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摘要： 铼在地壳中的丰度低且分散，多伴生于钨钼矿中，现有方法常采用碱熔富集，流程长且繁琐，亟需开

发一种简便快捷的检测方法。本文建立了逆王水微波消解钨钼矿石样品，8-羟基喹啉沉淀分离钨钼元素，

与电感耦合等离子体质谱联用的检测方法。结果表明：0.0500g 样品，2.80mL 逆王水即可实现铼元素的全

部溶出，0.20mL 有机沉淀剂 8-羟基喹啉（3%）在乙酸-乙酸铵缓冲体系（pH 4.5）中可选择性沉淀钼、钨元素，

有效消除基体元素钼、钨（沉淀率>95%）对 Re 定量干扰，同时不引入新干扰元素。相比现有分离富集前处

理流程更加简便快捷，前处理时间缩短为现有方法的 1/4；该方法对 Re 的检出限为 6.9ng/g，采用国家一级

标准物质钼矿石（GBW07238）、钼矿石（GBW07285）、铼钼矿石（GBW07373）和钨锡铋矿石（GBW07369）对
方法的准确度进行了验证，测定值与推荐值吻合，相对误差为 0.71%～6.07%，RSD＜5%。本方法建立的

“消解-分离富集”处理流程所需时间从常规的 8～12h 缩短至 2h 左右，在准确定量矿石样品中 Re 的同时简

化了样品前处理流程，快速的样品处理及低廉的测试成本有助于关键稀有金属矿产的开发利用。

关键词： 逆王水微波消解；8-羟基喹啉沉淀；简单快速；钨钼矿石；铼

要点：

（1）探索建立了一种有机沉淀剂去除高丰度基体干扰元素的矿石样品前处理方法。

（2）8-羟基喹啉对基体高丰度钨、钼干扰元素的沉淀率大于 95%。

（3）微波消解-沉淀方法将前处理时间从 8～12h 缩短至约 2h。
中图分类号： O657.63；O652.61　　　　文献标识码： A

铼（Re）元素分散存在于各种硫化物矿中而少有

独立矿物，多与钼、铜、铅、锌、铂、铍、钇、铌等元素

共伴生［1-2］。虽然电感耦合等离子体原子发射光

谱（ICP-OES）［ 3-5］和 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱

（ICP-MS）［6-15］的开发利用使 Re定量分析进入了新

的发展阶段，但 Re极低的含量与共伴生分布的特征

导致要兼顾解决矿石样品充分消解及高丰度基体元

素共溶出对 Re准确定量造成干扰，以及检测效率不高

等问题，难以满足新一轮找矿突破战略行动的需求。

含 Re矿石的消解及试液的预处理是解决问题

的关键，分解方式的选择不仅与元素化学性质、样品

性质有关，还应充分考虑操作过程的简易程度［12］。
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含 Re矿石的分解主要有碱熔［9-12］、敞开酸溶［12，14］、

