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摘  要：研制了新型的锇、钌混合氧化剂 K2Cr2O7-NaBrO3和锇稀释剂 As2O3-H2SO4，能够降低碱熔

蒸馏分离-催化分光光度法测定锇、钌的全流程空白，提高了锇、钌催化 As
3+

-Ce
4+
体系的灵敏度。

在 35℃时，通过延长反应时间，提高了方法的稳定性和降低方法的检测下线。使 Os、Ru检出限(3σ)

分别达到 0.010 ng/g和 0.012 ng/g。改进后的蒸馏装置使锇、钌蒸馏的安全性和工作效率极大提高。

方法操作简便、效率高、成本低。测定国家铂族元素地球化学一级标准物质中的 Os、Ru，相对误

差(RE)为-18.0%~+4.40%，12次测定的相对标准偏差(RSD)均小于 20.1%，满足地球化学调查样品分

析质量要求。 
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Abstract: By developing a new type mixed oxidant of Os and Ru, K2Cr2O7-NaBrO3 and diluent 

As2O3-H2SO4 of Os, the full procedure blank in the determination of Ru and Os by alkali fusion distillation 

separation-catalytic spectro-photometric method was reduced, and the sensitivities of Os, Ru in As
3+

-Ce
4+ 

catalytic system were improved. The stability of the method was improved and the detection limit was 

reduced by prolonging the reaction time at 35℃. Detected limits (3σ) of Os and Ru were 0.010 ng/g and 

0.012 ng/g, respectively. The results showed that the safety and efficiency of distillation were greatly 

improved by improve the distillation device. The method is simple operation, high efficiency and low cost. 

The method was applied to measure Os and Ru in National PGE geochemistry standard substance. The 

relative error (RE) was -18.0% ~ +4.40%, and the relative standard deviation (RSD) of 12-times results 

was less than 20.1%. The method could meet the analysis quality requirements of geochemical survey 

sample. 

Key words: analytical chemistry; distillation separation; catalytic spectrophotometric method; ultra trace; 

osmium; ruthenium 
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由于铂族金属的重要性，在相关矿产的寻找过

程中，铂族元素化探样品分析方法研究受到重视。

国外分析方法的研究主要集中在大型仪器的研制和

开发方面，如电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)
[1]
、

中子活化法

[2]
等，并取得了很大的进展。随着国内

实验室对 ICP-MS 等大型仪器的引进，我国从 20 世

纪 90 年代开始研究 ICP-MS 分析贵金属元素。经过

近十年的飞速发展，该技术与不同的样品前处理及

富集技术相结合已经成为目前痕量、超痕量贵金属

分析领域最强有力的工具。但是由于 Os(Ⅷ)/Os(Ⅳ)

体系的电位比较低，在样品分解时，极易氧化为

OsO4 而挥发损失，无法准确测定 Os 的含量。孙亚

莉

[3]
等采用锍试金捕集铂族元素和金，先将锇蒸馏

分离，再用王水溶解残渣，ICP-MS 测定 Pt、Pd、

Os、Ru、Rh、Ir，但该方法操作繁琐，试剂空白较

高，不适用于区域化探超痕量铂族元素分析。何红

蓼

[4]
、吕彩芬

[5]
对锍镍试金进行改进，并采用封闭

溶解贵金属硫化物滤渣，ICP-MS 测定 Pt、Pd、Os、

Ru、Rh、Ir、Au，不仅降低了试剂空白，而且简化

了分析流程。但该方法采用同位素稀释法测定 Os，

使用的同位素稀释剂

190
Os 金属粉(美国橡树岭国家

实验室)价格昂贵、不易购买，因此，方法很难推广。 

催化动力学分析技术灵敏度高、仪器简单，一

般实验室均可满足其分析条件。目前报道最多的是

有机还原剂，如亚甲蓝

[6]
、邻硝基苯基荧光酮

[7]
、

邻苯二酚紫

[8]
、罗丹朋 B

[9]
、邻硝基苯基荧光酮

[10]

等。上述方法灵敏度高、选择性好，但对酸度等测

定条件要求较为苛刻，仅适用于方法研究或纯标准

分析，而对于大批量化探样品分析，测定条件难以

控制，分析结果的重现性较差，很难运用到区域地

球化学勘查样品分析中。 

在锇、钌的催化动力学分析方法中，还有一类

还原剂是无机试剂，如 As(Ⅲ)、Hg(I)、I
-
等；氧化

剂如 Ce(Ⅳ)、H2O2、KIO4 等

[11]
。其中运用最多、

选择性最好、稳定性最强的是锇、钌在 H2SO4 介质

中催化 Ce(Ⅳ)-As(Ⅲ)
[12-14]

