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用离子交换法或与磅共沉淀法后用石墨炉原子吸收

光谱法测定岩石矿物中的微量与超微量贵金属

本文介绍了矿石
、

精矿
、

镜和硅酸盐与铁系岩石中 1。一 `
与 01

一 ,

含量的贵金属 (除锹外 ) 的两

种测定方法
。

用氢氟酸和王水分解试祥后
,

随即把任何不溶渣与过氧化钠一起熔化
,

用阳离子交换

法或与磅共沉淀法
,

使贵金属与脉石元家分离
。

把所得洗脱液或谛沉淀物溶解后获得的溶液蒸发至

干
.

最后
,

在 I M 盐酸介质中
,

用石墨炉原子吸收光谱法测定贵金属
。

推荐用离子交换法测定 10
一 `

含量的金
、

银与铂族金属
,

同时
,

推荐谛共沉淀法测定 10
一 ’

含量的铂族金属
.

不推荐后一种方法

测定岩矿中 10
一 ,

级的银与金
,

因为在石墨炉 内雾化时
,

啼会发生干扰
.

用这 些方法获得的 巧 种国

际参考样品 (包括 4 种加拿大铁系岩矿 ) 的结果与其它发表的数据作了比较
.

以前的研究工作者用电热 A A S 法测定岩矿与天然水中的金
,

岩矿中的银
,

土壤与岩矿中

的把
,

土壤
、

岩矿与海产品中的铂
,

岩矿中的佬和岩矿与海产品中的铱
。

但是
,

这些方法多

数只用于测定一种或最多三种贵金属
,

尚无可应用于全部贵金属的方法
。

因此
,

研究了石墨

炉 A A S 法对于测定所研究的物质中的全部贵金属的适用性
。

在所提出的方法巾
,

用阳离子交换法还是用蹄共沉淀法使贵金属与脉石元素分离
,

取决

于它们的浓度级
,

把洗脱液或把蹄沉淀物溶解后获得的溶液蒸发至干
,

最后
,

在 IM 盐酸介质

中用石墨炉原子吸收光谱法 ( G F A A )S 测定贵金属
。

除锹外
,

已应用本法测定 15 种国际参考

物质中的多数贵金属
。

1 实验

1
.

1 设备

全部原子吸收测定都使用装配有程序可控徉品分配器和 8 个操作参数程序的记忆存储器

的 V a r i a n G T A 一 9 5 型石墨管雾化器
,

同时装备有 V a r i a n A A 一 4 7 5 光谱仪和 E p s o n M X 一 8 2

型 打 印机
。

表 l 列 出 了本研 究所 采用 的仪 器 参数
。

采用裂 解覆 盖的 石 墨管与高纯 氢

(9 9
.

99 9% )
,

用拟份 10 闪 试液喷入
,

需要时按 10 又标度扩大
.

以峰高模式进行测定
。

用 l 秒

的积分时间使光谱仪 上成为吸光度为 。
。

表 2 给出干燥
、

灰化和雾化步骤的仪器条件
。

按前文介绍的方法
.

制作一个 2 c6 m 长的 D o w e x 50 w 一 X B 阳离子交换树脂 ( 50 一 1 00

目 ) 交换柱
。

用 3M 盐酸洗涤交换柱
,

直至流出液无 F e ( . )
,

滴入硫代氰酸钱
,

未呈现红色
,

然后
,

用去矿化水洗涤
,

直至洗水对石芯试纸呈中性
。
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表 i 仪 器 参 数

元素 波长
v a r i a n 空心阴极灯 片流 ( m A ) 光谱带宽 (。 m )

3 4 9
.

9

3 4 3
.

5

2 4 4
.

8

32 8
.

1

2 9 ( )
.

9

2 0 8 9

2 6 6 ( )

2 4 2
.

8

:
`
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:{:
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P t

A
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表 2 测定贵金属的澡作参数

元素 步孩数 沮度 时间 组气流速 ( 1 / m访 )

R u
、

R h 1 7 5 1 5 3

P d
、

A g 2 9 0 16 3

Z r
、

P t 3 12 0 10 3

和 A u 4 8 5 0
`

10 3

5 + 18 0 0铸 l ( ) 3

6 18 0 0
.

