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第二节银的分析测试技术

分析测试r作是柽个地质与地球化学J‘作是基础，也是研究地壳中元素的存盘和

化学形态及其活动变化规律必不可少的手段。银的分析测试发展较快潮《试方法日臻成

熟，尤其是近年来高分辨等离Ⅵf质谱、电子姥微镜、电子探针、离子探针等拄术的发展，

使得银的测试问高灵敏度、检j91《限低、良叟|的精度与准确度、高效率、高速度及低成本

仃向发罹，已取得町喜的进展。分析银E要有如p一些力法：

1、经典化学分析方法

滴定法，适蚪】范围：银含量达到点50舭以上， H：O，Cl‘等阴离于干扰测定，是分

析高含簟银较好的方法。

2、光度分析法

该法适_}}jj：3舭以上银的测定，其检测限低于经典化学分析法。主要流程如F?

}{{HNO。HCl分解，加入丈量的NaCI使Ag与cI形成络阴离子，在EDTA存在的条件

卜，辟J积硫腙一苯萃取Ag和H酽’，使之与Pb、zn、cu分离，有机相以cfHcll=o．IMNaCI

溶液反萃取银，使其与Hg分离，反萃取液在PH值=4 5时，有EDqA存在下以双硫腙。

四氯化碳萃取，在有机相中测定反应的双硫腙吸光度。

j、离子选择电极法

遁J_{_i r 1酣以L的Ag的测定，对丁含硅高的试样可刚HNO，，HF溶解，硪渣溶丁

含HNO，和HCI的溶液中，用FFAS法进行测定，本法适肆J丁3舭～19^的银的测定。
4、原子吸收光谱

丰要有石墨炉原子吸收光谱法(GFAAS)和火焰原子发射光谱分析。

①石墨炉原子吸收光谱法(GFAAs)

本法先}H E水溶解试样，必要时加HF，以硫脲及(NH4)，PO,为基体改造荆；亢接

Hj GAFFS疗法i119定。-I／要适垌于O．O】卧～2卧的银的测定。该法的主要步骤投部分参
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数，￥表2．4。

袁2 4 GFAAS-X-Ca主要步骤及一些参数

二二[玉二二二Ej[二夏二二互二匠五二互正
温 度 100 120 700 2200

rP温时间．S 5 5 10 1

保持时间，s 15 10 20 3

氩气流量mUs 300—!四 3坠—— i塑

⑦火焰原予发射光谱分析

：火焰原子吸收光谱法～试样用E水分解。对丁含硅商的可蒯HN03、HF分鳃，其

磁淹州含HNO，的HCI溶液溶解，采Hj FFAS的方法测试。本法适用于含银量介于

o．0003％--0 01％范围的样品的测定。具体过程为：试样蘑制成O．04mm，与基体缓冲剂

混匀，双高频雾化粉末进样，仪器L竹=条件：31W-1犁米平面光栅摄谱仪，光栅1200

条每划线／ram，三透镜照明系统，遮光板车5X10ram，狭缝隙14 pm，国产GP3．5-D1碰

fj山振荡型商频发生器，35ttz．3 5KW．阳擞电压为4500伏，阳极电流为1A，栅流为

120mmA，±]丝电压为12．5v。三重同轴石英炬管，外管直径为18ram，中管外径为16mrs,，

内管唢u为1 5mm，冷却气、等离子气和载气量为分别为15，1 5和1．4L／rain。均用氯气。

I．Ⅵ体粉末进样也采瑚高频雾化装置，观察区为离炬管口2ram上方，预燃2s，曝光12s，

阳产l犁感光板，与试样1：1混合。

5、电感藕合辱离子体原子发射光谱(ICP-AES)

电感耦合等离子体(ICP)原子发射光谱自从被引入到分析领域中以来，表现了它

的’+系列的优点，如检测限低、精密度高、基体干扰少、分析动态范围宽以及可同时测

鼙多个元素，因而得到了广泛的应用。儿乎所有的元素都可用ICP测试。但ICP法要

求液体进样，因而，给分析带来不便。ICP．AES测Ag的流程如下：

试样磨制成0．04ram，与基体缓冲剂混匀，双高频雾化粉末进样，仪器：[作条件：

3 l W一1型米平面光栅摄谱仪，光栅1200条簿刻线／mm，三透镜照明系统，遮光板车5×

10ram，狭缝隙J4“m，国产GP3 5．D1型自由振荡型高频发生器，35Hz，3 5KW，阳极电

吁勺4500伏．阳极电流为!A，栅沆为120nl}雌玎丝电压为12．5V。三重同轴石英炬管，

外管直径为tSmm，中管外径为16ram，内管喷u为1 5mm，冷却气、等离f气和载气餐勾

分别为15，1．5和1．4L／rain。均用氯气。固体粉末进样也采刷高频雾化装嚣，观察区为离

炬管fJ 2mm E方，预燃2s，曝光12s，国产I型感光板，与试样1：1混合。标样必须

_【{j人I．合成的硅酸盐基体，加入一定量的待测的氧化物，以逐次释稀的方法配制。Ag

检出限为7ng／ml。

6、等离子质潜法([CP-MS)

质谱是⋯种测定离子质龉与电荷的比值，按离子质量与电荷的比值人小排列的谱
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线．它对j二测定银的分子、原子及其同位素的编成、禽帮、分布等方面虑用较广泛“i．

