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 چکیده 

نمونه های کنسانتره سرب و  لجن حاصل از الکترولیز سرب دارای محتوای بالایی از نقره می باشد که به دلیل ارزش اقتصادی 

بالای نقره، در تعیین ارزش و قیمت کنسانتره و لجن الکترولیز سرب مهم است. میزان نقره در کنسانتره های سرب معمولا  

تا  150بین  ppm و  نیز در لجن حاصل از الکترولیز سرب بیشتر از   1000  ppm است. روش تعیین کمی نقره شامل   1000 

(.  در این تحقیق از روش هضم اسیدی و سپس از 1000>( و نقره با محتوای کم ) 1000<دو بخش است: نقره با محتوای بالا )

طیف سنجی جذب اتمی برای تعیین کمی نقره در کنسانتره و لجن حاصل از الکترولیز سرب استفاده می گردد. برخی نمونه 

های حاوی نقره دارای درصد گوگود بالایی بوده که باعث ترسیب نقره می گردد. جهت حذف گوگرد از نمونه های سربی، از 

H2Sهیدروکلریک اسید استفاده می شود که در آن صورت گوگرد به صورت  آزاد می شود. پس از هضم و  آماده سازی   

( توسط جذب اتمی مورد  25، 20، 15، 10، 5نمونه ها، محلول های حاوی نقره با استفاده از سری استاندارد های نقره) 

ICPسنجش قرار گرفت که دارای تکرارپذیری خوبی می باشد. نتایج به دست آمده در این تحقیق با آنالیز   دانشگاه صنعتی    

مقایسه گردید که نتایج حاصله، صحت این روش را  تحقیقات کانی شناسی و زمین شناسی کانی پژوهمالک اشتر و شرکت 

 تایید می کنند. 

 

نقره، پودر کنسانتره سرب، لجن الکترولیز سرب، هضم اسیدیکلمات کلیدی: 
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مقدمه  - 1  

کنسانتره های سرب و نیز لجن حاصل از الکترولیز سرب، حاوی نقره بالایی است که دارای ارزش اقتصادی بالایی بوده و در  

تعیین ارزش و قیمت کنسانتره و نیز لجن حاصل از الکترولیز سرب، تاثیر فراوانی دارد. تعیین نقره در این نمونه ها به دلیل  

( و کلرید  Ag2Sناخالصی های شامل مواد آلی و مواد کربنی و نیز گوگرد به دلیل ترسیب نقره با ترکیباتی مانند گوگرد )

(AgCl  سخت است. به همین دلیل قبل از تعیین نقره یک روش پیش فرآوری جهت حذف ناخالصی های گوگرد و مواد آلی )

[ 2, 1]لازم است.  

(ppm Ag 1000> )اندازه گیری میزان نقره از دو طریق حایز اهمیت است: محتوای کم  و محتوای بالای نقره   ( >1000 

ppm Ag) و   [3]گیری معمولاً مورد استفاده عمدتاً شامل کوره گرافیتهای اندازه. برای نقره با محتوای کم، روش

سنجی جرمی پلاسما جفت  و طیف  [5]سنجی نشر نوری پلاسما جفت شده القایی، طیف[4] سنجی جذب اتمی شعله ایطیف 

های  های جذب اتمی به دلیل هزینهسنجای نشری، طیفهسنجهای جرمی و طیفسنج است. در مقایسه با طیف [ 6]شده القایی 

شوند. طیف سنجی جذب اتمی )ها استفاده مینسبتاً پایین و سهولت کار  به طور گسترده در معادن و آزمایشگاه AAS  به ،)

عنوان یک روش جدید تجزیه و تحلیل و تشخیص مواد معدنی که در صنایع معدنی به وفور استفاده می شود و به عنوان یک  

[ 7]روش جهت شناسایی نقره در کنسانتره سرب و لجن حاصل از الکترولیز سرب استفاده می شود.  

 

 بخش تجربی 

تجهیزات  -1-2  

 . 240FS AAدستگاه طیف سنج جذب اتمی 

  5/0نانومتر، انتخاب شکاف  328/ 07میلی آمپر، طول موج تشخیص  9شرایط کار بهینه دستگاه عبارتند از: جریان عملیاتی  

لیتر در دقیقه. 15لیتر در دقیقه، جریان هوای فشرده  2میلی متر، جریان استیلن   

محلول استاندارد دستگاه جذب اتمی -2-2  

mg/lبا استفاده از میکروپیپت آزمایشگاهی از محلول استاندارد  نقره )مرک آلمان(، سری محلول های استاندارد کاری   1000 

و  20، 15، 10، 5 mg/l نقره ساخته و سپس به دستگاه جذب اتمی داده و نمودار کالیبراسیون رسم می شود.  25   

مواد مورد نیاز   -3-2  

 جهت اندازه گیری نقره با محتوای پایین:

پرکلریک اسید. –اسید نیتریک  -آمونیوم بی فلوراید -هیدروکلریک اسید  

 جهت اندازه گیری نقره با محتوای بالا: 

اسید نیتریک.  - پرکلریک اسید -هیدروفلوئوریک اسید  -هیدروکلریک اسید  

 قابل ذکر است همه ی مواد از شرکت مرک آلمان خریداری شده است.

