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重量法测定二次资源物料中高含量铑的研究 
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摘  要：建立了一种二次资源物料中高含量铑的测定方法。对试样的前处理、干扰试验等进行了研

究。试样通氢还原后于聚四氟乙烯消化罐中加 20 mL盐酸、5 mL过氧化氢密闭加热消解，用硝酸

六氨合钴重量法测定，消解不完全的残渣采用 ICP-AES 测定后补正。方法精密度 (RSD)在

0.29%~0.38%之间，加标回收率 99.56%~101.05%，能较好地满足二次资源物料中高含量铑测定的精

密度和准确度要求。 
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Study on gravimetric determination of high content rhodium in secondary resource materials 
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(Sino-Platinum Metals Testing Technology (Yunnan) Co. Ltd., Kunming 650106, China) 

 

Abstract: A method for the determination of high content rhodium in secondary resources was developed. 

The pretreatment and interference tests of the samples were studied. After hydrogen reduction, the samples 

were digested with 20 mL hydrochloric acid and 5 mL hydrogen peroxide in a Teflon digestion tank. The 

samples were determined by cobalt hexamonium nitrate gravimetric method. The incomplete residue was 

determined by ICP-AES and corrected. The precision of the method was 0.29%~0.38%, and the recovery 

rate was 99.56%~101.05%, which could meet the precision and accuracy requirements of the 

determination of high content rhodium in secondary resources. 

Key words: analytical chemistry; gravimetric method; rhodium; cobalt hexamonium nitrate; secondary 

resource materials 

 

铑制成的工业产品在加工和使用过程中产生的

二次资源物料，例如废汽车尾气净化催化剂、废铂

铑网、铑化合物烧渣等进入了循环经济市场，再生

利用。目前从二次资源物料中回收再生得到的铑数

量已远远超过了从矿石中提取的数量。近年来，铑

价格不断刷新创下历史新高，二次资源中铑含量的

准确测定对贸易双方以及冶金产品回收率界定具有

重要意义。 

铑含量的测定方法主要有电感耦合等离子体原

子发射光谱法 (ICP-AES)[1-3]、分光光度法 (UV- 

Vis)[4]、X 射线荧光光谱法(XRF)[5]、原子吸收光谱

法(AAS)[6-7]、重量法[8-9]等。分光光度法、电感耦合

等离子体原子发射光谱法等适宜测定范围为含铑

10%以下，对于 10%以上试样来说，方法的测定误

差过大，不能满足高含量铑的准确测定要求。随着

铑价的不断攀升，对铑的检测精度要求成为人们关

注的焦点。 

本文研究的二次资源物料主要来自汽车、石油

化工、电子废料、首饰等行业，常见共存元素及含

量范围大致为，铑(10%-40%)、钌(<15%)、钯(<20%)、

银 (<10%)、锡 (<5%)、铁 (<60%)、铝 (<15%)、锑

(<10%)、硅(<10%)、钛(<5%)、铬(<5%)、铜(<20%)、

镍(<10%)、锌(<10%)、铅(<10%)。本文对该类物料

的前处理及共存元素的影响进行研究，拟采用通氢
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还原后于聚四氟乙烯消化罐中加盐酸-过氧化氢密

闭保温消解，在铑的氯络合物微酸性溶液中，采用

硝酸六氨合钴使铑呈复盐 Rh(NO2)6Co(NH3)6沉淀，

重量法测定铑量。 

 

1 实验部分 
 

1.1 主要仪器及试剂 

电子天平 (感量 0.01 mg，Mettler Toledo 

XSR105/A型)。 

亚硝酸钠；过氧化钠；盐酸；过氧化氢(30%)；

无水乙醇；乙醚；硝酸六氨合钴饱和溶液；硝酸六

氨合钴洗液(3%，V/V)；亚硝酸钠洗液(1%水溶液)。

均为分析纯试剂。 

实验样品编号分别为 1#、2#。用 XRF对样品进

行半定量分析，结果列于表 1。 

 

