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蒸馏分离 - 电感耦合等离子体质谱法测定地球化学样品中
痕量钌和锇

施意华 , 杨仲平 , 熊传信 , 徐　华
(桂林矿产地质研究院测试中心 , 广西 桂林　541004)

摘要 : 建立了蒸馏分离 -电感耦合等离子体质谱法测定地球化学样品中痕量钌和锇的分析方法。进行了

蒸馏温度和时间、氧化剂、吸收液等条件的选择 ,消除了等离子体质谱法测定钌和锇的干扰。样品用过氧

化钠熔融 ,酸化后以高锰酸钾 -过硫酸钾 -氯化钠作为同时蒸馏钌和锇的氧化剂 ,采用 20 mL 50 g/L水

合肼溶液同时吸收从混合物中分离出来的痕量钌和锇 ,用电感耦合等离子体质谱法测定。方法的检出限

Ru为 0. 020 ng/g, O s为 0. 015 ng/g;方法加标回收率 Ru为 94. 0%～102. 7% , O s为 96. 0%～102. 4% ;

精密度为 4. 72%～9. 58% ( n = 12)。方法经国家一级标准物质验证 ,钌和锇的测定结果与标准值相符。
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Determ ination of Trace Ruthen ium and O sm ium in Geochem ical
Samples by Inductively Coupled Plasma2Mass Spectrometry with
D istilla tion Separation

S H I Y i2hua, YAN G Zhong2ping, X ION G Chuan2x in, XU Hua
( Te s ting C en te r, Gu ilin R e sea rch In s titu te o f Geo lo gy and M ine ra l R e so u rce s, Gu ilin　541004, C h ina )

Abstract: An inductively coup led p lasma2mass spectrometric ( ICP2MS) method for determ ination of trace

ruthenium and osm ium in geochem ical samp leswith distillation separation was established. The elim ination of the
interferences on ICP2MS measurements were studied through the experiments. Samp les were decomposed with

Na2 O2 fusion method and the meltswere dissolved with acid solution. KMnO4 + K2 S2 O4 +NaClwere added to the

samp le solution as an oxidant and 20 mL 5% hydrazine hydrate was selected as an absorbent. Trace ruthenium
and osm ium in the samp le solution were separated by distillation from matrix and determ ined by ICP2MS.

D istillation conditions, such as temperature, time, oxidant and absorbent were tested and op tim ized. The

detection lim its of the method were 0. 020 ng/g for Ru and 0. 015 ng/g for O s. Recoveries of the method were

94. 0%～102. 7% for Ru and 96. 0%～102. 4% for O s with p recision of 4. 72%～9. 58% RSD ( n = 12) for
both elements. The reliability of the method has been tested by determ ination of trace Ru and O s in National

Standard Reference materials and the results are in agreement with the certified values.

Key words: distillation separation; inductively coup led p lasma2mass spectrometry; ruthenium; osm ium;

geochem ical samp le
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钌和锇在地壳中分布极为稀少 ,其含量在 pg/g

