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摘要! 介绍了土壤样品中贵金属铂%钯%金的水提取态%黏土吸附态与可交换态%有机质结合态以及铁锰氧

化物结合态等不同相态的提取方法与测定方法' 方法检出限为铂 ":"< 'RdR!钯和金 ":"# 'RdR' 实验了

铂%钯%金活动态金属各种提取液介质中痕量贵金属的稳定性%固D液分离方法%提取温度的影响及提取液

的处理方法' 通过在南非隐伏铂钯矿或矿化区的试验!结果表明所圈定的异常与实际矿#化$体相符!为

识别隐伏贵金属铂钯矿床提供了有效信息!对寻找隐伏矿床具有一定的指导意义'

关键词! 贵金属& 活动态& 电感耦合等离子体质谱法& 提取液& 深穿透地球化学
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深穿透地球化学是国际地球化学界共同面临的

课题!同时也是目前勘查地球化学的研究热点之一%

深穿透地球化学探测深度大!测量来自深部矿体的直

接信息!且信息极其微弱% 研究活动态提取技术!提

取来自深部矿体的直接信息!对地质找矿具有积极的

指导意义% 勘查地球化学家在 !"世纪末研究并提出

了许多深穿透地球化学方法!主要有地气法(# D@)

*

酶提取法(P D$)

*地球化学方法#,T21$

(A D;)

*元素有机

态法#1Uc$

(#")

*活动金属离子法#112$

(## D#!)

*金属活

动态法#1+13+$

(#< D#P)

% 研究的活动态元素主要有

.&*.R*,&*Ù*B'*c(*1'*.O*6`*mJ*TR等!UY*U\ 活

动态分析尚未见报道% UY*U\*.&分析方法报道较多!

主要有石墨炉原子吸收光谱法(#$ D#A)

*扫描质子探

针(#?)

*电感耦合等离子体质谱法#2,UD16$

(#; D!!)

*

'!#!'
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电感耦合等离子体发射光谱法#2,UD.36$

(!<)

*中子

活化分析法(!@)

*发射光谱法(!P)等% 本文主要研究了

土壤样品中贵金属活动态提取方法及测试技术!采用

微波密闭加压溶解!小体积定容!优级纯试剂降低空

白!提高了测定方法的灵敏度!对UY*U\*.&的水提取

态*黏土吸附态与可交换态*有机质结合态及铁锰氧

化物结合态各个活动态贵金属含量与已知隐伏铂钯

矿或矿化区的相关性进行了探索研究% 通过对南非

布什维尔德杂岩体地区土壤样品的UY*U\*.&活动态

测试!结果表明圈定的异常与实际矿#化$体相符%

>?实验部分
>:>?仪器及工作条件

W[(ZH8C6(ZJ(O!型电感耦合等离子体质谱仪

#美国W[(ZH8公司$% 工作条件为&入射功率 # @""

E!工作气体氩气!冷却气流量 #<:" 4dHJ'!辅助气

流量 ":? 4dHJ'!雾化气流量 ":?? 4dHJ'!取样锥孔

径 #:" HH!截取锥孔径 ":A HH!测量方式&跳峰!停

留时间 #" HOd点!扫描次数 @"次!测量时间 $" O%

>:@?标准溶液和主要试剂
UY*U\*.&标准储备溶液&分别称取 ":#"" " R

金属UY*U\*.&!置于 < 个 #"" H4烧杯中!用王水

溶解后加入 ":! R/I,9!在水浴上蒸干% 用? H89d4

T,9赶T/+

<

三次% 加入 #" H4浓 T,9*!" H4水!

待盐类溶解后将溶液移入 #"" H4容量瓶中!用水

稀释至刻度!摇匀% 此溶液 UY*U\*.& 的浓度均为

# HRdH4%

UY*U\*.&标准溶液&分别移取 ! H4UY*U\*.&

标准储备溶液于 !"" H4容量瓶中!用 #:! H89d4

T,9稀释至刻度!摇匀% 此溶液 UY*U\*.& 的浓度

均为 #"

!

RdH4% 标准溶液现用现配%

水提取态提取剂&去离子水%

黏土吸附态和可交换态提取剂&P" Rd4柠檬

酸铵溶液%

有机质结合态提取剂&":# H89d4/I+TD":#

H89d4/I

@

U

!