روش هضم اسیدی   -4-2  

های ریزتر مورد پردازش قرار گیرند، بهتر است. جهت یکنواختی نمونه های کنسانتره و لجن برای تجزیه و تحلیل، هر چه نمونه

حاصل از الکترولیز و برای به دست آوردن نتایج تجزیه و تحلیل قابل اعتماد، ابتدا نمونه ها توسط دستگاه آسیاب ارتعاشی پودر  

( الک می شوند.200و سپس نمونه های پودری با استفاده از غربال )مش   

اسیدهایی که نمونه های معدنی را حل می کنند معمولاً اسید کلریدریک، اسید نیتریک، اسید پرکلریک، اسید  

هیدروفلوئوریک، پراکسید هیدروژن و غیره هستند. انواع مختلف اسیدها، اثرات متفاوتی بر انحلال نمونه های معدنی دارند.  
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کنسانتره سربی که باید در این مقاله آزمایش شود، دارای محتوای سرب و گوگرد بالایی است، اگر گوگرد حذف نشود، عنصر  

گوگرد نقره را جذب کرده و در نتیجه اندازه گیری نقره را کم می کند. به همین دلیل، قبل از هضم نمونه معدنی، گوگرد باید  

ف گوگرد با اسید کلریدریک استفاده می شود، یعنی مقدار در آنالیز و اندازه گیری نقره معمولاً از روش حذ  [2]حذف شود.

معینی از نمونه معدنی را در بوته پلی تترا فلوئورواتیلن وزن کرده و اسید کلریدریک را اضافه کرده و حرارت داده و روی هیتر 

 حل نموده تا سولفید هیدروژن حل شود و سپس نمونه را هضم کنید. 

روش هضم اسیدی جهت اندازه گیری نقره با محتوای بالا:  -1-4-2  

میلی لیتری پلی تترا فلوئورواتیلن به  80در بوته  105 ℃گرم از نمونه لجن حاصل از الکترولیز خشک شده را در دمای 1/0

میلی لیتر اسید کلریدریک اضافه کرده و روی هیتر با دمای   30دقت وزن کرده و کمی آب برای مرطوب شدن آن اضافه شود. 

با استفاده از یک مگنت هم زده و حرارت داده شود تا محتوای گوگرد به صورت  130℃ H2S . مدت زمان لازم  خارج گردد 

دقیقه زمان کافی   20جهت این مرحله زمانی است که گازهای زرد رنگ خارج شود و بخار خروجی بی رنگ شود که معمولا  

میلی لیتر اسید هیدروفلوئوریک )برای حذف سیلیکون(  9میلی لیتر اسید نیتریک،  12می باشد. سپس نمک را خنک کرده و 

ساعت گرم شود. سپس   2به مدت  180℃میلی لیتر اسید پرکلریک اضافه شود. درب تفلونی بشر را گذاشته و تا دمای  3و 

میلی لیتر اسید کلریدریک به بشر اضافه می شود. هدف از اضافه کردن اسید   50درب بشر را برداشته تا محلول خنک و 

کلریدریک این است که بتوان محتوای گوگرد را در کنسانتره سرب و لجن حاصل از الکترولیز سرب حذف کرد و محتوای نقره 

+𝐴𝑔به طور یکنواخت و پایدار در محلول طبق فرمول   +  𝐶𝑙− ↔ 𝐴𝑔𝐶𝑙2−  و مطابق با اصل لوشاتلیه وجود داشته   

میلی لیتری ریخته و خوب تکان داده می   250باشند و سبب ترسیب مجدد نقره نشود. محلول حاصله به یک بالن حجمی 

اندازه گیری می   1-2شود و سپس میزان نقره با استفاده از دستگاه جذب اتمی با توجه به شرایط کاری اشاره شده در بخش 

[9]شود.  

روش هضم اسیدی جهت اندازه گیری نقره با محتوای پایین: -2-4-2  

میلی لیتر به آن اضافه کنید   10میلی لیتری ریخته و کمی آب در حدود  200گرم نمونه کنسانتره سرب را در یک بشر  25/0

میلی لیتر هیدروکلرید اسید غلیظ اضافه و شیشه ساعت روی بشر قرار داده می شود و در دمای   20و نمونه را مرطوب کنید. 