封闭消解［6，12-13］和逆王水消解等，但这些方法具有

高空白值、分解不完全或溶矿时间长等问题，而微波

消解所需试剂少且低空白值［16-20］。在合适的分解

方式保证样品中 Re充分溶出的基础上，富集待测元

素分离基体元素，以消除高丰度基体元素对测定造

成的干扰同样重要，对目标元素 Re进行分离富集的

方法有提取［9，11］或离子交换［10，13］。提取方法本

身操作简便快捷，但由于提取是一种非选择分离富

集手段，需要预先添加酒石酸转化 Re的存在形式，

无形中使简单的提取处理复杂化。而离子交换虽然

具有良好的选择性，但其本身操作繁琐耗时耗力，显

著提高了分析测试成本。所以，开发一种简便快捷

且成本低廉的分离富集方法是复杂矿石样品中 Re
定量分析的难点之一。

前人研究表明可采用沉淀法富集 Re［21］，但是

难以找到合适的 Re沉淀剂。沉淀方法具有简便快

捷且不引入新干扰元素的特点值得借鉴。因此本文

在逆王水微波消解分解样品的基础上，尝试通过沉

淀高丰度钼、钨元素，消除基体元素的干扰。研究了

微波消解的时间和温度、逆王水的用量、有机沉淀剂

8-羟基喹啉（8-HQ）与钼（Mo）和钨（W）生成沉淀的条

件等，并利用国家一级标准物质对消解及沉淀性能

进行了研究，建立了逆王水微波消解、8-HQ沉淀、

ICP-MS定量分析 Re元素的方法。 

1　实验部分 

1.1　样品和主要试剂
铼、钨、钼标准溶液（1000µg/mL）均购自国家有

色金属及电子材料分析测试中心（北京，中国）。

GBW07238（钼 矿 石 ）、 GBW07373（铼 钼 矿 石 ）、

GBW07285（钼矿石）、GBW07369（钨锡铋矿石）均为

国家一级标准物质。实验中所用硝酸、盐酸、氨水均

为分析纯，实验用水为去离子水。 

1.2　样品的消解
准确称取样品 0.0500 g（精确至 0.0001g）于微波

消解罐中，加入 2.80mL逆王水（硝酸-盐酸为 3∶1，
V/V），使用 MARS-6微波消解系统（CEM，NC，USA）

在 1000W的功率下经程序升温的方式进行消解。

升温程序分为两步，第一步设置 15min升温时间升

温至 130℃ 并保持 8min，第二步设置 5min升温时间

继续升温至 150℃ 并保持 38min。待消解完毕后冷

却至室温，转移至 25mL比色管中，定容，摇匀得到消

解液。随同试样进行双份空白实验，所用试剂应取

自同一试剂瓶。 

1.3　待测液的制备
称取乙酸铵 7.7g，加入 50mL去离子水溶解，再

加入 6mL冰乙酸，使用去离子水稀释至 100mL，摇
匀得到乙酸-乙酸铵缓冲溶液（pH 4.5）。称取 3g的

8-HQ，加入 12mL冰乙酸溶解，再加入 60mL水并加

热至 40℃ 左右，滴加氨水（1/1，V/V），直到有少量永

久性沉淀形成，再滴加冰乙酸使沉淀恰好溶解。将

溶液冷却至室温后使用去离子水稀释至 100mL，搅
匀，得到 8-HQ溶液（3%，w%）。

分取 1mL消解液于 10mL玻璃比色管中，加入

2mL乙酸-乙酸铵缓冲溶液（pH 4.5），再加入 0.20mL
的 8-HQ溶液（3%），定容至 10mL，混合均匀后用孔

径为 2µm的滤膜过滤得到待测液。使用 8-HQ
（0.06%，w%）-乙酸-乙酸铵缓冲溶液（20%，V%）将标

准溶液逐级稀释至 1、2、5、10、20、50ng/mL，获得

系列标准工作溶液。 

1.4　ICP-OES 及 ICP-MS 分析
Re元素含量使用 X-Series Ⅱ ICP-MS（Thermo-

Fisher，CA，USA）定量分析。仪器参数设置为：射频

功率 1400W，雾化气（Ar）流速 0.88L/min，载气流速

1.2L/min，冷却气流速 1.5L/min，采样锥孔径 1.0mm，

截取锥孔径 0.8mm，扫描次数 30次，每通道停留时

间 10ms。为校正仪器漂移造成的系统误差，采用铑

元素（5ng/mL）或铱元素（5ng/mL）作为内标，通过三

通与样品溶液预混合后通入质谱分析。为降低测试

过程中氧化物、氢氧化物造成的质谱干扰，对仪器各

项参数进行了优化。在保证灵敏度和精密度的前提

下，控制氧化物产率在较低水平，以氧化物产率

CeO+/Ce+＜3% 为调谐指标。

W、 Mo等 元 素 含 量 使 用 iCAP™  7400ICP-
OES（ThermoFisher，CA，USA）定量分析。仪器参数

设置为：射频功率 1100W，辅助气（Ar）流速 0.5L/min，
冷却气流速 12L/min，雾化气压力 0.25MPa，蠕动泵

转速 50r/min，垂直观测高度 12mm，长波曝光时间

15s，短波曝光时间 9s。结果采用自动积分，积分时

间 1～20s。 

2　结果与讨论 

2.1　微波消解中逆王水用量及温度的优化
逆王水适用于含硫量较高的样品，其中的硝酸

可将矿石中的硫元素氧化为高价态，而其中的盐酸

可使样品充分消解［22］。首先，使用铼钼矿石标准

物质 GBW07373优化消解过程中逆王水的用量，分
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别加入 2.00、2.40、2.80、3.20和 3.60mL逆王水作为

