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锑试金Ｇ电感耦合等离子体质谱法测定
钒钛磁铁矿原矿中铂族元素

邵　坤,范建雄,杨常艳
(中国地质科学院矿产综合利用研究所,四川成都６１００４１)

摘　要:考虑到镍锍试金时 Os会有损失,铅试金时 Ru、Os会有损失,因此采用Sb２O３ 作试金

捕集剂,锑扣经灰吹后用５０％王水(V/V)溶解合粒,通过加入５０mg/L酒石酸抑制锑的水解,
建立了锑试金Ｇ电感耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)测定钒钛磁铁矿原矿中铂族元素的分析方

法.通过 样 品 还 原 力 测 试,确 定 试 金 配 料 组 分 为 ８gNa２CO３、６gK２CO３、６gSb２O３、６g
Na２B４O７１０H２O、４g玻璃粉、０８g面粉.考察了酒石酸含量和雾化气流速对铂族元素信号

强度的影响,最终确定测定介质为５％王水Ｇ５０mg/L酒石酸,雾化气流速为０７L/min.讨论

了测定同位素的选择及干扰消除,最终确定测定同位素为１０２Ru、１０３Rh、１０６Pd、１９２Os、１９３Ir、１９５Pt;控
制灰吹末期锑 珠 直 径 在１５mm 左右,采用内标１１５In校正１０２Ru、１０３Rh、１０６Pd,内标１８５Re校

正１９２Os、１９３Ir、１９５Pt,可以有效克服基体效应和信号漂移.方法中各元素校准曲线的相关系数均

在０９９９以上,方法检出限在００３７~０１８ng/g之间.按照实验方法测定钒钛磁铁原矿样品中

铂族元素,结果的相对标准偏差(RSD,n＝６)为４５％~１２％,加标回收率在９３％~１０５％之间.
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　　钒钛磁铁矿是我国重要的矿产资源,四川攀西

地区是该矿产的主要富集区,共伴生元素多,尤其是

伴生的稀贵元素[１Ｇ２],大部分含量已达到了综合利用

的指标[３].铂族元素(PGEs)因其优良的理化性能,
广泛应用于特种功能材料、催化剂、环境污染等尖端

技术领域,是现代化建设必不可少的重要资源.近

年来,随着高新技术的飞速发展,对铂族金属的需求

日益增加,使得钒钛磁铁矿伴生资源高效利用问题

受到了关注[４],因此在开发Fe、Ti、V的同时兼顾铂

族金属的综合利用就非常有必要,而准确测定铂族

元素含量是其重要技术支撑.

　　火试金法是铂族元素经典的分离富集方法之

一,它是通过金属捕集剂将铂族元素富集到金属扣

或锍里面,辅以其他氧化还原等试剂造渣除去干扰

组分.火试金法具有称样量大、代表性强、能克服

“块金效应”等优点[５].目前应用较多的为镍锍试金

法[６]和铅试金法[７],Ni的硫化物作为捕集剂,能定

量捕集到６个铂族元素,但是因镍锍扣在溶解时 Os
有损失,而不得不采用复杂的分离装置[８]或加入昂

贵的同位素稀释剂[９],同时捕集剂还存在高空白值

的问题[１０];铅试金法经留铅灰吹可定量保存全部铂

族元素[１１],但留铅量较难控制,且王水处理时 Ru、

Os也会损失.相比之下,锑试金由于具备操作简

单、空白值低、合粒易溶且 Ru、Os不损失等优势而

受到青睐[１２Ｇ１３].电感耦合等离子体质谱(ICPＧMS)
因具有超高灵敏度、极低检出限的特点而广泛应用

于矿石[１４]、冶金材料[１５]等样品中铂族元素的测定.
本文采用锑试金富集钒钛磁铁矿原矿中铂族元素,
重点考察了样品还原力、酒石酸质量浓度和雾化气

流速对铂族元素信号强度的影响,以及质谱干扰和

基体效应对仪器测定的影响,建立了锑试金富集

ICPＧMS测定钒钛磁铁矿原矿中铂族元素的分析方

法,取得了满意的效果.

