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摘  要：以茜素红-S(1,2-二羟基蒽醌-3-磺酸钠)为螯合剂，与大孔强碱性阴离子树脂 D296-R合成茜

素红-S螯合形成树脂，能够在酸性介质中使螯合形成树脂中的-OH离解出 H+，变成-O-，与大体积

的贵金属碘络阴离子[MeI4]
2-相遇形成稳定的螯合物。在较宽的酸度范围内使 Au、Pt、Pd与贱金属

有效分离，并抑制 NO3
-对贵金属吸附的影响。与高压密闭溶矿方式相结合，Au、Pt、Pd 的回收率

均大于 92%，检出限：Au 0.047 ng/g、Pt 0.082 ng/g、Pd 0.051 ng/g。应用于铂族元素地球化学成分

分析一级标准物质中 Au、Pt、Pd的测定，结果与认定值的相对误差(RE)为-7.58% ~10.9%，相对标

准偏差(RSD)均小于 9.86%。 
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Abstract: A new type of alizarin red-S chelating resin was synthesized by chelating alizarin red-S 

(1,2-dihydroxyanthraquinone-3-sulfonic acid sodium) with macroporous strong basic anion resin D296-R. 

The chelating resin can dissociate -OH into H+ in acidic medium and turn into -O-, which can coordinate 

with large precious metal iodine complex anion [MeI4]
2- to form a stable chelate. Au, Pt and Pd in samples 

can effectively be separated from base metals in a wide acidity range, and the effect of NO3
- on the 

adsorption of precious metals can be inhibited. Combined with a high-pressure closed dissolved ore 

method, the recovery rates of Au, Pt and Pd were more than 92%, and the detection limits were 0.047, 

0.082 and 0.051 ng/g for Au, Pt and Pd, respectively. It is applied to the determination of Au, Pt and Pd in 

the primary reference materials for the geochemical composition analysis of platinum group elements, the 

relative error (RE) between the results and the identified values was -7.58%~10.9%, and the relative 

standard deviation (RSD) was less than 9.86%. 
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贵金属元素在地壳中含量较低，常与 Cu、Ni、

Zn、Mo、Pb 等贱金属元素伴生。由于贵金属元素

具有较强的颗粒效应及延展性[1]，为了使样品具有

代表性，在分析测试时必须增大取样量以消除其影

响。然而，大量的贱金属离子也随同贵金属的溶解

进入待测溶液中，严重干扰电感耦合等离子体质谱
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仪(ICP-MS)对贵金属元素测定[2-4]。通过富集微量贵

金属元素，将其与干扰元素分离，不仅能消除共存

离子的质谱干扰，而且能有效降低 ICP-MS 测定的

基体效应。因此，贵金属吸附富集剂的研究成为贵

金属分析的关注点。 

报道应用最多的是在盐酸介质中，贵金属离子

与溶液中 Cl-生成配阴离子[1, 5-6]，通过阴离子交换树

脂与活性炭相结合的吸附方式[7-13]可以实现 Au、Pt、

Pd与大部分贱金属离子的分离；或使贵金属元素与

HBr形成溴络合物，直接与阴离子交换树脂交换吸

附[14]。还有一类是由于贵金属元素 d轨道中的电子

均未充满，易与能够给出电子的官能团(含有硫、氮、

氧等原子)结合形成螯合物[15]，使贵金属元素被螯合

树脂选择性吸附[16-24]，从而达到与贱金属离子分离

的目的。但阴离子交换树脂和螯合树脂均对介质要

求较高，尤其是大量 NO3
-的存在严重影响 Pd 的吸

附，而且通常需要与活性炭联合使用，才能满足 Au、

Pt、Pd同时吸附并达到理想的效果。 

螯合形成树脂是集螯合性、交换性以及水的湿

润性于一体的新型树脂，合成简便，无需复杂的工

艺流程，是目前较为优良的吸附剂[25-27]。其吸附选

择性较高，吸附容量相对较大，且能够在酸、碱介

质中稳定存在。合成的该类树脂已应用于微量稀土、

重金属离子及部分贵金属元素的分离富集。 

本文以茜素红-S(1,2-二羟基蒽醌-3-磺酸钠)为

螯合剂，与大孔强碱性阴离子树脂 D296-R(简称

D296R 树脂)合成茜素红-S 螯合形成树脂。利用贵

金属与碘化物形成大体积配阴离子，与茜素红-S螯

合形成树脂形成稳定的螯合物，实现 Au、Pt、Pd

的吸附富集并与贱金属分离。对吸附方式、吸附介

质及样品后续处理酸度和KI用量等条件进行研究，

以满足 ICP-MS测定的要求。 

 