消解液（图 1）。结果表明，当逆王水用量从 2.00mL
增加到 3.60mL时，Re测定值在 10.2～11.6μg/g范围

内，均与标准物质推荐值 10.9±0.7μg/g一致，说明逆

王水用量在 2.00～3.60mL范围内均可使矿石样品

Re元素全部溶出 ，故最终选取逆王水体积为

2.80mL。
除使用逆王水作为消解液之外，微波消解的升

温程序也会影响样品中 Re元素的溶出。本研究采

用两段式程序升温对矿石样品进行微波消解，使用

铼钼矿石国家一级标准物质 GBW07373考察了不同

消解温度对 Re元素溶出的效果。首先，设置第二段

温度为 150℃ 时，比较第一段温度为 110℃、120℃
和 130℃ 时的差异。然后，设置第一段温度为 130℃
时，比较第二段温度为 140℃、150℃ 和 160℃ 时的

差异。如表 1所示，第一段温度设置为 110℃、120℃
和 130℃，第二段温度设置为 140℃、150℃ 和 160℃
时，消解后的测定结果均与标准物质推荐值

10.9±0.7μg/g吻合，说明不同温度下均可实现矿石样

品中 Re元素的充分溶出。最终，为了保证消解效果，

逆王水微波消解分别选择 130℃ 和 150℃ 作为两段

式程序升温的设置温度。 

2.2　矿石中高丰度基体干扰元素 W、Mo 的溶出
W、Mo的化学性质相似导致其通常伴生于矿

石样品中，矿石样品经逆王水微波消解后，高丰度的

W、Mo基体元素将一并溶出至消解液中。在前述最

优微波消解条件下，研究了不同 W、Mo含量的矿石

样品溶出至消解液中的 W、Mo含量，并通过测得值

与 标 准 物 质 推 荐 值 的 比 值 计 算 元 素 溶 出 率

（表 2）。 结 果 表 明 ， 当 矿 石 样 品 中 W丰 度 在

54.7～370µg/g范围时，逆王水微波消解处理可将矿

石样品中的 W较充分溶出（溶出率＞93.0%），但当

含量 3600µg/g时，W的溶出率随其含量增加而降低。

这是由于生成的钨酸微溶于逆王水，主要以沉淀的

形式存在。而 Mo在丰度为 0.361%～9.09% 的范围

内溶出率均为 100% 左右，说明逆王水微波消解可溶

出全部 Mo元素及中等含量的 W元素。之前的研究

表明，溶液中 W、Mo会对 Re元素的定量结果产生

干扰[13]，因此，在矿石样品 Re元素定量分析中避免

或消除W、Mo的干扰对定量准确度至关重要。 

2.3　钨、钼干扰元素的 8-HQ 沉淀
根据《钼铁 钼含量的测定 钼酸铅重量法、偏钒

酸铵滴定法和 8-羟基喹啉重量法》（GB/T 5059.1—
2014），8-HQ作为一种有机沉淀剂，可分别将 W、

Mo元素转化为羟基喹啉钨和羟基喹啉钼沉淀。

研究表明，当溶液中 W、Mo的含量分别高于
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图1　消解过程中逆王水用量的优化
Fig. 1    Optimization  of  Lefort  aqua  regia  volume  (mL)  in

microwave  digestion  (50mg  sample  in  1000W

microwave).

 

表 1    微波消解两段式程序升温中温度的优化

Table 1    Optimization  of  temperature  in  two-step  microwave

digestion  program  (50mg  sample  in  1000W

microwave).

