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摘  要：采用硫酸亚铁电流滴定法测定铱化合物中铱元素含量，对化合物的溶解方法、试剂用量、

吹气条件、共存元素干扰及测定过程影响因素等进行了研究并获得了最佳实验条件。结果表明，样

品经过盐酸-过氧化氢高温高压处理转化后，可使铱价态统一为 Ir(Ⅳ)，再用硫酸亚铁电流滴定法测

定。该方法可以避免某些铱化合物在常规溶解过程中由于铱价态不一致而导致的检测结果失真。方

法的测定范围 10%~60%，加标回收率 99.75%~100.13%；四氯化铱、三氯化铱、氯铱酸、氯铱酸铵、

醋酸铱、乙酰丙酮铱 6种铱化合物的测定精密度均在 0.10%~0.25%之间，均能很好满足铱化合物中

高量铱测定的精密度和准确度要求。 
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Abstract: The content of iridium in iridium compound was determined by ferrous sulfate current titration. 

In this paper, studied dissolution method, amount of reagents, coexisting elements and influencing factors 

of the determination process of iridium compounds and obtained the best experiment conditions. The results 

showed that the samples were transformed by hydrochloric acid - hydrogen peroxide in high temperature 

and high pressure treatment，to unify the valence state of iridium as iridium (Ⅳ), then determined by ferrous 

sulfate current titration. This method can avoid the distortion of detection results which caused by some 

iridium compounds in conventional dissolved the inconsistent iridium valence state. The determination 

range of the method were 10% ~ 60%; the recovery rates of standard addition were 99.75% ~100.13%. The 

precision was 0.10% ~ 0.25% of IrCl3, IrCl4, H2IrCl6, (NH4)2IrCl6, Ir(OAC)3, Ir(acac)3 which can meet the 

precision and accuracy requirements of high iridium compounds. 
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铱的高熔点、高稳定性使其在很多特殊性场合

具有重要用途。铱化合物是一类很重要的中间体材

料，常用作为制备铱涂层材料、催化剂等。氯铱酸

用于制造涂层电极，氯碱行业电解槽；三氯化铱是

显示器的液显颜色材料；四氯化铱用于防腐蚀涂料；

醋酸铱是制备铱催化剂的前驱体；乙酰丙酮铱用于
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制备贵金属铱膜材料；铱化合物还可用作 1-3-丁二

烯的聚合催化剂、火箭高能燃料肼类的合成用催化

剂；IrOx 的薄膜用作太阳能电池的窗口材料或光敏

器的阻挡电极。 

无论是铱化合物的生产还是贸易，铱含量是最

重要的质量评价和交易指标，其准确测定非常重要。

目前，铱化合物中已发布的产品标准有氯铱酸(YS/T 

595-2006)、水合三氯化铱(YS/T 643-2007)等。铱化

合物中铱在 10%~60%含量范围。常量铱的测定方法

并不多。光度法只能针对低含量铱[1-2]，电感耦合等

离子发射光谱法(ICP-AES)不能满足高含量的准确

度测定要求[3-6]，目前能较好的满足高含量铱准确测

定要求的方法首选电流滴定法[7-8]。所以在这些铱化

合物的产品标准中对于铱含量检测方法主要参考贵

金属合金中铱的测定方法[8]。该方法原理是用盐酸

与过氧化氢溶解合金样品使铱价态为四价，再用硫

酸亚铁标准滴定溶液滴定 Ir(Ⅳ)，电流法指示终点。

但该方法主要针对贵金属合金，其样品的溶解和前

处理方法并不适用于大多数铱化合物。 

因此，本文通过对不同铱化合物溶解方法和前

处理方式对测定结果的影响研究，建立各类铱化合

物中铱含量的准确测定方法。该法适用于各类铱化

合物，测定范围宽、稳定、准确，分析误差小。已

制定为国家标准方法[9]。 

 

1 实验 

 