的测定体系。该方法已有

国家标准

[15]
GB/T17418.5-2010，但其测定限只有 1.0 

ng/g。本方法研制的新型锇、钌混合氧化剂 K2Cr2O7- 

NaBrO3 及锇稀释剂 As2O3-H2SO4，不仅有效降低了

试剂空白，而且使标准与样品的活性基本相同，反

应速度一致，提高了方法的灵敏度。使 Os、Ru 的

方法检出限达到 0.010、0.012 ng/g，与此同时，通

过选择适宜的反应温度，延长反应时间，提高了方

法的稳定性。本方法成本低廉、操作简便，各项指

标满足中华人民共和国地质矿产行业标准

DZ/T0130-2006 中对贵金属元素的技术要求，适用

于地球化学勘查样品中锇、钌的测定。 

 

1 实验部分实验部分实验部分实验部分 

 

1.1 仪器及装置仪器及装置仪器及装置仪器及装置 

紫外可见分光光度计 UV1902PC；箱式电阻炉

SSX-12-16；恒温水浴锅；分析天平：感量 0.1 mg；

天平：感量 0.01 g。锇钌蒸馏装置见图 1。 

 

 

注：蒸馏器皿在使用前用热王水浸泡，使沉积物溶解，用水冲洗干净，再用 150 g/L 溴酸钠溶液和 200 g/L 氯化钠溶液煮沸熏内壁，消除可沉积的钌。 

图图图图 1 锇钌蒸馏装置锇钌蒸馏装置锇钌蒸馏装置锇钌蒸馏装置(长度单位长度单位长度单位长度单位：：：：mm) 

Fig.1 Distillation device of osmium and ruthenium (length in mm) 
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1.2 主要试剂主要试剂主要试剂主要试剂 