حرارت داده تا گازهای زرد رنگ  220℃ H2S حذف شوند. سپس حدود   g NH4HF2 ) کمک به حل کردن پودر   3/0 

میلی لیتر   15دقیقه ادامه داده و سپس  15کنسانتره سرب و حذف سیلیکون( اضافه نموده و حل شدن را تا  HNO3 غلیظ    

NOxاضافه و گهگاه تکان داده می شود و حرارت را تا زمانی که گازهای   و    H2S حذف شود، ادامه داده می شود. محلول را   

میلی لیتر    5کمی خنک کرده و  HClO4 ) اکسیدکردن گوگرد، کربن و سایر ناخالصی ها( غلیظ اضافه و در دمای   

میلی   5حرارت داده تا دود سفید بسیار غلیظ خارج شود و باقی مانده سیاهی باقی نماند. محلول را کمی خنک کرده و 180℃

HClلیتر  غلیظ اضافه و به حل شدن ادامه داده تا دود سفید   HClO4 میلی    10خارج شود. مجددا محلول را خنک کرده و  

HClلیتر  غلیظ اضافه و شیشه ساعت و دیواره لیوان را با آب مقطر شسته و تا حل شدن نمک ها حرارت داده می شود.   

میلی لیتری انتقال و خوب تکان داده می شود و با سری استانداردهای    100سپس محلول خنک شده و به یک بالن حجمی 

[ 13-10, 2] کاری نقره اندازه گیری می شود.  
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نتایج   - 3  

اشاره گردید، فلز نقره بیشتر در فاز سولفیدی در کنسانتره و لجن حاصل از الکترولیز سرب است.  4-2همان طور که در بخش 

به همین دلیل نمونه ای از لجن حاصل از الکترولیز و کنسانتره جهت مشخص کردن ساختار ترکیب نقره، توسط دستگاه  

XRD/ICP (  وجود نقره در ساختار سولفیدی را تایید کرد. به همین دلیل  3و  2آنالیز گردید که طیف های حاصل )شکل 

 H2Sجهت حذف گوگرد از کنسانتره و لجن قبل ازآنالیز نقره، از هیدروکلریک اسید استفاده می شود تا گوگرد به صورت 

 آزاد گردد تا در اندازه گیری میزان نقره مشکلی به وجود نیاید. 

 
1شکل  - نمودار   XRD مربوط به کنسانتره   
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2شکل - نمودار   XRD مربوط به لجن الکترولیز    

اقدام به هضم اسیدی نقره در کنسانتره و لجن حاصل از   4-2پس از مشخص نمودن نقره در فاز سولفیدی، مطابق با بخش 

( و لجن حاصل  852الکترولیز سرب می شود. برای اطمینان از صحت نتایج به دست آمده، نمونه ای از کنسانتره سرب با کد )

(  به دانشگاه صنعتی مالک اشتر و شرکت تحقیقات کانی شناسی و زمین شناسی کانی پژوه فرستاده  780از الکترولیز با کد )

ICP شد. جواب آنالیزهای به دست آمده از دستگاه جذب اتمی توسط این تحقیق با آنالیزهای  ( و  3کانی پژوه )شکل  شرکت

مقایسه گردید که نتایج حاصل نزدیک بهم می باشد. 1( در جدول 4دانشگاه صنعتی مالک اشتر )شکل   

 

1جدول  - مقایسه عیار نقره در کنسانتره و لجن سرب   

 شرکت کانی پژوه  دانشگاه مالک اشتر 
نتایج حاصل از این  

 تحقیق 

میزان عیار 

نقره در  

کنسانتره  
(ppm) 

675 669 672 

میزان عیار 

نقره در لجن 
(ppm) 

25765 25758 25760 

 

 
3شکل  - نتایج آزمون شرکت کانی پژوه    
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4شکل  - نتایج آزمون دانشگاه مالک اشتر    

 

آزمایش پایداری طولانی مدت  - 4  
 

سطوح بالای عیار نقره تمایل دارند به راحتی در محلول های اسیدی رسوب کنند و در هنگام حل کردن نمونه باید از این امر  

اجتناب شود. با کاهش دما، احتمال رسوب نقره به شدت افزایش می یابد. بنابراین نمونه را نباید برای مدت طولانی رها کرد و  

پس از حل شدن باید به موقع توسط دستگاه جذب اتمی اندازه گیری شود. آزمایش نشان داد که با این روش، محلول نمونه 

  10روز و  5روز،  3روز،  1گیری پس از گذارد؛ محتوای نقره با اندازهروز ماندن بر روی نتیجه آزمایش تأثیری نمی 10پس از 

ت مربوط به اضافه کردن هیدروکلریک اسید در مرحله (. دلیل پایداری عیار نقره در طولانی مد5کند )شکل روز تغییری نمی