1.1 仪器与试剂 

天平；电流滴定装置(恒电位仪：给定电位：-3 

~ +3 V；测定范围：1 pA~20 μA；量程：20 nA~200 

μA。铂电极、饱和氯化钾甘汞电极、微量滴定管：

最小刻度 0.005 mL)；磁力搅拌器；烘箱；盐酸(ρ 1.19 

g/mL)；硝酸(ρ1.42 g/mL)；过氧化氢(30%，V/V)；硫

酸(1+1)；氯化钠饱和溶液；氯酸钠溶液(100 g/L)。 

铱标准溶液：称取 0.100 g 海绵状金属铱粉(铱

的质量分数不小于 99.95%)，精确至 0.01 mg，高温

高压溶解后，转入 200 mL 容量瓶中，加入 100 mL

盐酸，冷却至室温，以水稀释至刻度，混匀。此溶

液 1 mL 含铱 0.5 mg 铱。 

硫酸亚铁标准滴定溶液(约 0.0011 mol/L)：称取

0.318 g 硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)，溶入 1000 mL 水

中，加入 40 mL 硫酸，混匀，放置一周后标定。 

1.2 实验方法 

1.2.1 样品溶解 

1) 无机化合物 (四氯化铱 (IrCl4)、三氯化铱

(IrCl3)、氯铱酸(H2IrCl6)、氯铱酸铵((NH4)2IrCl6))的

溶解。称取样品 0.100 g，置于聚四氟乙烯消化罐中，

少量水润湿，加 20 mL 盐酸，5 mL 过氧化氢，置于

烘箱中于 150±5 ℃加热消解 5 h。 

2) 有机化合物(醋酸铱(Ir(OAC)3)和乙酰丙酮

铱(Ir(acac)3))的溶解。称取样品 0.100 g，置于 100 

mL 烧杯中，加入 5 mL 硝酸，在电热板上加热处理

至有机物破坏完全(溶液清亮)，蒸至体积约1 mL时，

加入 5 mL 盐酸，重复两次，再蒸至小体积后，将溶

液转入聚四氟乙烯消化罐中，加入 20 mL 盐酸，5 

mL 过氧化氢，置于烘箱中于 150±5℃加热消解 5 h。 

1.2.2 试液吹气 

样品经聚四氟乙烯消化罐溶解后，冷却至室温，

转入 100 mL 容量瓶中定容。 

移取 10.00 mL 溶液于 100 mL 量筒中，加 5 mL

盐酸、5 mL 硫酸(1+1)和 0.2 mL 饱和氯化钠溶液，

加水至体积约 30 mL。插入吹气管，在吹气装置上

吹气 10 min，用约 10 mL 水冲洗量筒壁和吹气管，

再吹气 10 min，取下。试液转入 150 mL 烧杯中，

用约 5 mL 水冲洗吹气管和量筒，重复 3 次。去除

待测试液中盐酸-过氧化氢反应残留的氧化剂。 

1.2.3 滴定 

将试液置于电流滴定装置上，插入铂指示电极

和饱和甘汞电极，选定电位为+0.5 V。开动磁力搅

拌，先用硫酸亚铁标准滴定溶液滴定至近终点，再

用微量滴定管滴定剩余的 Ir(Ⅳ)。用终点附近的体

积-电流值作图，两直线交点作为滴定终点。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 样品的溶解 

铱的硫酸亚铁电流滴定法是用Fe(II)将 Ir(Ⅳ)还

原为 Ir(Ⅲ)，电流法指示终点。因此，不同化合物最

终必须使测定溶液中铱全部转化为 Ir(Ⅳ)才能进行

准确测定。由于铱在溶液中能以稳定的三价或四价

状态存在，在不同酸度溶液中的价态状态比较复杂，

故用硫酸亚铁滴定前，需将铱全部氧化成四价。因

此，在化合物样品前处理过程中，需要根据不同情

况进行处理。 
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2.1.1 溶样方式 

一般情况下，铱(Ⅳ)的无机化合物大多为水溶

性的，可以直接溶解为水溶液。但铱的有机化合物

需要用硝酸和盐酸先破坏其有机结构才能构成水溶

液。这些水溶液由于在酸化后状态价态较复杂，需

转化为 Ir(IV)状态。表 1 为 6 种铱化合物管理样品，

用不同的前处理方式下得到的结果。 

 

表 1 六种铱化合物样品用不同的方式溶样后铱测定值(n=3) 

Tab.1 Iridium content of six iridium compounds determined by different dissolving methods (n=3)                           /% 

样品 

铱 

标称 

含量 

溶样方式(20 mL HCl+5 mL H2O2) 

直接 

水溶 

消化罐 电热板 

2 h 5 h 7 h 1 2 h 4 h 

四氯化铱(IrCl4) 10.15 9.95 10.02 10.15 10.15  9.94 9.80 

三氯化铱(IrCl3) 54.3 0.10 53.73 54.30 54.29  51.57 48.20 

氯铱酸(H2IrCl6) 35.18 35.00 35.06 35.18 35.18  34.83 34.89 

氯铱酸铵((NH4)2IrCl6) 43.28 42.09 43.22 43.30 43.29  42.75 41.51 

醋酸铱(Ir(OAC)3) 47.9 0.02 47.53 47.90 47.86  32.36 40.93 

乙酰丙酮铱(Ir(acac)3)) 39.27 / 38.58 39.24 39.26  30.10 28.47 

 

