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四苯砷氯盐酸盐重量法测定粗铼化合物中铼

郭俊梅!李
!

锟!贺小塘!熊庆丰!郑
!

允!张选冬

"贵研资源"易门#有限公司!稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室!云南昆明
$;"#"$

#

摘
!

要!粗铼化合物高铼酸&铼酸钾&铼酸铵是湿法冶金新工艺从铂铼废催化剂中回收铼得到

的中间产品!生产要求对铼含量进行准确测定"取含铼约
#""G

.

的高铼酸&铼酸钾&铼酸铵

样品于烧杯中!加入水至总体积为
;"GS

!加热溶液或溶解样品!加入
"5!GS

过氧化氢氧化

铼为铼
.

&

;GSFXV1

溶液掩蔽干扰离子&

=;GS

氨水&

#"GS

四苯砷氯盐酸盐溶液沉淀

铼
.

!沉淀于烘箱中
##"b

烘除水分
#A

!恒重!建立了四苯砷氯盐酸盐重量法测定粗铼化合物

高铼酸&铼酸钾和铼酸铵中铼的方法"实验表明(于选定条件下!铼与四苯砷氯盐酸盐沉淀完

全!铂
/

等
!"

种共存离子不干扰测定"将方法分别用于
%

个管理样品&

$

个实际样品中
=;5%"

!

6=5%=

.

'

S

&

="5<%]

!

$<5=!]

铼的测定!测定值与参考值基本一致!相对标准偏差#

[DX

!

;i

:

!

##

$为
"5"!%]

!

"5"6;]

!加标回收率为
<<56]

!

#""5#]

"
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铂铼催化剂是石油化工行业用于生产无铅'高

辛烷汽油过程中的重要催化原料!全球
:"]

的铼用

于制备铂铼催化剂!当其中毒失去活性即成为铂族

金属二次资源废料之一)

#&%

*

(含铂粗铼化合物是湿

法冶金新工艺从该二次资源废料中循环回收利用铼

得到的中间产品!其中高铼酸"液体#含铼
=;5%"

!

=65;"

.

%

S

!铼酸钾'铼酸铵"固体#含铼
="5<%]

!

$:5%6]

(此外!还含有一定量的共存元素!如铂

"5!

!

"5$

.

%

S

'

#5#]

!

#5!]

!钙和镁
"5"6

!

"5$

.

%

S

'

"5"%]

!

"5$]

!铝
"5#

!

"5;

.

%

S

'

"5"!]

!

"5"$]

!铁

"5"$

!

"5":

.

%

S

'

"5"%]

!

"5";]

(由于铼的稀缺!

而铼价格和铼化合物中铼含量较高!故准确测定其

中铼含量!有利于指导新工艺研究顺利开展!同时可

保证生产对大宗物料金属平衡考察和市场公平

交易(

关于铼的分析已有综述报道)

=

*

!高含量铼的测

定有硫脲分光光度法)

;

*

'丁二肟分光光度法)

$&:

*

'紫

外分光光度法)

6

*和电感耦合等离子体原子发射光谱

法"

_Ĉ&1FD

#

)

<

*

(前述方法用于高含量铼的测定!

存在如下问题$"

#

#测定体系中最大铼量分别为

"5$"

!

#5"" G

.

"分光光度法#!

#"5"" G

.

"

_Ĉ&

1FD

#&"

!

#测定铼量的方式和过程分别为分光光度

法绝对量!

_Ĉ&1FD

为相对量!两种方法均需经历

定容试液
#

分取试液
#

定容测定溶液的过程&"

%

#

方法的其他特点分别为分光光度法选择性较差!

_Ĉ&1FD

对铼的发射强度较高(故两种方法均易

使分析结果误差较大和精密度较差(而四苯砷氯盐

酸盐重量法测定铼的绝对量高达
#""G

.

!且选择性

较好和操作简便!故分析结果误差较小(本文系统

地研究了该方法用于粗铼化合物中铼测定的条件!

以及共存离子的影响与消除方法!进而建立了四苯

砷氯盐酸盐重量法测定粗铼化合物高铼酸'铼酸钾

和铼酸铵中铼含量的方法(方法用于实际样品分

析!结果满意(

$

!

实验部分

$%$

!

主要仪器与设备
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仪器股份公司#&

XB1&̂;"=&̀ P

真空抽气泵"美国

智能空气技术设备制造公司#&

D̂ FCV[BRF̂ DB

R

射线荧光能谱仪"德国斯派克仪器股份公司#(

$%9

!

主要试剂与材料

铼化合物管理样品$高铼酸
C&#

)

#

"

[(

#

i

=65;"

.

%

S

*'

[(#="$

)

#

"

[(

#

i6=5%=

.

%

S

*&铼酸钾

C&!

)

!