+

A

溶液!LTn#<%

铁锰氧化物结合态提取剂&":< H89d4柠檬酸

铵D!" Rd4盐酸羟胺溶液%

>:A?实验方法
称取 !":""" R土壤样品于塑料提取瓶中!准

确加入 #"" H4去离子水!拧紧瓶盖并置于回旋振

荡机上振荡 # [!静置 <" HJ' 后过滤!残渣放入塑

料瓶中备下一活动态用!溶液用于测定水提取态金

属"依次加入黏土吸附态与可交换态*有机质结合

态*铁锰氧化物结合态提取液 #"" H4!振荡*过滤

同水提取态% 在盛有提取液的封闭溶样瓶中加入

#P H4T,9*#" H4饱和 -,9+

<

溶液!拧紧瓶盖并摇

匀% 将封闭溶样瓶置于微波炉中!中火加热 P HJ'!

保温 <" HJ'% 取出后用活性炭吸附富集*灰化!灰

分用 ! H4新配制的王水溶解!置于水浴锅上加热!

蒸至近干时!加入两滴 T,9赶 T/+

<

两次!取下%

坩埚冷却至室温后!加入 #" H4":$ H89d4T,9!用

细玻璃棒搅动!在选定的仪器条件下用 2,UD16

测定!试验各种因素对提取效果的影响%

@?结果与讨论
@:>?活动态金属提取技术
@:>:>?水提取态

离子在土壤表面的吸附力属静电作用力!土壤

阳离子交换容量#,IYJ8' 3XN[I'R(,ILINJY_!,3,$

一般 #"" R土中为 L=LLLH(S% 采用去离子水提

取剂!提取对象主要为金属离子*部分纳微米级超

微细金属*可溶性盐类中的金属*可溶性胶体及可

溶性无机络合物金属与可溶性有机络合物金属%

@:>:@?黏土吸附态和可交换态

黏土矿物土壤的阳离子交换量从高到低的顺序

为&蒙脱石*蛭石#表面积 A"" =?"" H

!

dR!,3,为每

#"" R土中A" =#P" H(S$ s伊利石*绿泥石s高岭石s

多水高岭石#表面积 <" H

!

dR!,3,为每#"" R土中

< =P" H(S$% 在温暖和潮湿的环境下!非晶质的铝硅

酸盐#水铝英石*伊毛缟石$是痕量元素的主要吸附

体% 采用P" Rd4柠檬酸铵溶液提取剂!提取对象主要

为黏土矿物表面吸附或黏土矿物层间可交换组分%

@:>:A?有机质结合态

在土壤中!金属离子与有机质的结合!其结合机

理主要包括吸附*络合及螯合等% 有机物分子中与

金属结合起主要作用的是羧基功能团#',++T$以

及其他功能团如氨基#'/T

!

$*硫基#'6T$等% 土

壤有机质对金属离子的最大结合当量一般与羧基功

能团的数目相当% 采用 ":# H89d4/I+TD":#

H89d4/I

@

U

!

+

A

提取剂#LTn#<$!提取对象主要为

部分有机物结合或有机物表面吸附金属%

@:>:B?铁锰氧化物结合态

土壤中铁氧化物的量要远远高于锰氧化物!但

锰氧化物对痕量元素的吸附能力要远大于前者% 铁

氧化物与痕量元素的结合形式有&表面吸附*共沉

淀*键结合% 在土壤中对痕量元素结合起主要作用

的是锰的非晶质氧化物% 采用 ":< H89d4柠檬酸铵

'<#!'
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D!" Rd4盐酸羟胺提取剂!提取对象主要为矿物颗

粒表面铁锰氧化物膜吸附或结合态金属%

@:@?各种提取液介质中痕量贵金属的稳定性
溶液中痕量贵金属的稳定性较差!易被各种器

皿表面吸附% 活动态贵金属在各种表生地球化学

样品中的含量一般很低% 研究活动态的提取方法!

需了解痕量贵金属在各种活动态提取液中的存在

特点!探索增强其在提取液中稳定性的简便方法!

指导建立贵金属活动态的提取方法%

试验了UY*U\*.& 在 #:! H89d4T,9##

t

$*去离

子水#!

t

!水提取态提取剂$*P" Rd4柠檬酸铵溶液

#<

t

!黏土吸附态提取剂$*":# H89d4/I+TD":#

H89d4/I

@

U

!