沪 2 0

7 2 70 0 ; 1 3 0 0

8 2 70 0参 2 0△

9 2 8 0 0廿 3 3

·

一 A a 为 5 0 0℃
,

A u
为 一0 0 0℃ . + 一 A g 与 A u

略 去此步
.
笋 一 P d

、

R h 和 R u
为 l 一o o r .

参一 A g 为 2 0 0 0 ℃
,

A u
为 2 4 0 0℃

.

R卜与 p d

为 2 6 0 0℃ . △一读数的 初始指令
, # 一 A g 为 2 1 0 0 ℃

.

A u
为 2 5 o o r

.

R h 与 Pd 为 2 1 0 0℃

L Z 试剂

标准贵金属沁液 ( 1 0 00 拌 g / m ! )
。

在王水中溶解适量的纯金
、

铂与把的海绵金属
,

接着反

复加入浓盐酸以除去氧化亚氮
,

并在蒸气浴器上蒸发湿的残渣
,

从而制得金 ( m )
,

铂 ( vI )

和把 ( I ) 的标准溶液
。

把此盐溶于 I M 盐酸中
,

再用同洋的酸把溶液稀释至适当体积
。

银的

标准溶液的配制方法是
:

在稀硝酸中溶解适量纯银
,

然后
,

在蒸气浴器上把溶液蒸发至干
,

接

着把此盐溶于硝酸中
,

并用相同的酸稀释至适当体积
。

从氯锹酸按
、

水抓亚钉酸钱
、

氛亚铭

酸按与氯铱酸按扩配制 IM 盐酸的镶 ( W )
、

钉 ( . )
、

锗 ( m ) 和铱 ( VI ) 的溶液
,

并标定
,

在小瓷增祸中
,

把适当等份的溶液蒸发至干
,

在 600 ℃的氯气流下还原这些盐类
,

在氮气中冷

却
·

并称量所得金属
。

在要使用 以 前
,

用 IM 盐酸适当稀释贮备液
,

以配制含 5一 10 0 o n g / m l

贵金属的工作溶液
。

用 I M 硝酸稀释银溶液
。

把所得溶液贮存于塑料瓶中
。

把 。
.

5 9 纯啼粉溶于 50 ml 王水中
,

把溶液蒸发至干
,

并移入 四氯化蹄中
,

用 10 ml 一份的

浓盐酸分三次蒸发至干
.

把残渣溶于 ZM 盐酸中
,

用同样的酸把溶液稀释至 5 00 ml
,

把它贮存

在塑料瓶中
。

氛化亚锡溶液 ( 40 % W / V )
。

当场配制
,

把 8鲍 无水氧化亚锡溶解
,

与 33 m ! 浓盐酸一起

加热
,

然后用水把溶液稀释至 2 00 m !
,

贮存于塑料瓶中
。

氛化钠溶液 2% w / v
。

氢氧化钠溶液 20 % w / v
。

盐酸洗涤液 1% V / v
。



贵 金 属 地 质 1 9 96年

1
.

3 实验步骤

1
.

3
.

1 样品分解 把准确标量的细粉状和均匀样品 ( 2 9 矿石
、

精矿和梳
; 59 硅酸盐和铁系

岩矿 ) 移入 01 o m l或 2 5o m l 的聚四氟 乙烯烧瓶中 (见注意事项 1 )
,

加入浓氢氟酸和王水各

25 m l
,

然后用聚四氟乙烯棒搅拌该混合物
。

用聚四氟 乙烯盖盖住烧杯
,

在砂浴器上加热几小

时
,

然后移去盖子
,

在砂浴器上把溶液蒸干
。

冷却
,

加入 Z o m l 浓硝酸
,

用聚四氟乙烯棒弄碎

任何团块
,

然后把溶液蒸干
,

并重复进行
。

向残渣加入 20 m l 王水和 s m l Z%的氯化钠溶液

(见注意事项 2)
,

按上述方法把任何团块弄碎
,

然后盖住烧杯
,

并在蒸气浴器上加热溶液
,

以

使可溶盐溶解 (见注意事项 3 )
。

去盖
,

在砂浴器上把溶液蒸发至湿渣
,

然后加入 10 m l 浓盐酸
,

再次把溶液蒸发至湿渣
,

并重复进行以保证把该贵金属盐完全变成氯化物
。

向残渣添加 sm l

浓盐酸和 5 0m l 水
,

加热使盐溶解
,

然后
,

如果需要
,

把溶液过滤 ( gc m W ha t m a n N o
.

