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摘要：钌、铑、锇、铱物理化学性质优异，成为高科技领域和工业生产中不可缺少的关键材料。

实验采用铅试金富集—电感耦合等离子体原子发射光谱法测定含硒碲物料中的钌、铑、锇、铱元素，

即浓硫酸溶解物料去除硒、碲，加入一定量的银，经铅试金富集得到银合金粒，银合金粒采用硝酸溶

解分银，滤渣经过氧化钠和氯化钠高温熔融后用浓盐酸消解，采用电感耦合等离子体原子发射光谱

法测定。实验对银加入量、熔样温度、灰吹温度、过氧化钠和氯化钠加入量、仪器参数进行了优化，

确定了最优实验条件。本方法测定含硒碲物料中钌、铑、锇、铱的相对标准偏差为 ０．２９％ ～
１．０１％，加标回收率为９６．３６％～１０５．７７％，精密度和准确度满足分析测试需求。
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引　言

硒、碲均属于非金属稀散元素，主要与铜矿、铜铁

矿、铜铅锌矿等矿物共生。作为重要的工业元素，硒、

碲已被广泛应用于原子能、电子工业、化工、医疗卫生

等领域。由于硒、碲的伴生属性，其原料主要来源于

矿物冶炼过程的中间产物或副产物［１－２］。钌、铑、锇、

铱等贵金属元素在稀散金属冶金过程中一般都会有

伴随，特别是在硒物料中会伴随铂、钯物料而富集。

由于钌、铑、锇、铱具有熔点高、强度大、耐腐蚀、抗氧

化、催化活性良好等特点，因而在汽车工业、催化剂、

珠宝首饰、化学工业和石油工业中得到了广泛应用，

因此准确测定钌、铑、锇、铱的含量具有重要意

义［３－４］。目前，火试金法是贵金属检测的传统方法，

具有富集性好、准确度高、适用性广的特点［５－６］。根

据使用捕集剂的不同，火试金法可分为铅试金

法［７－１３］、铋试金法［５］、镍硫试金法［１４－１５］和锑试金

法［１６－１７］。其中，铅试金法应用最广泛，可用于钌、铑、

锇、铱等贵金属元素的测定。

对于含硒碲物料，由于硒、碲的干扰导致火试金

时不能形成铅扣，无法对贵金属元素进行富集；而如

果在去除硒、碲之后直接进行铅试金，灰吹后的钌、

铑、锇、铱颗粒较大，很难进行消解。因此，实验采用

向硒碲物料中加入一定量的银，浓硫酸溶解，分离干

扰铅试金的硒、碲等元素。加入明胶、单宁酸、纤维素

还原钌、铑、锇、铱、银元素，明胶、单宁酸、纤维素同时

又被浓硫酸碳化并与呈单质状态的钌、铑、锇、铱、银

元素共沉淀，过滤，使铅试金法富集钌、铑、锇、铱、银

得以实现。铅扣灰吹后得到的银合金粒，经稀硝酸溶

解银后，钌、铑、锇、铱元素呈黑色粉体分散于溶液中。

过滤、灰化后，滤渣采用过氧化钠和氯化钠高温熔融，

熔融物利用盐酸消解，采用电感耦合等离子体原子发

射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）进行测定。实验对富集条件和
仪器参数进行了优化，建立了准确、稳定的含硒碲物

料中钌、铑、锇、铱的分析方法。

１　实验部分

１．１　仪　器
ＰＥ８３００型电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（美国珀金埃尔默公司），电热板，黏土坩埚，试金炉，

蒸发皿，镍坩埚，镁砂灰皿，灰吹炉，锥形烧杯，精密电

子天平（灵敏度０．００１ｍｇ，量程５１００ｍｇ）。
１．２　试　剂

硫酸，盐酸，硝酸，醋酸，碳酸钠，氧化铅，无水硼

砂，石英粉，淀粉，氯化钠，过氧化钠，明胶，单宁酸，纤

维素，可溶性淀粉，均为分析纯；纯银（９９．９９９％）；
钌、铑、锇、铱、钇标准储备溶液（１００ｍｇ／Ｌ，钢研钠克
检测技术有限公司）。

１．３　实验方法
１．３．１　溶　解

准确称取 １０ｇ样品（精确至 ０．００１ｍｇ）置于
５００ｍＬ锥形烧杯中，并加入约０．０５ｇ银。缓慢加入
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１００ｍＬ浓硫酸，盖上表面皿并在电热板上加热２ｈ。
冷却至室温后，缓慢加入纯水使总体积为３００ｍＬ左
右。加入纤维素助滤剂（４～５ｇ），盖上表面皿继续加
热到微沸，保持约３０ｍｉｎ，取出，在通风柜中冷却到室
温。向烧杯中分别加入 １０ｍＬ１％氯化钠溶液、
２０ｍＬ０．５％明胶溶液、２０ｍＬ０．５％单宁酸溶液，并
在电热板上加热至微沸，保持约１５ｍｉｎ，取下后用纯
水冲洗烧杯壁，放在通风柜中冷却。