１　实验部分

１１　主要仪器

　　ThermoFisherSeriesII电感耦合等离子体质

谱仪(美国赛默飞世尔科技有限公司),其最佳工作
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参数见表１;SX２Ｇ１Ｇ１３马弗炉(上海天页实验电炉

厂);UPKＧIIＧ２０实验室超纯水器(成都优普特科技

有限公司);DZKWＧSＧ６电热恒温水浴锅(北京永光

明医疗仪器有限公司);５０mL瓷坩埚(唐山大明陶

瓷厂).

表１　ICPＧMS最佳工作参数

Table１　OptimumworkingparametersofICPＧMS

工作参数

Workingparameter
数值

Value
工作参数

Workingparameter
数值

Value
RF功率/W １３００ 观测点/峰 ３

冷却气流速/(L/min) １５．０ 积分时间/s １００
辅助气流速/(L/min) １．０ 采样深度/mm ７．５
雾化气流速/(L/min) ０．７ 分辨率/amu ０．８

测量方式 跳峰 扫描次数/次 ５

１２　主要试剂

　　Ru、Rh、Pd、Ir和 Pt的单元素标准储备溶液

(国家有色金属及电子材料分析测试中心):各元素

的质量浓度均为１０００μg/mL;Os标准储备溶液:

２００μg/mL,称取０１１５４g(NH４)２OsCl６(光谱纯,
英国JohnsonMatthey公司)于２００mL烧杯中,加

０３mg(NH４)２Fe(SO４)２ 和２５mL水,待盐类溶解

后,加入２５mLH２SO４ 于电热板加热至微冒白烟,
并继续保持５min后取下,冷却移入２５０mL 容量

瓶,稀释至刻度;Ru、Rh、Pd、Ir、Pt和 Os的混合元

素标准工作溶液由上述储备溶液逐级稀释混合配制

而成,介质为５％王水(V/V,下同)Ｇ５０mg/L 酒石

酸;In、Re单元素标准储备溶液(国家标准物质研究

中心):质量浓度均为 １００μg/mL,使用前用 １％
HNO３(V/V)逐级稀释成质量浓度为５０００μg/L
的In、Re混合内标溶液;所有的空白溶液、标准溶液

和样品溶液均通过三通管在线加入内标溶液;酒石

酸溶液:１２５mg/L,现配现用.

　　 混 合 熔 剂 I:由 ８g Na２CO３、６g K２CO３、６g
Sb２O３、６gNa２B４O７１０H２O、４g玻璃粉、０８g面

粉混 合 而 成;混 合 熔 剂 II:由 ８g Na２CO３、６g
K２CO３、６gSb２O３、６gNa２B４O７１０H２O、４g玻璃

粉混合而成;Sb２O３:工业级;Na２B４O７１０H２O:工
业级;Na２CO３、K２CO３、HCl、HNO３、酒石酸均为分

析纯;玻璃粉;面粉;实验用水均为蒸馏水.

１３　实验方法

　　称取５g样品,加入混合熔剂I(样品与熔剂质

量比为１∶３~１∶４),充分混匀后转入５０mL瓷坩

埚,均匀覆盖２g混合熔剂I,放入已升温至９５０℃的

马弗炉中熔炼２０~３０min,待熔体平静无气泡时取

出,冷却、砸埚取扣.将锑扣置于仰放的瓷坩埚盖

上,于９００℃灰吹,待锑珠发亮时,继续保持２min取

出(此时合粒直径约１５mm),冷却用镊子取下,擦
净表面,放入２５mL 比色管,用２５mL５０％王水

(V/V,下同)于沸水浴中消解１h,取下冷却,准确加

入１０mL酒石酸溶液,定容,摇匀静置,根据实际含

量稀释适当倍数,与内标混合溶液通过三通管相连

后上ICPＧMS测定.