至 ng/g级之间 ,由于其稀少和重要的应用价值 ,研

究地球化学样品中痕量、超痕量钌和锇的分析 ,对

于铂族矿物资源的地质勘查、评价、合理开采具有

重要的意义。目前 ,国内外用于地球化学样品中钌

和锇的主要方法有催化分光光度法 [ 1 - 8 ]
,催化极谱

法 [ 9 ] ,中子活化法 [ 10 - 11 ] ,电感耦合等离子体质谱

法 ( ICP - MS) [ 12 - 17 ]等。而自从有了 ICP - MS以

后 , ICP - MS在铂族元素测定中得到迅速发展和

广泛应用 ,成为测定地球化学样品中痕量及超痕量

铂族元素的主要技术方法之一。由于地球化学样

品中钌和锇的含量非常低 ,不论应用那种技术 ,一

般要经过分离富集后 ,再结合相应的仪器测定。对

地球化学样品中的钌、锇的分离富集方法主要有溶

剂萃取法、火试金法、蒸馏分离法等。溶剂萃取法

能够同时萃取 O sO4和 RuO4 ,但因萃取条件影响较

大和手续复杂而没有被广泛采用。火试金法尤其

是锍镍试金法能够对样品中的所有贵金属元素全

部富集在试金扣中 ,例如铅扣在灰吹过程中导致部

分钌和锇氧化蒸发或被灰皿吸附而损失 [ 18 ] ,锍镍

扣后续处理过程中常常需要使用王水等强氧化剂 ,

导致锇氧化为挥发性的 O sO4而损失 ,虽然是密封

溶样 ,但难保证没有气体的泄露 ,需加入同位素稀

释剂进行校正 [ 19 ]。因此 ,本文在前人的工作基础

上 [ 18 ]
,建立了蒸馏分离 - ICP - MS法测定地球化

学样品中痕量钌和锇的分析方法。方法避免了中

子活化法和火试金 - ICP - MS法分析流程长、操

作繁琐的不足 ,与传统的 Ru、O s催化比色分析方

法相比 ,避免二次蒸馏 O s的损失及使用对环境污

染严重的 A s2 O3、HgSO4等物质 ,能同时快速、准确

测定地球化学样品中的痕量钌和锇。

1　实验部分
1. 1　仪器及工作条件

X Series电感耦合等离子体质谱仪 (美国 Thermo

公司 )。仪器优化后工作参数见表 1。

表 1　仪器工作参数

Table 1　Operating parameters of ICP2MS

项目 参数 项目 参数

RF功率 1 250 W 截取锥孔径 0. 7 mm

反射功率 < 5 W 测量方式 跳峰
冷却气 (A r)流量 13. 0 L /m in 分析方法 脉冲计数
辅助气 (A r)流量 0. 90 L /m in 采样深度 70步
雾化气 (A r)流量 0. 76 L /m in 扫描次数 50次
采样锥孔径 1. 0 mm 停留时间 10 m s/点

1. 2　标准溶液和主要试剂

Ru、O s标准储备溶液分别为 1. 00 mg/mL (由

国家标准物质研究中心提供 ) ,混合标准溶液由标

准储备溶液逐级稀释而成。

内标溶液 :含 Cd、Tl各为 10μg/L,在测定过

程中通过三通在线加入引入仪器。

Ru、Os吸收液 : 50 g/L的水合肼 (H4 N2·H2 O) ,

现配现用。

HCl、NaOH、H2 SO4为优级纯 , Na2 O2、NaCl、

K2 S2 O4、KMnO4、H4 N2 ·H2 O、NaB iO3、NaB rO3、

PbO2等为分析纯。实验所用水为经艾柯超纯水处

理系统处理的超纯水 (电阻率 18. 2 MΩ·cm )。

1. 3　实验方法

称取 10. 00 g试样于 100 mL高铝坩埚中 ,加

入 4～5倍 Na2 O2 ,搅匀 ,上面覆盖一层 Na2 O2 ,放入

700℃马弗炉中熔融 30 m in,取出坩埚 ,冷却。如试

样中含硫或有机物较多 ,先用 20 g NaOH在 500℃

熔融 15 m in,取出 ,在不但摇动下撒入 Na2 O2直至

剧烈反应停止 ,分次加入 20 g Na2 O2 ,再放入 700℃

马弗炉中熔融 20 m in,取出坩埚 ,冷却。将坩埚置

于 500 mL烧杯中 ,用 200 mL温水提取熔融物 ,用

水洗净坩埚 ,冷却至室温。将溶液移入 1 000 mL

蒸馏瓶 ,用水洗烧杯和蒸馏瓶内壁各 5次 ,加入 2 g

K2 S2 O4 ,滴加 9 mol/L H2 SO4涂于瓶颈及蒸馏瓶和

支管连接的磨口处 ,在吸收管中准确加入 20 mL

50 g/L水合肼作为 Ru和 O s吸收液。将蒸馏器边

管漏斗插入蒸馏瓶口 ,用连管将蒸馏瓶与吸收管连

接起来 ,接口处涂抹几滴 H2 SO4 ,从边管漏斗缓慢

加入 120 mL 9 mol/L H2 SO4、10 mL饱和 KMnO4溶

液及 10 mL 20 g/L NaCl溶液 ,用水洗漏斗 3次 ,关

闭活塞 ,摇动蒸馏瓶使溶液均匀。此时溶液应澄清

透明 ,将蒸馏瓶架于控温电炉上 ,吸收管浸入冰水

中 ,调节炉温于 120℃加热蒸馏器 ,待溶液沸腾后

蒸馏 3 m in,迅速取下导管和吸收系统 ,卸下吸收

管 ,用水冲洗支管 ,加入 1 mL HCl,将吸收液转入

50 mL容量瓶中 ,摇匀后用 ICP - MS法测定 Ru和

O s。同时进行 3份流程空白实验。

1. 4　标准曲线

移取 0、0. 5、5、50、250、500 ng的 Ru和 O s混

合标准于一组 50 mL容量瓶中 ,加入 1 mL HCl,用

水稀释至刻度 ,摇匀。此标准系列溶液中含 Ru或

O s的浓度为 0、0. 01、0. 10、1. 0、5. 0、10. 0μg/L。

选择 102 Ru、111 Cd、192O s、203 Tl作为测定同位素。
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2　结果与讨论
2. 1　氧化剂的选择