钌标准储备溶液ρ(Ru)=100 µg/mL：准确称取

32.92 mg光谱纯氯钌酸铵[(NH4)2Ru(H2O)Cl5]，置于

100 mL烧杯中，用水润湿，加入0.5 g硫酸亚铁铵，

5 mL H2SO4溶液(1+1)，搅拌使之溶解，盖上表皿于

电热板上中温加热至微冒白烟。取下，冷却，用水

洗烧杯壁及表面皿，再加热至冒白烟并继续保持5 

min，取下，冷却后用1 mol/L H2SO4移入100 mL容

量瓶，稀释至刻度，摇匀。此溶液1 mL含100 µg钌。 

钌标准工作溶液：将钌标准储备溶液用 1 mol/L 

H2SO4逐级稀释配制成 ρ(Ru)=10 ng/mL 和 ρ(Ru)=1 

ng/mL 的标准工作溶液。此溶液现用现配。 

锇标准储备溶液ρ(Os)=100 µg/mL：准确称取

23.08 mg光谱纯氯锇酸铵[(NH4)2OsCl6]，置于100 

mL烧杯中，用水润湿，加入0.5 g硫酸亚铁铵，5mL 

H2SO4溶液(1+1)，搅拌使之溶解，盖上表皿于电热

板上中温加热至微冒白烟。取下，冷却，用水洗烧

杯壁及表面皿，再加热至冒白烟并继续保持5 min，

取下，冷却后用1 mol/L H2SO4移入100 mL容量瓶

中，并稀释至刻度，摇匀。此溶液1 mL含100 µg锇。 

锇标准工作溶液：将锇标准储备溶液用锇稀释

液逐级稀释配制成 ρ(Os)=10 ng/mL 和 ρ(Os)=1 

ng/mL 的标准工作溶液。此溶液现用现配。 

混合氧化剂(100 g/L K2Cr2O7-150 g/L NaBrO3)。 

钌吸收液(4%乙醇-2 mol/L H2SO4溶液)：在 700 

mL 水中，加入 222 mL H2SO4溶液(1+1)，40 mL 无

水乙醇，1 mL HCl，搅拌，冷却后，移入 1000 mL

容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液在吸收

钌的同时作为锇、钌分离剂。 

锇吸收液(10 g/L As2O3-2 mol/L H2SO4 溶液)：

称取 10.0 g 三氧化二砷，加入 5 g NaOH 和约 20 mL

水，加热使其溶解后，用水稀释至约 700 mL，加入

230 mL H2SO4 溶液(1+1)，搅拌，冷却后，移入 1000 

mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。 

锇稀释液(5 g/L As2O3-1 mol/L H2SO4溶液)：吸

取 100 mL 锇吸收液于 200 mL 容量瓶中，按 1.3.3

锇钌蒸馏分离方法，采用试剂空白将锇稀释液蒸馏

活化，冷却，用水稀释至刻度，摇匀。 

三氧化二砷溶液(10 g/L As2O3-1 mol/L H2SO4)：

称取 10.0 g 三氧化二砷，加入 5 g NaOH 和约 20 mL

水，加热使其溶解后，用水稀释至约 700 mL，加入

118 mL H2SO4 溶液(1+1)，搅拌，冷却后，移入 1000 

mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。 

硫酸汞溶液(50 g/L HgSO4-1 mol/L H2SO4)：称取

50 g 硫酸汞溶解于 1000 mL 1 mol/L H2SO4溶液中。 

硫酸铈铵溶液(0.02 mol/L)：称取 22 g 硫酸铈铵

溶解于 1000 mL 1 mol/L H2SO4溶液中。铈的浓度可

按样品中锇、钌的含量高低配制，一般调至空白溶

液的吸光度 A≈1。 

重铬酸钾溶液 ρ(K2Cr2O7)=100 g/L；溴酸钠溶液

ρ(NaBrO3)=150 g/L；氯化钠溶液 ρ(NaCl)=200 g/L。 

实验所用试剂中氢氧化钠、氯化钠为优级纯，

其余均分析纯，实验用水为去离子水。 

1.3 实验方法实验方法实验方法实验方法 

1.3.1 实验流程 

实验流程如图 2 所示。 

 

 

图图图图 2 实验流程图实验流程图实验流程图实验流程图 

Fig.2 Flow diagram of the experiment 

 

1.3.2 试料的分解 

称取 5.00 g 试料，置于 50 mL 刚玉坩埚中，加

入 4~5 倍的过氧化钠，搅匀，再覆盖约 2 倍的过氧

化钠，置于马弗炉中 750℃熔融 20~30 min。如试料

中含硫、碳或有机物较多，先在试料上覆盖约 10 g

氢氧化钠，置于马弗炉中 500℃灼烧 20~40 min(此

时试料中硫、碳或有机物应基本挥发完全)，取出，

趁热在不断摇动下撒入过氧化钠直至剧烈反应停

止，分次加入 15 g 过氧化钠，再置于马弗炉中 750℃

熔融 15~20 min，取出坩埚，冷却。将坩埚置于 400 

mL 烧杯中，用 200 mL 热水浸取熔块，待剧烈反应

后，用水洗净坩埚，冷却至室温。同时做空白实验。 

1.3.3 锇钌蒸馏分离与吸收 

将上述碱溶液移入 1000 mL 蒸馏瓶中，加入几

粒约 1 cm
2
大小的方解石或玻璃珠，用水洗烧杯及

蒸馏瓶内壁，连接蒸馏瓶与蒸馏联管，并在蒸馏瓶

和蒸馏联管连接之磨口处滴加 1+1 硫酸封口。 

试  料 

熔  融 

蒸  馏 

选择吸收钌 选择吸收锇 

催化光度法测定钌 

Na2O2 

混合氧化

盐酸-乙醇-硫酸 三氧化二砷-硫酸 

Ce-As 体系 Ce-As 体系 

催化光度法测定锇 
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在第一吸收管中准确加入 25 mL 钌吸收液，第

