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密闭消解-ICP-MS 法测定地质样品中的痕量铑和铱 
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摘  要：采用密闭消解的方法，以王水在 200℃经 16 h消解地质样品，用电感耦合等离子体质谱法

(ICP-MS)直接测定 Rh和 Ir。以 Lu为内标元素消除基体效应，建立校正方程消除 Cu和 Sr对 Rh、

Hf对 Ir的所产生的多原子离子干扰，可在酸溶体系中不经分离富集直接测定铂族物料中的痕量 Rh

和 Ir。结果表明，Rh和 Ir的检出限分别为 0.014 ng/g和 0.012 ng/g，方法回收率为 90%~111%，用

于铂族元素地球化学一级标准物质中 Rh、Ir的测定，所得结果与认定值一致，相对标准偏差(RSD)

小于 9.6%。 
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Sealed Digestion and ICP-MS Determination of Trace Rh and Ir in Geological Samples 
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(Ministry of Land and Resources Key Laboratory of Precious Metals Analysis Technology, 

Henan Province Rock & Mineral Testing Centre, Zhengzhou 450012, China) 

 

Abstract: The method of inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) for the determination 

of Rh and Ir in geological samples was established by using sealed digestion technique in aqua regia at 

200  for 16 hours. The matrix effect was eliminated by using Lu as the internal standard element, ℃

whereas the interference of Cu and Sr to Rh and Hf to Ir was eradicated via the establishment of the 

correction equation. Trace Rh and Ir in the platinum group was determined in acid-soluble system without 

separation and enrichment. The results showed that the detection limit was 0.014 ng/g for Rh and 0.012 

ng/g for Ir, and the recovery was 90%~111%. When the method was applied to the determination of Rh 

and Ir in the primary chemical substance of the platinum group, the analysis results were in agreement 

with the determined values, and the relative standard deviations (RSD) were less than 9.6%. 
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铑(Rh)和铱(Ir)由于其优良的性能，被广泛应用

于航空、航天、电子、医学、能源、新材料等行业。

但二者在自然界中的储量极为稀少，研究准确高效

高灵敏度的分析测试技术，是目前地质分析工作者

面临的重要任务[1-4]，对于贵金属矿物资源的地质勘

查、评价、合理开采具有重要的指导意义[5]。 

密闭法以内衬聚四氟乙烯消解罐为容器，加入

试样和酸后，密封在烘箱中加热。酸受热气化，气

体受热膨胀而产生高压，可以将常压下采用湿法(如

盐酸、硝酸、氢氟酸、王水等)不能分解或分解不完

全的样品较快地溶解。与电热板上直接分解样品相

比较而言，具有快速高效、试剂用量少、空白值低、

节能、对环境污染程度较小等优点[6-8]，且能同时进

行多个样品的消解。尽管一些难溶于酸和王水的样
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品可以被强碱性氧化剂过氧化钠熔融分解，但贵金

属分析由于具有颗粒效应，取样量较大，耗材试剂

较多，在熔融过程中所使用的坩埚被腐蚀，成本较

高，且过氧化钠不能提纯，试剂空白偏高，影响结

果的准确性。 

本文选用聚四氟乙烯为内衬的大容量密闭消解

罐，将取样量增加至 10 g，有效克服了贵金属的颗

粒效应，在恒温干燥箱中密闭加热消解样品。采用

具有精度高、检出限低、分析速度快、线性范围宽

等优点[9-12]的电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)直

接测定所得样品试液中的 Rh、Ir，研究消除基体效

应和多原子离子质谱干扰的方法。 

 

1 实验部分 

 

1.1 仪器及工作条件 

电感耦合等离子体质谱仪(美国 Thermo 公司

X-Series Ⅱ型 ICP-MS)工作参数见表 1。 

 