耍原理是先将试样在离子源中离化成离子柬，通过质蛩分析器使它们按不同的质荷比，手

离，随后、记录谱线。而电感耦合等离子质谱(ICP—MS)则采用高度电离的ICP与离分

辩率、高灵敏度的四极质谱计联用。

ICP是近年来的一种较好的的等离子质谱技术，将等离子体作为质谱分析的离子源，

保留了光曾法的优点。但其分析的灵敏度商出等离子光谱法l～2数晕级。其分析过膨

对样鼎齄的要求不高，对低含最的样品分析具有较理想的敬果，t骤流程简单．，分}斥过

程较快，并H一次能进行多个元素的分析。

ICP．Ms对测试低含量银来说主要特点有①检测限低，Ag的检测限为O．04ng／ml。营

分析效率高，试样经雾化后。分析系统可在数秒内达到平衡。响应快，1分钟即可ic三录

全谱，进入等离子柜屙的试样，2分钟可以完成一样品的测度。③精密度商，对高浓度

的试样，能够达到o．1％。④受前后样品的干扰较少，』l。乎可忽略小计。Ag的检出限为

o．1n∥ml。本次分析中稀t元素与微量元素的分析采H{1CP．MS法。

7、电子探针(EPMA)与离子探针法(SIMS)

电子探针法是60年代引进的一较为复杂的表面微区分析技术，该法运用聚焦电子

束(随狰约I u m)作为x射线的激发源进行昆微x射线光谱分析，为x射线与电子

冠微镜技术的结合．对分析矿物微区的化学成分、结构、分布等方面有较好的效果。仍

浚法导致误差的冈素较多、如光斑的夫小、表面污染、划瘕、抛光荆的引入、镀膜片度，

表面的不平等因素．均可使结果出现一定的偏差。其绝对灵敏度高达】o。4～10。59。

离子探针法是一种用一定柬径的并有一定的能蹙的离子束轰击待测试样后，发射

的在次离子分析器进行质谱分析的方法，它是电子探针与电子显微镜、质谱等现代分析

方法的联用。与EPMA一样，属近年来发展的围体表面微区分析技术．但它具有更高

的分辨率及更高的灵敏度，它对微埕矿物中的成分含餐，立体分析，表面分析，同位索

分析方面有较好的优势，尤其对显微矿物的赋存状态，化学成分等分析具有重要的意义。

其绝对灵敏度高达1 o-”～10。19

8、中子蒲化分析

利用元索核性质的不同，将样品和标样进行中子流照射，使其发生核反应～由稳

定的原子核转变放射击性原子核，测量转变后的原予核的Y射线强度进行定妊分析的方

法。Ag的检测限为0．1～1×10“’。g。

9、x射线荧光光谱法(Ⅺ田)

每种元素均有自己特征的x射线，其波长土j元素的原子序数的平方成正比，～定

条件F，某元素的x射线的强度与其浓度成正比。利用该原理可以进行元素的定最分析。

对商含艟的样品的分析测试具有较好的效桑，银的检测限为0．05％～100％。
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10、同谯素释稀成游法

足种加入一定域的刷位蒹释稀剂片j质谱测龋其矧位素织成的变化来获取样品中

列位豢禽最的方法．其中同i1)=素释稀剂绍成与天然同位索的组成有明显区别。此法具最

高的灵敏度，乩不受其它7i素的_F扰，但分析时间长，每个样品至少需1～2小时。

第三节银矿床分类

2．3．1银矿床的分类

关1一银矿床的分类，国内外⋯些学者做了许多]==作，不同的学者划分的类型各不

相州，土要有以F些典型划分方案。

(1)涂光：J；}{教授(1987)将磋控银矿床按成冈划分为沉积改造型、沉积变质、沉

积改造加肝成、沉积改造加费加共万类：将超大型银矿床按成冈划分为五类：火山沉积

掣、沉积岩型、变质岩型、侵入岩掣、沉积L曳造型。

(2)平静纯(1990)等根据赋矿尉岩与矿体产出特征将银矿床划分为八类：脉型、

骈岩型、矽p岩犁、火山岩型、岩浆岩型、变质岩型、沉积岩型、铁锰帽型等，见表2．5。

(3)中随贵金属学纲【1981)年把银矿床划分为7i类：即岩浆热液型、火IlJ-敬火

I“热液型、变质热液型、热卤水溶滤型、沉积改造型、沉积型共六类。

(4)徐恩寿等按矿床成闪划分为五种类型：火山．沉积类型、沉积类型、变质类到、

侵入岩型、沉积。改造型按五类。

(5)董振生等人(1998)将低温银矿床划分为六类：火山岩型脉状低温银矿床、

中酸性侵入岩及围岩中的银矿床、浅变质细碎屑岩型脉状低温银矿床、黑色页岩型层状

低温银钒矿床、陆相砂岩型层状低温铜银矿床、碳酸盐岩型层状低温银矿床。

(6)前苏联学者库由·兹涅佐夫按矿石中主要矿}i建造划分为四类：Ag-As、A午

Au、Ag—Pb、Ag—Sn组台，主要突出r矿床中的元素组合。

2．3．2银矿床分类存在的问题

从已有的银矿床的分类来看，各研究者以不同的角度划分j，不同的类型，划分方案

[：{渐成熟．但也可以看出，上述这些划分方案多数欲突出_，矿床的成因类型，事实上，

矿康类型的划分要体现矿床的成困并非易事，⋯些矿床的成丽至今仍有争议(涂光

：I}{，1990)，另外，对一些矿床的成羽认识，也是随研究的进展状况而使研究者对其成成

因的认识发生变化，导致划分的方案的不确定性(涂光炽，1997)。由于银矿床产出的

地质条件的复杂性，银矿床的类型划分仍为时尚早。