表 1 X射线荧光半定量分析结果 

Tab.1 Semi-quantitative analysis results of XRF          /% 

元素 1#样品 2#样品 元素 1#样品 2#样品 

Rh 17.5 12.9 CaO 0.4 0.2 

Ru 2.9 0.2 TiO2 0.8 0.3 

Pd 1.0 17.2 Cr2O3 1.9 0.6 

Ag 3.1 <0.01 MnO2 0.2 0.3 

SnO2 4.3 3.8 Fe2O3 15.4 8.7 

Sb2O3 6.1 2.9 Ni2O3 0.6 8.3 

BaO 0.1 0.1 CuO 14.1 <0.01 

MgO 0.7 0.6 ZnO 4.8 3.1 

AI2O3 7.8 8.6 Au 0.3 0.2 

SiO2 9.5 8.1 Pt <0.01 15.3 

P2O5 5.8 4.2 W <0.01 1.9 

SO3 2.7 1.7 PbO <0.01 0.8 

 

1.2 样品预处理和消解 

称取 0.1~0.3 g试样于石英舟中，将石英舟置入

石英管放入管式炉中。在氢气气氛下，于 200、500、

800 ℃程序升温，升温速率为 10 ℃/min，并在各温

度段继续通氢气恒温 30 min，冷却后取出石英舟置

于聚四氟乙烯消化罐中，加 20 mL盐酸，5 mL过

氧化氢，放烘箱中，于 150±5℃恒温消解 36 h，取

出，冷却。 

1.3 测定 

1.3.1  完全消解的样品 

试样消解完全后，将试液转入 400 mL烧杯中，

在电热板上低温加热至体积约 1 mL，取下，加水至

200 mL，再加热至 60 ℃，加 5 g亚硝酸钠，继续加

热至溶液沸腾取下，冷却。用中速定量滤纸过滤，

用亚硝酸钠洗液洗涤烧杯及沉淀各 10次。滤液在电

热板上加热至 60 ℃，边搅拌边加入 25 mL硝酸六

氨合钴饱和溶液，继续搅拌至大量沉淀析出。保持

微沸 10 min，取下，将烧杯浸入冷水中冷却 1 h。 

用预先洗净、干燥、恒重好的 4号玻璃砂芯坩

埚抽滤，用硝酸六氨合钴洗液将沉淀完全洗入玻璃

砂芯坩埚中，用无水乙醇洗 3次，乙醚洗 1次。将

玻璃砂芯坩埚放入玻璃减压干燥器中，干燥 30 min，

称重，再干燥，直至恒重。 

1.3.2  不完全消解的样品 

试样未完全消解时，过滤，用水洗涤烧杯及滤

纸，滤液用上述重量法测定，滤纸及不溶渣置于 30 

mL高铝坩埚中，于马弗炉中从室温升至 750 ℃灰

化，取出，冷却。加 5 g过氧化钠，于马弗炉中 750℃

熔融 20 min，取出，冷却。将坩埚放入 300 mL烧

杯中，加 50 mL水浸取，加 50 mL盐酸中和，加 5 

mL过氧化氢煮沸，取下，冷却。将溶液转入 250 mL

容量瓶加水至刻度摇匀。用 ICP-AES法[10]测定渣中

铑含量进行补正。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 前处理研究 

2.1.1  试样消解方法对比 

1) 碱熔体系。采用高铝坩埚，以过氧化钠作为

熔剂进行碱熔试验。得到的试液中加入亚硝酸钠，

溶液异常，有胶状水解物析出，过滤困难。在滤液

中加入硝酸六氨合钴饱和溶液，析出沉淀状态异常，

沉淀粒度不均匀，夹杂大颗粒。经测定，滤渣中约

有 0.5%~6%不定量的铑，说明沉淀不完全，结果偏

低。不宜作为二次资源物料的消解方法。 

2) 酸溶体系。将试样通氢还原后，分别选用

HCl-H2O2和 HCl-HNO3两种组合试剂，在烘箱温度

150±5 ℃，消解时间 36 h条件下，研究盐酸、过氧

化氢体系与王水体系对铑溶解率的影响。结果如表

2、表 3所列。 

由表 2和表 3可知，HCl-H2O2组合方式溶解效

果更佳，铑的溶出率更高。结果表明通氢还原后加

盐酸-双氧水于聚四氟乙烯消化罐中密闭加热溶解

为最佳选择。 

2.1.2 酸度条件 

硝酸六氨合钴使铑呈复盐沉淀的反应宜在低酸 
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表 2 HCl (20 mL)-H2O2 (5 mL)酸溶测定结果 