40 滤

纸 )
,

用 I M 热盐酸彻底洗涤滤纸及残渣
。

保留滤液
。

把滤纸移入 s m l 的 C oo
r s 瓷增涡中

,

在 45 0℃下燃烧滤纸
,

在 8 00 ℃下灼烧残渣 30 分钟
。

把残渣移入研钵中
,

彻底研磨
,

然后把它移入碳玻璃柑竭中
。

把残渣与 2 9 过氧化钠彻底混合
,

用石墨盖盖住增涡
,

然后
,

把它放在一个用烟筒封闭的三角架上
,

再用 M e
ke

r
喷灯加热熔化

混合物
。

让熔体冷却
,

把残渣溶于热的浓盐酸中
,

把此溶液加到主要溶液中去
。

把所得溶液

移入 10 o m l 标准烧瓶中
,

用水稀至刻度
,

然后把溶液转入塑料瓶中
,

整个实验过程都进行空

白试验
。

1
.

3
.

2 用离子交换法分离贵金属 把用上述方法获得的试液分每份 50 m l 移入 4 00 m l 的烧

杯中 (见注意事项 4 )
,

用水稀释至 3 00 m l
,

然后用 2价%氢氧化钠溶液 (用 p H 计 ) 把 p H 调节

至 1
.

5土 0
.

3
。

让所得溶液以 Zm l/ 。 ; n 的速度流过离子交换柱
,

把洗涤液收集在 1 升的塑料量

筒 中
。

用 25 0 m l l %盐酸洗液洗涤交换柱
,

把洗液收集在装有洗脱液的量筒中
。

把洗脱液加洗

液移入 6 0 0m l 硼硅酸盐烧杯中
,

用 1%盐酸淋洗量筒
,

加入 l m 1 2%氯化钠溶液并把溶液蒸发

到 s m l
。

用少量的 I M 盐酸洗涤烧杯
,

把溶液转入 10 m l 烧杯中
,

并在蒸气浴器上蒸至湿渣
。

加

入 0
.

s m l IM 盐酸
,

在蒸气浴器上缓慢加热溶解盐类
,

把此溶液移入适 当大小的标准烧瓶中

l( 或 Zm l )
,

用少量的 I M 盐酸淋洗烧杯
,

然后
,

用同样的酸稀至刻度
,

并把所得溶液贮存于

有塞的塑料小瓶中
。

-

测定试液中贵金属的高峰吸光度
,

在
“
设备

”

部分及表 1 与表 2 所介绍的条件下进行测

定 (见注意事项 5 )
。

参照同时由校准溶液得到的峰高值绘成的适当校准曲线来确定每种元素

的浓度 (见注意事项 6 )
。

1
.

3
.

3 用啼共沉淀法分离贵金属 依据贵金属的浓度 (见注意事项 7 )
,

如果需要
,

吸取 50 m l

或更多的按
“

样品分解
”

