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快速消除铈 A砷体系催化动力学光度法测定铱的干扰
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# # 摘要：*<（!）A ,B（"）体系测定铱的关键问题是解决干扰。讨论了利用此体系测定复杂
地质样品中痕量铱的干扰问题。通过加入活化剂等方法，有效消除了 *<（!）A ,B（"）体系中
铂、钯元素对测定铱的严重干扰。用此拟定的方法一人测定一批 $% 个样品，仅需 ? 天，标样的
测定值与标准值符合较好。
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# # 在众多催化动力学光度法测定铱的方法［’］

中，应用较好的是 *<（!）A ,B（"）体系［! A ?］，该

体系灵敏度高，非催化反应小，前人对此作了大量

工作［>］；但该方法存在分析流程长，不能有效消除

铂族元素之间（尤其是铂含量高的样品中铱的测

定）干扰等问题。文献［>］用有机溶剂萃取分离铂
族元素，一是对操作者健康和环境不利；二是用王

水溶解铂族元素后，必须在水浴上用盐酸反复多次

赶硝酸之后才能用有机溶剂萃取分离铂族元素，

时间长。本文在文献的基础上，进行了大量细致的

实验工作，加入了活化剂硫酸肼，加快了黄原脂棉

吸附 V:（!）的速度，缩短了分析流程，消除了干
扰，且可操作性强。经过上千件实际样品考验，完

全能适应于复杂地质样品中痕量铱的分析。

=> 实验部分
=? => 仪器与主要试剂

X A!%%’ 型分光光度计（日本日立公司）。
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铱标准溶液：!"" !# $ %，! &’( $ % )*+,介质

（北京钢铁研究总院提供）。用时以 ! &’( $ %
)-.+/逐级稀释。

焦硫酸钠（分析纯）；01-+, 溶液：2 # $ %，! &’( $ %
)-.+/介质；)#.+/ 溶液：," # $ %，! &’( $ % )- .+/介

质；砷 3汞混合溶液：, 份 01-+, 溶液 4 ! 份 )#.+/

溶液；硫酸铈铵溶液：-2 # $ %，! &’( $ % )-.+/介质。

!" #$ 实验方法
称样 !" #，锍试金分解试样并富集铂族元素，

除去 56、*7等易溶于酸的硫化物；过滤，灰化，焦硫
酸钠熔融，水提取定容于 -2 &% 比色管中（可分取
溶液测定 89和 :;）。在比色管中加入活化剂硫酸
肼，温水浴（," < =">）, < 2 &7?后，加入黄原脂棉
振摇 - &7?。分取 - &%此溶液于 -2 &%小烧杯中，
加入 ! &% )- .+/，在电热板上加热至 )- .+/冒烟

2 &7?后取下；冷却，准确加入 2 &% 砷 3汞（, @ !）
混合溶液，室温放置 -" &7? 后；计时（!2 1或-" 1）
加入 ! &%硫酸铈铵溶液，边加边摇匀；放置一定时
间后，用 ! A& 比色杯于 /-" ?& 处计时（!2 1 或
-" 1）比色。
标准系列：分别取逐级稀释的标准溶液，使含

铱 "B "、"B "-、"B "2、"B !"、"B ,"、"B 2"、⋯、-B " ?#，于
-2 &% 烧杯中，以下同样品分析，比色后绘制
(#（!" $ !）3 !（ CD）含量曲线。

#$ 共存离子的影响与排除
锍试金过程中形成的不溶于稀 )E( 的硫化物

有：铂族元素硫化物以及 EF.、)#- .、EG.、01- .,、

.?-.,和易伴随铂族元素而存在的 EG、0#、E’、*7、

.6、H6、0G等少量元素。
实验表明，EF.、)#- .、EG.、01- .,、.?- .,含量分

别在!" !#以下，对 "B ! !# $ % CD的测定不产生干扰；
而 0G、89、8F、:G、+1、C、H6、:; 等对此体系同样有催
化或非催化作用，对测定 CD 产生干扰，尤其是 89 元
素干扰允许量极少且难以消除。

#" !$ 锇钌金的干扰及消除
+1、:G、0G对 E6 3 01 氧化还原系统有强烈催

化作用，加入 ! &% )-.+/在高温电热板上加热至冒

.+,烟 2 &7?，使 +1、:G在蒸发过程中挥发除去。0G
在 )-.+/冒烟时形成元素状态，不干扰 CD的测定。
从表 ! 铂族元素地球化学标准物质实验可见，

保持)-.+/冒烟 2 &7? 后，CD 的测定结果与标准值
基本一致（以上样品 89、8F 含量低），消除了 +1、
:G、0G的干扰。

表 !I 干扰消除前后铱测定结果比较
HJK(6 !I E’&LJD71’? ’M J?J(N97AJ( D61G(91 ’M CD K6M’D6 J?F

JM96D 7?96DM6D6?A6 6(7&7?J97’? "（ CD）$ !" 3O

测定方式
PQR "S-O"

测定值 标准值

P8H 3T"

测定值 推荐值

PQR "S-TO

测定值 标准值

直接熔融后测定 =B ! /B , "B -O "B !2 "B "O "B "2
熔融冒烟后测定 /B ! /B , "B !S "B !2 "B "/ "B "2
I " P8H 3 T 样品经过定值，但目前不是国家标准物质。