１．３．２　过　滤
将上述溶液过滤，待全部过滤后，用少量纯水洗

涤滤纸内壁一次，烧杯内壁和底部有红色物质黏附，

为了确保没有贵金属元素残留，需用滤纸彻底擦净。

１．３．３　灰　化
将黏土坩埚在１２０℃下烘干３ｈ以去除水分，将

过滤后滤纸及擦拭烧杯内壁用滤纸全部置于烘干后

的黏土坩埚中，在６００℃试金炉中灰化１０ｈ。
１．３．４　熔　融

灰化完成后，向黏土坩埚中加入 ６０ｇ氧化铅、
２７ｇ碳酸钠、８ｇ无水硼砂、５ｇ石英粉的预混合物，再
加入２ｇ碳酸钠、２．７ｇ淀粉，充分混匀，加入３ｇ覆盖
剂（５７％碳酸钠、２９％石英粉、１４％无水硼砂），之后
将黏土坩埚置于８１４℃试金炉中保温３０ｍｉｎ，再升温
至１１００℃，并在此温度下保温９０ｍｉｎ使物料熔融，
然后将黏土坩埚中的熔体倒入铁制的圆锥模具中，冷

却后脱模得到铅扣和熔渣。

１．３．５　灰　吹
将镁砂灰皿置于９００℃灰吹炉中２０ｍｉｎ去除可

能存在的水汽，然后将铅扣放入镁砂灰皿中，保持炉

门关闭直到铅扣表面黑色膜脱去，打开通风阀门及炉

门上的气孔，当观察到合粒发出耀眼的白光时，停止

灰吹。

１．３．６　消解过滤
将镁砂灰皿转移到通风柜中冷却，之后用镊子将

银合金粒放到蒸发皿中，用１０％醋酸浸洗表面杂质。
２０ｍＬ硝酸（１＋１）溶解合粒，待银合金粒中银完全溶
解后，过滤，并用滤纸擦拭蒸发皿。

１．３．７　熔融消解
将过滤用滤纸和擦拭蒸发皿用滤纸置于３０ｍＬ

镍坩埚中，盖上坩埚盖，在明火电炉上将滤纸灼烧灰

化，然后加入１．５ｇＮａ２Ｏ２、１．５ｇＮａＣｌ，混匀后，再覆
盖０．５ｇＮａ２Ｏ２、０．５ｇＮａＣｌ，在８５０℃下熔融２ｈ。取
出镍坩埚，冷却后将镍坩埚和坩埚盖一并置于装有

３０ｍＬ热水的烧杯中，盖上表面皿，加热煮沸浸取熔
融物。待熔融物转移到水溶液中后，取出镍坩埚及坩

埚盖并用纯水洗净。蒸发溶剂水至溶液剩余２０ｍＬ
左右，加入４０ｍＬ浓盐酸并盖上表面皿，低温加热使
溶液微沸以溶解钌、铑、锇、铱元素，待完全溶解后，停

止加热。溶液冷却至室温后，转移至１００ｍＬ容量瓶
中，加入１ｍＬ钇溶液（１００ｍｇ／ｍＬ），摇匀定容，随同
样品做空白实验。

１．４　工作曲线绘制
在５个 １００ｍＬ容量瓶中各加入 ２．０ｇＮａ２Ｏ２、

２．０ｇＮａＣｌ，加入３０ｍＬ纯水溶解，再加入４０ｍＬ浓
盐酸溶液。移取０，０．５，１，２，５ｍＬ钌、铑、锇、铱标准
储备溶液于容量瓶中，之后分别加入１ｍＬ钇溶液，定
容，摇匀，配制的系列标准溶液中钌、铑、锇、铱质量浓