O s8 + /O s4 + 的氧化还原电位为 1. 00 V,

Ru
8 +

/Ru
4 +为 1. 4 V。一般情况下 ,氧化还原电位

高于 1. 4 V的氧化剂均有可能将 Ru、O s从溶液中

同时蒸馏出来。同时蒸馏 Ru、O s用的氧化剂很

多 ,主要有 KMnO4 - NaCl、PbO2 - NaB rO3 - NaCl、

NaB iO3 - KMnO4 - NaB rO3 - NaCl、KIO4 - NaB rO3

- NaCl等。本文实验要求氧化剂都能够快速将

Ru和 O s氧化成四氧化物而蒸馏出来 ,且能够同时

快速为一种吸收液还原吸收在同一试管中。经反

复实验 ,本文提出 KMnO4 - K2 S2 O8 - NaCl为氧化

剂 ,选择水合肼作为 Ru和 O s的吸收剂 ,能很好地

同时吸收 Ru和 O s,且一定量的 Cl
-对测定 Ru、O s

没有影响 ,并且 S2 O
2 -
8 /SO

2 -
4 氧化还原电位为

2. 01 V ,能够快速将 Ru和 O s氧化成四氧化物 ,

S2 O
2 -
8 被还原后生成 SO

2 -
4 对蒸馏和测定没有影

响。只用 KMnO4 - NaCl作氧化剂 ,用同一吸收液

吸收在同一吸收管中时 , O s往往有损失 ;氧化剂

PbO2和 NaB iO3中含有痕量 Ru和 O s,不适宜用作

样品中痕量 Ru和 O s的分析 ,而 NaB rO3经过蒸馏

发生氧化还原反应 ,生成不同量的 B r2进入吸收

液 ,干扰 ICP - MS对 Ru和 O s的测定。本文试验

用不同氧化剂和相同水合肼作吸收液 ,进行平行

3份流程空白实验 ,同时考虑吸收液中可能产生的

物质对 ICP - MS测定影响 ,测得不同氧化剂的空

白值 ,实验结果见表 2。综合考虑 ,本方法选择

KMnO4 - K2 S2 O8 - NaCl作为 Ru和 O s的氧化剂。

表 2　不同氧化剂的流程空白值

Table 2　B lank values corresponding to different kinds

of oxidants

氧化剂
空白值 wB / ( ng·g - 1)

