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巯基棉富集 －分光光度法测定地球化学样品中铂钯的野外
快速分析方法研究
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摘要：对于地球化学样品中铂钯的测定，传统和现代分析方法均是建立在试金或树脂及活性炭富集后用分

光光度法或电感耦合等离子体质谱法测定，而在野外满足不了这些条件。本文基于样品的性质及分光光度

法的适应性强等特点，开发了一种适合于野外简单条件下快速测定地质样品中铂和钯的分析方法。样品用

盐酸－氯酸钾－氯化钠－氟化氢铵常温常压密闭分解，巯基棉分别富集铂和钯，灰化处理后采用三氯甲烷－
石油醚（１∶３）为萃取剂，ＤＤＯ为显色剂萃取比色测定铂、钯的含量。巯基棉对钯的吸附率可达９８％；加入氯
化亚锡－水合肼（还原剂）使铂的吸附率提高到９９％。方法检出限为Ｐｔ０．０５μｇ／ｇ，Ｐｄ０．０２μｇ／ｇ，标准物质
的测定值与推荐值基本一致，野外地质样品的测定值与实验室分析结果吻合。
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铂族元素的矿物种类很多，在不同类型岩石和

矿石中的含量差别很大，在０．００ｘ～０．ｘμｇ／ｇ不等，
对铂族元素的研究不仅可以获知铂族元素的赋存矿

物及赋存状态，为其富集和工业化应用提供基础，而

且对成矿理论研究（矿床成因、矿化环境及年代等）

具有重要意义，对矿产普查更具经济意义。在铂族

元素矿产勘查过程中，铂族元素野外快速分析技术

一直是地质分析界研究的重要内容，但由于没有合

适的野外分析方法及运输条件等方面的限制，使采

集的样品不能得到及时分析，在一定程度上制约了

矿产勘查的进度。

铂钯在铂族元素中具有代表性意义，因此铂钯

的分析是铂族元素地球化学研究中的重要组成部

分。目前，铂族元素的分析方法基本上都是在实验

室用火试金［１－５］或树脂及活性炭［６－７］富集后采用分

光光度法或电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测
定，需要试金炉和质谱仪等大型设备，不具备野外分

析铂族元素的条件。野外快速分析贵金属的方法大

多集中在对金的研究，而铂钯的分析方法鲜有报道。

因此，寻找适合于野外分析铂钯的测定方法是非常

迫切的。

在野外快速分析贵金属元素金的研究方面，张

宗久［８］用泡沫塑料吸附金后，直接用ＴＭＫ显色的斑
点法进行目视测定，测定范围为 ０．１～５．０μｇ／ｇ。
谢新潮等［９］以硝酸－氯化钠熔矿，聚氨酯泡沫塑料
吸附金，灼烧溶解后氢醌滴定。李勇［１０］用王水溶解

金矿石，在ｐＨ＝３．０～３．８的缓冲溶液中用硫代米
氏酮与富集金的聚氨酯泡沫塑料上直接显色，对照

色阶确定金的含量。这些方法表明传统的分光光度

法由于不需要大型的设备，对于建立野外地质样品

的分析方法仍然具有不可比拟的优越性。本文基于

地质样品的性质、野外实验条件及分光光度法的可

操作性，在聚四氟乙烯容器中用盐酸 －氯酸钾 －氯
化钠－氟化氢铵在常温常压下密闭分解样品，用巯
基棉分别富集铂和钯，电炉加热灰化处理后采用萃

取比色法快速测定了地质样品中的铂和钯。
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１　实验部分
１．１　材料和主要试剂

巯基棉的制备：依次移取硫代乙醇酸１００ｍＬ、
乙酸酐７０ｍＬ、３０％乙酸３２ｍＬ、浓硫酸０．３ｍＬ、蒸
馏水１０ｍＬ于棕色广口瓶中，每加入一种试剂需用
玻璃棒搅拌均匀，放入３０ｇ医用脱脂棉使脱脂棉浸
透，室温下（２５℃）放置４天，用自来水和蒸馏水洗
净后放入３８℃烘箱中烘干，储存在棕色瓶中备用。

待测元素标准溶液（１ｍｇ／ｍＬ）：北京钢铁研究
总院研制，使用时稀释成相应的浓度。

盐酸、氟化氢铵、氯化钠、氯酸钾、氯化铁、氯化

亚锡、水合肼、硝酸、三氯甲烷、石油醚、双十二烷基

二硫代乙二酰二胺（ＤＤＯ）、丙酮等试剂均为分
析纯。

将ＤＤＯ配制成０．２％的丙酮溶液；氯化铁的浓
度为１ｍｇ／ｍＬ（含５％盐酸）；氯化亚锡的浓度为５００
ｇ／Ｌ（含８ｍｏｌ／Ｌ盐酸）。
１．２　标准工作曲线的建立
１．２．１　钯标准工作曲线