+

A

溶液#@

t

!有机质结合态提取剂$*":<

H89d4柠檬酸铵D!" Rd4盐酸羟胺溶液#P

t

!铁锰氧

化物结合态提取剂$中的稳定性!结果见表 #%

表 #)不同提取液中金和钯稳定性试验
WÌ9(#)6YÌJ9JY_Y(OY8a.& I'\ U\ J' \Jaa(Z('Y(XYZINYJ8' O89&YJ8'O

放置

时间

2

m

d'R

.&##

t

$ .&##

t

k-,9$ U\##

t

$ U\##

t

k-,9$ .&#!

t

$ .&#!

t

k-,9$ U\#!

t

$ U\#!

t

k-,9$ .&#<

t

$ .&#<

t

k-,9$

# [ P:<@ l#:!P P:A; l":PP P:@? l":$# $:P" l#:<# P:"? l":A$ @:;@ l#:#" @:P$ l":"$ @:?! l":$P $:#@ l":!; P:P" l#:#A

< [ P:#P l":@P P:"P l#:"$ ?:A< l#:@? $:P" l#:#@ !:P! l":AP @:A# l":@< @:!P l!:"? ?:P; l#:<$ P:"< l":$P P:@" l#:;;

#A [ @:$? l":@$ P:?; l#:!# P:"! l":@; P:@A l":P< <:P" l":;P @:<@ l":?A <:#; l":$$ @:!P l":A" @:;$ l":<! @:;< l":<"

!@ [ <:P# l":!? <:;$ l":P; P:!! l":!# @:$" l":$? <:#P l":#" @:<P l":!P @:"A l":AP P:"" l#:?! @:A< l":<P @:$" l":<;

@? [ @:;? l":<A @:;< l":PA @:A$ l":;P @:<$ l":$@ !:#" l":<P <:"$ l":@A !:$P l":!" <:$! l":PP @:@? l":?@ P:@$ l":$;

;$ [ <:;A l":P< P:<" l#:@! <:A$ l":#P @:"$ l":$< #:"; l":@# @:!< l":@@ !:!! l":@? <:@" l":A" @:P$ l#:"! @:A? l":P;

A \ @:?A l":$@ $:!! l":<@ <:;< l":!P <:?" l":P" ":$P l":@P @:A$ l":@A ":;P l":P@ !:?@ l":P# P:AP l":@A @:"A l#:AP

#@ \ P:!" l<:A# $:;# l#:?# <:!# l#:!A @:<@ l":<A ":$A l":#! $:;! l":P# !:P# l":$@ <:!A l#:AP P:$? l@:<! @:P< l#:A?

!# \ $:"; l":!P <:A@ l!:P" @:?! l":A; <:"? l":!@ #:"< l":<@ <:#< l!:#! <:?! l#:;@ @:"A l#:?# @:"; l#:"@ $:P? l#:@@

s!# \ P:A" l":<" @:#@ l":;" $:$! l":<! P:$! l":@< #:#@ l":<$ P:;A l!:#@ @:!$ l#:<@ A:?! l#:#@ P:!" l":<" <:A" l":!#

48OO ":$@ l":!" ":$! l":#" ":$? l":!A ":$; l":"< <$:" lP:"P ?:A? l#:#@ <":"< lP:$? $:<$ l#:<; !:#? l":## #:@; l":#;

放置

时间

2

m

d'R

U\#<

t$

U\#<

t

k-,9$ .&#@

t

$ .&#@

t

k-,9$ U\#@

t

$ U\#@

t

k-,9$ .&#P

t

$ .&#P

t

k-,9$ U\#P

t

$ U\#P

t

k-,9$

# [ @:$P l":#< P:P! l#:$P P:#P l#:#P A:!! l":@P P:@< l":#$ A:P? l":?@ @:;# l#:P< @:?@ l#:"? @:<? l":?< $:#P l#:!$

< [ $:## l":<; @:$? l":?A $:!A l":?P P:@< l#:$; A:A! l":<$ @:;P l":;; #:A< l!:<A P:<# l":A! #:$# l!:<? <:@< l":AP

#A [ !:P; l":$" !:$< l":!# @:PP l":!# @:@? l":A! $:$< l!:?P ?:"# l#:?$ <:<@ l":P" <:A? l":<< !:;? l":$" !:A; l":!;

!@ [ @:P! l":?$ @:?< l":?P P:@$ l":P@ @:A" l#:"$ P:$; l":?P $:;" l":;< @:?" l#:!" <:@$ l":P$ !:?< l":A$ #:?# l":?!

