
２０１６年５月
Ｍａｙ２０１６

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．３
～

收稿日期：２０１５－１１－２６；修回日期：２０１６－０４－２８；接受日期：２０１６－０５－２０
基金项目：陕西省科技计划项目（２０１５ＫＪＸＸ８１）
作者简介：沈宇，硕士，工程师，从事无机元素分析和方法研究工作。Ｅｍａｉｌ：ｓｈｅｎｙｕｓｈｅｒｒｙ＠１６３．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１６）０３ 　　 ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１６．０３．００７
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摘要：传统浊点萃取技术是将待测元素富集在黏稠的表面活性剂相中，溶液的黏度会对等离子体检测信号

产生影响，通常使用甲醇作为稀释剂降低有机相黏度，有机成分也对等离子体的稳定性产生影响，同时有机

物在进样管路上的吸附还会提高待测元素的记忆效应，因而限制了ＩＣＰ－ＭＳ在浊点萃取中的应用。本文建
立了双浊点萃取技术 ＩＣＰ－ＭＳ测定地球化学样品中铂钯钌铑的分析方法。样品用微波消解处理后，以
ＤＤＴＰ为螯合剂，ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４为表面活性剂，对消解溶液第一次浊点萃取，再在有机相中加入硝酸，通过加
热完成第二次浊点萃取，使铂钯钌铑由有机相进入水相，铂钯钌铑的富集因子分别为４５、３３、１８和３５，高于
单次浊点萃取的富集因子，ＩＣＰ－ＭＳ检出限分别为０．０５、０．０２、０．１０和０．０３μｇ／Ｌ。本方法通过两次浊点萃
取过程实现了基体复杂的地球化学样品中痕量铂族元素的同时富集，提高了ＩＣＰ－ＭＳ的稳定性。
关键词：地球化学样品；铂族元素；双浊点萃取；有机相；水相；电感耦合等离子体质谱法
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地球化学样品中的铂族元素是地质调查必要的

指标元素之一，由于样品基体的复杂性以及铂族元

素本身极低的丰度，因此需要一定的预富集才能进

行测定。地球化学样品中铂族元素最常用的分析方

法为火试金法［１－２］和离子交换与吸附法［３－４］。火试

金法耗时且后续共沉淀的 Ｃｕ、Ｎｉ会严重干扰低含
量铂族元素的电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）
测定结果［５］，离子交换与吸附法由于个别元素回收

率低以及成本高无法用于工业化生产。不仅如此，

由于它们都需要使用大量的强酸和有毒试剂，耗时

耗能，因而不符合绿色化学的要求。

浊点萃取法（ＣＰＥ）是一种溶剂萃取法，它通过
非离子表面活性剂的浊点现象，在特定条件下引发

相分离，使待测组分被萃取到其中一相中实现浓缩

分离［６－９］。浊点萃取具有环保高效、省时省力的特

点，因此近年来备受关注［１０－１３］，其中报道较多的是

应用于萃取环境及生物样品中的铂、钯等铂族元

素［１４－１８］。例如，张欣等［１８］应用浊点萃取 ＩＣＰ－ＭＳ
法测定了环境样品中的痕量铂钯，铂和钯的检出限

分别为０．２２ｎｇ／ｇ、０．１７ｎｇ／ｇ，该方法对铂钯的萃取
率在９５％以上。虽然浊点萃取铂族元素的效率很
高，但是浊点萃取是将待测元素富集在表面活性剂

相中，含有许多有机成分，会对等离子体的稳定性产

生影响，严重时还会熄灭等离子体；由于黏度会影响

检测信号，还需要加入对人体有害的甲醇等有机试

剂作为稀释剂。同时，有机物还容易附着在进样管

路上，使得待测元素的记忆效应大大提高，因此限制

了电感耦合等离子体发射光谱／质谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ／
ＭＳ）在浊点萃取中的应用。双浊点萃取技术
（ｄＣＰＥ）是在浊点萃取基础上提出的一种适用于原
子光谱分析的前处理技术［１９－２１］，其基本过程是将第