分别移取０、０．２、０．４、０．６、０．８、１、２、４μｇ钯标
准溶液于一组１０ｍＬ比色管中，补加８ｍｏｌ／Ｌ盐酸
至２ｍＬ，加入０．５ｍＬ０．２％的 ＤＤＯ溶液，摇匀，在
３０～４０℃水浴中放置 １０ｍｉｎ后加入 ０．５ｍＬ萃取
剂，振荡后静置分层，有机相进行比色测定。

１．２．２　铂标准工作曲线
分别移取０、０．５、１、２、４、８μｇ铂标准溶液于一

组１０ｍＬ比色管中，补加８ｍｏｌ／Ｌ盐酸至２ｍＬ，加入
０．５ｍＬ萃取剂、０．５ｍＬ０．２％的 ＤＤＯ溶液及 ０．５
ｍＬ氯化亚锡溶液，摇匀、振荡后静置分层，有机相进
行比色测定。

１．３　样品分析流程
称取１０ｇ样品于聚四氟乙烯容器中，加１０ｍＬ

水润湿，加入盐酸（３０ｍＬ）－氯酸钾（０．２５ｇ）－氯
化钠（５．０ｇ）－氟化氢铵（０．５ｇ），在常温常压下密
闭振荡分解３０ｍｉｎ，调整溶液酸度后加入１ｍｇ／ｍＬ
三氯化铁溶液１ｍＬ、巯基棉富集钯，将巯基棉取出
洗净后放入瓷坩埚中，电炉灰化后在瓷坩埚中加入

１ｍＬ王水分解，然后将王水蒸干，加入盐酸提取，再
将溶液转移至１０ｍＬ比色管中。在比色管中加入
０．５ｍＬ０．２％的ＤＤＯ溶液摇匀，放置１０ｍｉｎ后加入
萃取剂振荡萃取，待有机相分层后与标准工作曲线

对比测定钯的含量。然后在富集钯后的溶液中加入

巯基棉，用５００ｇ／Ｌ氯化亚锡溶液使铁的黄颜色褪
去后过量２ｍＬ，摇匀后加入水合肼溶液４ｍＬ，加热

煮沸后立即将巯基棉取出，洗净后放入瓷坩埚中，待

灰化后在瓷坩埚中加入１ｍＬ王水分解，然后将王水
蒸干，加入盐酸提取，再将溶液转移至１０ｍＬ比色管
中。在比色管中加入０．５ｍＬ萃取剂、０．５ｍＬ０．２％
ＤＤＯ溶液及０．５ｍＬ氯化亚锡溶液摇匀，待有机相
分层后与标准工作曲线对比测定铂的含量。

２　结果与讨论
２．１　样品分解体系的选择

地质样品中铂钯的分析方法分为火法和湿法。

火法（火试金法）主要有铅试金、锑试金、锡试金和

锍试金等；湿法主要采用王水、盐酸和过氧化氢等方

法。考虑到野外实验室的条件，同时选择样品分解

快、不影响后续操作的方法，选用湿法分解样品。对

王水（Ａ）、盐酸－过氧化氢（Ｂ）、盐酸 －氯酸钾 －氯
化钠－氟化氢铵（Ｃ）、盐酸 －高锰酸钾 －氯化钠 －
氟化氢铵（Ｄ）体系分解样品情况进行考察。以铂族
元素地球化学标准物质 ＧＢＷ０７２９１和 ＧＢＷ０７２９３
对４种分解体系进行实验，铂和钯的回收率见表１。
Ａ体系由于硝酸根对巯基棉吸附作用的影响，铂和
钯的回收率较低；Ｄ体系若高锰酸钾加入量过大，分
析结果明显偏低；Ｂ体系由于反应温度较低，铂和钯
的回收率较低；Ｃ体系可以很好地分解样品。考虑
到野外试剂携带方便及分析条件的限制，因此选用

Ｃ体系作为该方法的样品分解体系。

表 １　不同样品分解体系中铂和钯的回收率
Ｔａｂｌｅ１　 ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰｔａｎｄＰｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

