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铂矿标准物质的核分析方法研究 
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(成都理工大学应用核技术与 自动化工程学院，四川 成都 610059I 

【摘 要】 针对铂矿标样基体 中高铜 、高镍、高硫等特点 ．对常规的镍锍试金预处理 中子 

活化分析流程作 了适 当改进 ，包括铂矿样品的灼烧、调节试金 配方、改变酸溶条件和仪 器 

测试条件。流程中铂族元素的回收率均在 86 以上。用南非的铂矿标；住物质SARM7和我 

国的铜镍硫化物铂族元素标准物质 975作了对照分析．结果与标；住值相符。表明改进后 的 

流程适用于同类含铂铜镍矿样品中铂族元素的测试。 
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铂族元素由于其特殊 的物理、化学性质，在工 

业、国防上应用广泛，同时也是地质地球化学和宇宙 

化学作用过程的重要指示剂。铂族元素是典型的亲 

地核和地幔元素，在地壳中的含量极低 ，一般的分析 

方法难以满足要求 ，用镍锍试金预处理中子活化分 

析技术测试岩石、沉积物等地质样品中铂族元素的 

方法已趋成熟 ～ 。20世纪 90年代 ，我国研制的一 

系列 铂族元 素地球 化学 标 准物质 (GPt 1～GPt 

7) ，已将镍锍试金预处理中子活化分析作为定值 

方法之一。 

我国的铂族金属资源主要取 自含铂铜镍矿床。 

铜镍铂矿标准物质的研制及相应的分析技术 的研 

究 ，在铂矿勘探、矿产评价等方面都具有实用价值 。 

针对甘肃金川、新疆富菹、四川会理、云南弥渡等 4 

个典型的含铂铜镍矿床中矿石基体铜、镍、硫含量较 

高，采用镍锍试金预处理中子活化分析方法．测定铜 

镍铂矿标准物质(GS—Pt一1⋯GS Pt 5)中的铂族元 

素。并通过改进常规的镍锍试金预处理中子活化分 

析流程，对这套铂矿标样 (GS—Pt一1～GS Pt 5)进行 

定值测试工作。 

1 标样的采样背景和基体特点 

采 自甘肃金川的 GS—Pt 1，GS—Pt一2号矿样产于 

陆台区隐生宙绿岩建造，镍橄榄岩侵人体的甘肃金 

川龙首LlJ含铂铜镍矿床 ，其中 (Pt)， (Pd)在 0．1 

～ 12×10 范 围 内，叫(Ru)， (Rh)， (()s)． (Ir) 
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的范围为 1×10 ～20×1O 。 

采 自新疆 富菹的 GS—Pt一3号矿样产于过渡壳型 

古生代类暗色岩建造 ，辉长岩 苏长岩侵入体的新疆 

富菹喀拉通克含铂铜镍矿床 ，其 叫(Pt)， (Pd)为 

0．3× l0 ～ l× l0～ ；叫 (Ru)，叫 (Rh)， (Os)，叫 

(Ir)的范围为 3×l0 ～4×l0 。 

GS—Pt一4采 自四川会理含铂铜镍矿床 ，矿区内 

岩浆活动主要是海西期基性，超基性岩浆的侵入 ，岩 

性为辉绿岩，辉绿辉长岩和辉石岩，产出形式以沿构 

造方向侵位的岩脉、岩床为主，为海西期侵入的贫 

碱、低铝、贫钙 的含铂(族)铜镍矿化铁质超基性岩 

体 ，矿样 中 叫(Pt)， (Pd)为 0．5×l0 ～5×l0 ， 

叫(Ru)，叫(Rh)，叫(Os)，训(Ir)的范围为 0．7×10 

～ 2．2× l0 。。 

采 自云南弥渡的GS—Pt一5号矿样产于裂谷带晚 

生代类暗色岩建造，镁铁一超镁铁质岩床体的含铂贫 

铜镍矿床，其 叫(Pt)，叫(Pd)在 0．1～O．5×l0 范围 

为， (Ru)，叫(Rh)，叫(Os)，叫(Ir)的范围为 7× 

l0 。～ 25× l0 。 

此套铂矿标样均采 自含铂 (族 )铜镍矿床 ，矿样 

基体中 Cu，Ni，S，Au，Ag的质量分数相对较高(表 

1)。 

表 1 铂矿标样中组份的质量分数．w(B)／％ 

Table 1 The content of elements in platinum ore reference 

materials(in percentage) 