1 实验部分 

 

1.1 仪器及设备 

X-Series II 型电感耦合等离子体质谱仪(美国

Thermo 公司)，工作参数与此前研究[8, 28]所用条件

相同。地质样品使用容积 200 mL的聚四氟乙烯高

压密闭溶样罐(滨海县正红塑料仪器厂 XJ 系列)在

烘箱中溶解。吸附柱(φ32 mm)容积为 40 mL。 

1.2 样品和试剂 

实验用样品为铂族元素地球化学成分分析标准

物质，编号 GBW07289、GBW07291、GBW07293

和 GBW07340。 

茜素红-S 来自国药集团化学试剂有限公司，

D296-R 型大孔强碱性阴离子交换树脂来自南开大

学化工厂。所用试剂 HCl、HNO3为优级纯；KI为

分析纯(配制成 0.6 g/L的溶液)；实验用水为超纯水

机制得的超纯水。 

Au、Pt、Pd 标准溶液：用光谱纯或纯度(质量

分数)大于 99.99%的金属 Au、Pt、Pd 配制成 1.000 

mg/mL的标准储备液。将含有 Au、Pt、Pd 的标准

储备溶液逐级稀释配制成 ρ(Au、Pt、Pd)=1.00 µg/mL

的混合标准工作溶液，介质为 3%(V/V)的 HNO3。分

别移取不同体积 ρ(Au、Pt、Pd)=1.00 µg/mL的标准

工作溶液于 100 mL容量瓶中，用 10%(V/V) HNO3

稀释至刻度、摇匀，得到 Au、Pt、Pd 的质量浓度

依次为 0.00、1.00、2.00、5.00、10.0、25.0、50.0、

100.0和 250.0 ng/mL的系列标准工作溶液。 

内标溶液：ρ(Lu)=10 ng/mL，介质为3%(V/V) 

HNO3，测试时由微型三通在线加入。 

质谱最佳调谐液为2 ng/mL的Li、Co、In、U标

准溶液(国家标准物质研究中心)。 

1.3 螯合形成树脂的合成 

1.3.1 树脂预处理 

将 100 g D296R树脂装入烧杯中，用约 2倍树

脂体积的 10% NaCl溶液浸泡 18~20 h，弃去溶液，

用去离子水反复漂洗直至洗水不呈黄色为止。用约

2倍树脂体积的 5%盐酸浸泡 2~4 h，弃去溶液，用

去离子水冲洗树脂至排出水为中性，可除去铁、铝、

钙、镁等无机杂质。用约 2 倍树脂体积的 2%~4%

的稀氢氧化钠溶液浸泡 2~4 h，弃去溶液，用去离

子水冲洗树脂至排出水为中性，可除去有机物和硅

等无机杂质。经上述处理后，树脂变成 OH型(记为

D296R-OH)。经低温风干后，将树脂粉碎后过 80

目筛，备用。 

1.3.2 合成 

称取 10 g茜素红-S粉末于 500 mL烧杯中，加

入去离子水不断搅拌，直至粉末完全溶解，定容至

1000 mL容量瓶中，即得 10 g/L的茜素红-S溶液。 

称取 50 g 预处理后的 D296R-OH 树脂于 250 

mL烧杯中，用 4 mol/L的 HCl溶液浸泡 24 h以上。

树脂充分溶胀转型为 Cl 型(记为 D296R-Cl)后，用

去离子水洗至排出水为中性。向 D296R-Cl 树脂中

加入 50 mL 10 g/L茜素红-S水溶液，搅拌 10 min，

弃去上层清夜；继续加入 50 mL 10 g/L茜素红-S水

溶液搅拌、弃去上清液。反复处理直至上层溶液不
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再变清为止。弃去溶液，用去离子水洗至不再脱色，