样品分解体系

ＧＢＷ０７２９１ ＧＢＷ０７２９３

铂回收率

（％）
钯回收率

（％）
铂回收率

（％）
钯回收率

（％）
王水（Ａ） ８２ ８５ ８１ ８３

盐酸－过氧化氢（Ｂ） ９０ ９２ ９２ ９１
盐酸－氯酸钾－氯化钠
－氟化氢铵（Ｃ）

１００ ９６ ９８ １０１

盐酸－高锰酸钾－氯化钠
－氟化氢铵（Ｄ）

９７ ９６ １０５ ９５

２．２　铂钯富集条件的选择
２．２．１　铂钯的富集方法

铂钯的富集方法通常采用活性炭、树脂动态吸

附、巯基棉和泡塑吸附等。这几种富集方法的对比

试验表明：活性炭、树脂动态吸附对铂钯的吸附效果

较好；泡塑对钯的吸附能力很强，但对铂的吸附能力

较弱；巯基棉对钯的吸附能力很强，对铂的吸附能力
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也很弱，在加入还原剂后，对钯的吸附能力变化不

大，而对铂的吸附能力大幅度提高，可满足分析要

求。考虑到野外试剂携带方便及分析条件的限制，

因此加入还原剂后采用巯基棉吸附富集铂钯。

２．２．２　吸附介质及其酸度
实验考察了在不同浓度的王水及盐酸介质中对

铂钯的吸附情况。盐酸体系的吸附效率远远高于王

水介质，随着盐酸浓度的增加，吸附效率呈先增加而

后降低的趋势，但当浓度大于１５％以后，巯基棉破
碎成絮状，盐酸浓度为５％ ～１０％吸附效率最好，因
此选择在５％～１０％盐酸介质中吸附铂钯。
２．２．３　助吸附剂的用量

实验证明，三氯化铁的存在可以明显地提高铂

钯的吸附率。分取一定量的铂钯标准溶液，固定其

他试剂的用量，改变三氯化铁的加入量，考察其对铂

钯吸附率的影响。从图１可以看出，铂钯的回收率
随着三氯化铁加入量的增加而增加，当三氯化铁的

用量在１ｍｇ时，铂钯的回收率达到９８％以上，已满
足分析的要求；三氯化铁的用量大于１ｍｇ时，铂钯
的回收率增加不明显，因此选择三氯化铁的加入量

为１ｍｇ。

图 １　助吸附剂三氯化铁用量对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅＣｌ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

２．２．４　巯基棉吸附中还原剂的选择及其用量
巯基棉对钯的吸附能力很强，加入还原剂后对

钯的吸附能力没有影响，吸附率在９８％以上；而巯
基棉直接吸附铂的回收率较低，加入还原剂可以提

高铂的吸附率。

分取一定量的铂标准溶液，固定其他试剂的用

量，实验考察了氯化亚锡、碘化钾、硫酸肼、水合肼对

铂钯吸附率的影响，其中氯化亚锡为 Ｆｅ３＋颜色消失
后再加入的量。从表２可以看出，氯化亚锡和水合

肼都可以提高巯基棉对铂的吸附率，两者同时使用

的效果更好，同时对钯的吸附率没有影响。因此选

择氯化亚锡和水合肼为巯基棉吸附铂的还原剂，其

用量分别为 Ｆｅ３＋颜色消失后加入２ｍＬ氯化亚锡、
水合肼为４ｍＬ。

表 ２　巯基棉吸附铂时还原剂的选择及其用量对铂吸附
效果的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｌａｔｉｎｕｍ
ｗｉｔｈｓｕｌｆｈｙｄｒｙｌｃｏｔｔｏｎ

氯化亚锡 碘化钾 水合肼 氯化亚锡－水合肼

加入量

（ｍＬ）
铂回收率

（％）
加入量

（ｇ）
铂回收率

（％）
加入量

（ｍＬ）
铂回收率

（％）

氯化亚锡

加入量

（ｍＬ）

水合肼

加入量

（ｍＬ）

铂回收率

（％）

０ ２０．０ ０ ２０．０ ０．２ ６２．９ ０ ０ ６５．２
０．１ ６６．４ ０．２ ６８．８ ０．５ ７７．１ ０．５ １ ８０．５
０．２ ７４．０ ０．５ ７３．２ １ ９３．５ １ ２ ９４．５
０．５ ８６．０ １ ８２．８ ２ ９０．５ ２ ４ ９９．４
１ ９１．２ ２ ７８．０ ３ ８７．０ ４ ８ ９５．６
２ ８６．８ ５ ８７．２ ４ ９７．０ ６ １２ ９３．２

