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　　铂族元素 (简称 P GE)包括 Rh ,Ru ,Pd ,Pt , Ir ,Os

6个元素 ,在自然界中含量极低 ,且分布不均匀 ,一般

是 10 - 9～10 - 12 ,研究其痕量和超痕量的分析方法具

有重要意义。试样的预处理效果直接影响到仪器测

试分析数据的质量 ,针对具体样品采用适当的样品

消解方法并辅之合适的分离富集手段 ,是铂族元素

测试分析取得成功的关键。作者系统地总结了铂族

元素测试分析中试样的消解方法和铂族元素分离富

集方法 ,包括试样消解一般采用的火试金法、酸溶法、

碱熔法和氯化法 ;分离富集方法中的吸附法、溶液萃

取法、离子交换法、沉淀法和共沉淀、蒸馏法和流动注

射等 ,目的是在进行铂族元素的测试分析过程中比

较选择不同的预处理方法 ,以获得更好的测试分析

数据。

1　试样消解方法

1. 1　火试金法
火试金法是比较古老的预富集金的手段 ,它借

助固体试剂与岩石、矿石等样品混合 ,在坩埚中加热

熔融 ,生成的试金扣在高温时捕集到 Au和 P GE ,其

比重大 ,下沉到坩埚底部 ,样品中贱金属的氧化物和

脉石与二氧化硅、硼砂、碳酸钠等熔剂反应生成比重

小的熔渣浮在上面。

在铂族元素分析中 ,最常用的是铅试金 ( Pb2FA)

法和镍锍试金 ( Ni2FA)法。铅试金是经典的试金方

法 , Hall 等 [1 ]用铅试金富集地质样品中 Au , Pt 和

Pd ,取样量在 10～30 g ,再用等离子电感耦合质谱仪
( ICP2MS)进行测定 ,Au ,Pt 和 Pd的检测限分别为 2

×10 - 9 ,0. 1×10 - 9 ,0. 5×10 - 9 ,结果令人满意。但是

由于铅试金法高温下会产生氧化铅蒸汽 ,污染环境 ,

且不能富集所有的铂族元素 ,所以现在很少应用。

镍锍火试金法 (Ni2FA)一般是将 10～50 g样品

与 20～60 g Na2B4 O7 (或 Li2B4 O7 )、10～30 g 无水

Na2 CO3、2～10 g SiO2、2～16 g Ni、1～10 g硫粉及少

许面粉充分混合 ,然后在 1 100℃的试金炉中熔融约

2 h ,冷却 ,从熔渣中分离出硫化镍扣 ,用浓 HCl 加热

溶解 ,过滤出黑色残余物 ,将黑色残余物进行适当的

处理后可用于中子活化法 (NAA)、原子吸收光谱法
(AAS)或等离子电感耦合质谱法测定其中的 P GE。

镍试金法最大的优点就在于可以富集包括 Os ,Ru 在

内的所有 P GE ,且能够处理大量的样品 ,可有效克服

“粒径效应”[2～4 ] ,满足铂族元素分析的需要 ,和碲共

沉淀结合可以极大提高 P GE的回收率。但是 Ni2FA

法的缺陷也很明显 ,如试剂消耗量大、空白值高 [5 ,6 ]。

因此 ,在这种方法建立之后 ,很多研究者对方法进行

了研究和改进 ,主要可以归纳为以下几个方面 : (1)

改进试金熔剂配方 ,减小硫化镍扣重量 ,从而降低试

剂空白 [7～10 ] ; (2) 纯化试剂 ,降低试剂空白 [11 ] ; (3) 采

用同位素稀释法 ,使易挥发元素 Os 能被准确测

定 [12 ] ; (4) 改进硫化镍扣的溶解条件 ,控制易挥发元

素 Os和 Pd的损失 [13 ] ; (5) 两次碲共沉淀 ,提高回收

率 [14 ]。

1. 2　酸溶法

酸溶法广泛应用在铂族元素分析测试中 [15～17 ]。

酸溶法通常不能完全提取贵金属 [5 ] ,在酸溶处理后需

要加上其它的纯化和预富集步骤 ,溶剂萃取、离子交

换树脂以及共沉淀都是重要的富集方法。酸溶法最

合适的样品重量是 0. 5～5 g ,比试金法 ( FA)或者氯

化法要少得多 ,因此会有因“粒径效应”带来分析误差
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的可能。相对于火试金法 ,用酸溶法提取 P GE和 Au