Ru O s

KMnO4 - NaCl 0. 06 0. 004

PbO2 - NaB rO3 - NaCl 0. 032 0. 016

NaB iO3 - KM nO4 - NaB rO3 - NaCl 0. 065 0. 029

KIO4 - NaB rO3 - NaCl 0. 018 0. 009

KM nO4 - K2S2O8 - NaCl 0. 007 0. 005

2. 2　蒸馏钌和锇的吸收液

2. 2. 1　吸收液的选择

Ru、O s的吸收液往往是一种还原剂 ,将 Ru、O s

的四氧化物还原成没有挥发性的低价状态 ,以将

Ru和 O s捕集在吸收液内。同时捕集 Ru、O s的吸

收液主要有 NaOH、H2 O2 (冰冷 )、HB r、HCl -乙醇

-硫脲、A s2 O3、450 g/L NaSCN等。考虑到吸收剂

本身对 ICP - MS测定 Ru、O s的影响 ,本文进行反

复实验 ,发现用 NaOH、A s2 O3、450 g /L NaSCN作为

吸收液时 ,因基体效应导致 ICP - MS测定 Ru和

O s的稳定性较差 ,因此不宜采用。而 H2 O2和 HB r

对测定 Ru和 O s有不同程度的影响 ,用 HCl -乙醇

-硫脲作为吸收液可以定量吸收 Ru和 O s,但吸收

液变浑浊 ,有浅黄色沉淀析出 ,容易造成 ICP - MS

测定过程中雾化器堵塞 ,也不宜采用。本文采用强

碱性还原剂水合肼作为吸收液 ,能够定量吸收 Ru、

O s,经蒸馏分离所得吸收液主要存在的物质有

H2 O、H4 N2·H2 O、NH
+

4 、Cl
-等 ,对 ICP - MS测定

Ru和 O s没有影响。因此 ,本文选择水合肼作为

Ru和 O s的吸收液。

2. 2. 2　水合肼的用量

蒸馏出来的气体中含有 Ru、O s的四氧化物及

少量酸性气体 HCl、Cl2等 ,它们会消耗吸收液中一

部分水合肼。因此 ,为了保证能够完全吸收 Ru、

O s,进行了水合肼用量试验。取 Ru和 O s各 500 ng

于蒸馏瓶中 ,按实验方法蒸馏 ,用不同量的 50 g/L

水合肼作为吸收液进行 Ru和 O s回收试验。图 1

结果表明 ,采用 15 mL以上 50 g/L水合肼即可定量

回收 500 ng Ru、O s。本文综合考虑 ,选取 20 mL

50 g/L水合肼作为吸收液即可满足实验要求。

图 1　水合肼用量对钌、锇回收率的影响

Fig. 1　 The effect of hydrazine hydrate dosage on Ru and

O s recoveries

2. 3　蒸馏温度

蒸馏 Ru、O s时需要选择合适的温度。蒸馏温

度较低 , Ru和 O s可能会不被完全蒸馏出来进入吸

收液 ;温度过高 , Fe、Re、Cr、Se、Te等元素可能会挥

发随 Ru、O s一起进入吸收液 ,给后续的 ICP - MS测

定带来潜在干扰。本实验取 Ru和 O s各 500 ng于

一组 1 000 mL蒸馏瓶内 ,按实验方法在不同温度

进行蒸馏 ,蒸馏时间为 5 m in,图 2结果表明 ,蒸馏

—253—

第 4期
　岩　矿　测　试　

http: ∥www. ykcs. ac. cn
2010年



温度在 110℃以上 ,可以保证 Ru、O s定量回收 ;但

O s在 140℃以上有损失 ,可能是吸收液温度过高

所致。因此本文选择 120℃作为蒸馏温度。

2. 4　蒸馏时间

为了保证蒸馏液中 Ru和 O s能够被完全蒸馏

出来 ,本实验取 Ru和 O s各 500 ng于一组蒸馏瓶

内 ,按实验方法加入氧化剂进行蒸馏 ,待蒸馏液沸

腾后 ,用秒表记录蒸馏时间 ,分别进行不同蒸馏时

间试验。图 3结果表明 , Ru在蒸馏 2～10 m in可定

量回收 , O s在 1～6 m in可以定量回收。因此 ,本方

法选择蒸馏 3 m in即可保证 Ru、O s定量回收。

图 2　蒸馏温度对钌、锇回收率的影响

Fig. 2　The effect of distillation temperature on Ru and

O s recoveries

图 3　蒸馏时间对钌、锇回收率的影响

Fig. 3　The effect of distillation time on Ru and O s recoveries

2. 5　 ICP - M S测定 Ru和 O s的干扰及消除

样品经蒸馏分离所得吸收液较为纯净 ,主要存

在的物质有 H4 N2·H2 O、NH +
4 、Cl-等 ,且溶液呈碱

性 ,不适合直接用 ICP - MS测定 ,需要用酸酸化。

由于吸收液中已存在 Cl- ,采用 HCl中和较为合

适。取 Ru和 O s各 50 ng于一组 50 mL容量瓶内 ,

加入 20 mL 50 g/L水合肼 ,用不同量的 HCl中和

后测定 Ru和 O s,结果表明 , HCl加入量在 5 mL以

下 ,即样品待测试液中 Cl
-浓度在 1. 2 mol/L以下 ,

对 Ru和 O s的测定没有影响。

ICP - MS分析中存在质谱干扰和非质谱干扰

两大类。本文样品经蒸馏分离所得吸收液成分简

单、纯净 ,已基本消除测定 Ru和 O s的非质谱干

扰。为了考察 86 Sr16 O 对 102 Ru的多原子干扰、
106

Yb
16

O、176
Lu

16
O、176

Hf
16

O 对 192
O s的多原子干

扰、102
Pd对 102

Ru及 192
Pt对 192

O s同量异位素干扰 ,

本文试验了在蒸馏液中加入 Sr、Yb、Lu、Hf、Pt、Pd

各 1000μg和 100 ng Ru、100 ng O s,按实验方法进

行蒸馏 ,对吸收液中的 195
Pt、105

Pd、86
Sr、106

Yb、176
Lu、

176 Hf进行测定 , 同时测定 101 Ru、102 Ru、189 O s、
192

O s、193
O s,发现吸收液中 Sr、Yb、Lu、Hf、Pt、Pd含

量极低 ,对测定 Ru和 O s没有影响。因此 ,本文选

择丰度最大的 102 Ru和 192O s作为测定同位素。

2. 6　检出限

按照本工作选定的 ICP - MS最佳化条件下绘

制标准曲线 ,对 12份样品空白溶液 (相当于 10 g

样品 )连续测定 ,结果的 3倍标准偏差 (3s)乘以稀

释倍数 5,求得方法检出限 (LD )见表 3。

表 3　方法检出限

Table 3　Detection lim its of the method

元素
wB / ( ng·g - 1)