得到茜素红-S螯合形成树脂。 

1.4 吸附装置的制作 

1) 滤纸纸浆。称取 100 g中速定量滤纸加热水

搅拌揉碎，补加水至 10 L，即得 10 g/L的纸浆，使

用时稀释成 5 g/L。 

2) 吸附柱。向吸附柱中加入 15 mL 5 g/L定量

滤纸纸浆并压紧。向 600 mL 5 g/L纸浆中加入处理

好的 30 mL 50 g/L的螯合形成树脂悬浊液，搅匀后

各取 30 mL分别将其(分 2次)加入 20个吸附柱，用

自制橡胶压锤压紧。再次加入 15 mL 5 g/L定量滤纸

纸浆后压紧，减压抽滤。上置布式漏斗，得到吸附

装置。 

1.5 样品处理及检测 

1) 试样溶解。准确称取 10.0 g(精确至 0.01 g)

试样于瓷舟中，将瓷舟置于低温马弗炉中，升温到

650~700℃灼烧 2 h。取出冷却，将试样转入 200 mL

聚四氟乙烯高压密闭溶样罐中，加水润湿，加入 30 

mL HCl、5 mL H2O2、2 g KClO3，或 30 mL新配制

王水[28]，混匀，将聚四氟乙烯溶样罐用高压密闭外

罐压紧，置于 100℃烘箱中保温 1 h，再升温至 160℃

消解 5 h。取出高压密闭溶样罐冷却至室温备用。 

2) 柱吸附。向聚四氟乙烯溶样罐加入 3 mL 0.6 

g/L KI溶液搅拌，充分反应后加入约 150 mL热水，

搅匀。将溶样罐中试液及酸不溶物倒入制作好的吸

附柱上的布氏漏斗中，滤速控制为 10~15 mL/min，

减压抽滤。抽干后，用 5%(V/V)王水洗液洗涤聚四

氟乙烯溶样罐及布氏漏斗各 3次，取下布氏漏斗。

用热的 20 g/L NH4HF2溶液及热的 5%(V/V)HCl分别

洗涤吸附柱 3次，每次 10 mL，再用热水洗涤吸附

柱，每次 10 mL，洗涤 2次，抽干。 

3) 灰化-试液测定。取出吸附柱内纸饼，将其

放入 15 mL瓷坩埚中，置于低温马弗炉内，升温到

650℃至灰化完全。取出瓷坩埚，冷却后滴加 2滴水

润湿，再加入 5 mL新制王水置于电热板上加热溶

解，移入 10 mL比色管中，用水稀释至刻度，摇匀。

用 ICP-MS测定[8]，随同试样做空白试验。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 D296R树脂改性前吸附平衡试验 

2.1.1 静态吸附 

分取 1 mL ρ(Au、Pt、Pd)=1.00 µg/mL的混合标

准溶液至 250 mL锥形瓶中，加入 50 mL 10%(V/V)

盐酸溶液。分别加入不同量的 D296R-Cl 树脂，充

分混合后，放置于振荡器上回旋振荡 6 h，取下用慢

速定量滤纸过滤，将滤纸包裹树脂放于 15 mL瓷坩

埚中，置于马弗炉由低温升至 650℃灰化 2 h，冷却

后，用 5 mL新配制的王水在 160℃恒温电热板上加

热溶解，待溶解完全且无气泡产生，取下冷却，去

离子水转移至 10 mL比色管中，定容至刻度，摇匀，

用 ICP-MS测定，计算 Au、Pt、Pd的回收率，结果

列于表 1。 

 

表 1  D296R-Cl树脂改性前吸附回收率 

Tab.1 Adsorption recoveries before D296R-Cl resin 

modification 

回收率/% 
吸附方式 树脂用量 

Au Pt Pd 

0.2 g 82.47 49.67 51.24 

0.3 g 82.97 52.04 59.09 静态吸附 

0.5 g 81.46 57.32 56.45 

动态吸附 0.075 g 89.85 53.26 60.15 

 

2.1.2 动态吸附 

分取 1 mL ρ(Au、Pt、Pd)=1.00 µg/mL的混合标

准溶液至 250 mL锥形瓶中，加入 50 mL 10%(V/V)

