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摘要：对标准浓度的铑溶液进行了重量法、等离子发射光谱法 （ＩＣＰ）、火焰原子吸收光谱法 （ＦＡＡＳ）、改进后

的ＦＡＡＳ （引入一个校正因子，对ＦＡＡＳ测定方法进行了优化、校正）等不同方法的测定，比较了不同测定方法

的精密度和准确度．结果表明：对于杂质少的铑电镀液，宜采用重量法测定，其测定偏差在４％以内，而硼氢化

钠作为还原剂的重量法的测定偏差可控制在０．２％以内；对于杂质多的铑电镀液，用ＩＣＰ和改进的ＦＡＡＳ法均能

获得满意结果，相对偏差都小于１％．

关键词：铑；重量法；光谱分析；火焰原子吸收光谱法 （ＦＡＡＳ）；感应耦合等离子体 （ＩＣＰＡＥＳ）
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引　言

铑属于铂族元素，铂族元素均具有高熔点、高

稳定性、高硬度和强耐蚀抗磨性等特性．铑金属比

铂和其他金属具有更高的化学稳定性．在常温下，

无机酸、碱和各种化学试剂对铑镀层均无作用，也

不会氧化，同时铑镀层还呈现光亮的银白色．因

此，铑作为表面镀层不仅在装饰电镀方面，而且在

电子导电件触点、照相机零件、反射镜等功能电镀

方面均得到广泛应用［１４］．

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００４－１２－３０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＣＨＥＮ Ｚｏｎｇｚｈａｎｇ．犈－ 犿犪犻犾：

ｇｚｇｃｉｚｆ４８２９＠１６３．ｃｏｍ

　

