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摘 要：近年来，贵金属多元素精确分析在科研与工业界已引起广泛关注。本文就国内外贵金属分析常用的 

试样分解方法、分离富集方法与现代仪器分析技术进行总结和评述 ，并对未来发展的趋势进行了展望。 
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贵金属具有独特的优 良性质 ，在石油化工、冶 

金、地球化学、材料、环境科学、电子、生物学、医学 

等诸多领域中得到广泛应用。贵金属分析，作为 

贵金属研究与应用的重要组成部分，一直受到广 

泛重视。【l， J 

贵金属在天然物料与某些工业产品中含量极 

低，分布不均，基体复杂，因此，贵金属的精确分析 

长期以来是一项艰巨的任务 3。近年来，随着科 

学技术的发展，一些高效分解和分离富集方法的 

出现，以及大型分析仪器的开发，使贵金属的分析 

由单一元素测定向多元素同时或连续精确测定发 

展L4J。本文着眼于多元素同时或连续测定，对近 

年来国内外贵金属的试样分解、分离富集方法与 

现代仪器分析技术的应用进行总结和评述。 

1 样品分解 

贵金属分析常见的样品分解方法有火试金， 

碱熔法和酸溶法。 

1．1 火试金 

作为一种传统经典的方法，火试金法能同时 

分解样品并富集待测元素，是贵金属分析普遍使 

用的手段。将样品和某些熔剂共熔，贵金属因富 

集在金属扣中而与样品基体分离。火试金有铅试 

金、铋试金、锡试金、锑试金、铜铁镍试金、锍试金 

等多种方法。其中锍试金熔炼温度低，硫化镍比 

收稿 日期：2002416—19；修回日期：2002．12434 

基金项 目：国家重点基础研究发展规划 973项 目(C1999043205)； 

中科院知识创新项目(KZXZ-101) 