由表 1 可见，用水溶后直接滴定和电热板转化

处理，所得结果均比参考值偏低，可能是铱的价态

转化不完全所导致的。而采用消化罐消解 5 h 以上，

可以满足所有铱化合物的价态形态转化，分析结果

准确。 

2.1.2 溶样用盐酸-过氧化氢量 

参考国标方法[7]中溶解合金样品的用量，消化

罐溶解使用盐酸和过氧化氢的量为 20 mL 盐酸+5 

mL 过氧化氢)。 

2.2 试液处理条件 

1) 盐酸浓度。盐酸浓度对 Ir(Ⅳ)的稳定性有影

响，从而也影响到滴定终点。因此，用四氯化铱试

液进行实验，对分取试液中加入不同盐酸量，以确

定最佳用量。结果表明，当分取后不加盐酸和盐酸

加入量小于 5 mL 所作终点曲线的斜率较小，终点

判断不准确。当盐酸加入量大于 5 mL 较合适，确

定盐酸加入量为 5 mL。 

2) 硫酸加入量。为了防止吹气过程中盐酸的损

失及提高滴定终点灵敏度，需加入 1:1 的硫酸。硫

酸加入量为 5 mL 或 10 mL 时，二者结果一致。确

定加入硫酸量为 5 mL。 

3) 吹气时间。样品溶液在进行滴定前，需进行

吹气处理以清除多余的氧化剂。用四氯化铱试液选

择进行了吹气时间试验。结果表明，不进行吹气，

测定结果会有大的正误差和较差的精密度；吹气时

间在 5 min 以上时，结果与参考值一致且精密度良

好。确定吹气时间为 10 min。 

2.3 共存杂质元素测定干扰 

铱化合物中共存的某些元素可能存在干扰，在

含 5 mg 铱的分取试液中加入不同元素溶液，吹气

后测定，考察其干扰情况，结果列于表 2。由表 2 可

知，大部分 mg 量级的元素不干扰铱的测定，结果

在允许误差范围内。 

 

表 2 共存杂质元素干扰 (Ir: 5.082 mg)               /mg 

Tab.2 interference of coexisting impurity elements (Ir:5.082 mg) 

加入元素 加入量 测得铱量 偏差(SD) 

Pt 1.00 5.080 -0.002 

Pd 1.00 5.081 -0.001 

Cr 1.00 5.082 0.000 

Ni 1.00 5.083 +0.001 

Cu 1.00 5.082 0.000 

Sb 1.00 5.083 +0.001 

Zn 1.00 5.081 -0.001 

Mg 1.00 5.082 0.000 

Ca 1.00 5.082 0.000 

Ag 1.00 5.082 0.000 

Al 1.00 5.082 0.000 

K 1.00 5.083 +0.001 

Fe 0.40 5.080 -0.002 

V 0.02 5.085 +0.003 

Au 0.04 5.085 +0.003 

Ru 0.02 5.083 +0.001 
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当试液中含有金、钌、钒时，由于 Au3+、Ru3+、

V5+会被硫酸亚铁部分或全部还原，干扰终点电位，

测定结果不准确。当样品中含有金时，可以用氯化

亚铜还原分离[7]；含有钌时，可以用溴酸钠氧化除

去；当样品中含有钒时，目前尚无可行的分离方法，

宜采用 ICP-AES 测定铱的量。但铱化合物产品中一

般不含金、钌、钒等元素，在测定时可不予考虑。 

2.4 方法精密度 

平行称取各类铱化合物每种 7 份，按 1.2 实验

方法进行处理及测定。结果见表 3。由表 3 结果可

知，6 种铱化合物的测定精密度均在 0.10%~0.25%

之间，均能很好满足高含量铱测定精密度要求。 

2.5 加标回收率 

采用向样品溶液中加入高、中、低不同量的铱

标准溶液，按 1.2 实验方法进行处理测定，计算加

标回收率。结果见表 6。由表 6 可知，高中低三种

加入值的回收率为 99.75%~100.13%，满足准确度的

要求。 

 

表 3 铱化合物测定精密度(n=7) 

Tab.3 Determination precision of iridium compounds (n=7)  /% 

样品名称 测定值 平均值 RSD 

四氯化铱 
10.15, 10.16, 10.13, 10.13,  

10.13, 10.15, 10.16 
10.14 0.015 

氯铱酸铵 
43.2, 43.28, 43.22, 43.35,  

43.23, 43.30, 43.24 
43.26 0.053 

氯铱酸 
35.28, 35.11, 35.1, 35.19,  

35.20, 35.15, 35.22 
35.18 0.064 

醋酸铱 
47.91, 47.85, 47.76, 47.92, 

47.73, 47.85, 47.73 
47.82 0.081 

三氯化铱 
54.2, 54.2, 54.39, 54.35,  

54.25, 54.45, 54.28 
54.30 0.097 

乙酰丙酮铱 
39.20, 39.35, 39.38, 39.24,  

39.24, 39.25, 39.20 
39.27 0.07 

 

表 6 加标回收率 

Tab.6 Recoveries of standard addition 

样品名称 本底值/mg 加入值/mg 测得值/mg 回收率/% 

1 2.1717 0.4162 2.5875 99.9 

2 2.1717 2.081 4.2475 99.75 

3 2.1717 4.162 6.3391 100.13 

 

3 结论 

 

铱的化合物固体在溶解为溶液后，由于 Ir(Ⅳ) 和

Ir(Ⅲ)价态都可能存在，从而影响铱含量测定结 

果的准确性。采用 HCl+H2O2 消化罐进行转化处理

后，可以保证各类铱化合物中的铱全部转化为

Ir(Ⅳ)，再用硫酸亚铁电流法进行测定。方法加标回

收率为 99.75%~100.13%，精密度均在 0.10%~0.25%

之间，均能很好满足高含量铱测定的要求。 
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