度分别为 ０，０．５，１，２，５ｍｇ／Ｌ。在选定的元素波长
下，采用内标法，以钌、铑、锇、铱元素的发射强度为纵

坐标，钌、铑、锇、铱元素的质量浓度为横坐标，绘制工

作曲线。

１．５　分析结果计算
钌、铑、锇、铱的质量分数计算公式为：

ｗ＝
（ρ－ρ０）Ｖ
ｍ ×１００％ （１）

式中：ｗ为物料中钌、铑、锇、铱的质量分数（％）；ρ为
分金液中钌、铑、锇、铱的质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；ρ０为空白
实验 中 钌、铑、锇、铱 的 质 量 浓 度 （ｍｇ／Ｌ）；
Ｖ为分金液定容体积（ｍＬ）；ｍ为物料样品的质量（ｇ）。

２　结果与讨论

２．１　银加入量
若直接采用铅试金富集含硒碲物料中钌、铑、锇、

铱，灰吹后的钌、铑、锇、铱颗粒很难消解。因此，实验

选择加入一定量的银，使钌、铑、锇、铱和银在灰吹后

形成银合金粒，银合金粒经硝酸（１＋１）溶解银，钌、
铑、锇、铱呈非常细的粉末悬浮在溶液中，有助于后续

的熔融消解。为了形成很好的银合金粒，银加入量需

远大于钌、铑、锇、铱量，银加入量对钌、铑、锇、铱测定

结果的影响见表１。由表１可知，在１０ｇ含硒碲物料
中加入约 ０．０５ｇ银，可极大减少钌、铑、锇、铱的损
失，实现钌、铑、锇、铱的准确测定。

表１　银加入量实验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｌｖｅｒａｄｄｉｔｉｏｎ

银加入量／ｇ
测定结果／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｒｕ Ｒｈ ＯｓＩｒ

０．０１ ３０．２１ ２４０．２１ １２５．６５ ７２．１４
０．０２ ３５．１２ ２４５．１２ １３０．２４ ７５．４６
０．０５ ３５．７４ ２４６．８５ １３３．７１ ７８．９６
１．００ ３５．８０ ２４６．６２ １３３．８２ ７８．８１

２．２　熔样温度
实验考察了不同熔样温度对钌、铑、锇、铱测定结

果的影响，结果见表２。由表２可知：熔样温度过低，
会使形成的铅扣变小，测定结果偏低；熔样温度过高，
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会导致坩埚中的化学试剂沸腾溢出，使测定结果也偏

低。综合考虑，确定熔样温度为８１４℃。
表２　熔样温度实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

熔样温度／
℃

测定结果／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｒｕ Ｒｈ ＯｓＩｒ

８００ ３５．１２ ２４６．１７ １３３．０４ ７８．９３
８１４ ３５．７３ ２４６．９９ １３３．４９ ７９．２４
８５０ ３５．５５ ２４６．０４ １３３．０６ ７９．００
９００ ３５．０１ ２４５．５２ １３２．３５ ７８．２２

２．３　灰吹温度
不同灰吹温度下，钌、铑、锇、铱测定结果见表３。

由表３可知：当灰吹温度过低时，导致铅扣不能完全
熔融，无法完成灰吹；当灰吹温度过高时，会使钌、铑、

锇、铱的损失增大，导致测定结果偏低。在９００℃灰
吹结束后，灰皿内出现羽毛状晶体，表明该灰吹温度

为最佳。

表３　灰吹温度实验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｕｐｅｌｌａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

灰吹温度／
℃

测定结果／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｒｕ Ｒｈ ＯｓＩｒ

８００
８５０
９００ ３５．７６ ２４７．０５ １３３．６０ ７９．２８
９５０ ３５．０５ ２４５．１２ １３２．２１ ７９．０１
１０００ ３３．９８ ２４４．６４ １３１．６７ ７７．８１

２．４　过氧化钠及氯化钠加入量
实验考察了与渣料混合的过氧化钠和氯化钠加

入量对测定结果的影响，结果见表４（Ｎａ２Ｏ２和 ＮａＣｌ
覆盖量恒定为０．５ｇ）。当加入量过多时，渣料熔融
完全，但盐含量较高，会导致上机测试时仪器灵敏度

降低，甚至熄火；当加入量过少时，熔融不完全，导致

后续酸消解不完全，测定结果偏低。由表４可知：实
验加入３．０ｇＮａ２Ｏ２、３．０ｇＮａＣｌ与渣料混合时，仪器
熄火；加入１．５ｇＮａ２Ｏ２、１．５ｇＮａＣｌ与渣料混合均匀，

