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Ｄ２９０树脂 －活性炭吸附富集电感耦合等离子体质谱法
测定铜精矿中铂钯

胡德新１，谷松海１，任　海２，马德起１，杨丽飞１，苏明跃１
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摘要：矿产品中痕量贵金属元素的测定通常需要富集分离，在检测过程中谱线干扰较多。本文对铜精矿样

品在高温下灼烧除去碳和硫，采用盐酸＋王水＋氢氟酸消解体系进行分解，利用Ｄ２９０阴离子交换树脂－活性
炭作为吸附剂富集铂和钯，以Ｙ、Ｉｎ、Ｂｉ为内标元素，１０５Ｐｄ和１９５Ｐｔ作为测量同位素，用电感耦合等离子体质谱
法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定铂和钯的含量。铂和钯的吸附率均达到９０％以上，加标回收率分别为９２．０％和９６．０％，
检出限分别为０．１２６ｎｇ／ｇ和０．１０５ｎｇ／ｇ，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝６）小于４％。应用于实际铜精矿样品分析，
测定值与锍镍试金－ＩＣＰ－ＭＳ测定结果一致。本法的样品处理体系最大限度地减少了样品中其他金属离子
对待测元素的影响，选择的内标元素和高纯氦碰撞反应可有效地减少基体效应和同质异位素干扰。相比于

锍镍试金法，该方法的样品前处理简单，铂和钯的富集效果明显，测定检出限低。
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贵金属元素铂、钯因具有美丽的色泽，优良的物

理、化学性能，独特的催化活性，在现代工业材料中

有重要用途。贵金属元素铂、钯通常与含硫、富铁矿

石伴生［１］。当铜精矿中铂、钯元素含量大于

０．０２ｇ／ｔ时，应单独评价［２］。目前矿物中痕量贵金

属的分析主要是先富集分离，再结合不同的分析技

术测定。早期最成熟的预富集方法有火试金法［３］，

但此方法成本高，耗时较长，易造成环境污染；此外，

萃取法［４］、共沉淀法［５］、液膜法［６］等也常用于分离

富集痕量元素，但这些方法易使流程空白过高，使用

试剂过多且操作复杂。近年来，各种吸附剂［７－１２］的

应用使痕量元素分析的精度得到很大提高。而对于

痕量铂、钯的分析方法，有石墨炉原子吸收光谱

法［１３］、光度法［１４－１５］、电感耦合等离子体发射光谱法

（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［１６］以及电感耦合等离子体质谱法
（ＩＣＰ－ＭＳ）［１７－１８］，且以ＩＣＰ－ＭＳ法最为适用。

Ｄ２９０阴离子交换树脂因具有良好的金属络合能
力，被广泛地应用于贵金属的富集分离过程中［１９］。

本文使用Ｄ２９０阴离子交换树脂－活性炭分离富集铜

精矿试样，很好地分离富集了痕量铂、钯，以 ＩＣＰ－
ＭＳ测定其含量，优化了仪器参数，对影响测定的各
种因素进行系统的研究，为矿石样品中铂、钯分析建

立了一种选择性的可靠方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ａｇｉｌｅｎｔ７５００电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。仪器工作参数见表１。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

正向功率 １．３ｋＷ 测量方式 跳峰

冷却气（Ａｒ）流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 雾化室温度 ２℃
辅助气（Ａｒ）流量 １．３Ｌ／ｍｉｎ 样品提升速率 ０．３ｒ／ｍｉｎ
雾化气（Ａｒ）流量 ０．９Ｌ／ｍｉｎ 分析时间 ４５ｓ
采样锥（Ｎｉ）孔径 １．０ｍｍ 驻留时间 １０ｍｓ
截取锥（Ｎｉ）孔径 ０．７ｍｍ 重复次数 ３次
采样深度 ８．０ｍｍ 分析元素同位素 １０５Ｐｄ，１９５Ｐｔ
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１．２　材料和主要试剂
Ｄ２９０强碱性阴离子交换树脂（天津南开合成科

技有限公司）；活性炭（天津北方天医化学试剂厂）。

铂、钯标准储备液：浓度１．０００ｍｇ／ｍＬ（国家钢
铁材料测试中心冶金部钢铁研究总院提供），使用

时按要求稀释成标准溶液。

标准样品：铂族元素地球化学成分分析标准物

质 ＧＢＷ ２７２８９、ＧＢＷ ２７２９０、ＧＢＷ ０７２９１、ＧＢＷ
０７２９２、ＧＢＷ０７１９４、ＧＢＷ０７１９５（西安地球物理地球
化学勘探技术研究所研制）。