第一段温度

（℃）

铼测定值

（µg/g）
第二段温度

（℃）

铼测定值

（µg/g）
铼推荐值

（µg/g）
110 10.5 140 10.5 10.9±0.7

10.9±0.7
10.9±0.7

120 10.4 150 10.8
130 10.8 160 10.6

 

表 2    逆王水微波消解过程中W、Mo的溶出

Table 2    Dissolution  of  W  and  Mo  in  Lefort  aqua  regia  microwave  digestion  (130℃ for  8min  and  150℃ for  38  min  in  1000W

microwave).

标准样品编号
钨标准值

（µg/g）
钨测定值

（µg/g）
钨溶出率

（%）

钼标准值

（%）

钼测定值

（%）

钼溶出率

（%）

GBW07285 54.7 52.0 95.1 5.17 5.27 102.0
GBW07373 370 344 93.0 9.09 8.99 98.9
GBW07238 3600 1312 25.0 1.51 1.50 99.3
GBW07369 79600 1652 0.8 0.361 0.360 99.7
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2μg/mL和 10μg/mL时即对 Re的定量结果产生干

扰［13］，本文首先研究 W、Mo浓度为 25µg/mL时沉

淀剂 8-HQ的用量。向存在于乙酸-乙酸铵缓冲溶液

（pH  4.5）中的 W、Mo单元素及双元素混合溶液

（25µg/mL）加入不同体积 0.3%（w%）及 3%（w%）的

8-HQ，根据沉淀前后的定量结果计算 W、Mo沉淀率

（表 3）。结果表明，W、Mo两种元素的沉淀率无论

在单元素还是在双元素体系中均随 8-HQ沉淀剂用

量的增加而增加，且 8-HQ在较少用量时（0.2mL，
0.3%）已具有较好的 Mo沉淀效果（99.21%）；而对于

W则需要一定的添加量（0.75mL，0.3%）才能产生较

好的沉淀效果（90.95%）。除此之外，虽然 2mL（0.3%）

与 0.2mL（3%）具有相同的绝对添加量，但高浓度的

8-HQ具有较好的沉淀效果，这可能是由于高浓度沉

淀剂能够更好更快地发生配位反应。因此，沉淀剂 8-HQ
的最优添加量为 0.2mL（3%）。

为了进一步验证 8-HQ对实际复杂矿石中 W、

Mo干扰元素的沉淀效果，本研究选取三种矿石国家

一级标准物质GBW07238、GBW07373和GBW07369
作为研究对象。结果表明，虽然矿石样品基质复杂，

但 8-HQ仍能显著地沉淀实际样品中不同含量水平

的W、Mo干扰元素，沉淀率均高于 95%（表 4），从而

成功实现了 8-HQ沉淀去除矿石样品 W、Mo干扰元

素的研究设想。 

2.4　ICP-MS 定量方法的建立
Re具有两个天然同位素185Re和187Re，且天然

同位素丰度分别为 37.4% 和 62.6%。由于两个天然

同位素均不存在同量异位素的干扰，故两个天然同

位素均可作为定量原子且没有显著性差异，本实验

选择187Re为定量同位素。内标法可以有效地校正信

号漂移和基体效应对定量结果的影响，本研究对待

测样品中的 Be、Sc、Ge、Y、Lu、Ir、Rh、Bi等元素进

行测定后发现，样品中不存在 Rh和 Ir，其他元素在

待测溶液中均有检出，进一步比较了 Rh、Ir和 Rh-Ir
（均为 5ng/mL）分别作为内标元素时对待测元素定量

结果的影响，结果发现 Re的定量结果不具有显著性

差异，故 Rh或 Ir均可作内标。

与待测样品相同的测定条件下对 12份空白实

验样品进行测定，计算其标准偏差为 2.3ng/g，以 3倍

标准偏差计算得到方法检出限，以 10倍标准偏差为

方法定量限［23］。故本方法 Re的检出限为 6.9ng/g，
定量限为 23ng/g。 

2.5　方法精密度与准确度
选取 4种有证标准物质钼矿石（GBW07238）、

钼矿石（GBW07285）、铼钼矿石（GBW07373）和钨锡

铋矿石（GBW07369），每个标准物质平行分析 8次。

计算平均值与标准值之间的相对误差（RE，%）来衡

量方法的准确度，计算 8次平行测定的相对标准偏

差（RSD，%）来衡量方法的精密度（表 5）。结果表明，

本方法对全部四个矿石标准物质定量结果的相对误

 