２　结果与讨论

２１　混合熔剂中面粉的用量

　　锑试金熔炼条件和铅试金相似,加入还原剂的

作用是将配料中Sb２O３ 还原成Sb,借此捕集样品中

的铂族元素,同时将高价氧化物还原成低价,有利于

与二氧化硅造渣.由于锑试金熔体的硅酸度范围较

宽(０８~１７５[１２]),因此主要考虑还原剂用量对锑

扣生成效果的影响.还原剂过多,大量Sb和贱金

属被还原,生成的锑扣过大,影响后续灰吹和测定;
还原剂过少,不利于铂族元素的富集.攀西钒钛磁

铁矿原矿样品的矿物组成主要包括氧化物类、硅酸

盐类及硫化物类等,铂族元素主要富集在硫化物和

Fe中[３].在试金过程中,硫化物经高温氧化还原反

应进入熔渣体,硫被氧化,当样品中硫的含量较高

时,须考虑硫本身可能把 Sb２O３ 部分还原成单质

Sb[１６].为此开展了样品本身的还原力试验,取５g
样品及混合熔剂II,按照实验方法熔炼,同时做未加

样品的空白试验,最终得锑扣重为１４g.本试验参

考铅试金样品还原力计算公式,得出样品还原力＝
锑扣质量(g)/样品质量(g)＝０２８,即１g样品中的

硫可还原出０２８gSb.从面粉还原Sb２O３ 的反应

式４Sb２O３＋C６H１０O５＝８Sb＋５H２O＋６CO２↑可

知,理论上１g面粉被充分利用可还原出７２gSb,
因此面粉的理论还原力为７２,但是面粉通常含有

杂质或利用不充分,以及样品中贱金属的存在均使

理论还原力低于此值.综合考虑该样品还需加入面

粉量为０８g.

２２　测定液中酒石酸的质量浓度

　　锑试金在灰吹时需保留少量Sb,否则 Os会损

失[１２].合粒经王水溶解后,随着酸度或温度的降低

Sb出现了乳白色的水解现象,易造成进样口堵塞和

雾化效率下降,通常的做法是将待测溶液长时间静

置,然后取上清液测定,但耗时较长.酒石酸可以有

效抑制锑的水解[１７],但酒石酸的存在可能会影响某
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些待测元素的质谱灵敏度[１８],为此考察了酒石酸对

铂族元素信号强度的影响.移取 Ru、Rh、Pd、Os、Ir
和Pt标准储备溶液配制成各铂族元素质量浓度均

为１００μg/L的混合标准溶液系列,同时控制该溶液

系列中酒石酸的质量浓度分别为１０、２０、３０、４０、５０、

６０、７０、８０mg/L.在 优 化 的 实 验 条 件 下,直 接 用

ICPＧMS测定铂族元素信号强度,然后将测得的各

元素信号强度均减去相应的空白信号强度,以净信

号强度比较各元素的分析行为.由图１可以看出,
刚开始时,轻铂族元素的信号强度随酒石酸含量

的增加 有 所 增 强,但 当 酒 石 酸 的 质 量 浓 度 超 过

５０mg/L以后,信号不再增强,反而有所抑制;而对

于重铂族元素,酒石酸含量的变化对其影响不大.
综合考虑,实验确定测定液中酒石酸的质量浓度为

图１　酒石酸质量浓度对铂族元素信号强度的影响

Fig１　EffectofthemassconcentrationoftartaricacidonPGEssignalintensities

５０mg/L.

２３　ICPＧMS测定介质及仪器雾化气流速的条件

优化

　　复杂基体存在的情况下,需通过优化仪器的分

析条件,从而最大限度地提高仪器的灵敏度和准确

性,雾化气流速是所有影响离子信号强度参数中最

灵敏的独立变量[１９].在优化的实验条件下,控制测

定液中酒石酸的质量浓度为５０mg/L,改变雾化气

流速,考察了不同雾化气流速对铂族元素信号强度

的影响.由图２可知,当测定液介质为 ５％王水Ｇ
５０mg/L酒石酸时,雾化气流速在０７~０８L/min
处所对应的铂族元素信号强度最高;当雾化气流速

相同时,测定液介质为５％王水Ｇ５０mg/L酒石酸所

测得的铂族元素信号强度与５％王水介质相比较高,
这说明当有酒石酸存在时,采用较低雾化气流速就可

使铂族元素的信号强度达到峰值.因此,实验确定测

定介质为５％王水Ｇ５０mg/L酒石酸,雾化气流速为

０７L/min.