样品编号 SiO 2 MgO TFe2()3 S CU Ni Ag AU 

GS—Pt一1 28．33 26．48 23．25 7．44 3．36 1．90 24．83 2．3l 

GS—Pt一2 26．10 12．80 34．88 13．57 2．89 1．88 1 7．77 1．43 

GS—Pt 3 26．18 1 5．30 33．83 1 3．4l 3．42 1．80 l8．30 1．45 

GS—Pt一4 62．50 5．95 2．27 0．1 9 0．68 0．01l 8．70 2．12 

GS Pt一5 38．44 28．40 l3．4 6 0．1 7 0．1l 0．21 0．78 0．1 7 

注：由西安综合岩矿测试中心提供． (Au)， (Ag)为 1 0 

2 常规镍锍试金预处理中子活化 

分析实验方法 

常规 的实验流程是以镍锍试金作为预富集手 

段 ，将铂族元素捕集到镍锍扣 中，用盐酸溶解扣．收 

集残渣并送入核反应堆辐照，用中子活化方法分析， 

完成铂族元素的测定。 

2．1 镍锍试金预富集 

常规的试金配方为 ：样品 20 g、镍粉 1 g、硫 0．5 

g、面粉 2 g、硼砂 40 g、碳酸钠 20 g、石英砂 4 g。将样 

品与捕集剂、熔剂均匀混合后在 850 C熔炼，再升温 

至 1 000 C，即可得到重约 1 g的镍锍扣，镍锍扣质 

地坚硬、有金属光泽。将镍锍扣粉碎后用 6 tool／i 盐 

酸加热溶解，过滤、清洗 ，得到极微量的残渣，以备中 

子活化方法使用。 

该流程适用于岩石、土壤及沉积物等地质样品， 

但若套用于含铂铜镍矿样品则会出现以下两个问题 

(铂矿标样 GS Pt一1⋯GS Pt 5中，GS—Pt一1的基体 

较为典型，以它为例)。 

(1)熔炼得到的镍锍扣异常。GS Pt—l的“异常 

扣”质量在 2 g以上，且质地松脆、无金属光泽，与正 

常的镍锍扣差异明显。通过化学方法分析“异常扣” 