更为快速 ,同时也更经济。适用于大量样品半定量数

据的获取 [5 ]。

酸溶法包括一般的常压酸提取、高压密闭消解

和卡洛斯 (Carius)管消解 [18 ] ,常用的酸有盐酸、硝酸、

王水、高氯酸、氢氟酸等 [19 ]。在这些方法中 ,应用较

多的是高压密闭消解中的微波消解酸溶法和 Carius

管消解法。

微波消解酸溶法 ,因其消解速度快、试剂用量少

等优点 [20 ] ,近年来受到重视。Niemel¾等 [21 ]将微波

强化溶解用在分析环境样品中的铂族元素上 ,取得

了较好的结果。Djingova 等 [22 ]探讨了环境物质中

Pt ,Pd ,Rh ,Ru和 Ir的测试分析中可能有的干扰 ,提

供了一种经微波消解后再用 ICP2MS测试的方法。

但多数微波消解仪器对处理样品的样品量有一定限

制 ,一般小于 1 g。对于成分复杂 ,分布极不均匀的样

品来讲 ,样品的处理量太少容易造成较大的误差 [19 ]。

Carius管是一种古老的技术 ,但最近才开始用于

P GE的分析测试中。Carius 管消解对于低含量的

P GE分析 ,最大的优点在于过程空白低。Rehk¾mper

等 [23 ]在一种改进的石英 Carius管中用酸来溶解地质

样品 ,用同位素稀释2多接收器2等离子质谱仪 ( ID2
MC2ICP2MS)测定 P GE。这种方法避免了使用较难

纯化的固体熔剂 ,比如 Ni2FA 中用的镍、硼酸钠、碳

酸钠等 ,并在整个流程中只用较少量易于纯化的

HCl , HNO3 和 HF ,因此极大地降低了试剂空白。

Carius管消解测定 P GE的缺陷在于其具有潜在的危

险性 ,容易对操作人员造成伤害 ,且样品容易丢

失 [24 ]。此外 ,该法的样品处理量小 (因样品类型而

异 ,最大可处理 5 g) 。考虑到 P GE在岩石中的非均

匀分布 ,这可能带来很多问题。

1. 3　碱熔法
采用 Na2 O2 或者 Na2 O22NaO H混合物 ,与待测

样品混合放入坩埚 ,加热熔融 ,再将熔融产物用酸处

理 ,富含铂族元素的金属相被酸溶解 ,经过净化和富

集后直接用仪器测试 [25 ]。碱熔法的特点是 :熔样所

用的坩锅很小 ,是其与火试金法的区别 ;分解物质原

料形成可溶于水的贵金属盐类 ;碱熔法一般适用于

铂族元素在各相中分布比较均匀的样品分析 ,和酸

溶法相比 ,溶解较完全 ;和试金法相比 ,试剂的空白也

比较低 ;因此碱熔法被广泛应用。

漆亮等 [26 ]研究了在刚玉坩埚中用 Na2 O2 熔融

分解样品 ,王水浸取后蒸发脱水去除 SiO2 ,碲共沉淀

富集 P GE 和 Au ,用 ID2ICP2MS 测定 Ru , Pt , Ir 和

Pd ,内标法测定 Rh和 Au。实验表明 :所用试剂都具

有很低的空白值 ,方法检出限低 ,操作过程简单。靳

新娣和朱和平 [27 ]采用 Na2 O2 熔融样品、碲共沉积

法 ,以 L u做内标 ,采用 ICP2MS测定了 P GE和 Au ,

检出限为 1×10 - 12～9×10 - 12 ,回收率 > 90 %。

碱熔法还通常和酸溶法结合使用 [28 ] ,常用于进

一步消解酸溶后的残余。Totland等 [20 ]分别研究了

微波消解、碱熔法以及两者相结合的样品处理方法 ,

用 ICP2MS测定地质样品中 P GE和 Au ,用 HNO32
HCl2HF2HClO4 的混合酸在封闭的微波消解皿中溶

解 0. 5 g 样品 ,不溶残渣用少量 1 ∶1 的 Na2 O22
Na2 CO3 或 Na2 O2 处理 ,再用 0. 5 mol/ L HCl 溶解。

认为两者相结合是处理难溶样品的最佳方法。

碱熔法的不足在于样品处理量比较少 ,当分析铂

族元素分布不均匀的样品时 ,容易受取样误差的影

响 ,同时样品溶液中还有大量钠盐存在 ,以及来自化

学药品和坩锅壁的污染 [5 ,19 ]。和酸溶法相同 ,试样经

碱熔后 ,需进一步纯化和预富集 ,如 Te共沉淀、离子

交换和熔剂萃取 [5 ,25 ]。

1. 4　干氯化法
一般以单质、合金和硫化物形态存在的铂族元素

易溶于 NaCl中 ,把粉末样品与 NaCl混和 ,在氯气环

境中加热到 580℃,所得产物再溶解于稀盐酸中 ,过

滤 ,可富集铂族元素 [6 ,18 ,25 ]。干氯化法突出的优点是

试剂空白非常低 ,样品消耗量在 25～250 g ,如此的样

品消耗量可以克服 P GE在样品中分布不均匀的问

题 [5 ,6 ,18 ,29 ] ,是一种地质样品中 P GE和 Au测试分析

的有效前处理方法。但是该法的局限性在于只能提

取样品中以金属、自然合金或者硫化物形式存在的贵

金属 ,而样品中的不溶于氯化相和非金属相物质内也

可能含有贵金属 ,故该法是一种偏提取方法。

2　分离富集方法

2. 1　吸附法
吸附法主要是在盐酸介质中 ,用 SnCl2 溶液作为

载体 ,用活性炭吸附溶液中的铂族元素 ,可以有效地

吸附 Pt ,Pd和 Au。然后灼烧富集物 ,进行测量。这

种方法不能富集所有的铂族元素 ,且回收率不高 ,很

少采用。

2. 2　蒸馏法
主要用于铂族元素中的 Os和 Ru。这两个元素

在强氧化的条件下很容易形成挥发性氧化物 ,其它的

方法很难对这两个元素定量回收。在 Os同位素的

分析中 ,蒸馏法更是得到了广泛应用。如王建新

等 [30 ]使用 H2 SO4 + KMnO4 体系成功地蒸馏分离出
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Os和 Ru ,克服了 Os和 Ru在强氧化剂存在时易形