部分所述方法制备的试液放入 2 50 m l 的烧杯中 ( 见注意事项 4 )
,

加

入 s m l 蹄溶液 ( l m g /m l )
,

把溶液加热至沸点
。

滴加 40 %的氯化亚锡溶液
,

直到生成大量黑

色沉淀
,

再加入过量 l o m l
。

使溶液激烈沸腾 巧 分钟或更长
,

直到沉淀凝聚
,

并使上清液变成

清澈
,

然后
,

使用缓慢吸取法与 1 升的 M ill iP or e
真空过滤瓶

,

把溶液滤过 M ill i p o r e T yP
e

H A .0 45 拼m 滤膜
。

用 IM 盐酸液流把沉淀物定量地转入滤膜
,

然后
,

用酸彻底洗涤沉淀物
。

把

滤膜移入 s m l 的烧杯中
,

盖住烧杯
,

加入 3叫 王水并缓慢加热以溶解滤膜和沉淀物
。

去盖
,

加

入 l m l Z%氯化钠溶液 (见注意事项 2 )
,

在加热板上把溶液蒸发至 l m l
,

然后在蒸气浴器上蒸

发至干
。

如果保留任何黑 色残渣
,

则加入 3m l 浓硝酸
,

加热破坏残渣
,

然后在加热板上把溶
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液蒸干
。

加入 l ml 王水
,

用表面皿盖住并缓慢加热溶解盐类
。

去盖
,

用水下侧淋入烧杯
,

并

在蒸气浴器上把溶液蒸干
。

向残渣添加 Zm l 浓盐酸
,

在蒸气浴器上把溶液蒸干
,

再重复此步
,

以保证所有的盐都转为氧化物
。

用 .0 s m ll M 盐酸在蒸气浴器上加热溶解盐类
,

把溶液移入适

当大小的标准烧瓶中 (l m ! 或 Zm l )
,

然后
,

按上述方法进行贵金属测定
。

1
.

3
.

4 校准曲线 绘出增加每种金属的数量 (标准溶液的体积 由 5川变化至 30 川
,

加上试剂

空白溶液 l 。川
,

见注意事项 6) 时所获得的高峰吸光度曲线
,

以 制得每一系列实验的校准曲线
,

以 便确定未知试液中的贵金属
。

对于岩矿试样
,

达到 I O n g / ml R u ,

R h 或 P d 和 l o o n g / m l R

或 I r ,

对于梳矿石和精矿
,

达到J l o n g / m l A g
,

2 5 :飞g / m l A t , ,

S O n g / m l R h
,

I O0 n g / m l R u ,

P d

或 I r

和 I O0 0 n g / m l P t
。

L 4 注意事项

1
.

使用前
,

烧杯应用适当的洗涤剂彻底清洗
,

再用热的王水处理
,

并用去矿化水彻底清

洗
。

如果采用离子交换分离法
,

则一个交换柱不应取 2 9 以上试样
。

2
.

加入氯化钠 以形成贵金属氯络合物
,

并防止蒸发时由于分解成游离金属 (尤其是金与

铂 ) 的可能损失
。

3
.

在本研究工作中
,

像 C C R M P 铁系岩矿这样的试样 (见表 7) 在此步产生清澈的溶液
。

4
.

不应让试液在硼硅酸盐烧杯中静置太久
,

因为会发生不完全分离的氢氟酸浸蚀烧杯
,

导致烧杯底部分离出二氧化硅
。

5
.

如果需要稀释
,

特别是对于金
、

银与祀的测定
,

就用 IM 盐酸稀释适当等份的试液
。

在

有些情况下
,

可能需要稀释 5 至 10 。 倍
。

6
.

无需校正试剂空白
,

因为这是对于在绘制校正曲线时对校正所取标准溶液添加 10川

(每份 ) 的空白溶液产生每次增量的补偿
。

7
.

