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摘  要：用硝酸溶解纯银样品，分别加入盐酸和硫氰化钾沉淀分离银基体，用电感耦合等离子体原

子发射光谱(ICP-AES)测定试液中的铜、锌、铬、铅和镉。结果表明，采用氯化银沉淀，铅和镉会

被吸附，回收率和相对标准偏差(RSD)不能满足测定要求；采用硫氰化银沉淀可以避免对铅和镉的

吸附，满足测定要求。 
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Abstract: The silver sample was dissolved in nitric acid, and then separated the dissolved silver matrix by 

either hydrochloric acid or potassium thiocyanate precipitation methods. The concentrations of copper, 

zinc, chromium, lead and cadmium in sterling silver were determined by inductively coupled plasma 

atomic emission spectrometry (ICP-AES). The results showed that lead and cadmium were adsorbed by 

AgCl for the HCl precipitation method, and that its recovery and relative standard deviation (RSD) did not 

meet the determination requirements. However, the AgSCN precipitation method meets the requirements 

of determination in that there was no adsorption of lead and cadmium by silver thiocyanate. 
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纯银中杂质元素种类众多，最常见的有铜、锌、

铅、镉等，与饰品加工工艺有关，铜、锌为银饰品

钎料主要成份，镉常被添加到钎料中，降低其熔点

和流动性，银矿的开采至加工成饰品均可能引入铅。 

关于纯银中杂质元素的测定，一般选用电感耦

合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES) [1-2]。采用硝

酸溶样后，加入盐酸，转化为氯化银沉淀，过滤去

除银基体干扰，再测试滤液中杂质元素含量[3-9]。然

而，氯化银沉淀对铅和镉有强吸附作用，导致 ICP- 

AES 法难以准确检测，选择合理地分离银基体的方

法[10]，具有重要意义。刘伟等[11]改进了之前的单纯

盐酸沉淀分离法，提出硝酸溶解样品后，先用抗坏

血酸还原沉淀银分离铅、铋、镉等大部分元素后，

再用氯化银沉淀法分离金、铂和钯等元素，两次得

到的溶液合并后用 ICP-AES 测定。有色金属行业标

准 YS/T 958-2014 即参考本方法[12]。 

本文选取硫氰化钾作为沉淀剂，对比考察氯化

银和硫氰化银沉淀对铜、锌、铬、铅和镉的吸附作

用及对 ICP-AES 法测定的影响。 

 

1 实验 

 

1.1 仪器及工作条件 

Thermo IRIS Intrepid II 电感耦合等离子体发射
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光谱仪(ICP-AES)。工作条件为：氩气纯度(质量分

