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醋酸酐生产用废铑催化剂中铑的测定 
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摘  要：醋酸酐生产用废铑催化剂样品在密闭消解罐中用 HNO3-H2O2于 160℃经 8 h可消解完全，

并避免样品损失。考察了样品处理和不同测定方法对测定结果的影响。结果表明，合适的样品量为

0.1~0.3 g；消解液经 H2SO4-HClO4发烟处理可以去除样品中有机组分的干扰；氯化亚锡分光光度法

和 ICP-AES法均可准确测定样品中的铑含量，测定相对标准偏差(RSD)均小于 2%，加标回收率分别

为 97.53%~101.65%和 98.19%~102.70%，在实际测定中可根据实验室条件选择合适的测定方法。 
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The Determination of Rhodium in Waste Rhodium Catalyst for Production of Acetic Anhydride 
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Abstract: The waste rhodium catalyst for production of acetic anhydride was digested by HNO3-H2O2 in a 

sealed digestion tank at 160℃, and the sample was completely digested without loss after 8 hours. The 

effect of sample pretreatment and different methods on the determination results was investigated. The 

results showed that the optimum sample weight was 0.1~0.3 g. The digestion solution was treated by 

H2SO4-HClO4 to remove the interference of organic matter. Both stannous chloride spectrophotometry and 

ICP-AES methods can be used for determining the rhodium content in samples. The relative standard 

deviation was less than 2%, and their recovery rates were 97.53%~101.65% and 98.19%~102.70%, 

respectively. In actual applications, an appropriate method can be selected according to the available 

laboratory conditions. 
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醋酸酐是一种重要的有机化工原料，主要用作

醋酸纤维素、香烟过滤嘴、胶卷胶片、纺织纤维和

赛路珞塑料，还可用作医药和染料中间体，在香料

中也有重要的应用[1]。醋酸甲酯羰基合成法制醋酸

酐能耗小、成本低，有利于大规模生产[2]，是目前

主要采用的工业生产工艺。羰基合成醋酐所用的催

化剂中碘盐促进的铑基配合物催化体系研究相对成

熟，是目前羰基合成醋酸和醋酸酐应用最广的工业

催化剂，其中羰基金属铑为碘化铑、氯化铑等含铑

化合物，卤素化合物主要为碘甲烷，锂为碘化锂或

醋酸锂[3]。铑价格昂贵，具有重要的回收价值，废

催化剂中铑含量测定对生产回收具有重要的意义。 

羰基化过程会产生高分子残余物(俗称焦油)。

焦油含有上百种化合物，其会降低催化剂活性，甚

至使催化剂包封失活[4]。失活的催化剂外观为黑色

粘稠状，并伴有强烈的醋酸味。废铑催化剂绝大部

分为焦油组成，焙烧处理时极易膨胀，溢出焙烧容

器，且烟量大，样品容易损失；若采用 H2SO4-HClO4

法冒烟破坏，样品反应剧烈，溢出无法处理，这些

情况均会使铑的测定值偏低。 
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本文采用 HNO3-H2O2 高温高压消解废铑催化

剂样品[5]，消解液烘干后用 H2SO4-HClO4 破坏消解

液中的残余有机组分，采用光光度法[6]及 ICP-AES

法[7-8]对比测定消解液中的铑量。 

 

1 实验 

 

