埚中，表面覆盖一层约3 mm的碳酸钠，将瓷坩埚先放于马弗炉边缘数分钟，以除去水分，然后于600 ℃半熔30 min后取出冷却。

取20 mL碳酸钠(12.5 mmol/L)和碳酸氢钠(17.5 mmol/L)混合溶液(5倍淋洗液浓度)于100 mL接收瓶中，备用。取适量超纯水于水蒸气装置的烧瓶中，加热使水沸腾，将瓷坩埚中的样品转移至三口圆底烧瓶中，加入60 mL硫酸溶液(2+1)，并放入数粒沸石，连接蒸馏装置进行蒸馏，加热使三口烧瓶中的溶液温度迅速上升至155 ℃，通过调整加热功率调整水蒸气流量，使其温度控制在155～160 ℃。当蒸馏液至80～90 mL时，取下接收瓶，将溶液转移至100 mL容量瓶中，定容，摇匀。整个蒸馏过程大约20 min。

1.3标准溶液配制

取氟离子标准溶液，稀释得到氟离子标准溶液系列，浓度分别为0.00，1.00，2.00，3.00，4.00，5.00 μg/mL。用2.0 mL注射器由低浓度到高浓度依次进样，进行离子色谱测定，以氟离子浓度（μg/mL）为横坐标，以峰面积为纵坐标绘制标准曲线。

1.4色谱条件

色谱柱：SH-AC-1（200 mm×4.6 mm ID）。柱温箱温度：25 ℃。淋洗液：碳酸钠(2.5 mmol/L)和碳酸氢钠(3.5 mmol/L)混合溶液。淋洗液流速：1.5 mL/min。进样体积：100 μL。抑制器：SHY-2自再生抑制器，抑制器电流：75 mA。电导检测器。

2结果与讨论
2.1 实验条件考察

有文献报道[8]对矿石样品可采用硫酸溶液直接蒸馏的方式分离杂质干扰，提取氟离子。锌精矿多数以硫化矿形式存在，在蒸馏过程中矿石中负二价硫与硫酸反应，生成硫化氢气体随蒸馏一起蒸出，挥发刺鼻的臭鸡蛋气味，部分硫化氢与较浓的硫酸溶液发生氧化还原反应，生成硫单质，颗粒细小，在接收瓶中形成白色悬浊液，颗粒极细小的白色浑浊难于分离，影响色谱进样测定。硫化氢酸性气体的溢出影响吸收效果。

本实验中通过碳酸钠碱熔半熔的方式，锌精矿中的负二价硫在高温并表面覆盖碳酸钠的情况下，形态发生变化，被氧化为高价硫的形态，避免了在蒸馏过程中产生硫化氢气体和单质硫。同样因为样品表面覆盖碳酸钠碱熔的方式，使样品在高温灼烧的情况下被测元素氟不会流失。

实验现象表明，直接加热蒸馏后，烧瓶中会残留矿样黑渣，溶解不够完全。经碳酸钠碱熔灼烧处理后进行硫酸蒸馏，反应完全后烧瓶内溶液清亮，证明反应彻底完全，氟离子被有效浸出。蒸馏装置[9]见图1。
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图1  水蒸气蒸馏装置

Fig. 1  Water vapor distillation apparatus 

2.2蒸馏条件的考察

水蒸气蒸馏是通过硫酸与水共沸，达到使氟化氢气体溢出的效果。表1列出了硫酸与水不同比例下，二者共沸的温度。

表1 不同浓度硫酸沸点

Table 1   The boiling point of different concentration of sulfuric acid

	硫酸体积百分含量（%）

Different concentration of sulfuric acid
	沸点（℃）

Boiling point

	50
	124.5

	60
	142

	70
	170

	98.2
	338.2


实验表明，当蒸馏温度较低时不能实现氟化氢的有效蒸出，影响回收率；硫酸溶液浓度较低时，较多的水会溶解部分氟化氢，影响回收率；而当浓硫酸占比较大时，蒸馏温度不宜控制，温度过高，会使大量硫酸根随样品溢出，导致色谱柱过载，影响测定。

结合不同浓度硫酸沸点表，通过反复实验，当硫酸与水比例为2：1时，温度控制在155℃～160℃时，既可保证氟化氢的有效蒸出，回收率较高，又能控制硫酸的大量溢出，且便于控温，故选此条件作为蒸馏条件。

3.3线性关系与检出限

取氟离子标准溶液，稀释得到氟离子标准溶液系列，浓度分别为0.00，1.00，2.00，3.00，4.00，5.00 μg/mL。用2.0 mL注射器由低浓度到高浓度依次进样，进行离子色谱测定，以浓度为横坐标，以峰面积为纵坐标绘制标准曲线，在其浓度范围内线性关系很好，结果见表2。仪器对氟离子的检出限是0.02mg/L，对应样品的检出限为0.0004%。

表2  方法的线性关系及检出限

Table 2  Detection limits and aggression equation method
	被测元素

Ions
	回归方程

Regression equation
	相关系数

Correlation coefficient
	线性范围

Linear range

(mg/L)
	检出限

Detection limits

（mg/L S/N=3）

	F
	y=1.9*106x - 162.76
	0.9996
	0.2～5
	0.02


3.4 回收率与样品重现性

取锌精矿样品，不同含量的样品均连续进样7次，考察方法的重现性，结果见表3，RSD值均小于4.0%，说明方法重现性良好。

在测定样品中加入适量氟离子标准溶液，以同样方法测定样品加标后的含量，测定结果见表4。结果表明，加标回收率范围为97%～102%。

表3   精密度实验

Table 3  Precision experiments(n=7)

	样品编号

Number of samples 
	测定结果

The determination results 

(%)
	平均值

Average value

(%)
	RSD

(%)

	1
	1.52
	1.46
	1.50
	1.48
	1.52
	1.51
	1.47
	1.49
	1.51

	2
	0.75
	0.73
	0.75
	0.76
	0.75
	0.74
	0.73
	0.74
	1.41

	3
	0.20
	0.19
	0.20
	0.18
	0.19
	0.19
	0.20
	0.19
	3.63


表4  样品加标回收率

Table 4  Sample standard addition recovery rate

	样品含量

Original

(mg/L)
	加标量

Added

(mg/L)
	加标后测定值Found

(mg/L)
	回收率

Recoveries

（%）
	平均回收率

Average Recovery（%）

	0.25
	0.25
	0.51
	102.0
	

	0.25
	0.50
	0.73
	97.33
	99.11

	0.25
	0.75
	0.98
	98.00
	


3.5对比实验

称取锌精矿标准样品，根据国标方法GB/T 8151.9-2012应用氟离子选择电极进行测定，与本法对照，结果相吻合，结果见表5。

表5   对比实验结果

Table 5   Contrast experiment results 

	标准样品含量

Standard sample content

（%）
	碱熔-蒸馏-离子色谱法

Alkali fusion - distillation - ion chromatography（%）
	氟离子选择电极法

Fluorine ion selective electrode method （%）

	0.75
	0.74
	0.75

	0.19
	0.18
	0.18


4结论

本文建立一种通过碱熔-水蒸气蒸馏-离子色谱法测定锌精矿中的氟含量，前处理过程有效的去除重金属及其他干扰因素的影响，方法较简单，便于操作，大大降低了锌精矿中氟含量测定的检出限，结果稳定。为生产提供新途径，具有较高的实用价值。
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