成挥发性物质 ,而常用的分离富集方法难以将其回

收的困难。杨刚等 [31 ]用 Carius管法以逆王水作为溶

剂溶解样品 ,蒸馏法分离 Os ,丙酮萃取 Re ,用 ICP2
MS对金川地区硫化镍铜铂族矿床的块状硫化物矿

石进行了 Re2Os定年。

2. 3　沉淀法和共沉淀
沉淀法是在样品溶液中加入适当的沉淀剂 ,利

用沉淀反应 ,使被测组分沉淀出来或将干扰组分沉

淀出去 ,从而达到分离目的。沉淀分离法繁杂冗长 ,

回收率不高 ,但发展比较成熟 ,可与溶剂萃取法及离

子交换法组合使用以提高回收率 ,故仍受到很多研

究者的关注。

共沉淀是利用一种物质和所要富集物质同时沉

淀而进行富集的一种方法 ,通常是硫脲作为沉淀剂

或碲共沉淀。硫脲法是在硫酸的介质中加入硫脲 ,加

热分解后析出硫化物沉淀 ,硫脲和铂族元素形成稳

定的络合物 ,能够将 6种铂族元素从大量贱金属中分

离出来。碲共沉淀法是在溶液中加入 1 g/ L 碲溶液

和 1 mol/ L 的 SnCl2 溶液 ,加热到沸腾并保持一段时

间 ,形成 Te和 P GE的共沉淀物。硫脲沉淀法的选择

性比较差 ,对痕量的铂族元素而言 ,实用性也比较差。

而碲共沉淀由于回收率比较高 ,操作简单 ,则得到越

来越广泛的应用 [2 ,9 ,32 ]。目前锍镍试金2碲共沉淀法
已成为一种常规的分离富集技术 ,它可以对 P GE的

6个元素和金同时分离富集。

2. 4　溶剂萃取法
由于铂族元素具有特殊的原子结构 ,存在多种

氧化态 ,可以形成多种络合物 ,非常适合用溶剂萃取 ,

因此铂族元素的溶剂萃取研究和应用发展很快。在

铂族元素分离富集过程中 ,通常选择一个和水不混

溶的含氮、硫或者氧的有机溶剂来萃取水溶液中的

铂族元素 ,而把高含量的基体元素保留在水溶液中

以达到分离富集的目的。

Pearson等 [24 ]利用液2液萃取和同位素稀释 ,通

过 ICP2MS测定铬铁矿中的铂族元素取得良好的效

果。也有学者将几种方法结合起来 ,各取所长 ,使得

分析应用范围扩大。如李华昌等 [33 ]采用萃淋树脂技

术分离铂族元素。将溶剂萃取的高选择性和离子交

换的简便、高效性结合起来 ,克服了溶剂萃取污染严

重、分相、离子交换树脂合成困难、成本高等一系列缺

点 ,成为一种简便、高效的分离技术 ,为铂族元素的分

离开拓了一条新的途径。

然而 ,利用溶液萃取法定量分离铂族元素较费

力 ,且没有一种萃取体系能够同时定量的富集所有

铂族元素。

2. 5　离子交换法
离子交换法一直是分析化学中重要的分离富集

手段。在溶液中通过控制氯离子的浓度和酸度 ,将铂

族金属离子转化成络阴离子 ,而其它金属以阳离子形

式存在 ,利用电荷的差异使它们在离子交换柱上分

离。林立等 [34 ]采用王水溶矿 ,减压抽滤后用阴离子

树脂分离富集 ,树脂灰化后用王水溶解灰分 ,所得试

液用质谱测定 ,可以满足地质矿产综合评价要求 ,并

成功用于某硫化铜镍矿中 Pt , Pd ,Au的测定。阴离

子交换树脂对不同的 P GE吸附能力是有差别的 ,高

氧化状态的 P GE能被阴离子树脂更强烈地吸附 ,而

低氧化状态的则弱得多。因此 ,为了获得最好的树脂

吸附效果 ,有必要在样品通过树脂柱之前 ,将 P GE转

变为高氧化状态 [35 ]。氯气空白低 ,是较好的氧化剂。

Dai等 [35 ]采用上述离子交换优化步骤 ,分析了地质样

品中低含量的 P GE ,取得了较好的结果。和溶液萃

取法相同 ,到目前为止还没有一种离子交换体系对所

有的铂族元素都适用 ,所以对于不同铂族元素的分离

富集需要针对性地采用不同的方法。

2. 6　流动注射
流动注射分析技术 ( FIA) ,可以与多种检测手段

相结合。由于分离富集技术的自动化程度高 ,重现性