一次萃取得到的有机相，通过加入反萃取试剂，在恒

温和离心之后，完成第二次浊点萃取，待测分析物由

表面活性剂富集相转移到水相，再进行测定。针对

含量范围比较宽、基体比较复杂的地球化学样品，需

要优化双浊点萃取的条件以满足铂钯铑钌的同时萃

取，保证浊点萃取和反萃取的效率，提高 ＩＣＰ－ＭＳ
测定的稳定性和检出限是需要解决的主要问题。
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本文利用微波消解对地球化学样品进行湿法消

解，采用双浊点萃取技术，利用 ＤＤＴＰ和 ＴｒｉｔｏｎＸ－
１１４分别作为螯合剂和表面活性剂，完成对消解溶
液的第一次浊点萃取。再在有机相中加入硝酸，通

过加热完成第二次浊点萃取（反萃取），待测的铂钯

钌铑四个元素又由有机相进入水相，样品的最终介

质是水溶液，最后通过ＩＣＰ－ＭＳ实现了同时测定。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

７７００ｘ电感耦合等离子体质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司）；Ｅｔｈｏｓｔｏｕｃｈｃｏｎｔｒｏｌ６４０型微波消解仪（意大
利Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）。

ＭＯＳ级硝酸（北京化学试剂研究所）；优级纯氢
氟酸、盐酸（德国Ｍｅｒｃｋ公司）；ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４（成都
格雷西亚化学技术有限公司）；ＡｍｍｏｎｉｕｍＯ，Ｏ－
ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ（ＤＤＴＰ，也称阿法埃莎，天津
化学有限公司）；去离子水（电阻率１８．２Ｍ（？ｃｍ）。

铂族元素地球化学分析标准物质 ＧＢＷ０７２９１
（辉石橄榄岩）和ＧＢＷ０７２９３（铂钯贫矿石）
１．２　样品前处理

称取１ｇ样品于聚四氟乙烯微波消解内胆中，
加入２ｍＬ硝酸以及６ｍＬ盐酸，按照预先设定的程
序进行微波消解。待温度降到８０℃以下后，取出内
胆，用去离子水定容至１００ｍＬ。
１．３　双浊点萃取过程

用移液管准确移取特定的标准溶液系列（实际

样品测定时用移液管准确移取样品溶液２５．００ｍＬ）
于离心管中，先加入一定体积的螯合试剂 ＤＤＴＰ溶
液，再加入一定量的非离子表面活性剂 Ｔｒｉｔｏｎ
Ｘ－１１４溶液，加入盐酸调节酸度。上述溶液置于水
浴中，在 ４０℃保温 １０ｍｉｎ，发生相分离的溶液在
３５００ｒ／ｍｉｎ转速下离心１０ｍｉｎ，再用冰浴（０℃）冷
却，疏水相由于黏度较大、流动性差，可以直接倾倒

掉上层水相。接着进行第二次浊点萃取（反萃取）

过程：先加入２ｍｏｌ／Ｌ硝酸２ｍＬ，重复上述浊点萃取
过程，不同的是这次保留上层水相，备用 ＩＣＰ－ＭＳ
进行测定。

２　结果与讨论
２．１　双浊点萃取条件优化
２．１．１　ｐＨ值的影响

由于不同的 ｐＨ值下金属螯合物的稳定性不
同，为了达到最佳的浊点萃取效率，需要对溶液的

ｐＨ值进行优化。本实验考察了溶液酸度对双浊点
萃取后待测元素ＩＣＰ－ＭＳ计数强度的影响，结果表
明酸度越大，计数强度越强。当 ｐＨ＝１时，各金属
离子的计数强度达到最大，这说明在此 ｐＨ值下较
适宜各金属离子与ＤＤＴＰ螯合。
２．１．２　反萃取试剂

双浊点萃取是通过加入强酸等破坏螯合物的反

萃取试剂，使得第一次浊点萃取富集的金属元素，由

有机相被反萃取至水相［２２］。本实验考察了硝酸浓

度对反萃取效率的影响，在之前浊点萃取的疏水相

中加入２ｍＬ浓度分别为０．５、１、２、３和４ｍｏｌ／Ｌ的
硝酸，试验不同浓度的硝酸对铂钯铑钌反萃取的影

响，结果见图 １。实验结果表明，当用浓度大于
３ｍｏｌ／Ｌ的硝酸作为反萃取试剂时，最后第一次萃取
（反萃取）时两相分层困难或者不分层。实验选取

２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸作为反萃取试剂。

图 １　不同浓度的硝酸对各金属离子萃取的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＮＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌ

ｉｏｎｓ

２．１．３　ＤＤＴＰ和ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４浓度的优化
实验考察了萃取体系中ＤＤＴＰ的浓度对各元素

计数强度的影响。当ＤＤＴＰ浓度在０．６～１．３ｍｏｌ／Ｌ
范围内，计数强度比较稳定。当 ＤＤＴＰ浓度为１．０
ｍｏｌ／Ｌ时，计数强度最大。当 ＤＤＴＰ溶液的浓度继
续增加，计数强度有所降低。这可能是因为 ＤＤＴＰ
不溶于水，且高浓度的螯合试剂会造成待测元素与

之形成高配位络合物，导致其不能被浊点萃取所富

集，因而会对结果产生一定的影响。因此，体系中

ＤＤＴＰ的浓度以１．０ｍｏｌ／Ｌ为最佳实验条件。
为了提高富集的效率，一方面需要足够量的

表面活性剂以确保萃取完全，另一方面，表面活性

剂的量又会最终决定疏水相的体积［２２，２３］。本实验
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考察了 ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４浓度对萃取效率的影响，结
果表明计数强度首先随着表面活性剂的增加而增

加并逐渐趋于稳定，当浓度达到０．０５％时达到最
大值，并出现平台。另外，螯合物刚开始并不能被

完全萃取，随着 ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４浓度的增加，萃取越
完全，因此计数强度也随之增加。然而，进一步增

加表面活性剂的量，会导致离心后所得的表面活

性剂富集相的体积也在不断增加，使单位体积内

待测离子浓度下降。同时，流动性增强，易于与水

相一起倒出。因此，选择０．０５％的 ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４
作为最优实验条件。

２．１．４　平衡温度和时间
温度对浊点萃取的影响至关重要。一方面，相

分离的过程是胶体聚合的过程，低温时相互排斥的

胶体，随着温度的升高，逐渐相互吸引。当升高到一

定温度时，非离子表面活性剂外层脱水；另一方面，

水的导电常数也会随温度升高而下降，从而使得疏

水基团更难溶，而且温度也会影响待测离子与螯合

剂的反应［２２，２３］。实验中通过对 ２０℃、２５℃、３０℃、
３５℃、４０℃、４５℃、５０℃、５５℃、６０℃的平衡温度进行
考察，发现在４０℃左右温度下萃取效率最高。在实
际分析中，为了方便操作，略高于４０℃也不会影响
萃取效果。

为了使相分离更加容易且富集效果最好，还考

察了最佳平衡时间对计数强度的影响。分别选取

２、５、１０、１５、２０、２５、３０ｍｉｎ进行平衡时间实验，结果
表明待测元素计数强度在开始阶段随着平衡时间的

增加而增加，当平衡时间大于 １０ｍｉｎ时则达到平
台，因此实验选择平衡时间为１０ｍｉｎ。
２．１．５　离心时间

离心可以加速水相与疏水相的相分离过程。首

先，离心时间要足够保证相分离完全；其次，随着时

间的增加，溶液温度会降低，会导致达不到浊点温度

而使溶液中疏水相逐渐溶解，因而会导致萃取不完

全。实验中分别选取２、５、１０、１５、２０、２５、３０ｍｉｎ作
平衡时间实验，发现当平衡时间大于１０ｍｉｎ时，萃
取完全，因此选择１０ｍｉｎ作为离心时间。
２．１．６　共存离子的干扰情况

实际样品的基体比较复杂，如 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、
Ｆｅ、Ｓｒ等元素含量较高，可能会对螯合试剂进行竞
争［１６］，或者对胶体性质产生影响，从而影响 Ｐｔ、Ｐｄ、
Ｒｈ、Ｒｕ的有效萃取，因此考察了本方法对于这些元
素的耐受程度。通过考察常见阳离子对于待测元素