并覆盖０．５ｇＮａ２Ｏ２、０．５ｇＮａＣｌ，在９００℃熔融２ｈ
时，熔融物可用浓盐酸消解完全，检测结果准确。

表４　Ｎａ２Ｏ２和ＮａＣｌ加入量实验结果
Ｔａｂｌｅ４　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮａ２Ｏ２ａｎｄＮａＣｌａｄｄｉｔｉｏｎ

Ｎａ２Ｏ２加

入量／ｇ

ＮａＣｌ加
入量／ｇ

测定结果／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｒｕ Ｒｈ Ｏｓ Ｉｒ

０．５ ０．５ ２９．５１ ２４２．３９ １２９．１４ ７３．５２

１．５ １．５ ３５．６０ ２４８．７６ １３３．２１ ７８．７５

２．０ ２．０ ３５．５２ ２４７．６３ １３３．０２ ７８．９１

３．０ ３．０

２．５　仪器参数
ＩＣＰ－ＯＥＳ中射频发生器的 ＲＦ功率、雾化气流

量、辅助气流量、等离子体流量等对测定结果都有影

响，优化后的仪器最佳工作参数见表５。
表５　仪器最佳工作参数

Ｔａｂｌｅ５　Ｏｐｔｉｍａｌｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

序号 参数 数值

１ ＲＦ功率／Ｗ １３００
２ 雾化气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ０．６
３ 等离子体流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） １５
４ 辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ０．２
５ 进样速度／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） １
７ 冲洗时间／ｓ １５

在仪器最佳工作条件下，根据各元素受干扰的情

况和光谱强度对谱线进行选择，优先选择干扰小、灵敏

度高、背景低的谱线。综合考虑，实验选择的分析谱线

为Ｒｕ２４０．２７２ｎｍ、Ｒｈ３４３．４８９ｎｍ、Ｏｓ２２５．５８５ｎｍ、
Ｉｒ２２４．２６８ｎｍ、Ｙ３７１．０３０ｎｍ。
２．６　精密度和加标回收率实验

在选定的实验条件下对同一批样品重复测定

７次，同时在物料中加入一定量的钌、铑、锇、铱进行
加标回收率实验，结果见表６。由表６可知：各元素
测定结果的ＲＳＤ为０．２９％～１．０１％，加标回收率为
９６．３６％～１０５．７７％，表明方法的精密度和准确度较
好。

表６　精密度和加标回收率测定结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｓｐｉｋｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

元素 测定值／（ｍｇ·ｋｇ－１）
平均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％

加标量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

测定总量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

加标回收率／
％

Ｒｕ ３５．９２　３５．４７　３４．９５　３５．９４　３５．６１　３５．８４　３５．９１ ３５．６６ １．０１
１０２ １３５．６６ ９８．３６
５０１ ５４５．６６ １０１．８０

Ｒｈ ２４８．０４　２４７．６１　２４６．１４　２４６．５７　２４７．１８　２４７．８１　２４６．５７ ２４７．１３ ０．２９
１０８ ３５２．１３ ９７．２２
４９９ ７５４．１３ １０１．６０

Ｏｓ １３４．５９　１３３．６５　１３２．５４　１３３．７８　１３３．８１　１３３．２５　１３３．６４ １３３．６１ ０．４６
１０４ ２４３．６１ １０５．７７
５１２ ６３４．６１ ９７．８５

Ｉｒ ７９．９７　７８．６５　７８．９２　７９．２５　７９．１４　７８．６４　７９．８２ ７９．２０ ０．６７
１１０ １８５．２０ ９６．３６
５１３ ５８０．２０ ９７．６６
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３　结　语

研究建立了一种含硒碲物料中钌、铑、锇、铱元素

的测定方法，向含硒碲物料中加入一定量的银，经浓

硫酸溶解，明胶、单宁酸、纤维素还原后过滤渣料。经

火试金法将渣料中的钌、铑、锇、铱、银富集得银合金

粒，银合金粒经硝酸溶解分银，滤渣经灰化后用过氧

化钠和氯化钠高温熔融，熔融物经浓盐酸处理后，利

用电感耦合等离子体原子发射光谱法进行测定。该

方法准确可靠，适合于含硒碲物料中钌、铑、锇、铱元

素的分析。
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