#" #$ 铂钯的干扰及消除
影响最严重的是 89（#），8F 稍有阻化作用，

它们均产生负干扰。在含 "B ! ?# CD的 !" &%待测
溶液中，仅允许"B "/ !# 89（#）存在，若 89（#）高
于此含量，CD的测定结果会严重偏低，不能准确测
定。直接用黄原脂棉或巯基棉吸附（因黄原脂棉

制作较快，实际选用的是黄原脂棉），8F 的干扰可
以消除，但对 89效果不好。实验发现，属于第六周
期的重铂族元素 89 比第五周期的轻铂族元素 8F
更难被黄原脂棉吸附，这可能与铂族元素配阴离子

结构的反应热力学稳定性及动力学惰性有关。考

虑用对铂络阴离子进行活化来改变 89（#）的惰
性，实验中加入不同活化剂后用黄原脂棉吸附再测

定 CD，结果见表 -。

表 -I 活化铂、钯前后铱的测定结果"

HJK(6 -I 0?J(N97AJ( D61G(91 ’M CD K6M’D6 J?F JM96D
JA97UJ97’? ’M 89 J?F 8F "（ CD）$ !" 3O

活化条件
P8H 3!"

测定值 推荐值

PQR "S-O/

测定值 标准值

PQR "S-O,

测定值 标准值

加活化剂前 !B "! -B ! "B ST !B - 2B 2 -T
活化剂 !（碘化钾） !B =T -B ! !B "2 !B - !TB - -T
活化剂 -（硫脲） !B -" -B ! "B =T !B - !!B - -T
活化剂 ,（氯化亚锡） !B ST -B ! "B TO !B - !2B 2 -T
活化剂 /（亚硫酸钠） "B 22 -B ! "B /! !B - !"B , -T
活化剂 2（硫酸肼） -B "2 -B ! !B ,2 !B - -SB ! -T
活化剂 =（水合肼） !B OO -B ! "B O/ !B - -/B 2 -T

I " 所选实验样品的结果：P8H 3 !" 89 2B S !# $ #，PQR "S-O/ 89
!/B S ?# $ #，PQR "S-O, 89 //" ?# $ #。P8H 3 !" 经过定值，但目
前不是国家标准物质。

由表 - 可见，当样品中 89 的含量远大于 CD 的
含量时，采用活化剂 2、活化剂 = 均能有效消除 89 的
干扰；但采用活化剂 =时，后续测定会有沉淀出现；而
用活化剂 2后续测定溶液清亮。本实验选用硫酸肼
作活化剂，其用量为-2 &%比色管中加"B 2 &% T" # $ %
硫酸肼溶液。

#" %$ 其他元素的影响及消除
:;稍有催化作用，但在样品中 :; 和 CD 含量
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基本上处于同一数量级，可以忽略。如果 !" 的含
量远高于 #$ 的含量时，可在实验步骤中加入混合
活化剂 %& ’ ()（活化剂：*% + , )硫酸阱 - .% + , ) /#
溶液），并在沸水浴中加热活化 .% (01，便可消除
!"的影响。
能生成硫酸盐沉淀的元素如 23，使 #$ 的测定

结果偏低［.］，因此当 23 含量高时，在过滤时要用
热的 4 (56 , ) 786 洗涤 9 : ’ 次，使 23 溶解除去；
少量的 86和 ;$有负干扰，#有正干扰，可加入少量
银盐或汞盐掩蔽；毫克量的 8<、=+、85、>0，%& ? (+
的 @A、BA对测定 #$不产生干扰。

!" 其他注意事项
催化反应与试剂、环境的关系密切，要用此方

法准确测定 #$，除有效消除以上干扰外，还需注意
催化速度和 #$的形态、试剂的浓度、试剂的加入顺
序、催化温度等因素。

温度对催化速度的影响较大。硫酸铈铵本身

的吸光度也随温度变化而有升有降，因此，必须在

远离热源、室温稳定的条件下进行催化比色，即一

批样品必须保持各种测定条件一致。

#" 样品分析
本方法不仅应用于零星样品的分析，也应用于

批量样品的测定，批量样品为 ’% 件一批，? 人 C 个
工作日。部分标样分析结果见表 C。

表 CD 标准物质测定结果
BE36A CD =1E6FG0HE6 $AI<6GI 5J #$ 01 @GE1KE$K

!AJA$A1HA LEGA$0E6I

标准物质
!（ #$）, ?% - M

测定值 &" 标准值

准确度

!6+# !N , O
!@P , O

@=!L -Q"
Q9& ?D QQ& CD Q’& 4
Q’& CD Q9& %D QC& * Q’& %C Q9 - %& %%4 ?& ’ .

R;S %Q.M? 9& 99D 9& C?D 9& Q?
9& **D 9& M?D 9& *M 9& 44 9& Q% - %& %%9 - %& *’ 9

R;S %Q.MC .M& ?D .4& *D .’& M
C%& ’D .*& 9D .4& % .Q& * .* - %& %%C %& QQ Q

R;S %Q.M9 %& M?D ?& %CD %& *9
%& *MD ?& ’?D ?& ?9 ?& %’ ?& .% - %& %4 - ?C ?4

D " @=!L -Q 为南非标样，!（2G）T C& Q9 #+ , +。

应用本法测定过上千件实际样品，结果均符合

地质实验测试规范要求；且消除干扰元素的方法简

便、快速，适应于复杂地质样品中铱的测定。
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