数)≥99.995%；氩气供气压力 0.6 MPa；雾化气压力

0.206 MPa (30 psi)；射频功率 1150 W；冷却气流量

15 L/min；辅助气流量 1.0 L/min；蠕动泵泵速 100 

r/min；进样冲洗时间 30 s；积分时间：可见光区 10 

s，紫外光区 8 s。 

分析波长：Cu 324.754 nm，Zn 213.856 nm，

Cr 283.563 nm，Pb 220.353 nm，Cd 226.502 nm。 

1.2 主要试剂和材料 

实验所用高纯银粉银含量 (质量分数 )大于

99.9985%，铜、锌、铬、铅和镉质量分数均小于

0.0005%
[13]；盐酸和硝酸均为优级纯；硫氰化钾溶

液浓度为 0.25 g/mL。实验用水为一级去离子水。 

铜、锌、铬、铅、镉标准储备溶液：各元素浓

度均为 1000 µg/mL，介质为 5%硝酸。 

铜、锌、铬、铅、镉混合标准溶液(ρ=50 µg/mL)：

分别准确移取 5.00 mL 铜、锌、铬、铅、镉标准储

备溶液于 100 mL 容量瓶中，加入 5 mL 硝酸，用水

稀释至刻度，混匀。 

混合系列标准工作溶液：用混合标准溶液配制

浓度为铜、锌、铬、铅、镉浓度均为 0、1.0、3.0、

5.0、10.0 µg/mL，硝酸(5%)介质。 

1.3 实验方法 

准确称取 0.5000 g 银粉于 50 mL 烧杯中，分别

加入 1.00、5.00 和 10.00 mL 混合标准溶液，加入少

量硝酸(1+1)后，缓慢加热至黄烟消失[14]。缓慢加入

2 mL 浓盐酸，静置 2 h 使银完全沉淀为氯化银。用

慢速滤纸过滤转移至 50 mL 容量瓶中，加入浓盐酸

5 mL，用水定容，摇匀。得到铜、锌、铬、铅和镉

浓度分别为 1.00、5.00 和 10.00 µg/mL 的待测试液。

平行实验获得各 11 份待测试液。同时做空白试验。 

参照上述方法，在用硝酸溶解银粉后，缓慢加

入 2 mL 硫氰化钾溶液（0.25 g/mL），静置使银沉淀

为硫氰化银。用慢速滤纸过滤转移至 50 mL 容量瓶

中，加入 5 mL 浓硝酸，用水定容，摇匀。同样获

得各 11 份待测试液样品。 

在选定仪器条件下，在 ICP-AES 仪器上依次测

定混合系列标准工作溶液，获得标准工作曲线。测

定待测试液，根据工作曲线计算获得待测试液中杂

质元素浓度。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 标准工作曲线 

根据实验结果，选定实验条件下，在铜、锌、

铬、铅、镉浓度为 1~10 µg/mL 范围内，浓度与发射

强度具有很好的线性相关性，标准工作曲线相关系

数均大于 0.9999，满足杂质测定的要求。 

2.2 氯化银沉淀对铜、锌、铬、铅、镉的吸附 

采用氯化银沉淀，得到加入不同浓度铜、锌、

铬、铅和镉的测定值、回收率和相对标准偏差(RSD)，

如表 1 所列。 
 

表 1 氯化银沉淀杂质回收率 

Tab.1 Recovery of impurities precipitated by AgCl 

浓度/(µg/mL) 元素 测定回收率/% 平均回收率% RSD/% 

Cu 83, 92, 91, 93, 84, 88, 85, 87, 93, 93, 93 89 4.46 

Zn 84, 93, 89, 92, 86, 85, 91, 85, 90, 85, 89 88 3.64 

Cr 89, 94, 93, 95, 90, 91, 90, 91, 94, 92, 94 92 2.20 

Pb 18, 26, 18, 27, 19, 17, 15, 26, 13, 18, 18 20 23.9 

1.00 

Cd 7.2, 18, 13, 19, 11, 10, 9.3, 12, 5.5, 8.5, 10 11 37.1 

Cu 94, 93, 94, 91, 92, 93, 93, 91, 94, 92, 87 92 2.21 

Zn 87, 88, 90, 88, 88, 88, 87, 87, 89, 88, 85 88 1.45 

Cr 92, 92, 94, 92, 92, 92, 92, 90, 93, 92, 89 92 1.45 

Pb 30, 35, 30, 34, 33, 32, 35, 34, 33, 34, 30 33 5.97 

5.00 

Cd 40, 36, 28, 37, 35, 32, 40, 38, 31, 39, 28 35 12.9 

Cu 92, 90, 92, 89, 92, 93, 90, 91, 89, 93, 92 91 1.61 

Zn 87, 88, 89, 87, 88, 89, 86, 87, 86, 89, 85 87 1.56 

Cr 91, 90, 92, 90, 92, 92, 90, 90, 88, 92, 89 90 1.51 

Pb 56, 58, 63, 62, 58, 63, 61, 59, 61, 65, 60 60 4.39 

10.00 

Cd 53, 58, 63, 69, 56, 72, 70, 53, 60, 64, 65 62 10.7 
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从表 1 可见，采用氯化银沉淀的方式，对于铜、

锌和铬，在浓度为 1~10 µg/mL 范围内，平均回收率

为 83%~94%，回收率较高且稳定；相对标准偏差

(RSD)为 1.5%~4.5%，可满足杂质测定的要求。然而

对于铅和镉，浓度为 1 µg/mL 时回收率仅为 20%和

11%，RSD 高达 24%和 37%；浓度达到 10 µg/mL

时，平均回收率也仅为 60%和 62%，RSD相对降低

(4.4%和 10.7%)。铅和镉不能满足杂质元素检测的

准确度和精密度要求。对比 2 组元素，氯化银沉淀

对这铜、锌和铬的吸附能力较弱，而对铅和镉的吸

附能力较强。 

2.3 硫氰化银沉淀对铜、锌、铬、铅、镉的吸附 

表 2 列出了硫氰化银沉淀法得到不同浓度的 5

个杂质元素的测定值、回收率和相对标准偏差。 

 