５ ８９．４

２．２．５　温度对巯基棉吸附效果的影响
分取一定量的铂、钯标准溶液，改变吸附温度，

固定其他试剂的用量不变，考察温度对巯基棉吸附

铂钯效率的影响。随着温度的升高，巯基棉对铂钯

的回收率逐渐上升，在刚沸腾时达到最高，随着沸腾

时间的增加，回收率逐渐下降，因此选择巯基棉吸附

铂钯时的温度为刚沸腾即可。

２．３　样品萃取比色条件的选择
２．３．１　显色介质的选择及其用量

试验了盐酸、硝酸、盐酸－硝酸作为显色介质时
对吸光度的影响。硝酸对显色体系影响较大，当溶

液中含有硝酸时，钯有机相颜色明显变浅，铂甚至不

显色。所以显色时选用盐酸介质为宜。

分别试验了铂钯在不同浓度的盐酸介质中的显

色效果，结果见图２。钯在３、４、５、６ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质
中显色时，有机相颜色较浅，即吸光度较小；在７、８、
９、１０ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质中显色时，有机相颜色较深且
颜色稳定，吸光度较大。铂在３、４、５ｍｏｌ／Ｌ盐酸介
质中显色时，有机相颜色较浅，即吸光度较小；在６、
７、８、９、１０ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质中显色时，有机相颜色较
深且颜色稳定，吸光度较大。综合考虑，选择显色介

质为８ｍｏｌ／Ｌ盐酸。
２．３．２　萃取剂的选择及其用量

实验以三氯甲烷、三氯甲烷－石油醚（１∶２）、三
氯甲烷－石油醚（１∶３）为萃取剂，萃取分层后对有机
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图 ２　显色体系中盐酸介质的浓度对显色效果的影响
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃｍｅｄｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｃｏｌｏｕｒｅｆｆｅｃｔ

相颜色进行观察，三氯甲烷在水相下部，三氯甲烷－
石油醚在水相上部，有机相颜色基本一致。使用萃取

剂三氯甲烷－石油醚（１∶３）时，分层更快更清晰，因
此选用三氯甲烷－石油醚（１∶３）为萃取剂。随着萃
取剂用量的增加，有机相的颜色越来越浅，为了方便

观察及操作，选用０．５ｍＬ为萃取剂的用量。
２．４　方法技术指标
２．４．１　方法的稳定性

分取一定量的铂、钯标准溶液，按照实验步骤进

行操作，在分光光度计上每隔１０ｍｉｎ测定一次吸光
度，考察有机相颜色的稳定性。从吸光度的测定结

果来看，有机相颜色稳定时间在２ｈ以上。
２．４．２　方法检出限、准确度和精密度

检出限是指对全流程空白溶液连续多次测定结

果的标准偏差的３倍所对应的浓度值，经计算 Ｐｔ的
检出限为０．０５μｇ／ｇ，Ｐｄ的检出限为０．０２μｇ／ｇ。对
铂族元素地球化学分析标准物质（ＧＢＷ０７２９１、
ＧＢＷ０７２９３和 ＧＢＷ０７３４１）平行测定 １２次，考察方
法精密度和准确度，结果见表３，本法的测定值与标
准值基本一致，相对标准偏差（ＲＳＤ）均在 １５％以
内。这些技术指标表明该方法满足地质样品中铂钯

的野外分析要求。

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

元素

ＧＢＷ０７２９１ ＧＢＷ０７２９３ ＧＢＷ０７３４１

测定

平均值

（ｎｇ／ｇ）

标准值

（ｎｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

测定

平均值

（ｎｇ／ｇ）

标准值

（ｎｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

测定

平均值

（ｎｇ／ｇ）

标准值

（ｎｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

铂 ０．０６１ ０．０５８ １２．７ ０．４４ ０．４４ １２．５ ２．０ １．９ １１．３

钯 ０．０６０ ０．０６０ １０．４ ０．６１ ０．５７ １１．３ ０．５３ ０．５７ １３．１

３　结论
针对当前地质工作对矿产资源勘查的需求，本

研究工作摈弃了实验室内的大型设备及优越条件，

建立了适合野外简单条件下测定地质样品中铂钯的

分析方法，通过改善吸附剂和还原剂等实验条件提

高了铂和钯的吸附率，采用目视比色法可快速测定

铂和钯的含量。同时，为进一步完善该方法，仍然可

以针对铂和钯的富集物质及显色剂等实验条件进行

优化研究。
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