较好 ,因此具有快速、简便、节省试剂等优点 ,同时减

小了有毒试剂对人体的危害。李中玺和周丽萍 [36 ]建

立了流动注射在线同时分离富集 ,无火焰原子吸收法

测定地球化学样品中 Au ,Pt ,Pd的分析方法 ,得到了

较好的结果。

3　结语

不同的试样消解方法和铂族元素分离富集方法

有其各自的优缺点 ,所适用的样品类型也不尽相同。

国内外目前较多采用的试样消解方法是镍锍火试金

法 (Ni2FA)和酸溶法 (微波消解、Carius 管酸溶) ;铂

族元素分离富集中应用较为广泛的是共沉淀法和离

子交换法。但不可一概而论 ,在实际的应用中 ,应针

对样品的具体特点来选取合适的试样消解及铂族元

素分离富集方法。同时 ,不同的样品消解、分离富集

方法 ,对于后期的仪器测试具有不同影响。因此 ,在

选择使用何种消解、分离富集方法时要优先考虑样品

特点及仪器测试的要求。此外 ,一些早期建立的预处

理方法 ,因限于当时实验室和仪器条件 ,较难满足样

品中铂族元素高精度测试的需要 ,但是如果结合目前

新的实验设备和实验条件 ,可以大大提高其预处理效

果 ,这将成为未来铂族元素测试分析中试样预处理方
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法研究的重点之一。
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Abstract : Under culture condition ( natural photoperiod , water temperature 11～16. 3 ℃) , the annual

growth curves of bodyπs weight , length and height , the ecological conversion efficiency and the special growth

rate of V eras per moser with it s bodyπs weight of 29. 45 g ±5. 98 g at the beginning of the experiment were de2
termined. The result s showed that in the period of the experiment , the bodyπs length and height increased with

time in st raight lines , but the curve of the bodyπs weight could be divided into two part s : one was a st raight

line , the other was an exponential curve. The relation between the bodyπs weight and the bodyπs length was an

exponential function , and the equation was W = 10 - 5 L 3. 022 6 , r = 0. 989 3. It also was indicated that V . moser

belonged to the quick growth species : the growth and ecological conversion efficiency ranged f rom 34. 16 % to

91. 07 % , and the special grow rate ranged from 0. 170 to 1. 527.

(本文编辑 :刘珊珊)
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