二吸收管中准确加入 25 mL 锇吸收液，用蒸馏联管

将第一、第二吸收管联结起来，接口处涂抹几滴 1+1

硫酸封口(见图 1)。 

从蒸馏联管侧边漏斗加入 120 mL H2SO4 溶液

(1+1)，16 mL 100 g/L 重铬酸钾溶液、4 mL 150 g/L

溴酸钠溶液和 2 滴 200 g/L 氯化钠溶液，用水洗漏

斗，关闭活塞。摇动蒸馏瓶使沉淀完全溶解。此时

蒸馏瓶中应为黄色澄清透明溶液。 

将蒸馏瓶架于可调电炉上，第二吸收管浸入冷

水槽中(冷水高度需达到吸收管 50 mL 刻度线)，加

热蒸馏，待溶液沸腾后调节温度使溶液保持微沸，

蒸馏至第二吸收管内溶液增至 37~40 mL 时，取下

蒸馏联管和吸收系统，将吸收管置于冷水中冷却至

室温，用水冲洗蒸馏联管并稀释至 50 mL，摇匀。

第一吸收管中溶液用于测定钌，第二吸收管中溶液

用于测定锇。 

1.3.4 工作曲线的配制 

1.3.4.1  钌工作曲线的配制 

移取 0.1 ng/mL 钌标准工作溶液 0、0.2、0.5、

1.0、1.5、2.0、2.5 mL，分别置于一组 25 mL 比色

管中，补加 1 mol/L H2SO4 至 5 mL，加入 2 mL 三

氧化二砷溶液，1 mL 硫酸汞溶液，摇匀，将比色管

连同比色管架浸入 35℃恒温水浴 20 min(夏季于常

温放置 20 min)，迅速加入 1.00 mL 硫酸铈铵溶液，

摇匀，继续置于 35℃恒温水浴一定时间(以工作曲

线中最高钌量的吸光值降至 0.3 附近时所需的时间

来确定，一般在 2.5 ~3 h 之间)，取出，冷却，移入

1 cm 比色皿中，以水作参比，在 420 nm 波长处测

定溶液的吸光度 Ac，求 lg(A0/Ac)值(工作曲线中零点

的吸光度作为 A0)。以钌的量作横坐标，lg(A0/Ac)值

作纵坐标，绘制工作曲线。 

1.3.4.2  锇工作曲线的配制 

移取 0.1 ng/mL 锇标准工作溶液 0、0.2、0.5、

1.0、1.5、2.0、2.5 mL，分别置于一组 25 mL 比色

管中，补加锇稀释液至 5 mL，加入 2 mL 1 mol/L 

H2SO4溶液，1 mL 硫酸汞溶液，摇匀，将比色管连

同比色管架浸入 35℃恒温水浴中 20 min(夏季常温

放置 20min)，迅速加入 1.00 mL 硫酸铈铵溶液，摇

匀，继续置于 35℃恒温水浴一定时间(以工作曲线

中最高锇量的吸光值降至 0.3 附近时所需的时间来

确定，一般在 2.5 h 左右)，取出，冷却，移入 1 cm

比色皿中，以水作参比，以下测定同 1.3.4.1。 

由于硫酸铈铵的浓度是可变的，一般来说，其

浓度以标准系列中零点的吸光度为 1.000 做依据来

确定，如试料中锇、钌含量过高时，可加大硫酸铈

铵的浓度。硫酸铈铵的用量一定要准确加入。 

1.3.5 测定 

1.3.5.1  钌的测定 

移取 1~5 mL 第一吸收管中溶液，于 25 mL 比

色管中(不足 5 mL时，补加 1 mol/L H2SO4至 5 mL)，

加入 2 mL 三氧化二砷溶液，1 mL 硫酸汞溶液，摇

匀，将比色管连同比色管架浸入 35℃恒温水浴中 20 

min(夏季常温放置 20 min)。迅速加入 1.00 mL 硫酸

铈铵溶液，摇匀。同标准一起置于 35℃恒温水浴中，

以下与标准工作曲线测定步骤相同，以水作参比，

在 420 nm 波长处测定溶液的吸光度 Ac，求 lg(A0/Ac)

值。从工作曲线上查出含钌量，计算结果。 

1.3.5.2  锇的测定 

移取 1~5 mL 第二吸收管中溶液，于 25 mL 比

色管中(不足 5 mL 时，补加锇稀释液至 5 mL)，加

入 2 mL 1 mol/L H2SO4 溶液，1 mL 硫酸汞溶液，摇

匀，将比色管连同比色管架浸入 35℃恒温水浴中 20 

min(夏季常温放置 20 min)。迅速加入 1.00 mL 硫酸

铈铵溶液，摇匀。以下操作按 1.3.5.1 的测定步骤，

得到锇含量结果。 

 

2 结果结果结果结果与讨论与讨论与讨论与讨论 
 

2.1 坩埚的选择坩埚的选择坩埚的选择坩埚的选择 

采用过氧化钠熔解贵金属时，通常使用的坩埚

有铁坩埚、镍坩埚和刚玉坩埚。镍中常伴有铂族金

属(尤其是钌)，一般测定痕量、超痕量锇、钌时不

选用。分别取上述坩埚，按实验方法加入同厂家、

同批次、等量试剂平行测定 20 次，考察不同坩埚锇、

钌空白值。从表 1 可知，铁坩埚对测定 1 ng/g 以上

的锇、钌影响不大，但对测定 1 ng/g 以下的锇、钌，

其空白值对测定结果影响较大，尤其对 0.0x ng/g 的

锇、钌，结果不准确。试验发现，刚玉坩埚的空白

值远远低于铁坩埚和镍坩埚，因此，选择刚玉坩埚

分解试料中锇、钌。 
 

表表表表 1 不同坩埚空白值比较不同坩埚空白值比较不同坩埚空白值比较不同坩埚空白值比较(n=20) 