1.1 仪器与试剂 

1.1.1 试剂 

铑标准储备溶液：1.000 mg/mL(上海阿拉丁生

化科技股份有限公司)。 

铑标准溶液：100 µg/mL。 

氯 化 亚 锡 溶 液 (1 mol/L) ： 称 取 22.5 g 

SnCl2·2H2O 溶于 34 mL 盐酸中，定容至 100 mL，

用时现配。 

盐酸(HCl)、过氧化氢(H2O2)、硫酸(H2SO4)、硝

酸(HNO3)和高氯酸(HClO4)等试剂均为分析纯；实

验所用王水为 HCl+HNO3(3+1)，用时现配；实验用

水为去离子水。 

1.1.2 仪器 

UV-2700 型紫外分光光度计(日本岛津)；7400

型 ICP-AES(美国赛默飞世尔科技公司)；聚四氟乙

烯压力溶样罐(沈阳市铁西区森华理化仪器厂，容积

30 mL)；101A-1 型恒温干燥箱(上海市崇明实验仪

器厂)。 

1.2 实验方法 

1.2.1 样品的消解 

准确称取 0.1~0.3 g 试样于聚四氟乙烯压力罐

中，加入 12 mL HNO3和 3 mL H2O2，旋紧盖子置于

160℃烘箱中。溶解 8 h，取出冷却后旋开盖子。 

将溶液移入烧杯中，在低温电炉盘上烘干。加

入 3 mL H2SO4 和 1 mL HClO4，加热冒烟，蒸至近

干。加入 10 mL HCl，蒸干后加 5 mL HCl，用水转

入 50 mL 容量瓶，定容，得到待测试液。 

1.2.2 光度法测定 

分别移取 0.0、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0、3.5 和

4.0 mL 铑标准溶液(100 µg/mL)于一系列 50 mL 比

色管中，用 3 mol/mL HCl 稀释至 15 mL 后，加入 5 

mL 氯化亚锡溶液(1 mol/L)，摇匀后，沸水水浴 30 

min，取出冷却至室温，用 3 mol/mL HCl 定容至 25 

mL 刻度。以试剂空白为参比，10 mm 比色皿，在

473 nm 测定其吸光度，制作标准工作曲线。铑含量

在(0~400) µg/25 mL 范围内符合比耳定律，线性相

关系数>0.9999。准确移取适量待测试液，随同标准

溶液同步处理，在工作曲线上查得待测试液中铑的

浓度。 

1.2.3 ICP-AES 法测定 

仪器工作条件：观测高度为等离子体上方 12 

mm，冷却气流量 12 L/min，辅助气流量 0.5 L/min，

雾化器流量 0.7 L/min，输入功率 1150 W，积分时

间 30 s，测定波长为 343.489 nm，重复测定次数为

3 次。 

分别移取 0.0、0.5、1.0、5.0、10.0 和 20.0mL 铑

标准溶液(100 µg/mL)于一系列 100 mL 容量瓶中，

加入 10 mL HCl，用水定容，得到 0.0、0.5、1.0、

5.0、10.0 和 20.0 µg/mL 的标准工作溶液。将待测试

液与标准工作溶液在 ICP-AES 上同步测定，求得待

测试液中铑浓度。 

 

2 结果与讨论 
 

2.1 样品的分解 

醋酸酐生产用废铑催化剂中大量有机成分使得

直接焙烧处理时易出现烧损，测定结果偏低，宜选

用酸消解转化为无机溶液后测定。但若采用

H2SO4-HClO4 冒烟破坏，反应剧烈，样品直接溢出

烧杯，同样无法处理。 

在聚四氟乙烯密闭消解罐中，以 HNO3-H2O2

消解样品。在 160℃经 8 h 后，所得溶液清亮，呈淡

黄色，但溶液后续光度显色时，显色偏暗。因此，

在样品消解后，分别采用王水及 H2SO4-HClO4再次

破坏。图 1 为所得 3 种溶液经氯化亚锡显色处理后

的紫外-可见吸收光谱曲线。 

 

 

(a). 罐溶(Tank dissoulution)；(b). 王水再处理(Retreated by aqua regia)；

(c). H2SO4-HClO4再处理(Retreated by H2SO4-HClO4) 

图 1 经 HNO3-H2O2 罐溶后不同处理方式所得溶液的紫外-

可见吸收光谱图 

Fig.1 UV-Vis spectra of solutions prepared by different 

methods after HNO3-H2O2 tank dissoulution 
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由图 1 可见，直接密闭消解所得样品(曲线(a))