铑作为一种贵金属，在电镀液中的含量不可以

过高或过低．过高会致使镀层应力增大，同时，随

工件带出的铑损失增多；铑含量过低时，镀层可能

会呈现暗黄色．对铑的电镀来说，铑含量需要控制

在一个最佳的浓度范围内，故铑含量的准确测定就

显得尤为重要．铑的分析方法包括滴定、重量、光



谱分析、光度测定和电化学分析等．但对于目前最

常用的硫酸体系的铑镀液中铑浓度的快捷准确的测

定少有报道．

Ｘ射线荧光光谱法是目前首饰无损检测中比较

理想的检测手段，能量色散Ｘ射线荧光光谱法是

一种无损的检测方法，具有分析速度快、自动化程

度高的特点［５７］，灵敏度和准确度基本上能够满足

贵金属材料及饰品检测的要求．然而，目前大多单

位使用的能量色散Ｘ射线荧光光谱仪以 Ｒｈ靶 Ｘ

射线管作为激发源，Ｒｈ靶 Ｘ射线管具有应用范

围广、激发能量强的优点，但Ｒｈ靶的管谱Ｒｈ峰

与被测铂合金饰品中的铑元素的特征Ｘ射线互相

叠加，形成很大的干扰，使检测工作受到影响．

Ｈｅｒｂｅｒｔ
［８］曾使用比色法测定铑的含量：通过

溴化物与铑液混合会产生明显的颜色变化，然后跟

标准浓度的铑与溴化物混合形成的标准系列去比较

颜色，从而得出一个近似值．这是一种比较主观的

分析方法，偏差可达１０％．

此外，日本专利［９］提出了用碱性水溶液滴定硫

酸体系中的铑，其原理就是ＯＨ－和铑镀液中的硫

酸中和反应形成第一个ｐＨ 拐点 ［式 （１）］，镀液

中的硫酸完全中和后，ＯＨ－会跟硫酸铑反应形成

氢氧化铑 ［式 （２）］，生成沉淀，形成另一个ｐＨ

拐点．这样就可测得镀液中的铑含量，测量误差通

常在５％之内．

Ｈ２ＳＯ４＋ ２ＭＯＨ Ｍ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （１）

Ｒｈ３＋ ＋３ＯＨ 
－ Ｒｈ（ＯＨ）３↓ （２）

本文根据实践采用了重量法、火焰原子吸收光

谱法、等离子体法等方法来测定硫酸体系镀铑液中

铑浓度，并探讨和比较了各种测定方法的准确度和

相对误差．对于火焰原子吸收光谱法 （ＦＡＡＳ），

为了提高样品分析的灵敏度和分辨率，通常采用加

入增感剂的方法，有机［１０］或无机增感剂都可以起

到特定的效果，本文采用无机增感剂，对常规测

定方法做出了改进与优化，从而更经济、方便、

快速、准确地实现了铑含量测定，获得满意的

结果．

１　实验部分

１１　仪器

ＷＦＸ１２０原子吸收分光光度计 （ＦＡＡＳ），北

京瑞利分析仪器公司；ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄ电感耦合等离

子体原子发射光谱 （ＩＣＰＡＥＳ），美国热电公司；

ＭＥ２１５Ｓ分析天平，德国赛多利斯．

１２　试剂与标准溶液

０．８、１．６、２．４、５０、１００和２００ｍｇ·Ｌ
－１的

标准储备溶液，均用１０００ｍｇ·Ｌ
－１铑的标准溶液

（ＧＳＢＧ６２０３７９０）稀释而成．

稀释液 （作为ＦＡＡＳ方法的稀释液用）：含２０

ｇ·Ｌ
－１硫酸氢钠和１０％ （体积分数）的盐酸．所

有试剂选用优级纯，实验用水均为蒸馏水．

１３　样品分析程序

１．３．１　重量法分析　方法 （１）：将纯度＞９９．９９％

锌片加入铑溶液中，置换出铑单质．滴加稀硫酸至

多余的锌片完全溶解，使用无灰滤纸过滤，并用稀

硫酸洗涤沉淀至无锌离子，再用蒸馏水洗至中性，

然后在６５０℃下将沉淀连同滤纸灰化，再用氢气还

原，称重．

方法 （２）：准确称取２０．０ｇ硼氢化钠及６．０ｇ

氢氧化钠，溶解于烧杯中，用水定容至１００ｍｌ．

再滴加到待测铑溶液中，还原铑单质．完全还原后

用无灰滤纸过滤，用蒸馏水洗涤沉淀至中性，并在

６５０℃下灰化后用氢气还原，称重．

１．３．２　仪器分析　ＦＡＡＳ：将１０００ｍｇ·Ｌ
－１铑的

国家标准溶液准确配制成０．８、１．６、２．４ｍｇ·Ｌ
－１

的标准溶液，用于绘制标准曲线．根据常规分析要

求采用１０％ （体积分数）的盐酸作为标准液和待测

液的稀释液．仪器条件见表１．

ＦＡＡＳＩ：将上述ＦＡＡＳ方法中的标准液和待

测液的稀释液改进为２０ｇ·Ｌ
－１硫酸氢钠＋１０％

（体积分数）的盐酸的溶液．

ＩＣＰＡＥＳ：将１０００ｍｇ·Ｌ
－１铑的国家标准溶

液准确配制另一系列标准溶液５０、１００、２００ｍｇ·

Ｌ－１，以１０％ （体积分数）的盐酸作稀释液及测试用

的空白溶液．仪器参数见表２．

２　结果与讨论

２１　重量法

本文使用两种不同的重量法，分别用高纯度锌

片和硼氢化钠作为还原剂．并且利用１０００ｍｇ·

Ｌ－１铑的标准溶液作为待测液来比较这两种测定方

法的准确性及精密度，数据偏差见图１．每种方法

均重复测定１０次．

由图１可见使用锌片来置换铑的重量法相对偏

差最高可达４％；而利用硼氢化钠来还原铑的相对

偏差明显低很多，只有０．２％，并且纯锌片来还原

·７６·　第１期　 　肖耀坤等：电镀液中铑含量的不同分析方法



Ｆｉｇ．１　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｔｗｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄｓ

▲ｒｅｄｕｃｅｄｂｙＺｎｆｏｉｌ；

■ｒｅｄｕｃｅｄｂｙａｌｋａｌｉｎｅＮａＨＢ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

铑的方法准确性及精密度都很低，这是因为纯锌片

的用量难于控制，虽然多余的锌可用稀硫酸溶解，

但过多的硫酸会使得新生态的铑黑溶解掉，从而使

得测定结果偏低．另外，锌也可能被沉淀出来的铑

包在中间，即使用稀硫酸洗涤都难于把包含在铑里

面的锌完全溶解出来，这样就会导致结果偏高，这

就是锌片还原法的不利因素．

由图１可知，使用硼氢化钠还原法来测定硫酸

体系中的铑是一个非常准确的方法，该法还原出来

的铑黑颗粒细，出现包含夹杂的可能性小，并且还

原剂为溶液，使用蒸馏水洗涤，既不会溶解铑黑也

不会造成还原剂的水解，只要水洗彻底，不会造成

不利因素．

重量法只对杂质少的镀铑液较为有效，如果铑

液中含有其他金属杂质，分析结果误差就会大大增

加．其他金属杂质很有可能也被还原出来，因此，

重量法通常只适用于纯度高的镀铑液样品的分析．

如果需要分析电镀生产过程中杂质含量较高的镀

铑液的铑含量，仪器分析方法会比重量法更加

适合．

２２　仪器分析

仪器分析比重量法更快捷、简便，但相对偏差

明显较大．以下实验以火焰原子分光光度法 （ＦＡＡＳ）

和电感耦合等离子体原子发射光谱 （ＩＣＰＡＥＳ）

这两种仪器分析法来比较测定铑含量的相对准确

性．这两种分析仪器的区别在于ＦＡＡＳ是在待测

元素的特定波长下，通过测量试样所产生的原子蒸

气对辐射的吸收，来测定试样中该元素含量的一种

方法．而ＩＣＰＡＥＳ是将待测试样所产生的原子在

等离子区激发为原子或离子状态，并发射出特征波

长的光，依据光的波长与光的强度，可以定性和定

量确定该元素含量．

虽然有很多文献［１１，１２］讨论过关于 ＡＡＳ及ＩＣＰ

的分析技术，但对于测定硫酸铑中铑的浓度的报道

却极为少见．很多仪器测定铑的误差都比较大，这

是由于铑是一种难于原子化的元素，故仪器火焰温

度就显得相当重要．ＦＡＡＳ火焰温度可达１７００～

３５００Ｋ．而ＩＣＰＡＥＳ等离子火焰温度可达８０００～

１００００Ｋ．火焰温度相差很大，但可通过测定方法

的校正使得火焰温度对于测定铑的浓度并无大的

影响．

这两种分析仪器都能快捷地实现铑含量的测

定，但这两种仪器分析方法都有很多因素影响分析

结果的准确性和精密度．本文选择标准溶液５０、

１００和２００ｍｇ·Ｌ
－１作为ＩＣＰＡＥＳ校正曲线，得

出了良好的线性关系．测定极限值最低可达０．０６

ｍｇ·Ｌ
－１．在 ＦＡＡＳ中，标准系列浓度为０．８、

１．６和２．４ｍｇ·Ｌ
－１，但它的线性相关系数只能达

到０．９８２５ （线性关系见图２），其最低测定极限亦

可达到０．１ｍｇ·Ｌ
－１．而在测定其他元素过程中，

使用同一原子吸收光谱可以得到良好的线性关系．

比如，金、铜、镍等元素线性相关系数都可达到

０．９９９９以上．由此可见，铑元素的测定结果的准

确性与测定方法有着重要的联系．

犜犪犫犾犲１　犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犉犃犃犛狋狅犱犲狋犲狉犿犻狀犲狉犺狅犱犻狌犿犮狅狀狋犲狀狋

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

／ｎｍ

Ｓｌｉｔｓｉｚｅ

／ｎｍ

Ｌｉｇｈｔｃｕｒｒｅｎｔ

／ｍＡ

Ｂｕｒｎｅｒｈｅｉｇｈｔ

／ｍｍ

Ａｉｒｐｒｅｓｓｕｒｅ

／ＭＰａ

Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ

Ａｉｒｒａｔｅ

／Ｌ·ｍｉｎ－１
Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ

ｒａｔｅ／Ｌ·ｍｉｎ－１
Ｆｌａｍｅ

ｔｙｐｅ

３４３．２５ ０．２ ３ ５ ０．３ ０．０９ ６．５ １．１ ｂｌｕｅｏｘｉｄｉｚｉｎｇ

犜犪犫犾犲２　犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犐犆犘犃犈犛狋狅犱犲狋犲狉犿犻狀犲狉犺狅犱犻狌犿犮狅狀狋犲狀狋