回收率的影响发现，Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋等在地
球样品中常见且含量较高的元素对于Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｕ
的回收率影响不大（当 Ｋ＋、Ｎａ＋浓度≤１０ｍｇ／Ｌ，
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋≤５ｍｇ／Ｌ时，Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｕ的回收率在
９５．３％～１０６．８％之间）。值得注意的是，Ｆｅ３＋容易
与ＤＤＴＰ发生反应生成沉淀，导致浊点萃取效率明
显下降。因此，在实际操作中可向溶液中加入一定

浓度的抗坏血酸溶液以改善这一情况。

２．２　方法评价
２．２．１　方法富集因子、线性范围及检出限

在选定的上述最佳实验条件下，分别取浓度为

０．０００５～０．３μｇ／ｍＬ的铂、钯、钌、铑标准溶液，拟合
工作曲线，铂、钯、钌、铑的线性方程相关系数（Ｒ２）
分别为 ０．９９９０、０．９９８９、０．９９９０、０．９９９３。由 ２５ｍＬ
一定浓度的铂、钯、钌、铑标准溶液经富集后测定的

计数强度与同一浓度钌、铑、钯、铂标准溶液未富集

所测定的计数强度相比，铂钯钌铑的富集因子分别

为４５、３３、１８和３５，检出限分别为０．０５、０．０２、０．１０
和０．０３μｇ／Ｌ。以铂、钯为例，传统浊点萃取法萃取
街尘中铂的富集因子为１３，萃取矿石中钯的富集因
子为２０．２，双浊点萃取具有明显的优势。这是因为
传统的浊点萃取由于含有大量的有机物，会在等离

子体中燃烧使得等离子体受到很大扰动，稳定性下

降，从而导致性噪比降低。实验数据表明，二次浊点

萃取可以提高富集因子，从而降低检出限（见表１）。
２．２．２　方法准确度和精密度

使用加标回收对方法进行检验，分别加入１００、
５０、１、１０ｎｇ／ｍＬ的铂、钯、钌、铑标准溶液测定其回
收率，获得的回收率在８６．１％～１０２．１％之间。

通过对地球化学标准物质 ＧＢＷ０７２９１和
ＧＢＷ０７２９３进行测定（ｎ＝３），其结果列于表２，测定
结果与标准值相比偏低，三次测定的相对标准偏差

（ＲＳＤ）在６％以内。

３　实际样品分析
选取铂、钯、钌、铑含量范围在０．５～２０ｎｇ／ｇ的

地质普查样品（常见含量范围），通过微波消解 －双
浊点萃取－ＩＣＰ－ＭＳ对样品中的铂、钯、钌、铑进行
测定，测定结果与火试金法进行比对，见表３（表中
结果均为３次测定平均值）。可以看出，本研究建
立的微波消解 ＩＣＰ－ＭＳ分析方法可以满足实际样
品的测定要求。
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表 １　本文方法与其他方法对比
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＧＥｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄｏｔｈｅｒｍｅｔｈｏｄｓ