对干测 宁银
,

不推荐采用这种分离法
。

2 结果与讨论

初步研究 (表 3) 表明
,

G F A A S (采用高温覆盖的石墨管 ) 的测定结果具有测定多数岩

矿和有关物料中所有贵金属的足够灵敏度
,

只要采用适当的分离预富集步骤
。

由于这些元素

(除俄外 ) 在以氟化物挥发除硅和用王水和盐酸反复蒸发把氟化物转化成氧化物后
,

可用阳离

子交换色谱法方便的分离
,

用接近于 C C R M P 参考矿石
、

硫化精矿
、

镍铜梳
、

含铂黑砂 (即

分别为 S U
一

a1
,

P T C 一 1
、

P T M 一 l 和 P T A 一 1) 成分的四 种模拟试液 (相 当于 19 真实试

样 )
,

研究了这种分离方法
。

把所需体积的铁
、

铝
、

镁
、

钙
、

铜
、

镍和钻的稀盐酸溶液与硝酸

铅水溶液混合配制这类溶液
。

省去了硅
、

硫和锹
,

因为它们在样品分解阶段就被除去了
。

表

4 表明在这些试验中
,

获得了贵金属基本 七不完全的回收率
。

但是
,

后来用 3一 5 9 真实硅酸盐

岩矿洋品进行的试验表明
,

铂与铱的结果较高
,

因为采用离子交换法
,

各种元素如铁
、

钙
、

镁

与惚分离不完全
。

进一步的研究表明
,

如果像以前那样先用蹄共沉淀法把贵金属与脉石元素

分离
,

按着用王水溶解沉淀
,

最后把盐转变成氯化物
,

再进行 G F A A S 测定
,

可取 59 物料进

行分析
。
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衰 3 用高沮复盖石里管测定贵金属的灵教度

灵敏度
“

元 家 雾化沮度 ℃

本研究 制造厂 的值
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2 6( )〔 )
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A
u

9 义 l ( )一 1 1
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卜tP

,

一发生变化的元素孟 t ( g ) 与吸光度为 0
.

。。4 4 的纯溶剂或空 白的比较

农 4 阳离子交换分离后石里炉 A A S 法测定模拟溶液中的贵金属 ( x lo
一 `

)

R
u

R h P d I
r

P t A 一 A g

棋 拟 样 品

—
八口几j心̀仁」,二6Qó0.
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所 得结果是两个值的平均

表 5 用离子交换 ( 氏 ) 或确共沉淀 ( T e ) 法分离后 C C R M P 和其它参考物料

中的贵金属的测定
.

盆复测定的平均值或选择值 ( 汉 10
’ `

》

兀
5 1了一 l a

P T C 一 l P T M 一 l P T A一 I S A R M 一 7

本研究 本研究 本研究 本研究

家 Ix T 。
升 匕沮 Ix T 。

升 匕 沮 Ix T 。
共 匕沮 l x T 。 多

比 沮 T 。
共 匕 世

0
.

2 0
.

1 一 0
.

4

0
.

1 0
.

1 0
.

08△ 0
.

6

0
.

4 0
.

3 4 0
.

37士 0
.

0 3 0 1 1
.

3

5 一 . 4
.

3土 0
.

3△ 3

一 0 0 3 一 0 2

1 1 0
.

41士 0
.

0 6△ 3
.

2

0
.

2 0
.

17 0
.

15△ 0
.

7

0
.

6 0
.

5 9 -

0
.

6 0
.

62士 0
.

0 7△

1 1 12
.

7士 0
.

7△

一 .
5

.

8上0
.

4匕

0
.

2 0
.

2
.

3
·

1 3
.

0士 0
.

2△

0
.

7 0
.

65士 0
.

10△

()
.

7 0
.

6 3

1 0
.

,

8 7

15 一 .

0
.

2 0
.

2

5
.

6 6

1
.

8 1
.

8

0
.

7十

0
.

9士 0
.

2△

8
.

1士 0
.

7△

66士 7△

0
.

6+

5
.

8士 0 4 0

1
.

8士 ()
.

2△

0
.

2 < 0
.

2 0
.

3 5 + (〕.

3

0
.

0 5 0
.

02 < 0
.

1+ ( J
.

2

< 0
.

1 0
.

02 < 0
.

1+ 1
.

2

巧 一 甘 一 _

一 0
.

1 0
.

3+ 0
.

04

3
.

3 3
.

2 3
.

0 5土 0
.

14乙 3
.

7

0
.

3 0
.

3 一 (〕
.

3

0
.

4禅 筑

0
.

2井 葵

S协 1
.

3歹

0
.

( J7羊 0
.

06莽

3
.

7井
, 3

.

2互

(】
.

3 1羊

uR灿dPgAzrtPuA

,

一卜Io f fm
a n
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.

+ 一 se
n e u p t 。 的值

.

祥一 s t。 。 l e 等人的值
,
互一 aD

t e

等人 的值
.