盐酸溶液，按 1.4 制备吸附柱的方法，使用与静态

吸附相同的 D296R-Cl 树脂制备吸附柱，并将溶液

倒入其中，减压抽滤。取出滤饼放于 15 mL瓷坩埚

中，与静态吸附方式相同进行处理和测定，回收率

结果同样列于表 1。 

对比表 1 中的数据，改性前的 D296R-Cl 树脂

对 Au 的吸附回收率基本可以达到 80%以上，而对

Pt、Pd的吸附率仅为 50%~60%，为改善吸附效果，

需对树脂进行改性。从表 1明显可见，动态吸附仅

用较少的树脂即能达到或优于静态吸附的效果；因

此，后续实验选择动态吸附方法。 

2.2 树脂螯合前后的吸附效率 

取不同量的D296R-Cl树脂按1.4的方法制作吸

附柱，与加入不同量的茜素红-S螯合形成树脂吸附

柱进行吸附回收率对比实验。分取 1 mL ρ(Au、Pt、

Pd)=1.00 µg/mL的混合标准溶液至 250 mL锥形瓶

中，加入 50 mL 10%(V/V)盐酸溶液。将溶液分别倒

入两种吸附柱中，按 1.5 进行吸附、灰化和测定，

计算回收率，结果列于表 2。 
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表 2 树脂螯合前后的回收率 

Tab.2 Recoveries before and after synthesis of alizarin red-S 

chelate resin 

D296R-Cl树脂 茜素红-S螯合形成树脂 

树脂 

用量/g 
Au回 

收率/% 

Pt回 

收率/% 

Pd回 

收率/% 

Au回 

收率/% 

Pt回 

收率/% 

Pd回 

收率/% 

0.05 82.47 49.67 51.24 90.14 78.01 86.29 

0.075 85.97 57.29 59.09 91.08 80.77 90.58 

0.10 86.46 52.04 56.45 91.72 81.55 91.17 

 

从表 2 数据可知，改性前的 D296R-Cl 树脂对

Au 的吸附回收率基本可以达到 80%以上，对 Pt、

Pd 的吸附率却仅为 50%~60%；而树脂与茜素红-S

螯合后，对 Au、Pt、Pd的吸附率明显提高，对 Pt、

Pd的吸附率可达到 80%以上。从表 2还可以看出，

茜素红-S 螯合形成树脂用量对 Au、Pt、Pd 的吸附

率没有太大影响。从分析成本及灰化时间考虑，选

择每个吸附柱的茜素红-S 螯合形成树脂用量为

0.075 g。 

2.3 KI用量对吸附效率的影响 

在 HCl介质中，贵金属离子以氯配阴离子形式

存在，树脂与此类贵金属配阴离子交换配位[15]。试

验发现，加入 KI 溶液，氯配阴离子转变为体积较

大的碘配阴离子，更有利于交换配位反应的进行。

因此，按 1.5柱吸附的操作，分别在 100 mL含 1000 

ng 的 Au、Pt、Pd 混合标准溶液加入不同量的 KI

溶液。用茜素红-S螯合形成树脂吸附柱进行吸附，

考察 KI用量对吸附回收率的影响，结果列于表 3。 

 

表 3  KI(0.6 g/L)用量对吸附回收率的影响 

Tab.3 Effect of KI (0.6 g / L) dosage on adsorption recovery /% 

KI加入量 Pt回收率 Pd回收率 Au回收率 

0 mL 78.98 88.18 89.55 

1 mL 89.97 93.87 95.64 

3 mL 102.1 98.06 97.93 

5 mL 96.15 103.1 98.96 

 

由表 3可见，加入 KI溶液后，Au、Pt、Pd的

吸附回收率有了明显的提高。当 KI 溶液的加入量

为 3 mL时，螯合形成树脂对 Au、Pt、Pd的吸附率

接近 100%。因此，选用 KI溶液加入量为 3 mL。 

2.4 吸附介质及酸度的选择性试验 

取 1 mL ρ(Au、Pt、Pd)=1.00 µg/mL的混合标准

溶液若干份至 250 mL 锥形瓶，分别配制为 5%、

10%、20%、30%、40%(V/V)的盐酸和王水介质，按

动态吸附试验，考察研制的茜素红-S螯合形成树脂

对 Au、Pt、Pd吸附效果，结果如图 1所示。 

 