表 1  ICP-MS 工作参数 

Tab.1 Working parameters for ICP-MS 

工作条件 数值  工作条件 数值 

反射功率/W 2.0  采样深度/mm 150 

入射功率/W 1350  每个质子通道数 3 

采样时间/s 50.00  采样锥/mm 1.1 

载气流量/(L/min) 1.20  截取锥/mm 0.7 

样品提升率/(mL/min) 1.2  停留时间/ms 10 

分辨率(峰高)/u 0.75  扫描次数 50 

扫描方式 跳峰  雾化器流量/(L/min) 0.84 

 

高压密闭消解罐(滨海县正红塑料仪器厂，XJ

系列)，200 mL；台式离心机(上海安亭飞鸽 TDL-5

型 )；数显鼓风干燥箱 (上海博讯实业有限公司

GZX-9240 MBZ 型)。 

1.2 主要试剂和标准溶液 

HCl、HNO3 为优级纯；H2O2、KClO3 为分析纯。

实验用水均为超纯水机制得的超纯水(电阻率为 18 

MΩ·cm)。实验用氩气为高纯级(氩质量分数大于

99.99%)。 

Rh、Ir 标准溶液：Rh、Ir 的标准储备液均采用

光谱纯或纯度大于 99.99%的金属配制成 1.000 

mg/mL 的标准储备液。将含有 Rh、Ir 的标准储备

溶液逐级稀释配制成 ρ(Rh、Ir)=1.00 µg/mL 的混合

标准工作溶液，介质为 3%(体积分数)HNO3。 

Rh、Ir 标准系列溶液：分别移取 ρ(Rh、Ir)=1.00 

µg/mL 的混合标准工作溶液 0.00、0.10、0.20、0.50、

1.0、2.5、5.0、10.0 mL于100 mL容量瓶中，用10%(体

积分数)HNO3 稀释至刻度、摇匀，得到 Rh、Ir 质量

浓度依次为 0.00、1.00、2.00、5.00、10.0、25.0、

50.0、100.0 ng/mL 的标准系列溶液。 

内标溶液：ρ(Lu)=10 ng/mL，介质为 3%(体积

分数)HNO3，测试时由微型三通在线加入。 

质谱最佳调谐液(国家标准物质研究中心)：Li、

Co、In、U 标准溶液，2 ng/mL。 

1.3 样品处理和测定 

1.3.1 焙烧预处理 

准确称取 10.00 g(精确至 0.01 g)样品于方形瓷

舟，将瓷舟置于马弗炉中，低温升至 650℃焙烧 2 h，

除去有机物、硫、砷等，取出冷却后备用。 

1.3.2 密闭消解 

将瓷舟中的试样转入 200 mL 聚四氟乙烯消解

罐中。加入少许去离子水润湿，加入 50 mL王水(HCl: 

HNO3=3:1，用时现配，下文同此操作)，混匀后，

将聚四氟乙烯消解罐置于密闭钢套中，拧紧。将密

闭罐放置于恒温鼓风干燥箱中，升温至 200℃消解

16 h，消解期间取出晃动 3~5 次。从烘箱中取出密

闭罐，消解结束，自然冷却至室温。待压力降低后

打开聚四氟乙烯消解罐。 

在高温条件下采用密闭罐消解样品，将产生较

大的压力，容易引起爆炸，在使用时应当注意：1) 溶

剂用量不应超过聚四氟乙烯内衬溶样罐容积的三分

之一；2) 必须待密闭罐冷却至室温，方可打开；3) 

密闭钢套在使用酸性溶剂时，易被腐蚀，应当注意

定期检查。 

1.3.3 试液的测定 

将消解罐中的溶液及酸不溶物转移至 100 mL

容量瓶中，用去离子水稀释至刻度，摇匀，澄清。

分取上清液稀释 10 倍作为待测试液。 

在选定的 ICP-MS测定条件下(内标溶液经过三

通在线加入)测定待测试液中的 Rh 和 Ir，同时做空

白实验。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 消解条件 

2.1.1 消解体系的选择 

分解贵金属元素常用的溶剂有王水、盐酸-过氧

化氢(5+1)、硝酸-氯化铵-高锰酸钾-氟化氢铵[13-18]、
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以及本单位研制的 Au、Ag、Pt、Pd 密闭消解体系