表 2 硫氰化银沉淀杂质回收率 

Tab.2 Recovery of impurities precipitated by AgSCN 

浓度/(µg/mL) 元素 测定回收率/% 平均回收率/% RSD/% 

Cu 91, 97, 91, 96, 90, 92, 95, 97, 93, 95, 99 94 3.14 

Zn 97, 101, 101, 100, 96, 95, 101, 105, 103, 99, 100 100 2.97 

Cr 103, 100, 104, 103, 98, 97, 102, 100, 99, 102, 98 101 2.37 

Pb 105, 102, 107, 103, 98, 101, 98, 99, 104, 102, 98 102 3.03 

1.00 

Cd 96, 99, 103, 95, 97, 98, 101, 98, 102, 101, 104 99 2.96 

Cu 89, 90, 87, 93, 95, 87, 91, 88, 92, 91, 87 90 2.98 

Zn 101, 94, 93, 100, 101, 93, 97, 93, 99, 98, 94 97 3.44 

Cr 104, 104, 102, 105, 105, 103, 104, 103, 102, 105, 103 104 1.08 

Pb 106, 103, 100, 106, 105, 100, 99, 103, 105, 106, 102 103 2.56 

5.00 

Cd 103, 96, 101, 102, 102, 96, 101, 97, 101, 102, 97 100 2.72 

Cu 94, 95, 93, 90, 94, 91, 97, 89, 91, 94, 96 93 2.74 

Zn 97, 100, 98, 95, 98, 93, 92, 98, 94, 91, 96 96 3.00 

Cr 103, 102, 104, 100, 99, 97, 105, 98, 99, 102, 99 101 2.59 

Pb 97, 100, 103, 99, 104, 102, 99, 105, 102, 101, 103 101 2.39 

10.00 

Cd 98, 101, 102, 100, 103, 99, 96, 102, 104, 96, 102 100 2.79 

 

从表 2 可见，采用硫氰化银沉淀，对铜、锌、

铬、铅和镉 5 种元素，平均回收率在 90%~104%之

间，RSD为 1.08%~3.44%，可以满足杂质测定的要

求。对比表 1，可以推断硫氰化银沉淀对这 5 种元

素吸附能力较弱。以硫氰化钾作为沉淀剂，可以直

接测定纯银中的铅和镉。 

2.4 两种沉淀形式的吸附机理探索 

沉淀过程吸附杂质元素的原因主要为共沉淀现

象[15]：当一种沉淀在溶液中析出时，本来可溶的组

分，被沉淀带下来而混杂于沉淀之中。刘伟等[11]由

粉末发射光谱法发现在氯化银沉淀中含有一定量的

铅和镉。吴敏[16]提出，氯化铅与氯化银会发生共沉

淀现象。推测氯化银与铅和镉的作用为共沉淀现象，

由表面吸附作用引起。对比 2 种沉淀和颗粒形态，

硫氰化银密度为 3.74g/cm
3，氯化银密度 5.56 g/cm

3，

氯化银沉淀颗粒小，结构较致密，表面积大，易吸

附杂质，而硫氰化银沉淀结构疏松，颗粒大，表面

积小，吸附杂质能力弱。实验结果证明，选用硫氰

化钾沉淀剂，可显著提高铅和镉测定的回收率。 

 

3 结论 
 

1) 氯化银沉淀会吸附纯银中的杂质元素铅和

镉，导致 ICP-AES 测定时回收率低，相对标准偏差

(RSD)大，不能满足测定要求。 

2) 硫氰化银沉淀不会产生对铅和镉的吸附，采

用 ICP-AES 测定时，回收率和 RSD 均可满足测定

要求。 

3) 硫氰化银密度小于氯化银，沉淀结构较疏

松，颗粒大，表面积小，吸附杂质能力弱，硫氰化

银沉淀分离法可以直接测定纯银中的铅和镉。 
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