"

[(

#

i=#5"!]

*'

[(!$!

)

!

"

[(

#

i

$=5%$]

*&铼酸铵
C&%

)

!

"

[(

#

i;%5##]

*'

[(!"#=

C!$

)

!

"

[(

#

i$<5=#]

*(以上管理样品
[(#="$

'

[(!$!

'

[(!"#=C!$

均由株洲凯特实业有限公司

提供(

四苯砷氯盐酸盐溶液$

%"

.

%

S

&乙二胺四乙酸二

钠溶液"

FXV1

#$

#""

.

%

S

&氨水洗涤液$

%6]

"

-

%

-

#

氨水&氯化钠&氨水&过氧化氢&玻璃砂芯漏斗"

Q=

#$

容积为
%"GS

&干燥器$规格
C'!6

!内置有效硅胶

干燥剂(

实验所用试剂为分析纯&水为一次蒸馏水(

$%A

!

实验方法

移取
#"5""GS

粗高铼酸样品溶液于
;"GS

容

量瓶中!用水稀释至刻度!分取
#"5""GS

溶液于

!""GS

烧杯中&或者称取
"5#;

!

"5!;

.

粗铼酸钾'

粗铼酸铵样品于
!""GS

烧杯中(

分别于上述样品中加水至总体积为
;"GS

!加

热溶液或溶解(加入
"5!GS

过氧化氢'

;GSFX&

V1

溶液'

=;GS

氨水!搅拌下加入
#"GS

四苯砷氯

盐酸盐溶液!加热至微沸约
#G/2

!冷却约
#A

!用玻璃

砂芯漏斗过滤后!用氨水洗涤液洗涤烧杯和沉淀各为

:

次!用量为每次
$GS

(置于烘箱中
##"b

恒温
#A

!

取出!置于干燥器中冷至室温!称重(高铼酸和铼酸

钾'铼酸铵中铼含量分别按照式"

#

#和"

!

#计算(

!

[(

*

"

9

#

/

9

!

/

9

"

#

.

-

:

"5!<=#

-

#

.

-

!

:

#"

/

%

:

#""

"

#

#

!

[(

*

"

9

#

/

9

!

/

9

"

#

:

"5!<=#

9

:

#""

"

!

#

式中$

9

#

为沉淀和玻璃砂芯漏斗的质量!

.

&

9

!

为玻

璃砂芯漏斗的质量!

.

&

9

"

为玻璃砂芯漏斗的空白试

验量!

.

&

-

为试液总体积!

GS

&

-

#

为移取试液体积!

GS

&

-

!

为分取试液体积!

GS

&

9

为试料的质量!

.

&

"5!<=#

为过铼酸四苯砷沉淀换算成铼的系数(

9

!

结果与讨论

9%$

!

过氧化氢用量

粗铼化合物样品因放置时间'环境等因素易使

其中的铼
.

#有少部分被还原为铼
0

!而形成过铼酸

四苯砷沉淀的主要条件为溶液中铼以铼
.

离子形式

存在!且不含强氧化性试剂(考虑到过氧化氢能氧

化铼
0

为铼
.

!且过氧化氢于煮沸条件下易分解为

水!分别选择管理样品高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!

和铼

酸铵
C&%

!对过氧化氢用量进行试验(结果表明!过

氧化氢用量为
"

!

"5";GS

时!测得铼结果较参考

值偏低&过氧化氢用量为
"5#

!

"5%GS

时!测得铼

结果与参考值基本一致(实验选择过氧化氢用量为

"5!GS

(

9%9

!

氯化钠用量

从四苯砷氯盐酸盐结构式)"

C

$

O

;

#

=

14C+

.

OC+

.

"O

!

B

*中可知$试剂溶于水后应有游离氯离

子"

C+

E

#存在(根据高铼酸产品行业标准)

#"

*配套分

析方法中加入
%

.

氯化钠的操作表述!分别选择管

理样品高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!

和铼酸铵
C&%

!对氯

化钠用量进行试验(结果表明!氯化钠用量为
"

!

;

.

时!测得铼结果与参考值基本一致(尽管增加

C+

E对测定没有影响!但考虑到氯化钠和
FXV1

中

均含有
P*

@

!若溶液中
P*

@太多不易洗涤干净!易

使结果偏高(实验选择不加入氯化钠"更高量未

做#(

9%A

!

R!&G

溶液用量

利用
FXV1

是金属离子广普络合剂的特性!对

M̂

0

'

C*

!@

'

'

.

!@

'

1+

%@

'

\(

-

'

C,

!@等共存离子进

行掩蔽!以提高方法的选择性(分别选择管理样品

高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!

和铼酸铵
C&%

!对
FXV1

溶

液用量进行试验(结果表明!

FXV1

溶液用量为

#

!