 

图 1 螯合形成树脂在不同酸浓度下对 Pt、Pd和 Au的吸附回收率 

Fig.1 Recoveries of Pt, Pd and Au adsorbed by red-S chelate forming resin varying with acidity 

 

由图 1 可知，茜素红-S 螯合形成树脂对 Au、

Pt、Pd的吸附基本不受介质的影响。当盐酸或王水

的浓度为 10%~20%时，螯合形成树脂对 Au、Pt、

Pd的吸附率基本达到最大，但随酸度的增大，吸附

率明显降低。因此，在实际样品分析中通常选择 10%

的盐酸或王水作为吸附介质。 

2.5 贱金属离子的干扰 

贵金属矿物中 Au、Pt、Pd 等贵金属通常与贱

金属 Cu、Ni、Zn、Mo、Pb 等元素伴生，采用

HCl-H2O2-KClO3或王水高压密闭溶解样品时，大量

Cu、Ni、Zn、Mo、Pb等贱金属也被溶解，在 ICP-MS

测定时，严重干扰贵金属元素的测定。由于贵金属

元素同属过渡元素，具有 d轨道未被充满的电子层

结构，其原子轨道与配位体(如 F-、Cl-、Br-、I-等)

的原子轨道通过杂化或掺和作用而形成分子轨道，

从而生成稳定的络阴离子。此络阴离子易与能够给

出电子的官能团(含有硫、氮、氧等原子)结合形成

螯合物，使贵金属元素被螯合形成树脂选择性吸附。
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而此时贱金属一般以阳离子形式存在，从而达到与

贱金属离子分离的目的。 

向贵金属标准溶液中加入 100倍量的 Cu、Ni、

Zn、Mo、Pb贱金属离子，经茜素红-S螯合形成树

脂分离富集，用 ICP-MS 分别测定滤液和树脂中的

贵金属和 Cu、Ni、Zn、Mo、Pb含量。测定结果显

示，滤液中存在大量 Cu、Ni、Zn、Mo、Pb，但未

检出贵金属元素；螯合形成树脂吸附了几乎全部贵

金属及微量 Cu、Ni、Zn、Mo、Pb，但这些贱金属

元素对 ICP-MS测定贵金属没有明显的干扰。 

2.6 茜素红-S螯合形成树脂的合成及吸附机理 

预处理后的 D296R树脂浸泡于 4 mol/L盐酸介

质中，树脂上的-OH与-Cl完全交换： 

R-OH+ HCl (4 mol/L) → R-Cl            (1) 

螯合剂茜素红-S溶液在水中离解出 Na+后，以

一个较大体积的阴子存在： 

→ +Na+                 (2) 

此阴离子与 D296R-Cl 型树脂相遇发生离子交

换，取代了 R-Cl 型树脂上的氯(-Cl)，茜素红-S 被

稳定地吸附在 D296R 树脂上，即合成了茜素红-S

螯合形成树脂： 

R-Cl+ →                   (3) 

在盐酸介质中，茜素红-S 螯合形成树脂中的

-OH离解出 H+，变成-O-官能团。加入 KI溶液后，

贵金属元素的碘络阴离子与茜素红-S 螯合形成树

脂相遇，以 Pd 为例，此时，以配位键形式存在的

电中性 PdI2配体与茜素红-S 螯合形成树脂中-O-螯

合形成稳定的 Pd-O 配位键，而形成新的螯合物。

推断其作用机理为[15, 29]： 

PdI2+ →                    (4) 

2.7 方法的线性方程和检出限 

在 ICP-MS 最佳的仪器条件下测定贵金属元素

Au、Pt和 Pd混合标准工作溶液，所测元素在给定

范围内标准曲线的线性关系较好，其线性方程(其中

y表示待测元素的质量浓度，x表示其对应的信号强

度)和相关系数见表 4。按照样品分析方法对全流程

空白溶液连续 12次测定，以测定结果的 3倍标准偏

差为方法的检出限，所得结果同列于表 4。 

 

表 4 线性范围、线性方程、相关系数和检出限 

Tab.4 Linear range, linear equations, correlation coefficients and detection limits 