@? [ @:#? l":?" !:?A l":<; @:?? l#:!@ <:PP l":<! @:!? l":"$ @:#@ l":$P P:#P l":A? @:P@ l":P! #:P@ l":A< #:$@ l":<@

;$ [ !:"? l":?# !:$< l":A" P:## l":!< P:#; l":@< @:"A l":P@ <:;P l":$$ P:!P l#:<? <:A; l#:P$ #:AA l":!P #:"? l":!;

A \ #:A; l":PP #:@@ l":PP P:A$ l#:<A @:$A l#:#@ @:"@ l#:!; !:$@ l":$A @:;! l!:@A @:<; l":<@ #:A@ l":?" #:P? l":<?

#@ \ !:#< l":@@ !:!# l":$< $:@? l#:"# @:?A l":?? <:;< l":A" !:$@ l":$A <:;; l#:<A @:;? l!:#; !:A< l":<< <:"A l":AP

!# \ <:P? l":!" <:$< l":!# @:P; l#:;? P:;" l":?@ @:;P l#:@< P:?# l":!$ P:!# l":PA P:!" l#:"? @:#A l#:"! <:<# l":A"

s!# \ P:$; l":P# @:;$ l#:<# <:AA l#:$# P:?# l#:#? @:;$ l#:!P $:!? l#:;? <:@! l":#" @:$A l":@@ !:A$ l":;P @:"< l":#<

48OO $:#$ l#:#@ $:<@ l":AA ":?" l":!< ":$! l":!< #:## l":!" ":$P l":"A !:?" l":@$ !:;; l":"< !!:P< l":@P !":<@ l":#P

))稳定性实验所用容器为活动态提取用塑料瓶!取

上述提取溶液各 !"" H4!加 #" H4

$

#UY*U\*.&$ nP"

'RdH4溶液!在不同时间内取溶液 !" H4!测定其UY*

U\*.&含量% 表 #中48OO是指在最后一次取液后!将

瓶中溶液倒去!用水冲洗一次!再向瓶中加入 <" H4

T,9和 #" H4T

!

+

!

!盖上瓶盖!置于振荡机振荡 # [!

放置 !@ [后再振荡 # [!测定溶液中UY*U\*.&含量%

UY与U\的测量数据相近!表 # 中未列出UY的

实验数据% 实验表明!痕量 UY*U\*.& 在实验溶液

中是不稳定的!从表 # 中容器壁对贵金属的吸附数

据分析!#:! H89d4T,9##

t

$中贵金属的稳定性最

好!其次是有机质结合态提取液#@

t

$*黏土吸附态

提取液#<

t

$*铁锰氧化物结合态提取液#P

t

$!最差

的是水提取态提取液'''去离子水#!

t

$% 在去离

子水的实验中!稳定实验进行 !# \ 后!瓶壁对贵金

属的吸附量将超过总量的 P"q% 在各提取液中加

入适量-,9后!可提高贵金属在提取液中的稳定

性!对于去离水提取液的效果特别明显%

各种提取液中痕量贵金属在几个小时内相对

稳定!在放置 !@ [ 后不稳定性的表现明显% 在活

动态的提取过程中!应适当增加提取液与样品的振

荡时间!缩短静置时间%
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@:A?提取液固I液分离方法
试验了提取液与待测样品或前一相的提取残渣

的分离方法&

"

用 ":@P

!

H滤膜常压过滤"

%

中速

定量滤纸常压过滤"

&

中速定量滤纸减压过滤"

'

倾泻法取清液"

(

提取液用量为 !"" H4!用倾泻

法取清液% 不同提取方法的分离效果对比见图 #%

图 #)活动态提取固D液分离方法对比
cJR:#),8HLIZJO8' 8a(XYZINYJ8' I'\ O(LIZIYJ8' (aa(NYOQJY[

\Jaa(Z('YaJ9Y(ZJ'RH(Y[8\O

#'用 ":@P

!