(a)５％王水Ｇ５０mg/L酒石酸;(b)５％王水.

图２　雾化气流速对铂族元素信号强度的影响

Fig２　EffectofnebulizergasflowrateonPGEssignalintensities
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２４　同位素选择及质谱干扰

　　同位素的选择主要考虑其丰度和质谱干扰的影

响.在铂族元素测定过程中,如同量异位素１０２Pd
对１０２Ru、１９２Pt对１９２Os、１８７Re对１８７Os的测定会产生

质谱重叠;同时钒钛磁铁矿还伴生有Co、Ni、Cu等,
这些元素随同铂族元素进入锑扣,其中１０３Rh易受
６３Cu４０Ar的干扰,１０５Pd易受６５Cu４０Ar的干扰,１００Ru
易受６０Ni４０Ar和６５Cu３５Cl的干扰等.Pd、Ru、Os和

Pt可选择采用相互无干扰同位素１０６Pd、１０２Ru、１９２Os
和１９５Pt来进行测定.对 于 单 同 位 素 Rh,考 察 了

Cu存在下对 Rh测定的影响,配制一系列质量浓

度的 Cu 溶 液 (１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、

８０μg/L),每 份 溶 液 中 Rh 的 质 量 浓 度 均 为

０５μg/L,经ICPＧMS测定后的结果见表２.由表２
可见,当Cu质量浓度为１~５μg/L时,所测得Rh结

果与理论值基本一致,这说明此时Cu对 Rh的测定

基本无影响.对攀西钒钛磁铁矿原矿样品１＃和

２＃分别按实验方法进行处理,然后对样品待测液

中Cu进行测定,发现Cu的质量浓度均低于５μg/L,
因此可不考虑Cu的干扰.另外,铂族元素还易受

到元 素 氧 化 物 的 干 扰 (如１００Ru受８４Sr１６O、１１０Pd
受９４Zr１６O、１９１Ir受１７５Lu１６O、１９３Ir受１７７Hf１６O等),但这

表２　Cu的浓度对Rh测定结果的影响

Table２　EffectofCuconcentrationforRhbyICPＧMS

μg/L　 　

Cu １．０ ２．０ ３．０ ４．０ ５．０ ６．０ ７．０ ８．０

Rh ０．５０２ ０．５０４ ０．５０７ ０．５１１ ０．５１５ ０．５２１ ０．５３４ ０．５４９

些元 素 均 不 被 Sb 富 集.最 终,实 验 选 择１０２Ru
(３１６％)、１０３ Rh (１００％)、１０６ Pd (３７３％)、１９２ Os
(４１％)、１９３Ir(６１５％)、１９５Pt(３３８％)为待测同位素.