盐酸-过氧化氢-氯酸钾[19-20]等。本文采用王水、盐

酸-过氧化氢以及盐酸-过氧化氢-氯酸钾 3 种消解体

系对铂族元素地球化学一级标准物质 GBW07293

进行分解试验，根据 Rh、Ir 的测定结果，王水的溶

解能力略强于盐酸-过氧化氢和盐酸-过氧化氢-氯酸

钾，因此，选择王水作为消解体系。 

2.1.2 密闭消解温度试验 

分别称取 10.00 g 铂族元素地球化学一级标准

物质 GBW07293 若干份，按样品处理和测定方法，

在 160℃、180℃、190℃、200℃和 210℃恒温加热

16 h，考察消解温度对铑和铱测定的影响，结果如

表 2 所列。 

 

表 2 不同消解温度的测定结果                   /(ng/g) 

Tab.2 Determination results obtained at different digestion 

temperatures 

元素 认定值 160℃ 180℃ 190℃ 200℃ 210℃ 

Rh 22 10.5 13.9 22.3 23.3 21.6 

Ir 28 12.7 20.6 28.2 27.1 29.2 

 

根据表 2 结果，消解温度低于 190℃时，由于

消解罐压力不足，Rh、Ir 溶解不完全，测定结果偏

低；消解温度大于 190℃时，Rh、Ir 的测定结果与

标准值一致，但长时间温度过高会导致聚四氟乙烯

消解罐变形。因此，选择 200℃作为密闭加压消解

的最佳消解温度。 

2.1.3 密闭消解时间试验 

分别称取 10.00 g 铂族元素地球化学一级标准

物质 GBW07293 若干份，按样品处理和测定方法，

在 200℃分别加热 13 h、14 h、15 h、16 h、17 h 和

18 h，考察消解时间对铑和铱测定的影响，结果如

表 3 所列。 

 

表 3 不同密闭消解时间的测定结果               /(ng/g) 

Tab.3 Determination results obtained for different digestion time 

元素 认定值 13 h 14 h 15 h 16 h 17 h 18 h 

Rh 22 12.3 17.7 22.7 21.9 23.5 20.9 

Ir 28 14.1 23.4 27.1 28.5 26.8 29.3 

 

根据表 3 结果，高压密闭罐中的样品在 200℃

下经 15 h 加热消解后，测定结果与认定值一致，表

明待测元素已经溶解完全。进一步增加消解时间， 

 

Rh、Ir 的测定结果保持稳定。为了保证铂族元素能

够完全溶解，试验选择高压密闭消解时间为 16 h。 

2.2 ICP-MS 测定条件 

2.2.1 雾化气流量 

将雾化气的流量分别设定为 0.76、0.78、0.80、

0.82、0.84、0.86、0.88、0.90、0.92 L/min，考察 ICP-MS

雾化气流量对 Rh、Ir 信号强度及氧化物(CeO
+
/Ce

+
)

产率、双电荷(Ba
2+

/Ba
+
)产率的影响。 

实验结果表明，随着雾化气流量增大，Rh、Ir

的信号强度均表现出先增高，后降低的变化规律。

当雾化气流量在 0.84 L/min 附近时，信号强度最大。 

氧化物产率和双电荷产率随着雾化气流量增加

而增大。在雾化气流量低于 0.86 L/min 时，氧化物

产率增加较为缓慢，超过 0.86 L/min 后，氧化物产

率急剧增加；雾化气流量为 0.86 L/min 时，氧化物

产率低于 5%。在雾化气流量低于 0.90 L/min 时，

双电荷产率增加较为缓慢，超过 0.90 L/min 后，双

电荷产率急剧增加；雾化气流量为 0.90 L/min 时，

双电荷产率低于 2%。 

基于上述结果，将雾化气流量设定为 0.84 

L/min，既能保证 Rh、Ir 信号强度最大，又能使氧

化物产率(CeO
+
/Ce

+
)小于 3%、双电荷产率(Ba

2+
/Ba

+
)