样品类型 测定元素 表面活性剂 螯合试剂 稀释剂 检测手段 富集因子 检出限 线性范围 文献

环境样品

Ｃｄ２＋

Ｐｂ２＋

Ｐｄ２＋

Ａｇ＋

ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４ ２－苯并咪唑乙硫醚 甲醇 ＦＡＡＳ

４８
３９
３２
４２

１．４μｇ／Ｌ
２．８μｇ／Ｌ
１．６μｇ／Ｌ
１．４μｇ／Ｌ

－ ［１４］

土壤和

岩石样品

Ｐｄ
Ａｇ
Ａｕ

ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４
４－对氯苯基－１－
（２－吡啶）－氨基硫脲

甲醇 ＥＴＡＡＳ
５２
４６
５６

０．１２μｇ／Ｌ
０．０８μｇ／Ｌ
０．３０μｇ／Ｌ

０～１２５μｇ／Ｌ
０～５０μｇ／Ｌ
０～１００μｇ／Ｌ

［１５］

矿石和

标准物质

Ａｕ
Ｐｄ

ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４
１，８－二氨基－４，５－
二羟基－９，１０－蒽二酮

硝酸 ＩＣＰ－ＯＥＳ
８．６
２０．２

０．５μｇ／Ｌ
０．３μｇ／Ｌ

０．５～１０００
μｇ／Ｌ

［１６］

街尘 Ｐｔ ＴｒｉｔｏｎＸ－１００ 十六烷基三甲基溴化铵 甲醇 ＩＣＰ－ＭＳ １３ １０ｐｇ／ｇ
１００～５００００
ｎｇ／Ｌ

［１７］

环境样品
Ｐｔ
Ｐｄ

ＴｒｉｔｏｎＸ－１００ ２－巯基苯并噻唑 盐酸 ＩＣＰ－ＭＳ
６
６

０．２２ｎｇ／ｇ
０．１７ｎｇ／ｇ

－ ［１８］

地球化学

样品

Ｐｔ
Ｐｄ
Ｒｈ
Ｒｕ

ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４
Ｏ，Ｏ－二乙基
二硫代磷酸铵

硝酸 ＩＣＰ－ＭＳ

４５
３３
１８
３５

０．０５μｇ／Ｌ
０．０２μｇ／Ｌ
０．１０μｇ／Ｌ
０．０３μｇ／Ｌ

０．０００５～０．３
μｇ／ｍＬ

本文

注：表格中的“－”表示文献中未列出。

表 ２　方法准确度及精密度

Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

铂族元素

ＧＢＷ０７２９１ ＧＢＷ０７２９３

标准值

（ｎｇ／ｇ）
测定值

（ｎｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

标准值

（ｎｇ／ｇ）
测定值

（ｎｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

Ｐｔ ５８ ４９ ３．０ ４４０ ３９２ ２．８
Ｐｄ ６０ ５１ ３．３ ５６８ ４９７ ３．０
Ｒｕ ２．５ １．８ ５．７ １３ ９．５ ４．１
Ｒｈ ４．３ ３．２ ４．９ ２２ １６ ３．９

表 ３　实际样品分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号
元素

元素含量测定值（ｎｇ／ｇ）

ｄ－ＣＰＥ 火试金／树脂吸附

ＩＣＰ－ＭＳ（ｎ＝３）

精密度 （％）

对数

误差

Ｓ－１

Ｐｔ １．３ １．１ ２．９ ０．０３
Ｐｄ ２．１ ２．５ ２．６ ０．０６
Ｒｕ ０．５８ ０．４９ ３．３ ０．１０
Ｒｈ ０．８９ ０．８６ ４．１ ０．０９

Ｓ－２

Ｐｔ ６．３ ６．６ ２．２ ０．０７
Ｐｄ ３．３ ３．１ ２．３ ０．０６
Ｒｕ ２．１ １．８ ２．９ ０．１０
Ｒｈ ２．６ ２．６ ３．５ ０．０７

Ｓ－３

Ｐｔ ２９ ３０ １．９ ０．０１
Ｐｄ １６．８ １５．９ １．５ ０．０３
Ｒｕ ０．８３ ０．７７ ３．０ ０．１０
Ｒｈ ０．５３ ０．４９ ３．６ ０．１１

Ｓ－４

Ｐｔ １８．３ １９．２ １．９ ０．０３
Ｐｄ １３．６ １２．８ １．２ ０．０５
Ｒｕ ０．６６ ０．６４ ３．６ ０．１３
Ｒｈ １．９ ２．３ ２．９ ０．０９

注：“对数误差”参见ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６《地质矿产实验室测试质量管理规范》。

４　结论
本文建立了微波消解－双浊点萃取同时富集测

定地球化学样品中的铂钯铑钌的方法。实验结果表

明，双浊点萃取不仅能够快速高效地富集样品中的

铂钯铑钌，而且避免了浊点萃取过程中黏稠的有机

相对于等离子体的干扰以及进样管路的记忆效应，

不需要加入甲醇等对人体有害的有机稀释剂，第二

次浊点萃取后铂钯铑钌的硝酸溶液可以直接通过

ＩＣＰ－ＭＳ测定。本方法解决了传统方法前处理过程
中使用大量试剂和酸的弊端，克服了火试金方法和

离子交换吸附法试剂对于环境和操作人员有危害以

及高耗能的缺点，也避免了传统浊点萃取使用甲醇

等有机稀释剂对ＩＣＰ－ＭＳ测定的限制，节约了分析
流程所消耗的时间，是一种绿色环保、快速简便的富

集方法。本研究为扩展浊点萃取法在检测手段方面

的发展和应用提供了新的思路。
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