２５　基体效应及内标校正

　　资料表明,当测定液中可溶性固体总量(TDS)
大于５００mg/L时,基体成分往往对ICPＧMS的分析

离子信号产生抑制作用和信号漂移,导致测定结果

出现误差[２０].在本试验中,灰吹末期锑珠发亮时,
继续灰吹２min,冷却后合粒的直径约为１５mm(如
果直径过大,可以继续回炉灰吹,直至达到要求为

止),此时待测液中Sb的残留量在５００mg/L以下.
但是不同样品溶液间Sb的含量可能会有差异,因此

须采用内标法来校正信号漂移,并对基体效应进行

补偿.从表３可以看出(以攀西钒钛磁铁矿原矿样

品１＃为试验对象),采用内标元素校正的回收率相

对于无内标校正更接近１００％;分别用１１５In、１８５Re
和１７５Lu为单内标进行校正,１１５In对轻铂族元素校正

的效果明显优于重铂族元素,而１８５Re对重铂族元素

的校正效果优于轻铂族元素,１７５Lu对所有铂族元素

校正后所得的回收率均接近１００％.内标元素的选

择须考虑在电离势及质量数上尽可能接近被测元

素,Ru、Rh、Pd、Os、Ir和Pt的第一电离势[２１]分别为

７３６、７４６、８３３、８５、９０ 和９０eV,In、Lu和 Re
的第一电离势分别为５７８６、５４２６和７８８eV,同时

考虑到铂族元素和内标元素在电离及质谱行为特征

上的相似,实验最终选择１１５In和１８５Re双内标来校

正.以１１５In校正１０２Ru、１０３Rh、１０６Pd,以１８５Re校正１９２Os、
１９３Ir、１９５Pt.

表３　不同内标元素校正后铂族元素回收率的比较

Table３　ComparisonoftherecoveryforPGEswithcorrectionofdifferentinternalstandardelement

同位素

Isotope
无内标校正

Withoutinternalstandardcorrection

内标校正 Withinternalstandardcorrection

１１５In １７５Lu １８５Re １１５InＧ１８５Re
１０２Ru ８６ ９７ ９６ ９３ ９７
１０３Rh ９０ １０１ ９８ ９０ １０２
１０６Pd ８１ ９８ ９５ ９１ １０１
１９２Os ８４ ８７ ９６ ９５ ９６
１９３Ir ８６ ８８ ９７ １０３ ９７
１９５Pt ７９ ８４ １００ ９６ １０２

２６　校准曲线和方法检出限

　　按照实验方法对１２节中配制的混合标准溶液

进行测定,分别以各元素的质量浓度为横坐标,以其

对应的元素强度为纵坐标绘制校准曲线,各元素校

准曲线的相关系数均在０９９９以上.根据国际纯粹

与应用化学联合会(IUPAC)推荐的方法,按照１３
节实验方法做样品全流程空白,在选定的工作条件

下对所做样品空白溶液(介质为５％王水Ｇ５０mg/L
酒石酸)连续进样１１次,计算标准偏差,以３倍标准

偏差计算检出限.表４表明,当溶液中存在５０mg/L
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表４　酒石酸的存在对PGEs方法检出限的影响

Table４　EffectoftheexistingoftartaricacidonmethoddetectionlimitsofPGEs　　　ng/g

同位素Isotope ５％王水５％aquaregia ５％王水Ｇ５０mg/L酒石酸５％aquaregiaＧ５０mg/Ltartaricacid
１０２Ru ０．２４ ０．０４２
１０３Rh ０．２０ ０．０６２
１０６Pd ０．１５ ０．０３７
１９２Os ０．１７ ０．１８
１９３Ir ０．１５ ０．１５
１９５Pt ０．１２ ０．１０

酒石酸时,重铂族元素的检出限相对无酒石酸存在

时变化较小,而轻铂族元素则降为原来的１/３以下.

２７　精密度和回收率试验

　　选取２个攀西钒钛磁铁矿原矿样品(其中:１＃样

品采自白马矿区;２＃样品采自红格矿区.),按照

DZ/T０１３０２—２００６的要求进行制样,样品粒度为

００７５mm.各平行称取６份,按照实验方法测定,计
算分析方法精密度,结果表明测定结果的相对标准

偏差(RSD)为４５％~１２％.由于现有的钒钛磁铁

矿国家和行业标准物质均未对铂族元素进行定值,
因此进行了加标回收试验,结果表明加标回收率在

９３％~１０５％之间,具体见表５.