Tab.2 Test results of HCl (20 mL)-H2O2 (5 mL) acid solution  

样品编号 铑重量法测定/% ICP-AES补正/% 铑溶出率/% 

1# 
19.42 0.02 98.68 

19.57 0.03 99.44 

2# 
13.25 0.02 99.10 

13.35 0.04 99.85 

 

表 3 HCl (18 mL)-HNO3 (6 mL)酸溶测定结果 

Tab.3 Test results of HCl (18 mL)-HNO3 (6 mL) acid dissolution 

样品编号 铑重量法测定/% ICP-AES补正/% 铑溶出率/% 

1# 
18.35 1.02 93.24 

18.37 1.15 93.34 

2# 
12.87 0.52 96.26 

12.07 0.97 97.76 

 

性溶液中进行，考察试液中盐酸剩余量对沉淀结果

的影响，取约 40 mg铑，加 5 g亚硝酸钠，25 mL

硝酸六氨合钴饱和溶液做条件试验。选择盐酸的大

致剩余量约为蒸干、0.5、1、2、3 mL，结果表明，

盐酸的剩余量在 0.5~2 mL范围内，测定相对误差最

小。本试验确定盐酸的剩余量约为 1 mL。 

2.1.3  亚硝酸钠用量 

亚硝酸钠的加入可以消除共存元素铁、铝、镍

等的干扰，考察亚硝酸钠用量对沉淀结果的影响，

取约 40 mg铑，加入亚硝酸钠 1~7 g，加 25 mL硝

酸六氨合钴饱和溶液。结果表明，亚硝酸钠用量在

大于 4 g时，测定相对误差最小。选择亚硝酸钠用

量为 5 g。 

2.2 共存元素干扰试验 

二次资源物料成分比较复杂，含有多种共存元

素，针对二次资源中存在主要元素，设计不同共存

元素干扰量进行试验，考察对铑的测定是否有干扰。

根据重量法测定铑含量的范围，以测定铑量约为 20 

mg，在消解的试样中加入共存元素做干扰试验，结

果见表 4。由表 4可知，测定 20 mg铑时，60 mg

铂、40 mg钯、15 mg钌等共存元素不干扰铑含量

的测定。铱严重干扰铑的测定结果。 

继续取约 40 mg铑，分别加入不同量的铱标准

溶液采用重量法测定铑，用 ICP-AES测定钴盐沉淀

过滤后滤液中铱，研究铱在重量法中是否定量沉淀。

结果表明，部分铱在钴盐沉淀过滤后的滤液中，另

有部分铱在铑复盐中，干扰量不确定。将含铱与不

含铱的铑沉淀复盐晶体采用 X 射线衍射仪(XRD) 

表 4 共存元素干扰(Rh 19.25 mg) 

Tab.4 interference of coexisting elements (Rh 19.25 mg) 

共存 

元素 

加入 

量/mg 

测得铑 

量/mg 

绝对误 

差/mg 

相对误 

差/% 

Pt 60 19.26 0.01 0.05% 

Pd 40 19.28 0.03 0.16% 

Ir 10 25.45 6.2 32.21% 

Ru 15 19.29 0.04 0.21% 

Au 10 19.26 0.01 0.05% 

Ag 20 19.27 0.02 0.10% 

Cu 20 19.28 0.03 0.16% 

Fe 60 19.21 -0.04 -0.21% 

Pb 20 19.26 0.01 0.05% 

Sn 10 19.22 -0.03 -0.16% 

Cr 10 19.28 0.03 0.16% 

Zn 20 19.26 0.01 0.05% 

Al 20 19.26 0.01 0.05% 

Ni 20 19.26 0.01 0.05% 

Mn 10 19.30 0.05 0.26% 

Ti 10 19.23 -0.02 -0.10% 

Sb 20 19.26 0.01 0.05% 

 