Tab.1 Comparison of different crucible blank values (n=20) 

元素空白值 铁坩埚 镍坩埚 刚玉坩埚 

Ru/(ng/g) 0.079 0.426 0.010 

Os/(ng/g) 0.042 0.056 0.008 

注：使用相同量 Na2O2、H2SO4、K2Cr2O7、NaBrO3 和相应坩埚的平均

空白值。 
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2.2 蒸馏装置的改进蒸馏装置的改进蒸馏装置的改进蒸馏装置的改进 

原蒸馏装置中，边管漏斗与吸收支管间有一磨

口，在蒸馏时，RuO4易沉积于此造成损失。而且在

蒸馏初期，烧瓶内的过氧化钠碱溶液遇硫酸溶液放

出大量的过氧化氢，此气体遇热迅速膨胀，烧瓶内

压力过大，致使接口冲开，烧瓶内溶液喷射，锇、

钌挥发。本方法将此处连接口连为一体，并将其由

原 80 mm 加长至 120 mm(图 1 中灰色部分)，既增

大了蒸馏的安全系数，又防止吸附锇、钌的损失。 

另外，为了防止第一吸收管中的溶液冲至第二

吸收管中，把吸收管的长度由 250 mm 加长至 260 

mm，并将吸收管直径由 28 mm 减少至 26 mm(图 1

中灰色部分)，并且控制两吸收管间支管的角度在

65°~70°范围内。两吸收管间距不小于 100 mm。 

2.3 氧化剂选择氧化剂选择氧化剂选择氧化剂选择、、、、配比及用配比及用配比及用配比及用量量量量 

Os
8+

/Os
4+
的氧化还原电位为 1.00 V，Ru

8+
/Ru

4+

的氧化还原电位为 1.4 V。一般地说，凡是氧化还原

电位高于 1.4 V 的氧化剂均有可能将 Ru、Os 从溶液

中同时蒸馏出来。氧化还原电位高于 1.0 V 低于 1.4 

V 的氧化剂，能选择性地蒸馏锇。蒸馏锇、钌的有

效氧化剂有文献报道的见表 2
[11]

。 

 

表表表表 2 蒸馏锇蒸馏锇蒸馏锇蒸馏锇、、、、钌的有效氧化剂钌的有效氧化剂钌的有效氧化剂钌的有效氧化剂 

Tab.2 Oxidants for distillation of Os, Ru 

蒸馏锇+钌(或钌)的氧化剂 蒸馏锇的氧化剂 

HClO4+NaBiO3 KMnO4+NaCl H2O2+Ag2O3 

K2Cr2O7+H2SO4 KIO4+NaBrO3 +NaCl Ce4++缩水磷酸 

HClO4 PbO2+NaBrO3+NaCl H2O2+HCl 

NaBrO3 K2Cr2O7 +缩水磷酸  

Cl2+NaOH NaBiO3+KMnO4+ 

NaBrO3+NaCl 
 

 

其中最常用的、氧化能力较强的，并且已应用

在国标方法中的锇钌氧化剂为 KMnO4。但对于超痕

量锇钌分析，KMnO4的空白值已经超出地球化学勘

查样品中锇、钌测定的要求。对几种主要的氧化剂

平行测定 20 次，考察其空白值，结果列于表 3。由

表 3 可知，KBrO3 易析出 Br，干扰测定；KMnO4

及 NaBiO3 的空白值较高，不能满足超痕量锇、钌

分析需要；K2Cr2O7、NaBrO3、KIO4 的空白值都比

较低，但是，仅用 K2Cr2O7或 KIO4 作氧化剂时，钌

的回收率只有 70%，锇的回收率还不到 70%，仅用

NaBrO3 作氧化剂时，也会分解出大量的 Br，干扰

测定。 

表表表表 3 不同氧化剂的空白值不同氧化剂的空白值不同氧化剂的空白值不同氧化剂的空白值(n=20) 

Tab.3 The blank values of different oxidants (n=20) 

元素空白值 KMnO4 NaBrO3 KBrO3 

Ru/(ng/g) 0.046 0.006 有大量 Br 

Os/(ng/g) 0.052 0.003 有大量 Br 

元素空白值 NaBiO3 K2Cr2O7 KIO4 

Ru/(ng/g) >0.x 0.005 0.005 

Os/(ng/g) >0.x 0.004 0.006 

 