表５　钒钛磁铁矿原矿中铂族元素的测定结果

Table５　AnalyticalresultsofPGEsinvanadiumＧtitaniummagnetiterawore

元素

Element

１＃样品１＃ Sample ２＃样品２＃ Sample

测定值

Found/
(ng/g)

相对标准
偏差 RSD
(n＝６)/％

加标量

Added/
(ng/g)

测定总量

Toalfound/
(ng/g)

回收率

Recovery/
％

测定值

Found/
(ng/g)

相对标准
偏差 RSD
(n＝６)/％

加标量

Added/
(ng/g)

测定总量

Toalfound/
(ng/g)

回收率

Recovery/
％

Ru ２．７５ ９．３ ２．００ ４．６４ ９６ ３．０３ １０ ２．００ ４．９８ ９８
Rh ０．８３ ７．１ １．００ １．８６ １０３ １．７３ ６．２ １．００ ２．８２ １０５
Pd ９．３５ ６．７ １０．００ １９．０８ ９７ １０．１４ ４．９ １０．００ ２０．１６ １００
Os ２．０１ １２ ２．００ ３．８８ ９３ １．２７ ８．６ １．００ ２．１９ ９３
Ir １．４１ ８．５ １．００ ２．３９ ９８ １．０２ ５．１ １．００ １．９７ ９５
Pt １１．７７ ４．５ １０．００ ２２．１３ １０３ １５．８６ ７．４ １０．００ ２５．７９ ９９
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DeterminationofplatinumgroupelementsinvanadiumＧtitanium
magnetiteraworebyinductivelycoupledplasmamass

spectrometrywithantimonyfireassay

SHAOKun,FANJianＧxiong,YANGChangＧyan
(InstituteofMultipurposeUtilizationofMineralResources,CAGS,Chengdu６１００４１,China)

Abstract:ConsideringtheOslossinnickelＧsulfurassayingaswellastheRuandOslossinleadassaying,

Sb２O３ wasselectedasthetrappingagent．TheantimonybuttonwastreatedbycupellationandthecomＧ
binedgranulesweredissolvedwith５０％aquaregia(V/V)．Thetartaricacid(５０mg/L)wasaddedtoinＧ
hibitthehydrolysisofantimony．TheanalysismethodofplatinumgroupelementsinvanadiumＧtitanium
magnetiteraworebyinductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS)withantimonyfireassay
wasestablished．Throughthetestsofreducingpowerofsample,thecomponentsforassayingweredeterＧ
minedasbelow:８gofNa２CO３,６gofK２CO３,６gofSb２O３,６gofNa２B４O７１０H２O,４gofglasspowＧ
der,and０８gofflour．Theeffectoftartaricacidcontentandatomizerflowrateonthesignalintensityof
platinumgroupelementswasinvestigated．Finally,５％ aquaregiaＧ５０mg/Ltartaricacidwithatomizing
flowrateof０７L/minwasselectedasthedeterminationmedium．TheselectionofisotopesandtheelimiＧ
nationofinterferencewerediscussed．１０２Ru,１０３Rh,１０６Pd,１９２Os,１９３Irand１９５PtwereselectedastheisoＧ
topesfordetermination．Thediameterofantimonybeadatlatestageofcupellationwascontrolledatabout
１５mm．１１５Inwasusedasinternalstandardforthecorrectionof１０２Ru,１０３Rhand１０６Pd,and１８５Rewasused
asinternalstandardforthecorrectionof１９２Os,１９３Irand１９５Pt．Thematrixeffectandsignaldriftcouldbe
effectivelysolved．Thecorrelationcoefficientsofcalibrationcurvesforeachelementwerehigherthan
０９９９．Thedetectionlimitwasinrangeof００３７Ｇ０１８ng/g．TheplatinumgroupelementsinvanadiumＧtiＧ
tanium magnetiteraworeweredeterminedaccordingtotheexperimentalmethod．Thestandarddeviations
(RSD,n＝６)ofmeasuredresultswerebetween４５％and１２％．Thespikedrecoverieswerebetween９３％
and１０５％．
Keywords:antimonyfireassay;inductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS);vanadiumＧtitaＧ
nium magnetite;platinumgroupelements;tartaricacid
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