第一作者简介 ：任曼(1 一)，女 。硬士研究生，实验地球化学。 

F．inl~ g la印腿 m@21~n．o咖  

重大而易与熔渣分开，含大量硫化物的试样不必 

预处理。此外锍试金还具有以下优点：(1)取样 

量大(10—100 g)，样品代表性好，有利于克服贵 

金属“块金效应”对分析精确度的影响；(2)富集 

效率高，能定量回收全部的贵金属；(3)适用范围 

广，天然材料与工业产品均可用；(4)分析结果可 

靠、准确度高；(5)当样品均一性较好时，试金扣 

可以直接用于仪器测试，能简化分析流程，所以， 

锍试金 已经成为国内外应用最广 的方法【5-9J。 

Oguri[10J用硫化镍试金，两次Te共沉淀后，经等离 

子体质谱法(raP-MS)测定铂族元素和 Au，回收率 

>97％ 。 

熔剂配方是影响锍试金回收率的关键因素， 

不同样品要求各异。Paukert和 n J系统地 

研究了火试金中影响贵金属回收率的两个参数 ： 

E．(样品质量 +熔剂质量)／试金扣质量，Sc．试金 

扣中 S的含量。实验表明：当 Sc在 30％ 一50％ 

内，E≥30％时，回收率都比较高；然而当 E很高 

时，熔剂配方必须考虑样品本身硫的含量。Me． 

Donald等【 J在处理一些富镁(t‘，(Mgo)>30％，t‘， 

(Sio2)<4o％)或碳酸岩型金伯利岩时，在以往熔 

剂配方中加入更多的硼砂或 sio2，回收率可由原 

来的 84％ 92％提高到 94％ 98％。 

熔剂镍中贵金属空白高是锍试金的显著缺 

点，一般只适合分解贵金属含量为 ng·g- 的样品。 

吕彩芬等【13J通过多种提纯方法 比较 ，发现试金 

一 碲共沉淀对镍的提纯效果最好 ，提纯后空 白为 

4．7 ng。g- (Au)一0．01 ng·g- (Rl1)。如何进一步 

降低空白，掌握火试金条件将成为以后的研究重 

点 。 
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1．2 碱熔 

碱熔是利用样品和强氧化性碱如 Na202或 

Ij2o2(有时须加入 NaoH)混匀，加热后，样品中贵 

金属转化成水溶性盐的原理，来达到分解样品的 

目的。碱熔分解样品能力很强，历史悠久。对同 

一 样品分别用碱熔和酸浸取处理，结果表明碱熔 

结果由于分解能力更强而更好【14J。由于该法可 

以处理难熔相，费用低，容易操作，对于贵金属含 

量较高(ng·g- 以上)，以及实验结果要求不严格的 

样品还是很有用【15J。但该法也存在诸多缺点， 

如：(1)取样量有限，一般小于 5克；(2)Na202、 

O2和 NaOH不能象酸一样可以提纯，空白也较 

高；(3)大量溶剂的加入使溶液中可溶性固体含量 

加大，如果不对贵金属进行分离富集，将对仪器测 

试造成不良的影响；(4)氧化性的碱性溶剂对金 

属材料的坩埚腐蚀严重；(5)被腐蚀的坩埚材料也 

会带来污染。因此，该法难以用于贵金属含量在 

ng·g- 以下样品的精确分析。 

1．3 酸溶 

酸溶是利用贵金属在强酸以及强氧化剂的作 

用下生成水或酸溶物，而使样品分解。常用的酸 

有 HC1、tiN03、I-IF、HC104、|玎Br、H202等。一般而 

言，由于酸浸取不能完全分解样品，实验结果难以 

完全定量【14J。高压酸分解【16J以及 CaritlS tube(又 

叫玻璃封管法)[17,18J能使样品完全分解。由于试 

剂易提纯，贵金属本底降低(远远低于火试金和碱 

熔)，样品分解彻底，封闭体系使贵金属同位素达 

到完全平衡，所以高压酸分解和 CaritlS tube分解 

法特别适合于贵金属含量远低于 ng· 的精确测 

定。值得一提的是，CaritlS tube完全封闭，易挥发 

的os不会丢失，最能精确测定 Re—Os同位素体 