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

／ｎｍ

Ｐｌａｓｍａ

ｐｏｗｅｒ／Ｗ

ＲＦｃｏｉｌ

ｈｅｉｇｈｔ／ｍｍ

Ａｒｇｏｎｒａｔｅ

／Ｌ·ｍｉｎ－１
Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ

ｒａｔｅ／Ｌ·ｍｉｎ－１
Ａｕｘｉｌｉａｒｙ

ｒａｔｅ／Ｌ·ｍｉｎ－１
Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅ／ｍｌ·ｍｉｎ－１

３４３．４８９ １３００ ４ １５ ０．８ １．０ ２
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Ｆｉｇ．２　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＦＡＡＳ
　

　　对ＩＣＰＡＥＳ、ＦＡＡＳ这两种测定法的精密度

及准确性进行了分析比较．实验中，将１０００ｍｇ·

Ｌ－１的硫酸铑标准溶液分别稀释成１００～１０００ｍｇ·

Ｌ－１的１０个呈线性关系的铑浓度系列．分别以上述

ＩＣＰＡＥＳ、ＦＡＡＳ这两种测定法对每一个标准浓度

溶液进行测试分析比较，其测试偏差结果见图３．

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔ

ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＦＡＡＳａｎｄＩＣＰＡＥＳ

▲ＩＣＰｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ；■ＦＡＡＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

　

由图３可以发现，使用 ＦＡＡＳ的误差很大，

数据偏差最高可达－２８．７％，显然误差已经达到了

不可接受的程度，而ＩＣＰＡＥＳ只有１％以内的误

差值．由图中可知，ＦＡＡＳ跟ＩＣＰＡＥＳ的精密度

及准确性相差很大．导致ＦＡＡＳ误差值大的最主

要的原因是火焰温度不足以使原子化更彻底，使得

灵敏度和测量结果均偏低，同时，仪器的零点飘移

使得各测量点的位置波动起落大，精密度下降．

针对ＦＡＡＳ测试的灵敏度低的状况，本文通

过实践确认了改进的ＦＡＡＳ测试方法，采用硫酸

氢钠来增加原子吸收光谱分析灵敏度的方法鲜见报

道，实验发现，Ｎａ＋ 对 Ｒｈ３＋ 的测量有增感作用，

当ＮａＨＳＯ４ 的含量在５～３０ｇ·Ｌ
－１范围内时，对

Ｒｈ３＋测量的增感作用呈线性变化．实验表明，２％

的硫酸氢钠可以足够增强原子吸收强度，铑的灵敏

度可以增加到１０倍以上，正是由于灵敏度的提高，

仪器本身的不稳定因素得到了一定控制．而对

ＩＣＰＡＥＳ来说，使用硫酸氢钠稀释液测定硫酸铑，

发光强度并没有任何改变，硫酸氢钠对ＩＣＰＡＥＳ

的测定没有产生影响．在选用了新的稀释液后，

ＦＡＡＳ标准曲线的线性关系非常好，见图４．

Ｆｉｇ．４　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＦＡＡＳａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇ

２％ＮａＨＳＯ４ｉｎｔｏｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

图４中的标准曲线的线性相关系数为０．９９９６，

根据此标准曲线重新测定以上１０个不同硫酸铑系

列的标准浓度样品，这些样品均加入２％硫酸氢钠

来增加原子吸收强度．测量结果见图５．

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄｉｕｍｓｕｌｐｈａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＮａＨＳＯ４ａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄ

ｒｅｓｕｌｔｓａｄｊｕｓｔｅｄｂｙｃｏｎｓｔａｎｔｆａｃｔｏｒ犓

▲ａｆｔｅｒａｄｊｕｓｔｉｎｇｂｙｃｏｎｓｔａｎｔｆａｃｔｅｒ（犓）；

■ａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＮａＨＳＯ４

　