表 3    W、Mo单元素及双元素溶液在不同 8-HQ添加量下的
沉淀率

Table 3    Precipitation  rate  of  W,  Mo  and  W-Mo  solution

(25µg/mL) under different 8-HQ addition amount.

沉淀剂及

相应浓度

沉淀剂用量

（mL）

单元素沉淀率

（%）

双元素沉淀率

（%）

Mo W Mo W

8-HQ
（0.3%，w%）

0.20 99.21 28.72 53.19 22.41
0.50 99.66 31.36 99.77 70.72
0.75 99.81 53.37 99.86 90.95
1.00 99.94 79.32 99.86 97.27
1.50 99.96 92.73 99.84 99.16
2.00 99.97 93.08 99.81 99.39

8-HQ
（3%，w%）

0.20 99.99 99.54 99.83 99.32
0.50 99.97 99.80 99.85 99.56
0.75 99.99 99.96 99.85 99.57
1.00 99.96 99.96 99.86 99.76
1.50 99.97 99.97 99.77 99.73
2.00 99.99 99.97 99.81 99.79

 

表 4    8-HQ对实际样品中W、Mo元素的沉淀率

Table 4    Precipitation  rate  of  W,  Mo  elements  in  real

samples under 8-HQ.

标准物质

编号

待测

元素

沉淀前元素含量

（µg/mL）
沉淀后元素含量

（µg/mL）
沉淀率

（%）

GBW07238
Mo 3.020 0.0224 99.26
W 0.2625 0.0035 98.67

GBW07373
Mo 18.20 0.0511 99.72
W 0.6880 0.0013 99.81

GBW07369
Mo 0.7251 0.0326 95.50
W 0.3304 0.0054 98.37

 

表 5    方法的精密度和准确度

Table 5    Accuracy and precision tests of the method.

标准物质

编号

铼含量测定值

（μg/g）
铼含量标准值

（μg/g）
相对误差

（%）

RSD
（%）

GBW07238 0.37±0.01 （0.35） 6.07 2.6
GBW07285 32.50±0.49 31.20±3.70 4.09 1.5
GBW07373 10.80±0.20 10.90±0.70 0.85 2.0
GBW07369 0.35±0.01   0.35±0.03 0.71 4.6

注：测定值以“平均值±标准偏差”的形式表示（平行实验次数 n=8）。
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差为 0.71%～6.07%，且 RSD＜5%，说明本研究建立

的采用逆王水微波消解，8-HQ沉淀，ICP-MS定量分

析矿石样品中的 Re，定量结果具有较好的精密度和

准确度。 

3　结论
本方法建立了钼矿石、铼钼矿石和钨锡铋矿石

中铼元素的逆王水微波消解-8-羟基喹啉沉淀-电感

耦合等离子体质谱定量分析方法。利用逆王水微波

消解，保证了矿石样品中铼的充分溶出，在减少酸消

耗量的同时，提高了分析效率，利用 8-HQ沉淀分离

W、Mo基体干扰元素（沉淀率＞95%），以消除其对

Re准确定量的影响。本研究建立的方法简便快捷、

成本低廉，将单个样品的前处理时间从 8～12h缩短

至约 2h，经四种不同矿石国家一级标准物质验证，

RE为 0.71%～6.07% 且 RSD＜5%，准确度和精密度

均能够满足矿石样品中铼元素的勘察和综合评价需要。

本研究建立的逆王水微波消解结合 8-HQ沉淀

分离 W、Mo元素的前处理方法实用性强值得推广，

也可应用于钨钼矿石中其他高价值微量元素如稀土

元素的定量分析中，通过沉淀高含量干扰元素以降

低基体元素干扰，而不是分离富集目标元素，有助于

简化复杂矿石样品的处理流程，为开展相关岩矿分

析测试方法研究提供了新的思路。 

Determination of  Rhenium in Tungsten and Molybdenum Ore by ICP-MS
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HIGHLIGHTS

(1)  A pretreatment method for  ore samples with organic precipitator  to remove high-abundance interfering matrix

elements was developed.