的元素组成 ．除 Ni，S以外 ，还有 Cu，Pb，Co等贱金 

属。熔炼过程中矿石的 i和 S大量进入镍锍扣，使 

扣重增大；由于矿石中 S含量大 ，致使捕集剂镍、硫 

比例失调一 一硫过量，而 Cu，Pb，Co等元素以硫化 

物的形式混入镍锍扣 ，最终形成“异常扣”。 

(2)“异常扣”在 6 mol／1 的盐酸溶液中会残 留 

大量黑色沉淀 ，混入铂族元素残渣 。这是由于“异常 

扣”中存在大量贱金属硫化物 ，其中部分难溶物如 

PbS形成沉淀。 

2．2 中子活化分析 

辐照：预富集得到的残渣送入游泳池式试验型 

反应堆辐照，热中子积分注入量为 3×l0 cm 。 

仪器 ：采用高纯 Ge探测器 ，相对效率 20 ，分 

辨率为 1．90 keV，对 Col332 keV，峰康 比为 54： 

l，后接 9l8A型智能多道 7能谱仪。 

测量安排 ：对于岩石、土壤及沉积物样品，冷却 

l2 h后测 Pd(88 keV)，冷却 5 d后测 Pt(158 keV)， 

冷却 】2 d后测 Os(129 keV)、Ir(31 6 keV 和 468 

keV)、Ru(497 keV)；检出限 (B) (10 )：Pt 0．7， 

Pd 1．0，Os 0．2，Ir 0．008，Ru 0．7。 

同样 ，常规 的中子活化测试条件不适合含铂铜 

镍矿样品，问题在于：(1)仪器测试过程中，7能谱的 

本底较高。原因之一是矿石基体中 Au，Ag质量夫 

数较高 ，它们与铂族元素同时富集于残渣中，而且其 

热 中子反应截面高(Au：99 barn，Ag：88 barn)。原 

因之二是贱金属硫化物混入残渣 ，如 Co等。上述元 

素活化后产生的 7射线谱及其连续分布的康普顿散 

射谱抬高了整个 7能谱的本底，直接导致被测元素 

的检出限变差。GS—Pt一1的检出限 叫(B)／(10 )Pt 

240，Pd 200，Os 6．0，Ir 0．06，Ru 7．5，远高于岩石、 

土壤及沉积物样品。(2)仪器测试过程中，Au对 Pt 

的干扰明显 。Pt的分析核反应为 Pt(n，7) Pt(一 ) 

Au，测量的目标特征峰为 Au的 keV；而”。Au 

也可由以下反应生成 ' 。 Au(n，7) Au(n，7) 

Au样品中 训(Au)接近甚至超过 (Pt)，这就造成 

Au对 Pt的干扰修正不准确。(3)通过与此套标样的 

初 测结果(表 1)进行 比较 ，Pd的分析结果 明显偏 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 24卷 第 4期 刘晓辉等 ：铂矿标准物质的核分析方法研究 