由图５中可以看出，加入２％硫酸氢钠后测量

偏差已经明显地降低至３％之内，但偏差仍然比

ＩＣＰＡＥＳ测定的要大，原因是使用ＦＡＡＳ来测量

数据时，仪器自身零点飘移、溶液本身不稳定，

以及火焰温度不足，均会导致测量结果的不稳

定．因此，本文采用了第二次线性回归来弥补上

述缺陷．

第二次线性回归是利用连续测量法确认仪器的

稳定性，在每次测量样品浓度之前和之后都需要测

量同一个已知浓度的标准溶液来计算出校正系数

犓，计算校正系数犓 的方程式如下

犓＝犆ｓ×２／（犆１＋犆２） （３）

式中　犆ｓ为已知标准溶液的浓度；犆１ 为待测样品

进样之前测量的该已知浓度的标准溶液的测定值；

犆２ 为待测样品进样之后测量的该已知浓度的标准

溶液的测定值．
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校正后的测量结果为

犆＝犓犆ｅ （４）

式中　犆ｅ为待测样品测定值．

通过校正模型的校正，不稳定情况已经明显地

解决，其测量的偏差结果见图５．由图５可知，测

量偏差已经明显由３％降低至１％以内．其结果与

ＩＣＰＡＥＳ对于铑的测定的准确性几乎处在了同一

水平上．

铑的电镀液中通常含有较高浓度的硫酸或磷

酸，而硫酸和磷酸对铑的浓度测定会造成一定的干

扰．硫酸和磷酸对测定值的影响见图６．

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄｉｕｍａｎａｌｙｚｅｄｂｙ

ＦＡＡＳａｎｄＩＣＰＡＥＳｉｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨ２ＳＯ４ａｎｄＨ３ＰＯ４

■ ｗｉｔｈＨ２ＳＯ４ （ｂｙＩＣＰＡＥＳ）；□ ｗｉｔｈＨ３ＰＯ４ （ｂｙＩＣＰＡＥＳ）；

▲ ｗｉｔｈＨ２ＳＯ４ （ｂｙＦＡＡＳ）；△ ｗｉｔｈＨ３ＰＯ４ （ｂｙＦＡＡＳ）

　

硫酸及磷酸都会对ＦＡＡＳ和ＩＣＰＡＥＳ造成物

理干扰，它们可以明显地改变吸入样品的速率和样

品雾化液滴的大小，致使分析结果偏低．由图６可

知，ＦＡＡＳ和ＩＣＰＡＥＳ只可承受大约３％ （体积

分数）的硫酸和１％ （体积分数）的磷酸，由于样

品和标准溶液的基体不同，导致了原子吸收强度不

同，造成相当大的物理干扰．而这种物理干扰可采

用标准加入法或用基体匹配法进行消除．

３　结　论

通过不同的测量方法对铑镀液进行测量分析比

较，可以得出以下结论：

（１）对于杂质含量少的铑电镀液的测量，从经

济和测量准确性方面考虑，宜采用重量法，其测量

偏差一般在４％以内．而重量法中的还原剂的选择

宜选用液态的还原剂，如硼氢化钠溶液，其偏差可

以更一步降到０．２％以内．

（２）对于杂质含量多的铑电镀液的测量，宜选

用仪器分析方法进行测量．仪器分析中，ＩＣＰ分析

的准确性较高，其测量偏差在１％以内，但分析仪

器价格昂贵，分析成本高．

（３）对于杂质含量多的铑电镀液的测量，

ＦＡＡＳ分析方法较方便、快捷．但常规的ＦＡＡＳ

分析结果的准确性较差，其偏差可达到２８％．

（４）通过在标准溶液和待测液中加入２％硫酸

氢钠，可以将ＦＡＡＳ分析的准确性大幅度提高，

其测量偏差可降至３％以内．

（５）在 （４）的测量方法的基础上，引进校正

因子，可以将ＦＡＡＳ的分析结果的准确性进一步

提高，其测量偏差可控制在１％以内．

（６）在铑的电镀液中，硫酸和磷酸对其仪器分

析测量存在干扰作用，硫酸的最大容忍度为３％

（体积分数），磷酸的最大容忍度为１％ （体积分

数）．
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