系【19J。但是，高压酸分解和 Carius tube分解法 由 

于需要采用高压设备以及冷冻装置，操作不安全， 

费用高，所以目前难以用于常规分析。 

2 分离富集方法 

为了消除基体干扰、同量异位素干扰以及峰 

漂移，对试样溶液中贵金属的分离富集是必要 

的【驯。随着多元素分析技术的发展，出现了很多 

与之适应的分离富集方法，其中常用的有共沉淀、 

离子交换 ／吸附以及溶剂萃取等。 

2．1 共沉淀 

在样品溶液中加入共沉淀剂以及还原剂后， 

贵金属被还原而和沉淀剂一起沉淀，从而与基体 

元素分离，是常用的贵金属分离富集方法。使用 

的沉淀剂有碲、硫脲、汞、锰等，其中碲做沉淀剂、 

SnC12做 还原 剂 的方法 因操 作简单 运 用最 广 

泛 ， 。影响碲共沉淀的因素主要有反应时间、 

反应温度、体系氧化 一还原环境、酸度等。通过控 

制操作条件，回收率可达 90％以上【23J。在共沉淀 

时，Ir的回收率普遍不高，在样品溶液加入 Ⅺ 溶 

液，能大 幅提高 Ir的回收率 (由 33％提 高到． 

97．5％)[24J。本法的缺点是氧化还原电位和贵金 

属类似的元素也会沉淀，对分析造成一定的影响。 

另外，采用共沉淀方法还需考虑基体物质消耗还 

原剂的量以及所带来的本底问题。 

2．2 离子交换／吸附 

离子交换 ／吸附是近年来研究与应用最为 

活跃的贵金属分离富集方法。由于贵金属能和很 

多非金属元素形成较强的配位键，因此能被诸多 

有机物、无机物吸附或进行离子交换。采用动态 

的离子交换 ／吸附是常用的方法。吸附剂有纤 

维[25]、巯基棉[26]、硅胶[27]、以及其他树脂[28]等。 

为了提高 h的回收率，在试液上柱前先对贵金属 

氯化氧化(将 h(Ⅲ)氧化成 h(Ⅳ))，经两次吸附 

后 ，所得树脂经稀酸淋洗再直接灰化，残渣用浓硝 

酸溶解进行仪器测试【29J。表 1列出了不同树脂 

或吸附剂分离富集贵金属的回收率。 

该法具有交换剂／吸附剂的比表面积大、活性 

好、吸附速度快、吸附容量高，可同时分离富集多 

个贵金属元素等优点。用离子交换时，综合考虑 

样品基体成分、含量、化学性质等，对分离富集贵 

金属是非常必要的。 

2．3 溶剂萃取 

溶剂萃取是利用贵金属化合物在两种溶剂中 

溶解度不同的原理，通过液 一液、液 ．固萃取，而 

将贵金属分离富集的。高云涛等【41 J研究了丙醇 一 

硫酸铵 一水液 一液体系对 Au(Ⅲ)、Rh(Ⅲ)、Pt 

(Ⅳ)、Pd(Ⅱ)氯化亚锡络阴离子的萃取行为以及 

体系在盐酸介质中的分相条件。实验表明在盐酸 

介质中体系可以同时萃取四种元素，萃取率分别 

为 99．2％、98．3％、99．4％、99．O％。方法对阳极 

泥、砂铂矿、废催化剂样品的分离分析结果与其他 

方法相符。其他萃取方法有：聚乙烯基吡咯烷酮 

一 盐 一水固一液体系萃取分离金、钯、铂溴络阴离 

子【 ，丙醇一盐一水体系分离钯铂【43J，以 2一巯基苯 

并噻 唑为络合 剂，用熔融 萘萃取 痕量 的铂和 

铑L44J。由于目前还没有一种高效萃取体系能将 
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所有贵金属定量地与其他元素分离，所以和共沉 

淀、离子交换／吸附相比，溶剂萃取较少用于贵金 

属的多元素分析。相对而言，此法测定 Re．os同 

位素体系比较常g C453。 

表 1 树脂与吸附剂分离富集贵金属的回收率比较 

Table 1．Comp~ 0fthe recoveries 0f precious metals on resin or sorbents 

3 仪器测试 

随着各学科研究的深入 ，待测元素含量越来 

越低，促进了仪器测试技术不断发展，痕量、超痕 

量贵金属多元素的同时或连续测定已成为可能。 

3．1 等离子体质谱法(ICP．MS) 