$GS

时!测得铼结果均与参考值基本一致(实

验选择
FXV1

溶液用量为
;GS

(

9%C

!

氨水用量

过铼酸四苯砷沉淀在氨水介质中结构稳定!分

别选择管理样品高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!

和铼酸铵

C&%

!对氨水用量进行试验(结果表明!氨水用量在

%"

!

%;GS

时!测得铼结果较参考值明显偏低&氨水

用量在
%$

!

$"GS

时!测得铼结果与参考值基本一

致(实验选择氨水用量为
=;GS

(

9%D

!

四苯砷氯盐酸盐溶液用量

四苯砷氯盐酸盐是沉淀铼
.

的主要试剂!溶液

中的铼
.

以高铼酸根"

[(B

=

E

#形式与四苯砷氯盐酸

盐反应基团中的砷离子"

14

@

#形成过铼酸四苯砷沉

淀(分别选择管理样品高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!

和

铼酸铵
C&%

!对四苯砷氯盐酸盐溶液用量进行试验(

结果表明!四苯砷氯盐酸盐溶液用量为
$

!

:GS

-

"%

-
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!"#$

!

%$

"

##

#$

!<&%%

时!测得铼结果较参考值明显偏低&四苯砷氯盐酸盐

溶液用量为
6

!

#!GS

时!测得铼结果与参考值基

本一致(实验选择四苯砷氯盐酸盐溶液用量为

#"GS

(

9%F

!

沉淀铼
!

方式)温度和时间

由于溶液于煮沸状态下氨水挥发较快'四苯砷

氯盐酸盐溶液与铼
.

形成沉淀较快而包裹共存离

子!以及沉淀物易爆沸!故选择沉淀前于一定温度和

搅拌下滴加四苯砷氯盐酸盐溶液沉淀铼
.

!以及沉

淀后于搅拌下加热至沸!使沉淀完全的方式(分别

选择管理样品高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!

和铼酸铵
C&

%

!对沉淀前'后的加热温度和搅拌时间进行试验(

结果表明$"

#

#沉淀前加热温度为
%"

!/

;"b

时!

沉淀后于搅拌下加热至微沸的时间较长!不利于操

作!且氨水挥发较多!影响沉淀完全&沉淀前加热温

度为
;"

!

:"b

时!沉淀后于搅拌下加热至微沸的时

间较短!氨水挥发较少'且形成沉淀缓慢!不易包裹

共存离子!测得铼结果与参考值基本一致&"

!

#沉淀

后加热温度约
<"b

和搅拌
"5;

!

%G/2

时!测得铼

结果较参考值偏低&沉淀后加热搅拌至微沸!并于微

沸搅拌
"5;

!

#G/2

时!测得铼结果与参考值基本一

致!而于微沸搅拌
!

!

%G/2

时!测得铼结果较参考

值偏低(综合考虑!实验选择沉淀前加热温度约
$"

b

!搅拌下滴加四苯砷氯盐酸盐溶液!沉淀后加热搅

拌至微沸!并于微沸搅拌时间为
#G/2

(

9%M

!

静置温度和时间

分别选择管理样品高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!

和

铼酸铵
C&%

!对过铼酸四苯砷沉淀预先用冷水冷却

或不冷却!对静置温度和时间进行试验(结果表明!

预先用冷水冷却!静置温度为
!"

!

!;b

时!测得铼

结果与参考值基本一致&不冷却!静置温度为
!"

!

!;b

时!测得铼结果较参考值偏低&预先用冷水冷

却!静置时间为
"5;A

时!测得铼结果较参考值偏

低!静置时间为
#

!

!A

时!测得铼结果与参考值基

本一致(实验选择预先用冷水冷却过铼酸四苯砷沉

淀!静置温度为
!"

!

!;b

和时间为
#A

(

9%S

!

洗涤液浓度)用量和洗涤次数

分别选择管理样品高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!

和

铼酸铵
C&%

!对洗涤过铼酸四苯砷沉淀用的氨水洗

涤液浓度'用量和洗涤次数进行试验(结果表明!氨

水洗涤液体积分数在
%]

!

%;]

时!过滤液中有微

量白色沉淀!测得铼结果较参考值偏低&氨水洗涤液

体积分数在
%$]

!

="]

时!过滤液清亮无色!测得

铼结果与参考值基本一致&每次用量为
;

!

:GS

时!测得铼结果与参考值基本一致&洗涤烧杯'沉淀

次数各为
:

!

6

次时!测得铼结果与参考值基本一

致(实验选择氨水洗涤液体积分数为
%6]

'用量为

每次
$GS

'洗涤烧杯和沉淀次数各为
:

次(

9%T

!

烘除水分温度和时间

分别选择管理样品高铼酸
C&#

'铼酸钾
C&!
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样品分析
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