元素 标准系列 线性方程 相关系数(r) 检出限(LD)/(ng/g) 

Au 
0, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50 

0, 25, 50, 100, 200, 400, 600 

y=1.0009 x-0.0286 

y=0.9563 x-0.7895 

0.9999 

0.9999 
0.047 

Pt
 0, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50 

0, 25, 50, 100, 200, 400, 600 

y=1.0016 x-0.0551 

y=1.0735 x-0.4589 

1.0000 

0.9998 
0.082 

Pd 
0, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50 

0, 25, 50, 100, 200, 400, 600 

y=0.9921 x+0.1794 

y=0.9993 x+0.2139 

0.9998 

0.9997 
0.051 
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3 实际样品分析 

 

称取铂族元素地球化学成分分析标准物质

GBW07289、GBW07291、GBW07293、GBW07340 

若干份，按样品处理及检测方法，分别采用王水、

盐酸-氯酸钾-过氧化氢 2 种高压密闭溶解方式分解

样品，平行测定 6次，考察茜素红-S螯合形成树脂

吸附-ICP-MS测定结果，如表 5所列。 

 

 

表 5 螯合形成树脂吸附测定地质样品中 Au、Pt、Pd结果(n=6) 

Tab.5 Chelating formation resin absorption determination Au, Pt, Pd results in geological samples (n=6) 

标准物质编号 GBW07289 GBW07291 GBW07293 GBW07340 

元素 Au Pt Pd Au Pt Pd Au Pt Pd Au Pt Pd 

推荐值/(ng/g) 10 1.6 2.3 4.3 58 60 45 440 570 2.3 0.66 0.66 

测定值/(ng/g) 9.67 1.51 2.45 4.52 56.2 55.7 49.9 459 554 2.22 0.71 0.61 

RSD/% 6.39 5.65 4.54 8.48 3.34 5.96 3.57 4.78 2.64 9.86 6.68 7.21 
王水- 

高压密闭 
RE/% -3.30 -5.62 6.52 5.12 -3.10 -7.17 10.9 4.32 -2.81 -3.48 7.58 -7.58 

测定值/(ng/g) 9.38 1.58 2.44 4.03 60.2 61.7 47.8 432 581 2.32 0.62 0.64 

RSD/% 5.96 3.28 4.97 9.82 5.81 4.32 5.32 3.97 4.15 9.52 8.11 6.34 

HCl+ H2O2 

+ KClO3 

-高压密闭 RE/% -6.20 -1.25 6.09 -6.28 3.79 2.83 6.22 -1.82 1.93 0.87 -6.06 -3.03 

 

由表 5可知，采用 2种溶样方式，研制的茜素

红-S 螯合形成树脂均能很好的完成 Au、Pt、Pd 的

分离富集，标准物质测定结果与认定值的相对误差

(RE)为-7.58%~10.9%，相对标准偏差(RSD)均小于

9.86%。 

 

4 结语 

 

1) 大孔强碱性阴离子树脂(D296R)可以吸附

溶液中的 Au、Pt、Pd，但对 Pt、Pd 的吸附效率不

高(50%~60%)，动态吸附的效果优于静态吸附。 

2) 用茜素红-S将 D296R树脂进行改性，获得

的茜素红-S 螯合形成树脂可明显提高 Au、Pt、Pd

的回收率，将贵金属溶液用 KI 处理，将贵金属转

变为碘离子配位的阴离子，Au、Pt、Pd 柱吸附后

ICP-MS测定回收率接近 100%。 

3) 溶样方式、吸附介质，对茜素红-S 螯合形

成树脂富集 Au、Pt、Pd 无明显影响。最佳条件为

10%(V/V)的盐酸或王水介质。同时，经茜素红-S螯

合形成树脂柱交换吸附后，样品中的贱金属元素被

分离，对测定无影响。 

4) 地质样品经密闭消解后，用茜素红-S 螯合

形成树脂柱交换吸附，将吸附剂灰化-溶解后，用

ICP-MS 测定，结果与认定值的相对误差为

-7.58%~10.9%，相对标准偏差小于 9.86%。方法可

满足大批化探样品分析的需求。 
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