盐酸、硝酸为优级纯，实验用水为 Ｍｉｌｉ－Ｑ纯水
仪（美国 Ｍｉｌｉｐｏｒｅ公司）制备的去离子水，电阻率
１８．２５ＭΩ·ｃｍ。
１．３　吸附柱的制备和装柱

将Ｄ２９０强碱性阴离子交换树脂用３０％的盐酸浸
泡２４ｈ，使其充分溶胀转型后，用水洗至中性，浸泡
在水中备用。

将活性炭用５０％盐酸、５０％氢氟酸浸泡２４ｈ，
用布氏漏斗加抽气泵进行抽滤，用水洗活性炭至中

性后抽干，在１１０℃烘干备用。
将制备好的 Ｄ２９０树脂，用湿法装入直径为 １０

ｍｍ的离子交换柱中，使柱床高度为６０ｍｍ，然后将
活性炭同样以湿法装入柱中，使柱床高度为４０ｍｍ。
１．４　标准曲线

分别移取１０ｍＬ浓度为０、５、１０、２０、５０ｎｇ／ｍＬ
的铂、钯混合标准溶液于２５０ｍＬ锥形瓶中，用５％
盐酸稀释至１００ｍＬ左右，控制流速为２ｍＬ／ｍｉｎ，各
溶液通过Ｄ２９０阴离子交换树脂－活性炭吸附柱交换
富集。然后用５％盐酸和水分别冲洗活性炭 －树脂
层３次，用滤纸包裹好树脂－活性炭，转移至５０ｍＬ
瓷坩埚中，先在电热板上烤干水分，再置于高温炉中

分别在３００℃低温碳化至无黑色烟雾冒出和７５０℃
灰化完全。取出，冷却至室温，加入２０ｍＬ５０％的稀
王水提取灰化后产物，蒸至近干，加入少量水，再次

蒸至近干。用 ５％盐酸稀释定容于 １０ｍＬ比色管
中，上机测定，绘制标准曲线。

１．５　样品处理
称取试料１０ｇ（精确至０．０１ｇ）置于５０ｍＬ瓷坩

埚中，于６５０℃灼烧２ｈ，冷却后转移至２５０ｍＬ聚四
氟乙烯杯（ＰＴＦＥ）中，加入１０ｍＬ盐酸，低温加热１０
ｍｉｎ后，加入５０ｍＬ王水、１０ｍＬ氢氟酸，盖上表面
皿，在电热板上低温微沸约２ｈ，揭开表面皿，高温加
热至白烟散尽，蒸至小体积。取下冷却至室温，用中

速滤纸将溶液过滤于锥形瓶中，分别用５％稀盐酸

和水洗涤３次，溶液总体积控制在１００ｍＬ左右。之
后进行样品溶液的吸附富集和灰化提取步骤，具体

过程与标准曲线相同。

２　结果与讨论
２．１　消解体系的选择

在样品消解的过程中，不同体系的选择对测定

结果的影响很大，铜精矿是比较复杂的地质矿产品，

为了使样品消解彻底，氢氟酸是必须使用的试剂。

本试验选择了①盐酸 ＋王水 ＋氢氟酸、②王水 ＋氢
氟酸、③氢氟酸＋盐酸 ＋硝酸 ＋高氯酸三种消解体
系。消解后发现：第①种方法样品中 Ｐｔ、Ｐｄ溶解充
分，且干扰元素 Ｚｒ、Ｍｏ的溶出率较低，标准物质中
Ｐｔ、Ｐｄ的测定值与标准值吻合。第②种溶矿方式与
第①种类似，但没有使用盐酸，使得样品不如第①种
方式溶解充分，标准物质中 Ｐｔ、Ｐｄ的测定值与标准
值误差较大。第③种方式溶矿，干扰元素Ｚｒ的溶出
含量较高，造成待测元素的重现性不好，测定误差

较大。

２．２　吸附剂的选择
铜精矿产品中的铂、钯元素在盐酸介质中形成

［ＰｔＣｌ６］
２－和［ＰｄＣｌ４］

２－络合阴离子，本文分别采用

Ｄ２９０交换树脂、活性炭、Ｄ２９０交换树脂 ＋活性炭吸附
剂进行试验。将３种吸附剂组合分别按照１．３节的
方法装入吸附柱，将标准样品溶液分别通过上述吸

附柱，灰化后用 ＩＣＰ－ＭＳ测定 Ｐｔ、Ｐｄ元素含量。结
果表明：活性炭吸附、树脂＋活性炭吸附的空白值较
高，结果相对较差；Ｄ２９０阴离子交换树脂分离富集
铂、钯，空白值控制得相对较好；在痕量测定范围内，

对低含量的标准样品（ＧＢＷ０７０８９、ＧＢＷ０７２９０），
单独采用Ｄ２９０交换树脂吸附能够达到较好的结果；
对中等含量的标准样品（ＧＢＷ０７２９１、ＧＢＷ０７２９２），
采用Ｄ２９０交换树脂 ＋活性炭富集效果较好；而对于
相对中高含量的标准样品（ＧＢＷ ０７１９４、ＧＢＷ
０７１９５），采用活性炭吸附结果较为理想。