进行测试。结果显示，XRD图谱上出现了铱元素的

特征峰。铑和铱为同族元素，原子体积和原子半径

近似，存在铱代替铑占据晶格上的某些位置的可能

性，或是铱在铑沉淀中机械吸附形成共沉淀，生成

了混晶。XRD图谱还显示，当有铱存在时，衍射峰

强度减弱弱，复盐结晶性能降低。结合铱对铑的干

扰量试验结果，为保证重量法测得结果相对误差在

0.5%以内，以沉淀铑量约为 40 mg计算，其中的铱

量应不大于 0.35 mg。 

2.3 方法精密度及方法对比试验 

分别称取两种二次资源物料样品 11份，按本文

方法进行处理及测定，结果列于表 5。取 8 份样品

消解、稀释后用 ICP-AES法直接测定，结果见表 6。 

 

表 5 样品测定精密度 

Tab.5 Determination precision of sample                /% 

编号 测定值 平均值 RSD 

1# 
19.62, 19.58, 19.60, 19.58, 19.69, 19.76, 

19.70, 19.51, 19.68, 19.59, 19.70 
19.64 0.38 

2# 
13.35, 13.37, 13.29, 13.42, 13.41, 13.38,  

13.32, 13.39, 13.34, 13.37, 13.33 
13.36 0.29 
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表 6 ICP-AES测定结果 

Tab.6 The results were determined by ICP-AES          /% 

编号 测定值 平均值 RSD 

1# 
19.65, 20.16, 19.50, 19.32,  

19.78, 19.82, 19.61, 20.01 
19.73 1.37 

2# 
13.33, 13.45, 13.53, 13.43,  

13.61, 13.25, 13.27, 13.38 
13.41 0.93 

 

由表 5和表 6可知，两种二次资源物料中铑含

量重量法测定的 RSD为 0.29%~0.38%，ICP-AES法

RSD为 0.93%~1.37%。结果说明 ICP-AES法测定结

果重现性差，难于满足二次资源物料中高含量铑的

测定准确度要求。因此对于铑含量高于 10%的二次

资源物料，重量法测定结果更加准确可靠。 

2.4 加标回收试验 

采用向样品中加入不同量的铑标准溶液，按本

文方法进行处理测定，计算加标回收率。结果见表

7。由表 7可知，样品加标回收率在 99.56%~101.05%

之间，可以满足二次资源物料中高含量铑测定准确

度要求。 

 

表 7 样品加标回收试验结果 

Tab.7 Results of sample standard addition recovery 

编号 
试样本 

底值/mg 

加入铑 

量/mg 

测得铑 

量/mg 
回收率/% 

1# 

20.68 16.49 37.25 100.49 

20.97 16.49 37.54 100.49 

21.36 16.49 37.83 99.88 

21.16 24.73 46.15 101.05 

20.61 24.73 45.26 99.67 

22.21 24.73 46.99 100.20 

24.16 32.98 57.27 100.39 

23.81 32.98 56.85 100.18 

20.35 32.98 53.21 99.64 

2# 

22.17 16.49 38.70 100.24 

21.83 16.49 38.27 99.70 

20.58 16.49 37.18 100.67 

24.42 24.73 49.31 100.65 

22.66 24.73 47.57 100.73 

21.52 24.73 46.14 99.56 

21.14 32.98 54.23 100.33 

22.48 32.98 55.63 100.52 

21.41 32.98 54.59 100.61 

 

3 结论 
 

1) 采用硝酸六氨合钴重量法测定二次资源物

料中含铑量在 10%以上试样，用 20 mL盐酸-5 mL

过氧化氢做溶剂，铑溶出率高。试液中盐酸的剩余

量约为 1 mL、加入 5 g亚硝酸钠为重量法沉淀之前

处理的最佳条件。消解未完全的试样残渣采用

ICP-AES测定补正。 

2) 常见共存元素基本不干扰铑含量的测定，只

有铱严重干扰铑的测定，部分铱与铑的复盐形成共

沉淀而使结果偏高，且干扰量不确定。测定 20 mg

铑时含铱量需低于 0.35 mg。 

3) 在优化条件下进行高含量铑的测定，方法精

密度 0.29%~0.38%，加标回收率 99.56%~101.05%，

可满足二次资源物料中高含量铑的测定要求。 
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