+𝐴𝑔آخر هضم اسیدی کنسانتره و لجن حاصل از الکترولیز سرب می باشد که سبب می شود که طبق معادله  +  2𝐶𝑙− ↔

𝐴𝑔𝐶𝑙2
− نقره با هیدروکلریک اسید اضافی طبق اصل اوشاتلیه در سمت رفت واکنش تعادلی پیشرفت کند و سبب ترسیب  

AgClنقره به صورت  نشود. قابل ذکر است که با عدم اضافه کردن هیدروکلریک اسید در مرحله آخر، میزان عیار نقره در   

روز به شدت کاهشی می گردد.  10و  7، 5، 3، 1سنجش با دستگاه جذب اتمی در بازه های زمانی   

 
5شکل   تاثیر زمان بر روی میزان عیار نقره - 
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مروری بر تحقیقات انجام شده در این زمینه   - 5  

و همکاران صورت گرفت، بدین صورت است: آنها نمونه های حاوی کنسانتره نقره را به طور  1در تحقیقاتی که توسط لیو یان 

مستقیم در اسید نیتریک، تیزاب سلطانی، هیدروکلریک اسید و سایر محیط ها اندازه گیری کردند. غلظت های مختلف اسید  

  25و  20، 15، 10، 5های اسید نیتریک ها توسط دستگاه جذب اتمی در محیطگیری نیتریک نیز در نظر گرفته شد. اندازه

شده در بالن حجمی وجود دارد و هر چه اسیدیته اسید درصد انجام شد. نتایج نشان داد که پس از انحلال، ذرات ریز رسوب 

شده بیشتری در محلول وجود دارد. با توجه به اینکه (، ذرات رسوب %10و  %5نیتریک کمتر باشد )کسر حجمی اسید نیتریک 

احتمالاً رسوب به دلیل خارج نشدن اسید پرکلریک در نتیجه حضور رادیکال های کلر در هنگام انحلال نمونه پس از اتمام  

میلی لیتر اسید نیتریک پس از اتمام انحلال سنگ اضافه و حرارت داده می شود و تبخیر می   5انحلال سنگ وجود دارد که 

شود تا به سطحی از اسید نیتریک برسد تا کلر را خارج کند. سپس آزمایشات با استفاده از تیزاب سلطانی با غلظت های  

درصد اندازه گیری شد. هنگامی که   25و  20، 15، 10، 5مختلف به عنوان محیط انحلال انجام شد. عیار نقره در محیط آبی  

(، %10و  aqua regia 5% اسیدیته خیلی کم است )غلظت  Ag و   Pb مستعد رسوب هستند و نتایج اندازه گیری کم است؛   

aqua regia %25و  %20، %15در   25، تفاوت معنی داری وجود ندارد. در نتایج اندازه گیری با توجه به اینکه اسیدیته 

درصد در غلظت مرزی است که نقره به طور کامل حل می   15درصد بسیار زیاد است و برای دستگاه مضر است و اسیدیته 

تواند نیازهای  آمده خوب است و میدستگیری بهدرصد تعیین شد. . نتایج اندازه 20شود، غلظت محیط آبی در این آزمایش 

گیری، مشابه روند غلظت محیطی آزمایشگاهی را برآورده کند. این نتیجه  aqua regia و همکاران  2است که توسط وانگ لی  

[ 8]مطالعه شده است.  
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نقره فلز گران بهایی می باشد که می توان از کنسانتره و لجن حاصل از الکترولیز سرب به شرطی که هزینه فرآوری نقره 

مقرون به صرفه باشد، استحصال کرد که برای این کار نیاز به تعیین عیار نقره می باشد. روش جذب اتمی، یکی از روش های  

تعیین عیار فلزات به خصوص نقره در کنسانتره سرب و لجن الکترولیز سرب می باشد که نسبت به روش های طیف سنج  

نشری و طیف سنج جرمی هزینه پایین دارد. با استفاده از روش هضم اسیدی می توان میزان عیار نقره را در کنسانتره سرب و  

، وجود نقره  در فاز سولفیدی ICP/XRD لجن حاصل از  الکترولیز سرب مشخص نمود. نتایج حاصل از طیف های 

(Pb6Sb11Ag3S24) را تایید می کند. نتایج حاصل از آنالیز نقره توسط دستگاه جذب اتمی در این تحقیق برای   

ICPکنسانتره سرب و لجن حاصل از الکترولیز سرب با آنالیزهای   تحقیقات کانی  دانشگاه صنعتی مالک اشتر و شرکت  

نشان دهنده تایید روش هضم اسیدی و به دنبال آن خوانش با دستگاه جذب اتمی می   شناسی و زمین شناسی کانی پژوه 

 باشد. 
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