考虑铜精矿中 Ｐｔ、Ｐｄ的含量一般都在 ｎｇ／ｇ级
别，因此标准样品 ＧＢＷ０７２９１和 ＧＢＷ０７２９２的准
确度更有代表性。综合比较不同分离富集方式对测

定结果的影响，发现采用 Ｄ２９０阴离子交换树脂 ＋活
性炭静态吸附富集可达到最佳效果。

２．３　谱线干扰及测量同位素的选择
ＩＣＰ－ＭＳ中最严重的干扰是谱线干扰，包括多

原子离子干扰、氧化物、氢化物、双电荷干扰、同质异

位素干扰。消除这些干扰可采用数学校正方程、高
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分辨率质谱技术等。此外，基体干扰也是常见的干

扰，消除基体干扰的经典方法是采用内标元素校正。

本研究选取２ｎｇ／ｍＬ的８９Ｙ、１１５Ｉｎ、２０９Ｂｉ作为内标元
素，使用碰撞反应池，通过高纯氦碰撞将同质异位素

分离，达到了降低干扰的作用；同时选择盐酸＋王水
＋氢氟酸消解体系和优化仪器的工作参数也大大避
免了多原子离子干扰。综合考虑各元素同位素丰度

和常见干扰，选择１０５Ｐｄ和１９５Ｐｔ作为测量同位素。
２．４　标准曲线线性方程及方法检出限

按１．４节所述方法制备空白溶液，平行连续测
定１１次，其平均值的３倍标准偏差对应的浓度值即
为各元素的检出限。标准曲线的线性方程、相关系

数及检出限见表２。

表 ２　标准曲线线性方程、相关系数及方法检出限
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｔｈｅ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｍｅｔｈｏｄ

元素 线性方程 相关系数
检出限／

（ｎｇ·ｇ－１）

Ｐｔ ｙ＝９．０６×１０－３ｘ＋４．６２８×１０－４ １．００００ ０．１２６

Ｐｄ ｙ＝６．３９７×１０－３ｘ＋２．９５×１０－５ ０．９９９９ ０．１０５

２．５　方法准确度和精密度
按１．５节样品处理方法对铂族元素标准物质

ＧＢＷ０７２９２独立处理并测定６次，验证方法准确度
与精密度。由表３结果可见，标准样品的测定结果
与标准值基本吻合，精密度（ＲＳＤ）小于４％。

表 ３　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
ｗＢ／（ｎｇ·ｇ－１）

标准值 ６次测定平均值

相对误差

ＲＥ／％

精密度

ＲＳＤ／％

Ｐｔ ２０．０ ２１．２ ０．７２ ３．５７

Ｐｄ １１．３ １１．９ ０．４６ ３．８９

２．６　加标回收率及方法比对
用本方法对铂族元素标准物质 ＧＢＷ０７２９２进

行加标回收试验，测定并计算Ｐｔ、Ｐｄ加标回收率，由
表４结果可知，Ｐｔ、Ｐｄ的加标回收率分别为９２．０％
和９６．０％。

随机抽取５个铜精矿样品，按本方法和锍镍试
金－ＩＣＰ－ＭＳ法分别测定３次（ｎ＝３），表５的数据
表明，应用两种方法Ｐｔ、Ｐｄ的测定值接近，表明本方
法准确、可靠。

表 ４　分析标准物质ＧＢＷ０７２９２中Ｐｔ、Ｐｄ的加标回收率
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｔａｎｄＰｄ

ｉｎＧＢＷ０７２９２

元素
ｗＢ／（ｎｇ·ｇ－１）

本底值 加标量 测定值
回收率／％

Ｐｔ ２０．０ １０．０ ２９．２ ９２．０
Ｐｄ １１．３ １０．０ ２０．９ ９６．０

表 ５　本法与锍镍试金－ＩＣＰＭＳ方法的比较
Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｔａｎｄＰｄｉｎｃｏｐｐｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

ｓａｍｐｌｅｓｂｙｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

样品

编号

ｗ（Ｐｔ）／（ｎｇ·ｇ－１）

本方法 锍镍试金ＩＣＰＭＳ法

ｗ（Ｐｄ）／（ｎｇ·ｇ－１）

本方法 锍镍试金ＩＣＰＭＳ法

１ ２．３ ２．０ ５．７ ５．３
２ ３．７ ３．３ ２．４ ２．４
３ １０．６ １１．２ ８．９ ９．３
４ ０．９ １．１ １．８ １．７
５ ８．４ ８．１ １５．７ １６．１

３　结语
本文建立了利用 Ｄ２９０阴离子树脂 －活性炭 －

ＩＣＰ－ＭＳ测定铜精矿样品中痕量铂、钯的分析方法，
确定了样品消解、最佳吸附剂和各元素的分析谱线

等优化条件。对矿石样品进行高温灼烧除去碳、硫，

采用盐酸＋王水＋氢氟酸的消解体系，能够最大限
度地减少样品中其他金属离子对待测元素的影响，

采用内标元素和高纯氦的碰撞反应可有效地减少基

体效应和同质异位素干扰。相比于锍镍试金法，该

方法的样品前处理简单，铂、钯的富集效果明显，测

定检出限低，也可用于其他矿石样品中痕量元素的

富集与分析。
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