通过实验，研制出一种新型的锇钌混合氧化剂

K2Cr2O7-NaBrO3。合适配比的混合氧化剂既能提高

锇、钌的回收率，又不会析出干扰测定的物质，同

时满足超痕量锇钌的分析要求。分别取 10 ng 的Ru、

Os 标准溶液置于 1000 mL 蒸馏瓶中，按表 4 加入不

量的氧化剂进行蒸馏。从表 4 可知，随着混合氧化

剂加入量的减少，回收率会有所降低，尤其是 Os。

但加入量太大时，其空白将会增大，甚至会有 Br

析出。本方法选择 16 mL 100 g/L K2Cr2O7 和 4 mL 

150 g/L NaBrO3。 

 

表表表表 4 蒸馏蒸馏蒸馏蒸馏 Ru、、、、Os 混合氧化剂配比试验混合氧化剂配比试验混合氧化剂配比试验混合氧化剂配比试验 

Tab.4 Mixed oxidants for distillation Ru, Os 

Ru Os 
序

号 

K2Cr2O7 

用量

/mL 

NaBrO3 

用量

/mL 

回收率

/% 

空白值

/ng 

回收率 

/% 

空白值

/ng 

1 25 5 104 0.026 少量 Br 0.032 

2 25 4 106 0.022 104 0.017 

3 25 3 103 0.023 102 0.015 

4 20 5 103 0.013 少量 Br 0.036 

5 20 4 105 0.015 103 0.010 

6 20 3 101 0.014 102 0.009 

7 15 5 102 0.010 101 0.018 

8 15 4 104 0.009 102 0.006 

9 15 3 101 0.008 99.2 0.005 

10 10 5 102 0.006 64.8 0.010 

11 10 4 103 0.005 62.1 0.004 

 

在蒸馏时，还需加入数滴氯化钠(浓度 200 g/L)，

否则混合氧化剂的氧化能力会降低；但也不宜加入太

多，因为当气温高时，过多氯化钠易造成锇不稳定。 

2.4 As-Ce 体系最佳波长的选择体系最佳波长的选择体系最佳波长的选择体系最佳波长的选择 

波长选择实验结果如图 3~5 所示。从图 3 锇、

钌吸收曲线可知，As-Ce 体系最大吸收峰在 380 nm

处。但对一般的分光光度计而言，波长小于 400 nm

时，吸光值不稳定，误差太大。 
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图图图图 3 锇锇锇锇、、、、钌的吸收曲线钌的吸收曲线钌的吸收曲线钌的吸收曲线 

Fig.3 Absorption curve of Os, Ru 

 

从图 4、5 不同波长锇、钌的线性曲线可知，波

长越短，灵敏度越高，但线形较差，尤其是锇的表

现更为突出。因此，选择 420 nm 为最佳吸收波长。 

 

图图图图 4 钌最佳波长选择钌最佳波长选择钌最佳波长选择钌最佳波长选择 

Fig.4 Optimal wavelength selection of Ru 

(1. 420 nm 0.5 mol/L H2SO4; 2. 400 nm 1 mol/L H2SO4;  

3. 410 nm 1 mol/L H2SO4;4. 420 nm 1 mol/L H2SO4) 

 

图图图图 5 锇最佳波长选择锇最佳波长选择锇最佳波长选择锇最佳波长选择 

Fig.5 Optimal wavelength selection of Os 

(1. 400 nm 1 mol/L H2SO4; 2. 410 nm 1 mol/L H2SO4;  

3. 420 nm 0.5 mol/L H2SO4; 4. 420 nm 1 mol/L H2SO4) 

2.5 酸度对锇酸度对锇酸度对锇酸度对锇、、、、钌催化钌催化钌催化钌催化As
3+

-Ce
4+
体系反应速度的影响体系反应速度的影响体系反应速度的影响体系反应速度的影响 

分别选用 0.5、1.0、1.5、2.0 mol/L 硫酸介质，

考察其对锇、钌反应速度的影响。结果如图 6、7

所示。 

 

图图图图 6 酸度对酸度对酸度对酸度对 Ru 反应速度的影响反应速度的影响反应速度的影响反应速度的影响 

Fig.6 Effect of acidity on Ru reaction rate 

(1. 0.5 mol/L H2SO4; 2. 1 mol/L H2SO4;  

3. 1.5 mol/L H2SO4; 4. 2 mol/L H2SO4) 

 

 