ICP．̂ 是二十世纪八十年代初发展起来的 

多元素痕量测试方法。ICP．MS综合了等离子体 

极高的离子化能力和质谱的高分辨、高灵敏度及 

连续测定多元素的优点，检出限低至 (0．001～ 

0．1)ng·ml-0，测定的线性范围宽达 5～6个数量 

级，还可测定同位素比值。用同位素稀释法测定 

回收率低的元素，已成为贵金属多元素测定最有 

潜力的方法之~[46-49J。 

ICP-MS测定贵金属元素时，选择恰当的待测 

元素同位素是很重要的。表 2列出了测定贵金属 

元素的质谱干扰情况。一般而言，同量异位干扰 

比多原子干扰严重，氧化物干扰比其他多原子干 

扰严重。因此，选择同位素总的原则是：若无干 

扰，选择丰度最高的同位素进行测定；如果干扰 

小，可用干扰元素进行校正；如果干扰严重，则选 

择丰度较低的没有干扰的同位素进行测定。 

获取待测元素结果常用的方法有：外标法、内 

标法、标准加入法和同位素稀释法。外标法适合 

于溶液成分简单的条件实验。内标法能在一定程 

度上克服基体效应，是常用的方法。标准加入法 

的优点是基体匹配，结果准确，但费时，费钱。同 

位素稀释法不受回收率影响，能克服基体效应，是 

很精确的方法。采用同位素稀释法的关键是同位 

素平衡，目前的研究表明，高压酸分解或 Carious 

tube酸溶法是同位素平衡最彻底的方法。但是 

Au和 Rh是单同位素元素，不能用同位素稀释法 

测定。总之，条件实验用外标法；分析实际样品 

时，用内标法测 Rh和 Au，其余贵金属元素用同位 

素稀释法；回收率测试用标准加入法。 

多数情况下，等离子体质谱法采用溶液进样。 

激光烧蚀样品技术大大减少 了样品前处理的时 

间【50-52J。但是，固样进样基体影响严重，贵金属 

同位素不能达到平衡 ，所以该法一般用于快速分 

析或成分简单、贵金属分布均一的样品。此外，利 

用流动注射进样，可以克服 ICP-MS要求可溶性 

固体含量低的缺点，还能克服基体效应，将越来越 

引起关注L53]。 

3．2 中子活化分析法(NAA) 

中子活化分析的灵敏度高，准确度好，污染 

少，适用于地质样品、宇宙物质中超痕量贵金属的 

测定。为克服基体效应，进行预富集与放化分离 

常常是需要的。海洋沉积物和结核经锍试金分解 

后，试金扣中的贵金属元素用 NAA测定，结果令 

人满,~C543。 

对贵金属而言，用中子活化分析灵敏度最高 

的是 Ir、Au和 RHC29,55J。该法的检出限很低，可 

以和等离子体质谱法媲美。用锍试金．中子活化 

和等离子质谱分析地质样品中铂族元素，发现用 

中子活化分析 h的检出限高十倍 ，其余的比等离 

子质谱低，两种方法可 以互补【56]。但是核辐射 

对人体有害，且设备受到地域限制，使用难以普 

及 。 
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96 5．5l (2．8o)Mo(16．53) 一 

98 1．87 Mo(23．78) 一 
99 l2．72 — 62 Nj Cl64Ni35Q64 Nj38A Ni3窖A Cu36 

100 12．62 Mo(9．63) “sij‘0 ~Ni4oAr 65C C1 62Ni3窖Ar 

101 17．07 一 s4S一‘01H ‘ Ni4~Ar a'Ni C1 罄Rbl‘0 66五 C1 65Q Ar 

102 31．63 Pd(0．96) 拍s一‘0 

104 18．58 Pd(10．97) a'Zn4OAr vSiJ~01H 豁S一‘0 

Rb 103 100 一 ∞0u，oAr vRb'~O 87s,J‘0 拍s一‘olH 

Pd 102 0．96 Pat(31．63) 拍S一‘0 

104 10．97 Pat Os．5s) a'Zn4OAr 87 ‘01H 豁sij‘0 

l晒 2=2．23 一 Say~0 岱QI柏 豁 01H 

106 27．33 CA(1．22) 9oz一60 ~Zn4OAr 斡Y‘6olH 

108 26．71 CA(0．SS) 蛇 0 ~ZMol~0 

110 11．81 CA 02．39) Uzr,~O 舛M0I60 

Os 184 0．02 w (3O．64) 醴E O 憎 Il60 

186 1．59 w (28．41) E 0 Ybl‘0 

187 1．64 Re(62．93) 7 Il60 
l88 l3．3 一 l72Ybl60 

189 16．1 — Yb 0 

190 26．4 Pt(0．013) mYb 0 ”1-1f'‘0 

192 41．0 Pt(0．78) Ybl‘0 Lu ‘0 l-lf'~O 

Ir 191 37．3 — 175hIl60 

l93 62．7 一 l H壬I‘0 

Pt l9o 0
．

0l3 08(26．4) 74Yb坫0 ,741-if'~0 

192 0．78 08(41．0) Yb坫0 Lu坫0 l-lf'~O 

194 32．9 一 l,sil o 

195 33．8 一 l79}Ⅱ 0 

196 25．3 HS(0．146) l∞}lf 0 ,soW,~0 舢ral‘0 

19g 7．21 Ilg(1O．O2) mW,~0 

l̂l 197 100 一 l町1．丑l‘0 ∞}Ⅱ oIH 

孵Rn 

lmIhI 

l∞Rh 

,o~pd 

,ospd 

,o~pd 

I蠲08 

l8908 

t~tlr 

I铂h 

l9．Pt 

I Pt 

t％Pt 

注：括号里的数据为相对丰度。 

3．3 负离子热表面电离质谱法(NTIMS) 