和采用王水后处理的样品(曲线(b))在 473 nm 附近

的吸收峰相对平缓，在 400 nm 附近有较强的吸收，

表明可能有残留的其他成分。经 H2SO4-HClO4后处

理所得溶液(曲线(c))在 473 nm 附近的吸收峰相对

突出，整体峰形与标准溶液峰形一致。实验中观察

到，3 种方式处理所得溶液均清亮，但(a)和(b)溶液

为淡黄色，而(c)溶液为淡玫瑰红色。为进行比较，

称取不同数量的样品，将 3 种处理方式处理所得溶

液分别采用光度法和 ICP-AES 法进行测定，结果如

表 1 所列。表 1 数据表明，采用 HNO3-H2O2 罐溶后

直接测定，或采用王水后处理，2 种方法所得结果

存在较大偏差；如果后续用 H2SO4-HClO4处理，光

度法与 ICP-AES 法测定结果相一致。经此实验对

比，确定后续采用HNO3-H2O2罐溶，以H2SO4-HClO4

进行后处理的方式消解样品。 

2.2 样品消解量 

醋酸酐生产用废铑催化剂为黑色粘稠状，有醋

酸味，易挥发。为了减小称量误差，应尽可能增大

取样量。考察了样品量对消解效果的影响，结果如

表 2 所列。由表 2 结果可见，当样品量超过一定数

值后，消解罐无法承受产生的温度压力条件而损坏。

因此，样品消解量应控制在 0.1~0.3 g 之间。 

2.3 铑含量测定方法的比较 

经实验测定，采用氯化亚锡光度法于 473 nm

进行测定时，在铑含量为(0~400) µg/ 25 mL 范围内，

符合朗伯-比尔定律，浓度-吸光度线性方程相关系

数>0.9999。采用这一方法可对消解后的试液进行测

定。采用 ICP-AES 进行测定时，设定工作曲线浓度

范围为 0~20 µg/mL，工作曲线线性相关系数

>0.9999。样品经罐溶-H2SO4-HClO4 消解处理后，

分别采用两种方法测定 7 个不同称样量样品中铑的

含量，结果列于表 3。 

为了检验方法的准确度，称取一定量样品，消

解后，定容至 100 mL。移取定量溶液分别采用

UV-Vis 和 ICP-AES 测定样品本底后，移取 20 mL

试液并加入不同量的铑标准溶液后，定容 25 mL，

再分别采用UV-Vis和 ICP-AES测定加标样品结果，

计算样品加标回收率，结果列于表 4 和表 5。 

由表 3 可见，光度法及 ICP-AES 法测定 RSD< 

2%，两种方法都具有良好的精密度(RSD<2%)，测

定结果相一致(偏差<0.5%)。由表 4 和表 5 可见，光

度法加标回收率为 97.53%~101.65%，ICP-AES 法加 

 

 

表 1 不同消解方法对比 

Tab.1 Comparisons of different digestion methods 

ω(Rh)/(g/t) 
消解方法 样品量/g 

UV-Vis ICP-AES 

HNO3-H2O2 罐溶 0.2765 1424 1071 

王水后处理 0.1698 2018 1813 

H2SO4-HClO4 后处理 0.2177 1717 1687 

 

表 2 不同样品量的消解效果比较 

Tab.2 Comparisons of digestion efficiency with various sample 

sizes 

ω(Rh)/(g/t) 
样品量/g 

UV-Vis ICP-AES 
实验现象 

0.1058 1691 1674 淡玫瑰红色清亮溶液 

0.2298 1666 1697 淡玫瑰红色清亮溶液 

0.3568 1705 1711 淡玫瑰红色清亮溶液 

0.4750 - - 消解罐破损 

0.5228 - - 消解罐破损 

 

表 3 不同方法测定的精密度 

Tab.3 Determination results by UV-Vis and ICP-AES 

ω(Rh)/(g/t) 
No. 

UV-Vis ICP-AES 

1 1719 1696 

2 1687 1678 

3 1695 1724 

4 1684 1718 

5 1735 1741 

6 1701 1698 

7 1669 1696 

平均值 1699 1707 

相对标准偏差(RSD) 1.31% 1.25% 

 

表 4  UV-Vis 测定加标回收率 

Tab.4 Recoveries of samples with standard addition by UV-Vis 

No. 
称样 

量/g 

ω(Rh) 

本底值/ 

(g/t) 

铑加入 

量/µg 

ω(Rh) 

加入值/ 

(g/t) 

ω(Rh) 

测定值/ 

(g/t) 

铑回收 

率/% 

1 0.2055 1687 60 1460 3111 97.53 

2 0.1697 1698 50 1473 3158 99.12 

3 0.2751 1722 100 1818 3569 101.65 

4 0.2267 1710 150 3308 4987 99.06 

5 0.2654 1698 200 3768 5387 97.90 
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表 5  ICP-AES 测定加标回收率 

Tab.5 Recoveries of samples with standard addition by ICP-AES 

No. 
称样 

量/g 

ω(Rh) 

本底值/ 

(g/t) 

铑加入 

量/µg 

ω(Rh) 

加入值/ 

(g/t) 

ω(Rh) 

测定值/ 

(g/t) 

铑回收 

率/% 

1 0.2055 1701 60 1460 3158 99.79 

2 0.1697 1679 50 1473 3166 100.95 

3 0.2751 1714 100 1818 3580 102.70 

4 0.2267 1697 150 3308 4945 98.19 

5 0.2654 1704 200 3768 5415 98.49 

 

标回收率为 98.19%~102.70%，两种测定方法都具有

较好的测定准确度。 

光度法使用的分光光度计价格便宜，但样品消

解后还需显色操作，稍显繁琐，且线性范围窄，需

分取操作。ICP-AES 测定法仪器昂贵，但测定线性

范围宽，样品消解后可直接测定，操作简单，适合

于批量样品检测。鉴于两种方法测定准确度相当，

不同实验室可根据自身条件选用合适的测定方法。 

 

3 结论 

 

1) 采用 HNO3-H2O2 体系，在聚四氟乙烯罐中

密闭消解，在 160℃经 8 h 可完全消解 0.1~0.3 g 醋

酸酐生产用废铑催化剂样品，得到清亮的消解液。 

2) 消解液经 H2SO4-HClO4 冒烟处理去除干扰

成分，得到的试液可满足测定要求。 

3) 氯化亚锡光度法和 ICP-AES 光谱法测定结

果基本一致，其相对标准偏差均小于 2%，方法加

标回收率分别为 97.53%~101.65% 和 98.19%~ 

102.70%。可根据实验室条件选择合适的测定方法。 
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