小于 4%，满足分析测定的要求。 

2.2.2 内标元素的选择 

在 ICP-MS 分析中，内标元素发挥着极其重要

的作用，不仅能够有效地监测和校正分析信号的长

期漂移和短期漂移，还可以对一般的基体效应进行

校正[21]。 

本实验选用铂族元素地球化学一级标准物质

GBW07293 按照上述实验条件制备测试液，选取 10 

ng/mL 的 Lu 作为内标元素，考察 Lu 内标元素对

ICP-MS 测定 Rh、Ir 精密度的影响，分析结果表明：

Lu 对 Rh、Ir 测定时的基体效应起到了有效的补偿

作用。 

2.2.3 质谱干扰的校正 

由于含有贵金属元素的地质样品组成极其复

杂，存在大量的贱金属(Cu、Ni、Sr 等)及非金属等

成分。在 ICP-MS 对 Rh、Ir 的测定过程中，这些干

扰元素同 O、Ar 结合，产生的与 Rh、Ir 同位素质

量数相同的干扰离子严重影响痕量、超痕量 Rh 和

Ir 测定的准确性。因此，对质谱干扰的扣除至关重

要。表 4 列出了仪器数据库提供的多原子离子干扰。 
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表 4  Rh 和 Ir 的多原子离子干扰 

Tab.4 The polyatomic ion interference of Rh and Ir 

同位素 丰度 多原子离子干扰 

103Rh 100% 86SrOH, 87SrO, 63Cu40Ar, 67Zn36Ar 

191Ir 38.5% 175LuO 

193Ir 61.5% 177HfO 

 

根据表 4，ICP-MS 测定 103
Rh 时，与目标元素

具有相同质量数的多原子离子有 87
Sr

16
O、63

Cu
40

Ar、
86

SrOH、67
Zn

36
Ar。本实验通过干扰元素加入法，考

察上述离子对 103
Rh 分析测定的影响。结果表明，

Zn 对 Rh 的测定干扰较小，可不予考虑；Sr 和 Cu

的含量分别小于 Rh 量的 2000 倍和 10000 倍时不干

扰测定。由于铂族矿物通常与 Cu、Ni 伴生，并含

有较高的 Sr，会干扰 103
Rh 的测定。通过在不同浓

度 Rh 的标准溶液中分别加入不同量的干扰元素 Sr

及 Cu 的试验，以测得 Sr 量、Cu 量为横坐标，由

Sr、Cu 对 103
Rh 产生的干扰量为纵坐标绘制曲线，

计算斜率 K1、K2，得到数学校正公式： 

CRh(t)=CRh(m)﹣K1×CSr(m)-K2×CCu(m)      (1) 

式中 CRh(t)为经过校正后 Rh 的浓度，CRh(m)为测

量 Rh 的表观浓度，K1、K2 为干扰元素的干扰校正

因子。经过反复试验最终确定 K1 的值约为 0.0009，

K2 的值约为 0.00012。在 ICP-MS 测定过程中，仪

器受环境影响较大，根据国家一级标准物质的结果

对 K1、K2 值进行微调，可得到更为准确结果。若待

测溶液中 Sr和Cu的含量超出 ICP-MS的测定范围，

可采用 ICP-AES 准确测定该溶液中 Sr 和 Cu 的量，

再进行计算。 

测定 193
Ir 时，177

Hf
16

O 与会对 193
Ir 产生严重的

多原子离子质谱干扰。本文采用 Parent
[22]提出的计

算方法，即： 

I = IM﹣(IE ×R )               (2) 