平均测定值 标准偏差

检出限

LD / ( ng·g - 1)

Ru 0. 005 9 0. 001 3 0. 020

O s 0. 003 5 0. 001 0 0. 015

2. 7　加标回收率

称取地球化学国家一级标准物质 GBW 07288、

GBW 07290、GBW 07291、GBW 07294、GBW 07101各

10. 0 g,加入相应量的 Ru、O s标准溶液 ,进行全流程

回收试验。表 4结果表明 ,样品中 Ru、O s的加标能

较好地定量回收 , Ru的回收率在 94. 0%以上 , O s的

回收率在 96. 0%以上。

表 4　回收率试验

Table 4　Recovery test of the method

元
素
标准物质

标准值 wB /

( ng·g - 1)

加入量
mB /ng

测得值 wB /

( ng·g - 1)

回收量
mB / ng
回收率

R /%

Ru

GBW 07288 0. 05 0. 50 0. 097 0. 47 94. 0
GBW 07290 14. 8 150 30. 2 154 102. 7

GBW 07291 2. 5 25 4. 95 24. 5 98. 0
GBW 07294 0. 66 5. 0 1. 17 5. 1 102. 0
GBW 07101 10. 0 100 19. 72 97. 2 97. 0

O s

GBW 07288 0. 05 0. 50 0. 101 0. 51 102. 0
GBW 07290 9. 6 100 19. 4 98 98. 0

GBW 07291 2. 4 25 4. 96 25. 6 102. 4
GBW 07294 0. 64 5. 0 1. 12 4. 8 96. 0
GBW 07101 6. 0 50 10. 97 49. 7 99. 4

2. 8　精密度和准确度

分别称取 GBW 07288、GBW 07290各 12份进
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行平行分析 ,结果见表 5。方法精密度 ( RSD )为

4. 72%～9. 58%。平均测定值与标准值相符。

表 5　精密度和准确度试验

Table 5　Precision and accuracy tests of the method

标准物质

编号
元素

wB / ( ng·g - 1)

标准值 平均测定值 标准偏差
RSD /%

GBW 07288
Ru 0. 050 0. 050 0. 004 4 8. 80

O s 0. 050 0. 048 0. 004 6 9. 58

GBW 07290
Ru 14. 80 14. 66 0. 72 4. 91

O s 9. 60 9. 53 0. 45 4. 72

3　样品分析
用本方法对国家一级标准物质及铜镍矿管理

样进行单独 5次分析 ,分析结果与标准物质对照 ,

表 6结果表明 ,样品的测定值与标准值相符。

表 6　样品分析

Table 6　Analytical results of Ru and O s in samp les

样品 元素
wB / ( ng·g - 1)

测定值 标准值

GBW 07288
Ru 0. 051 ±0. 006 0. 05

O s 0. 049 ±0. 007 0. 05

GBW 07290
Ru 14. 96 ±0. 60 14. 8

O s 9. 35 ±0. 51 9. 6

GBW 07291
Ru 2. 50 ±0. 15 2. 5

O s 2. 27 ±0. 15 2. 4

GBW 07294
Ru 0. 64 ±0. 05 0. 66

O s 0. 63 ±0. 06 0. 64

铜镍矿管理样
Ru 24. 9 ±0. 75 25

O s 25. 8 ±0. 82 26

4　结语
本方法拟定了蒸馏分离 -电感耦合等离子体质

谱测定地球化学样品中痕量钌、锇的分析方法。采

用过氧化钠高温熔融样品 ,降低了蒸馏分离钌、锇的

各种损失 ,消除仪器测定的干扰 ,在优化的实验条件

下 ,获得较好的精密度和较低的检出限 ;对国家一级

标准物质进行分析 ,分析结果与标准值相吻合。方

法简便、快速、稳定 ,已在实际生产中得到很好应用 ,

满足地球化学样品中痕量钌、锇的分析要求。
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