图图图图 7 酸度对酸度对酸度对酸度对 Os 反应速度的影响反应速度的影响反应速度的影响反应速度的影响 

Fig.7 Effect of acidity on Os reaction rate 

(1. 0.5 mol/L H2SO4; 2. 1 mol/L H2SO4;  

3. 1.5 mol/L H2SO4; 4. 2 mol/L H2SO4) 

 

由图 6、7 可知，体系酸度越小，反应速度越快，

灵敏度越高。但当体系酸度低至 0.5 mol/L 时，虽然

反应速度大大提高，但曲线线性关系较差。因此，

选择 1 mol/L 的硫酸酸度。 

2.6 As、、、、Ce 用量对锇钌催化用量对锇钌催化用量对锇钌催化用量对锇钌催化 As
3+

-Ce
4+
反应速度的反应速度的反应速度的反应速度的

影响影响影响影响 

在相同的酸度、温度、时间条件下，固定 Ce
4+

的加入量(0.02 mol/L 硫酸铈铵 1.00 mL)，改变 As
3+

的浓度，即选择不同的[As
3+

]/[Ce
4+

]比，考察 As、

Ce 用量对锇、钌催化 As
3+

-Ce
4+
反应速度的影响，
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结果如图 8、9 所示。 

 

 

图图图图 8  [As3+]/[Ce4+]对对对对 Ru 催化反应速度的影响催化反应速度的影响催化反应速度的影响催化反应速度的影响 

Fig.8 Effect of As3+/Ce4+ ratio on Ru catalysis reaction rate 

(1. 0.1 mol/L As2O3; 2. 0.075 mol/L As2O3; 3. 0.05 mol/L As2O3;  

4. 0.04 mol/L As2O3; 5. 0.025 mol/L As2O3) 

 

 

图图图图 9  [As3+]/[Ce4+]对对对对 Os 催化反应催化反应催化反应催化反应速度的影响速度的影响速度的影响速度的影响 

Fig.9 Effect of As3+/Ce4+ ratio on Os catalysis reaction rate 

(1. 0.1 mol/L As2O3; 2. 0.075 mol/L As2O3; 3. 0.05 mol/L As2O3;  

4. 0.04 mol/L As2O3; 5. 0.025 mol/L As2O3) 

 

由图 8、9 可知，As
3+

-Ce
4+
反应速度随[As

3+
]浓

度的增大而加快，即 As
3+

-Ce
4+
反应速度随[As

3+
]/ 

[Ce
4+

]比值增加而增加。但当 As2O3 浓度增大到

0.075 mol/L 时，曲线开始弯曲，偏向横轴，Ru 更

为明显，且 As2O3 浓度越大，弯曲的程度越大。当

As2O3 的浓度为 0.04 ~0.05 mol/L 时，其线性关系良

好，灵敏度较高。选择As用量为 0.05 mol/L的 As2O3 

2 mL，Ce 用量为 0.02 mol/L 的硫酸铈铵 1.00 mL，

总体积为 9 mL，测定范围为 0~0.5 ng。 

2.7 温度温度温度温度、、、、时间对反应速度的影响时间对反应速度的影响时间对反应速度的影响时间对反应速度的影响 

一般来说，温度高则催化时间短，温度低则催

化时间长。如果温度过高，反应速度过快，曲线陡

峭，线性关系被破坏，浓度范围也相应缩小。但温

度太低，反应速度缓慢，曲线斜率太小。通过实验

确定锇钌催化 As
3+

-Ce
4+
反应的最佳温度为 35℃，同

时，根据锇钌的浓度选择催化反应时间，提高了方

法的稳定性，并且降低了方法的检测下限。 

2.8 方法的回收率试验方法的回收率试验方法的回收率试验方法的回收率试验 

于 5.0 g 国家铂族元素地球化学一级标准物质

GBW07289、GBW07294、GBW07340 中，分别加

入一定量的 Os、Ru 标准溶液，对其进行全流程回

收率试验。由表 5 结果可知，Ru、Os 回收率分别

为 94%~106%、90%~108%。 

 

表表表表 5 样品加标准回收率样品加标准回收率样品加标准回收率样品加标准回收率 

Tab.5 The recovery tests of the method 

元素 标样号 
标准值 

/(ng/g) 

加入量 

/(ng/g) 

测得量 

/(ng/g) 

回收量 

/(ng/g) 

回收率 

/% 

GBW07289 0.10 0.10 0.197 0.097 97 

GBW07294 0.66 0.50 1.13 0.47 94.0 Ru 

GBW07340 0.43 0.50 0.96 0.53 106 

 GBW07289 0.06 0.10 0.162 0.102 102 

Os GBW07294 0.64 0.50 1.09 0.45 90 

 GBW07340 0.25 0.50 0.79 0.54 108 

 