高。其原因可能是残渣中混入了 PbS沉淀，与铂族 

元素一同进入活化样品；这些 Pb相x~~-A族元素而 

言量很大。Pb的K吸收限是 88．0 keV，K 系特征 X 

射线的能量在 72．8 keV～87．3 keV范围内 一。仪器 

测试时，样品的 了射线谱在低能区形成十分丰富的 

康普顿散射射线，激发 Pb产生次生特征 X射线；这 

些 X射线恰好与 Pd的 88．0 keV特征 了射线重合 

并被探测器接 收，从而干扰 Pd的测量，造成正误 

。 

3 分析流程的改进及效果 

针对以上情况，对常规镍锍试金中子活化分析 

流程进行了适当改进 ，以适应含铂铜镍矿样品的分 

析。改进之处包括：矿样先经过灼烧再进行试金富 

集 ，调节试剂配方 ，调节镍锍扣的酸溶条件 ，仪器测 

试过程中改变测量条件，扣除干扰。 

(1)灼烧 矿 样。预处 理 前，将 铂 矿样 品 置 于 

650 C下灼烧 1 h，可以达到去硫的目的。灼烧前后， 

样品的比较结果列入表 2。灼烧后的样品经熔炼得 

到的镍锍扣质量减少、质地正常、具有金属光泽。用 

化学方法分析灼烧前后样品的镍锍扣元素组成 ，比 

较结果示于图 1。由图 1可知，经过灼烧的样品的镍 

锍扣中杂质金属明显减少。 

表 2 GS—Pt一1灼烧前后镍锍扣质量比较 

Table 2 The weight of nickel sulfide button in uncauterant 

GS—Pt 1 样品质量l捕 量 锍 质量 卜_ 
T— 1 俚 

样品未经灼烧 

样品经过灼烧 

_『]L一一 
Ni S Cu Pb Co 

图 1 未经灼烧和经过灼烧的样品镍锍扣元素组成 
Fig．1 The content of elements in nickel sulfide button 

in uncauterant sample and cauterant sample 

(2)调节试剂配方。针对矿石基体中s含量高， 

减少了捕集剂中硫的比例。适当增加了熔剂的量，以 

助杂质金属进入熔渣。通过实验比较 ，获得试剂配比 

方案如表 3所示。 

表 3 GS—Pt一1--GS—Pt一5试金配料 

Table 3 Fire—assay mixtures for GS—Pt一1-- GS—Pt一5 

竺兰 ! ! ! 叠 
(iS Pt 1 1 0．4 35 20 6 

GS Pt一2 1 0．4 35 20 6 

GS Pt一3 l 0．4 35 20 6 

GS—Pt 4 0．8 0．3 30 15 1 

1 兰： !： ：! ： ：j_一 
注：样品质量均为 10 g，还原剂(面粉 )质量均为 2 g 

(3)调节酸溶 条件。溶解 镍锍扣 时，改用 12 

mol／I 的浓盐酸，在微沸状态下溶解至少 6 h。溶解 

过程中需酌量添加盐酸，以保证浓度条件。黑色沉淀 

明显减少 ，从而减少贱金属进入残渣。 

(4)仪器获取 了射线谱测量阶段 ，适当延长冷却 

时间。为了减少 Au( Au半衰期 64．7 h)产生的散 

射本底 ，在测量元素 Pt( 。Au半衰期 75．4 h)，Os 

( Os半 衰期 369．6 h)，Ir( Ir半衰期” h)，Ru 

( 3Ru半衰期 944．4 h)前适当延长冷却时间。测量 

安排：冷却 1 d后测 Pd，冷却 10 d后测 Pt，冷却 15 d 

～ 20 d后测 Os，Ir，Ru。以GS—Pt一1为例，检出限 叫 

(B)／(10。)明显 降 低：Pt 

0．03，Ru 3．8。 

(5)利用化学剥谱方法修正 Au对 Pt的干扰。 

样品辐照时加入 Au化标，用于计算样品中的Au质 

量分数以及 Au对 Pt的干扰系数。在热中子积分注 

入量为 3×10”cm 的辐照条件下，Au对 Pt的干 

扰系数 f≈1．7 txgPt／txgAu。根据样品中Au质量分 

数，对 Pt作干扰修正 ，提高了 Pt的测量准确度。 

4 结果讨论 

4．1 测试结果 

利用改进后的镍锍试金预处理中子活化分析方 

法 ，测定了铜镍铂矿标准物质 GS—Pt一1～GS—Pt一5中 

的 4个铂族元素，结果列入表 4。 值得提出的是 ，溶 

表 4 GS—Pt一1～GS—Pt一5的分析结果 ． (B)／lo 

Table 4 ResuIts f0r PGE in GS—Pt一1⋯GS Pt 5(in [× 

1o ]) 

注 ：t (Pt)为 1 0 。；“()”中的数据小于检出限，仅供参考 

解镍锍扣的过程中，PbS沉淀尚无法完全去除。因此 

仪器测试时，Pb对 Pd的干扰仍不可忽视，而流程 

中消除 Pb的方法还有待探索 ，此处不提供 Pd的分 

析结果。Rh的测试需要在微型反应堆作短照分析 ， 

由于条件有限，没有作 Rh的分析。 

∞ ∞ 们 ∞ 加 m 0 

水＼ 嚎 
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4．2 回收率实验 

在相同流程下 ，使用铂族元素化学标准作 了回 

收率实验 ，数据见表 5。由表 5看出，流程改进后 Pt， 

Os，Ir，Ru的回收率均在 86 以上，能够满足测试 

要求。 

表 5 铂族元素回收率 
Table 5 The recovery rate of PGE 

4．3 质量监控 

定值测试过程中以南非的含铜镍铂矿标准物质 

SARM7和地质矿产部峨嵋矿产综合研究所制备的 

铜镍硫化物铂族元素标准物质 975作为质量监控 ， 

数据见表 6。监控样品的测量值与标准值吻合 ，证明 
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Abstract： A method for determination of platinum group elements(PGE)in copper—nickel plat— 

inum ore reference materials GS Pt一1 5 bv neutron activation analysis after nickel sulfide fire as 

say preconcentration was developed， According to the characteristics Of copper—nickel mine—— 

being abundant in Cu，Ni and S，the conventional process of preconcentration and analysis condi 

tions were modified，including burn ore sample，adjusting fire—assay mixtures．changing dissolving 

and instrument analysis conditions．The improved method has been verified by analysis recovery 

rate (> 86 )of PGE in chemiccal standard and determination of PGE in reference materialS 

SARM7 and 975，The results are satisfactory and the improved method iS Suitable for determina— 

tion of PGE in copper nickel ore． 

Key words： nickel sulfide fire assay；neutron activation analysis；platinum group elements 

(PGE)；copper—nickel ore；reference material 
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