(2) The precipitation rate of 8-hydroxyquinoline on high-abundance tungsten and molybdenum interfering elements

in matrix was greater than 95%.

(3) The pretreatment time was reduced from 8-12h to approximately 1h by microwave digestion and precipitation

method.
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ABSTRACT
BACKGROUND: Rhenium (Re) is a key mineral resource widely used in the aerospace field. As one of the rarest
elements in the earth, Re rarely exists as an independent mineral but is dispersed in various sulfide ores. Due to its
low content and dispersed distribution, the highly sensitive and accurate quantification of Re (ng/g) in complex ore
is one of the challenges of modern geological analysis. In order to solve the problem of incomplete decomposition
and  the  great  interference  caused  by  co-dissolution  of  high  abundance  matrix  elements,  the  existing “digestion-
separation” method using 8-12h for one sample is complicated, time-consuming and labor-intensive. Therefore, the
development of a simple, fast and low-cost method is urgently required.

OBJECTIVES: To establish an analytical method based on Lefort aqua regia microwave digestion, molybdenum
and tungsten precipitation, ICP-mass spectrometry for the determination of rhenium in ore.

METHODS: Lefort  aqua regia microwave  digestion  was  used  to  fully  decompose  ore,  and  then  the  organic
precipitator  8-hydroxyquinoline  (8-HQ)  was  used  to  selectively  precipitate  high-abundance  matrix  interference
elements molybdenum (Mo) and tungsten (W) in the acid-ammonium acetate buffer system (pH 4.5). The organic
precipitator  8-HQ  was  used  to  precipitate  Mo  and  W  to  produce  stable  hydroxyquinoline  molybdenum
[MoO2(C9H6ON)2] and tungsten [WO2(C9H6ON)2], thereby removing the high-abundance Mo and W in the digestion
solution and reducing the interference of matrix on the quantitative analysis of Re. The relevant parameters of Lefort
aqua regia  microwave  digestion  and  8-HQ  precipitation  were  systematically  studied,  and  the  digestion  and
precipitation properties were deeply studied by using national certified reference materials.

RESULTS: The key parameters that influence ore digestion including volume of Lefort aqua regia and temperature
of  microwave  digestion,  were  determined  as  2.8mL  and  130℃ for  step  1  and  150℃ for  step  2  separately.  The
addition amount of 8-HQ was also determined as 0.2mL (3%, w%) by comparing precipitation rates of W, Mo and
W-Mo solution (25µg/mL) under different amounts, and results showed that the precipitation rate was greater than
95%  in  different  ore  digestion  solutions.  In  the  established  method,  the  detection  limit  of  Re  was  6.9ng/g,  the
relative error was 0.71%-6.07%, and the RSD was less than 5%.
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CONCLUTIONS: The  method  established  in  this  study  can  effectively  eliminate  the  interference  of  matrix
elements molybdenum and tungsten on Re quantification without introducing new interference elements. Compared
with  the  existing “digestion-separation”  process,  the  method  is  simpler  and  faster  (shortened  from 8-12h  for  one
sample  to  approximately  1h)  and  the  method  has  been  successfully  applied  in  molybdenum  ore,  rhenium
molybdenum  ore  and  tungsten-tin  bismuth  ore.  This  study  proves  that  interfering  instead  of  target  element
precipitation  is  feasible  and  provides  a  simple,  fast  and  low-cost  method  for  accurate  quantification  of  Re  in
complex ore.

KEY WORDS： Lefort  aqua  regia  microwave  digestion； 8-hydroxyquinoline  precipitation； simple  and  fast；
tungsten and molybdenum ore；rhenium
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