△一 s t o g o r

的值 , # 一由于

蹄发生干扰而不能侧定

应用
:

表 5 说明
,

用离子交换法分离后获得的 C C R M P 参考物料中的贵金属结果
,

在多数情况

下及可应用的地方
,

与用啼共沉淀法分离后获得的结果十分符合
。

用这两种方法获得的结果

也与保证值或仅据资料所给值十分符合
,

同时与其它研究者所报道的值很一致
。

用南非参考

物料 S A R M 一 7 获得的结果也与早期报道的值相符
。

表 6 表明
,

用蹄共沉淀法获得的两种咋
,国

参考物料和四种美国地质局岩矿中钉
、

锗
、

把
、

铱和铂的结果大部分与其它报道值相当接近
。

表 7 也说明
,

用此法获得的四种 C C R M P 铁系岩矿中钉
、

把和铱的结果与最近在此实验室中
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用同位素稀释电感藕合等离子体质谱法获得的结果相符
。

用此法不能得到岩矿中锗和铂的结

果
,

因为锗是单一同位素
,

且未鉴别的干扰效应会引起铂的结果变高
。

表 6 用磅共沉淀法预富集后
,

中国和美国地质局参考岩矿中

五种铂族金属的测定结果 (单次测定 )

测 得 贵 金 属 ( 义 10 一 , )

祥品
’

R u R h P d rI P t
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,

一第一二个样 品是中国参考物料
,

其余为美国地质 局参考岩矿
, + 一 A b b e y 的

“

可用值
” ;半一 lG ad ne y 等人的值

, ; 一

A h m a d 等人的值
; △一 A b b e y 的可用值

; # 一 F l a n a g a n 的值
: a

一 一 N a d k a r n i与 M o r r
i s o 。

的值
, b一 G i lb e r t

等人的值
, C

一 Hod gt 等人的值

表 , 确共沉淀后四种加本大铁系参考样品中五种铂族金属的测定结果

测 得 的 贵 金 属 ( 丫 1。一 , )

样品 R u R h P d I r P t

G F A A S
.

IC P 一 M S + G F A A S
.

G F A A S
.

IC P一 M S + G F A A S
.

IC P一 M S + G F A A S
.

F e R一 1 12 9 1
.

7 3 1 8 5 < 3

F
e
R一 2 9 8 0

.

6 2 2 3 5 18

F e R 一 3 2 4 14
,

3
.

6 6 5 1 0 5 2 4

F e R 一 4 4 4 0
.

6 3 4 4 5 ( 3

·
一本研究的值

,
+ 一 eS

n
G u p t a 和 G er g o i r e

的值

不能用所推荐的蹄共沉淀法测定银
,

因为测定银所用的较低灰化温度下 ( 5 0 0 ℃ ) 啼的挥

发不完全
,

结果偏高
。

可应用离子交换法测定含微量及超微量银的样品
,

但对银含量高的样

品如 P T M 一 1 (“ 义 1 0 一 6

银 ) 则不能用
,

因为在祥品分解时
,

大部分银以氯化物形式沉淀出来
,

结果产生像表 5 所示的低回收率
。

对于中等含量 ( > 15 0又 10
一 ’

) 金的矿石
、

毓和精矿
,

谛共

沉淀法产生良好结 果
,

因为在用 G F A A S 法测定金时
,

在需要稀释变高 ( 50 一 1 00 倍 ) 时
,

啼

的浓度较低
,

且使用较高灰化温度 ( 1。。。℃ )
。

但是
,

此法不能用于含金较少的硅酸盐岩矿样

品 ( < 10 义 1。 一 ’
)

,

因为无需稀释或稍为稀释最终的试液
。

在这种情况下
,

蹄干扰金的测定
。

对

于任何其它贵金厄
,

未观测到啼的干扰
,

因为测定这些金属时
,

采用较高热解温度 ( 1 4。。一

1 8 0 0℃ )
。
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本研究不包括锹
,

因为在所推荐的样品分解条件下
,

锹以四氧化物形式挥发损失掉
。

但

是如果用高氯酸挥发四氧化锹使其与脉石元素分离
,

再把它吸收在适当的还原介质如氢嗅酸

中
,

然后把溶液茅发至少量 (0
.

5一 l m l )
,

则用 G F A A S 法测定饿是 比较灵敏的
,

而且可能利

用这种技术快速测定岩矿和有关物料中的锹
。
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