H滤膜常压过滤" !'中速定量滤纸常压过滤"

<'中速定量滤纸减压过滤" @'倾泻法取清液"

P'提取液用量为 !"" H4!用倾泻法取清液%

从图 # 可明显看出!减压过滤法的活动态提取

效果明显要好于其他方法% 对于常压过滤法!过滤

速度慢!不适于大批量样品分析% 倾泻法操作简

单"但在实际样品提取过程中!发现对于不同样品!

可提取的清液量变化较大% 如在进行荒漠覆盖区

样品的铁锰氧化物结合态提取时!部分样品用倾泻

法分离出的提取液体积不到加入提取液体积一半!

倾泻法一般不宜采用% UY*U\*.& 活动态在提取过

程中存在很明显的重吸附现象!固 D液分离迅速!

有利于减少重吸附对提取率的影响!减压过滤方法

的速度快!提取率高!故在UY*U\*.&活动态提取中

选用减压过滤的固D液分离方法%

@:B?提取温度的影响
土壤表面吸附的金属离子与提取液中的离子交

换反应速度很快!温度影响并不太大"但土壤颗粒是

通过物理吸附的方式吸附金属分子!温度升高可降低

土壤的物理吸附量!活动态的提取率提高% 由于UY*

U\*.&活动态的提取操作需要的流程较长!样品往往

数量较多!操作一般在室温下进行!不进行特殊控制%

@:J?提取液处理方法
提取液与样品或与提取残渣分离后!进入提取

剂溶液中的 UY*U\*.&!在富集过程中并不能完全

被富集!因此需要对提取液进行处理!使 UY*U\*.&

完全转化为络合离子状态!以便进行富集与测定%

本文试验了T,9DT

!

+

!

溶解蒸至小体积调整酸度

吸附和T,9D-,9+

<

微波密闭加压溶解!两种方法

效果基本相同% 微波密闭加压溶解需要时间短!易

控制% 本文采用微波密闭加压溶样方法%

A?方法检出限
取 #!份 #"" H4去离子水!用微波密闭加压溶解

方法处理后!在选定的仪器条件下用2,UD16 法测

定!由于UY*U\*.&在预富集过程中!其他贱金属元素

均不富集!因此不会干扰UY*U\*.& 的测定% 其他活

动态提取液!经富集的灰分与水提取态富集后的灰分

相一致!测量结果相近% UY*U\*.&活动态提取时取样

量为 !" R!故采用2,UD16 法测定!UY的检出限为

":"< 'RdR! U\*.&的检出限均为 ":"# 'RdR%

B?南非布什维尔德杂岩体异常区验证
南非布什维尔德杂岩体地区是世界上铂族元素

储量最丰富的地区之一!河南省岩石矿物测试中心与

南非地质科学委员会联合开展了铂族元素地球化学

勘查研究的科技合作% 取该地区某剖面的 #$ 个样

品!进行了UY*U\*.&活动态的提取实验!以验证UY*

U\*.&活动态分析方法的可行性% 实验区应远离采

矿区!选区跨越该地区的两个含铂矿层% 该地区土壤

发育较好!矿体埋藏较深% 土壤样品能较好地代表深

部矿化及表生环境的原始信息% 土壤为黑土!有机质

较发育% 分析样品的 @个活动相态!结果见图 !%

图 !)南非布什维尔德杂岩体地区UY$U\$.&活动态测试试验
cJR:!).LL9JNIYJ8' 8aY[(H(Y[8\ J' Y[(m&O[](9\ ,8HL9(X

IZ(I8a68&Y[ .aZJNI

'P#!'
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))在 UY*U\*.& 三元素活动态测试结果中!$

t样

与 #!

t样的活动态测试结果明显高于其他点!采样

点下部分别为1(Z('Ob_和 Ĝ! 铂矿层处%

在 @ 个活动相态中!UY*U\*.& 的水提取态与

有机质结合态要明显高于黏土吸附态与铁锰氧化

物结合态的含量!这与该处土壤中有机物较发育的

表生环境是相符的% 测量结果与地质情况相吻合!

UY*U\*.&活动态测量可以反映深部地质体的含矿

信息!可为勘查工作提供新的地球化学信息%
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