负离子热表面电离质谱法是近年发展的质谱 

技术，可以用于贵金属同位素年龄的研究，为年代 

学的研究提供 了有力保障【57J。和 ICP-MS不同， 

该法是通过质谱对待测元素的负离子进行测试 

的。由于元素形成负离子所需的能量较形成正离 

子的能量低很多，所以离子化率高，检出限比 ICP- 

MS低。CI1eas 鼹J用 NTIMS分析 Re．os体系，他们 

的离子产率分别为：2％ ～6％(os)，>20％ (Re)， 

检出限达 pg·lTll一。由于该法分析 Re．os没有同量 

异位干扰，不需要分离 Os和 Re，简化了整个分析 

流程。尽管贵金属多元素的分析越来越多地用等 

离子体质谱法测定 ，但是等离子体质谱法存在 Os 

和Re同位素的同量异位干扰问题，所以能精确测 

试 os和 Re的 有不可取代的作用。 

3．4 其他方法 

除了上述三种方法外，多道石墨炉原子吸收 

光谱(GFAAS)和电感耦合等离子体原子发射光谱 

法(ICP．AES)也能用于贵金属的分析。多道石墨 

炉原子吸收光谱能较好地克服火焰原子吸收光谱 

法的低原子产率、低灵敏度的缺点，检 出限可达 

ng·ml" 以下o Brzezicka和 B蜩nowsk8L J用该法测 

定了铜矿中痕量铂族元素，并探讨了干扰元素的 

影响。ICP-AES法背景发射低，干扰少，检测线性 

范围宽，不仅能测定痕量的贵金属，还能测定贵金 

属合金中一些高含量组分【36】。但是这两种方法 

不能用于同位素的测试，已经逐步为 ICP-MS等其 

他方法取代。 

4 展望 

从近年来国内外贵金属分析的发展与应用可 

以看出，在痕量与超痕量贵金属元素测定中，一个 

基本的模式可以归结为：有效的样品分解方法，高 

效的分离富集方法与简便、快速、准确的多组分仪 
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器分析的结合。其中硫化镍试金取样量最大，适 

合贵金属含量为 tag·g-0的样 品分解；含量远低于 

ng·g-0的样品最好用空白低的高压酸分解和 Carius 

tube酸分解。共沉淀以及离子交换为重要的分离 

富集法，而等离子体质谱法因众多优点而将越来 

越为人们重视。在年代学研究中，CILT'iUS tube分 

解样品，溶液中待测元素经分离富集后，用负离子 

热表面质谱测定，能取得很精确的结果，将成为主 

要的研究方向。随着科学技术的进步，未来贵金 

属分析将朝以下几方面发展： 

(1)在测定的元素个数上，将从单元素向多 

元素同时或连续测定的方向发展。 

(2)在分析方法上，将从离线／手动操作向在 

线／自动方式发展。 

(3)在数据采撷与处理上，化学计量法、模式 

识别、专家系统、人工智能、神经网络等数学方法 

的应用，将有助于提高试验数据的系统性、完整性 

与准确性。 

(4)随着现代生命科学、环境科学、材料科学 

与分析科学的发展 ，人们对生物、环境，产品中贵 

金属的存在形态 日益关注【60J。由此可见，除含 

量分析外，形态分析将成为贵金属测定的新兴领 

域。 

可以预见，随着分析技术的不断发展，必将促 

进贵金属科研与应用水平地不断提高，从而有力 

地促进国民经济的发展。 
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In recent years，modem methods of multi—element analysis of precious metals have attracted de attention in 

scientific research and industry．The application and development in the decomposition of samples，separation and 

emichment，and modem insmur~ntal analysis of precious metals have been reviewed．Finally，the tendency for 

analysis of precious me tals is also prospected． 
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