2.9 方法检出限方法检出限方法检出限方法检出限、、、、精密度和准确度精密度和准确度精密度和准确度精密度和准确度 

锇、钌在一定的价态、介质中才具备活性，且

其活性的大小也是随条件的变化而变化。对于痕量

锇、钌分析，只要锇、钌标准的介质与蒸馏样品的

介质相同，且活性基本一致，对测定结果基本无影

响。但对于超痕量锇、钌分析而言，锇、钌标准与

蒸馏样品的活性稍有差别，其反应速度就不同步，

结果差别很大。取 0.00、0.02、0.05、0.10、0.15、

0.20、0.25 ng 两组相同的 Os 标准溶液，其中一组

采用未经活化的锇稀释剂稀释至 5 mL，另一组采用

经活化的锇稀释剂(本实验研究)稀释至 5 mL 进行

相同的实验。经过活化的锇稀释剂的一组 Os 标准

溶液，水浴 2.5 h 后吸光值满足要求，并且标准曲线

线性良好，与样品反应速度基本一致；而另一组 Os

标准溶液，水浴 4 h 后标准曲线零点的吸光值才近

似为 1，曲线斜率较小。这证明使用活化后的锇稀

释剂，标准系列与蒸馏样品活性相近、反应速度一

致，灵敏度较高，不仅提高了结果的准确度和精密

度，而且有效降低了全流程空白，使 Os 的检出限

达到 0.010 ng/g ，Ru 的检出限达到 0.012 ng/g。 

称取一定量国家铂族元素地球化学一级标准物
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质 GBW07288 、 GBW07289 、 GBW07294 、

GBW07291，按照样品分析步骤，平行测定 12 次，

精密度、准确度结果见表 6。 

 

表表表表 6 方法的精密度和准确度方法的精密度和准确度方法的精密度和准确度方法的精密度和准确度(n=12) 

Tab.6 Precision and accuracy tests of the method(n=12) 

标样号 
分析 

元素 

标准值 

/ng 

平均值 

/ng 

相对误差 

RE/% 

相对标准 

偏差 RSD/% 

Ru 0.05 0.052 +4.00 18.9 
GBW07288 

Os 0.05 0.041 -18.0 20.1 

Ru 0.10 0.094 -6.00 15.8 
GBW07289 

Os 0.06 0.062 +3.33 17.4 

Ru 0.66 0.68 +3.03 12.7 
GBW07294 

Os 0.64 0.65 +1.56 8.97 

Ru 2.5 2.61 +4.40 6.28 
GBW07291 

Os 2.4 2.32 -3.33 5.23 

 

表 6 结果表明，Ru 的精密度(RSD)为 6.28%~ 

18.9%、Os 的精密度(RSD)为 5.23%~20.1%，Ru 的

准确度(RE)为-6.00% ~+4.40%、Os 的准确度(RE)为

-18.0%~+3.33%，满足区域地球化学调查样品的分

析要求。 

2.10  方法的应用方法的应用方法的应用方法的应用 

采用本方法已完成地球化学勘查样品 4 万余

件，其中完成谢学锦院士全国低密度地球化学样品

6000 余件，成功编制了首幅中国南方(云南、贵州、

四川、广西等 12 个省)锇、钌地球化学图(图 10、11)。 

 

 

图图图图 10 中国南方钌地球化学图中国南方钌地球化学图中国南方钌地球化学图中国南方钌地球化学图 

Fig.10 Geochemical maps of Ru in southern China 

 

 

图图图图 11 中国南方锇地球化中国南方锇地球化中国南方锇地球化中国南方锇地球化学图学图学图学图 

Fig.11 Geochemical maps of Os in southern China 

 

目前这一方法正用于承担中国地质科学院地球

物理地球化学勘查研究所《全国地球化学基准值建

立》项目中 3 万余件土壤、岩石样品中 Os、Ru 的

分析测试，方法检出限、精密度、准确度及报出率

均满足要求，其分析数据为《全国地球化学基准值

建立》提供理论依据。 

 

3 结语结语结语结语 

 

采用碱熔－重铬酸钾-溴酸钠做混合氧化剂，

As
3+

-Ce
4+
体系催化光度法测定 Os、Ru，有效控制

全测试过程中的空白值，该分析方法具有灵敏度高、

检出限低、效率高和成本低的特点。 
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