式中 I 是校正后的结果，IM 是样品溶液中 Ir 的

测定表观浓度，IE是样品溶液中 Hf 的测定值，R 是

样品溶液中 177
Hf

16
O

+
/
177

Hf
+的信号强度比率。在实

际分析操作过程中，根据 177
Hf

16
O

+
/
177

Hf
+的信号强

度比率，由仪器软件对干扰进行扣除。 

2.3 测定方法考察 

2.3.1 回收率 

称取 10 g 铂族元素地球化学一级标准物质

GBW07293 若干份，分别加入不同量的 Rh、Ir 标准

溶液，按照上述实验条件，进行加标回收实验，方

法的回收率为 90%~111%，如表 5 所列。 

表 5 测定 Rh、Ir 的回收率 

Tab.5 Recovery rates of Rh and Ir 

标准 

物质 
元素 

认定值 

/(ng/g) 

加标量 

/(ng/g) 

测得总 

量/(ng/g) 

回收量 

/(ng/g) 

回收 

率/% 

Rh 1.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.61 

3.06 

3.43 

1.11 

1.56 

1.93 

111 

104 

96 GBW- 

07342 
Ir 2.1 

1.0 

2.0 

3.0 

3.15 

4.04 

4.93 

1.05 

1.94 

2.83 

105 

97 

94 

Rh 22 

10 

25 

50 

31.2 

44.5 

75.8 

9.21 

22.5 

53.8 

92 

90 

108 GBW- 

07293 
Ir 28 

15 

30 

50 

43.3 

56.4 

76.5 

15.3 

28.4 

48.5 

102 

95 

97 

     

2.3.2 线性范围和检出限 

按照以上实验方法，测定混合标准工作溶液，

得到 Rh、Ir 的线性范围均为 0.050~100.0 ng/g，相

关系数均大于 0.9999。对全流程空白溶液连续 20 次

测定，以测定结果的 3 倍标准偏差计算方法的检出

限，Rh、Ir 检出限分别为 0.014 ng/g、0.012 ng/g。 

2.4 样品分析 

取 3 个铂族元素地球化学一级标准物质，平行

测定 12 次。结果如表 6 所列。由测定结果可知，本

法测定结果与认定值的相对误差 (RE)为 -7.8% 

~9.8%，相对标准偏差(RSD)均不大于 9.6%。 

 

表 6 方法准确度和精密度试验结果               (n=12) 

Tab.6 Accuracy and precision tests of the method 

标准物质 元素 
认定值 

/(ng/g) 

测定值 

/(ng/g) 

相对误差 

(RE)/% 

相对标准偏 

差(RSD)/% 

Rh 4.3 4.13 -4.0 4.3 GBW- 

07291 Ir 4.7 4.95 5.3 4.6 

Rh 22 22.7 3.0 6.4 GBW- 

07293 Ir 28 26.6 -5.1 3.9 

GBW- Rh 1.5 1.65 9.8 6.8 

07342 Ir 2.1 1.94 -7.8 9.6 

 

3 结论 
 

1) 以王水为溶剂在 200℃采用大容量密闭消

解罐加热 16 h，能够有效溶解地质样品中 Rh、Ir。 

2) 通过对仪器条件的优化，选择 Lu 作为内标

元素消除了基体效应，并采用干扰元素加入法，建

立了数学校正方程扣除 Cu 和 Sr 对 Rh、Hf 对 Ir 产

生的多原子离子干扰，确定了 ICP-MS 测定地质样

品中痕量 Rh、Ir 的最佳测定条件。 
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3) 密闭消解-ICP-MS 法测定地质样品中的痕

量 Rh 和 Ir，检出限分别为 0.014 ng/g 和 0.012 ng/g，

采用铂族元素地球化学一级标准物质对方法的回收

率、精密度、正确度进行评估，各项指标均满足地

质矿产实验室测试质量管理规范要求。方法操作简

便、分析速度快、准确度高，可在提高工作效率的

同时有效降低对环境的污染。 
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