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摘  要 ：为了消除黄金饰品检测中金基体抑制效应和干扰作用 ，提高测试效率 ，将钌 、钯 、铱 、铂

的单元素标准溶液配制成多元素混合标准溶液 ，将其加入到配好的高纯金基体溶液中混匀定

容配制成含金体系标准溶液系列 。采用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP‐AES）测试该
混合标准溶液的稳定性 ，稳定性检验时间为 １２个月 。结果显示 ，不同日期该混合标准溶液系

列的校准曲线回归方程相关系数均大于 ０.９９９ ；t检验结果表明含金体系中钌 、钯 、铱 、铂混合

标准溶液在 １２个月内浓度无显著性变化 ；１５ ～ ３０ ℃避光条件下可以稳定储存 。

关键词 ：电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP‐AES） ；含金体系 ；标准溶液 ；校准曲线 ；稳定性

文献标志码 ：A     文章编号 ：１０００‐７５７１（２０１７）０２‐００７６‐０５

收稿日期 ：２０１６‐０６‐０２

基金项目 ：山东省质监系统科技计划项目（２０１６KY０５）
作者简介 ：王  萍（１９８４ － ） ，女 ，硕士 ，工程师 ，主要从事贵金属饰品检测方面的研究 ；E‐mail ：daping‐０７２３＠ １６３. com

  标准物质因具有稳定性和准确性 ，广泛应用于

校准检定测量仪器 ，评价测量方法以及实验室的测

量仲裁等方面［１］
，在化学分析过程中对产品的质量

控制起到重要作用［２］
。日常定量分析工作中常使用

标准溶液绘制校准曲线 ，通过校准曲线建立物理量

与被测组分浓度之间的线性关系［３‐５］
。 如果配制的

标准溶液产生了一系列量值的变化 ，则其绘制的校

准曲线也会发生明显的变化 ，影响测试结果 。因此 ，

研究标准溶液的稳定性和准确性至关重要 。

近期金饰品掺假现象［６］严重 ，这主要是因为一

些不法生产厂家和制假人员为了获取高额利益 ，在

金饰品中掺杂性质和金相似 ，但是价值低于金的贵

金属元素 ，从中赚取暴利 。因此 ，准确测定黄金饰品

中贵金属杂质元素含量非常必要 。目前 ，对金饰品

中金含量的检测方法分两种 ：一种是无损方法［７‐８］
，

对金饰品不造成外观上的改变 ，主要测定金成分 ，检

测结果误差大 ；另一种则是有损方法［９‐１０］
，也就是对

金饰品进行破坏溶解 ，通常采用准确度高和精密度

高 、测定快速快 、线性范围宽 、可同时测定多种杂质

元素的电感耦合等离子体原子发射光谱法 （ICP‐
AES）进行检测 ，但在测定时需要配制标准溶液系

列 ，建立校准曲线 ，这不仅增加了检测工作量 ，而且

容易造成标准溶液的浪费 。

因此 ，本法选择金饰品中容易掺假的钌 、钯 、铱 、

铂 ４种贵金属单元素标准溶液配制了含金体系中

钌 、钯 、铱 、铂混合标准溶液 ，采用 ICP‐AES 对其进
行稳定性检验 。结果证明该混合标准溶液 １２个月

内数值无显著性变化 ，１５ ～ ３０ ℃ 避光可以稳定储

存 ，从而为日常检测工作提供了方便 。

1  实验部分
1.1  仪器及试剂

IS Intrepid II型电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国热电 Thermo ） 。仪器最佳工作条件为 ：射频

功率为 １ １５０ W ，冷却气流量为 １５ L ／min ；辅助气流
量为 １.０ L ／min ；雾化气压力为 ２.０７ × １０

５ Pa ；蠕动
泵泵速为 １００ r／min ；曝光时间为紫外光区 １０ s ，可
见光区 ８ s ；分析线为 Ru ２６７.８７６ nm 、Pd ３４２.１２４

nm 、Ir ２２４.２６８ nm 、Pt ２０３.６４６ nm 。

原子型 １８１００超纯水机（上海摩尔） ：电阻率大

于 １８ M Ω · cm ；BP２１１D 电子天平 （德国 Sartori‐
us） ：感量 ０.０１ mg 。
钌 、钯 、铱 、铂单元素标准溶液（国家钢铁研究总

院） ：１ ０００ μg／mL ；高纯金 （山东招金集团有限公

司） ：纯度为 ９９.９９９％ ；HCl 和 HNO３均为优级纯 ；

水为自制超纯水 。
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1.2  实验方法
1.2.1  含金基体储备溶液的配制

将高纯金压成薄片后剪成小于 ５ mm 的碎片放
入烧杯中 ，经过乙醇浸泡 、盐酸（１ ＋ １）煮沸后 ，用水

洗涤金片至 pH 试纸检验无酸性 ，将金片放入干燥

箱在 １０５ ℃烘干 ，取出备用 。

称取 １００.００ g 经过上述处理的高纯金于 ５００

mL大烧杯中 ，王水加热溶解 ，待溶液清亮无不溶物

取下 ，冷却后将其转入 ２ ０００ mL 容量瓶中 ，用 ２０％

（V ／V ） HCl 定容备用 ，此溶液中金的质量浓度

为５０ g／L 。
1.2.2  标准溶液系列的配制

分别移取 ２５ mL 钌 、钯 、铱 、铂单元素标准溶

液 ，缓慢放入盛有 ５０ mL HCl（１ ＋ １）的 ２５０ mL 容
量瓶中 ，期间摇动容量瓶以使溶液尽快均匀 ，用水定

容备用 。此混合标准溶液中钌 、钯 、铱 、铂的质量浓

度均为 １００ μg／mL 。
取 ５个 １ ０００ mL 容量瓶 ，预先加入 ２００ mL 金

基体储备溶液及 ４００ mL HCl（１ ＋ １） ，根据表 １所列

各元素质量浓度使用上述混合标准溶液配制成含金

体系标准溶液系列 。将其分装在高密度聚乙烯塑料

瓶中 ，并于 １５ ～ ３０ ℃下密封 、避光储存 。

表 1  标准溶液系列中各元素质量浓度
Table 1  Mass concentration of each element in the

standard solution series μg／mL
编号
No 蜒.

元素 Element
Ru Pd Ir Pt

空白 ０ 浇０ ∫０ C０  
标准 １ -１ ∫u. ００ １ B8. ００ １  ∫. ００ １ 热揪.００

标准 ２ -３ ∫u. ００ ３ B8. ００ ３  ∫. ００ ３ 热揪.００

标准 ３ -５ ∫u. ００ ５ B8. ００ ５  ∫. ００ ５ 热揪.００

标准 ４ -１０ 敂妸. ００ １０ WM. ００ １０   .００ １０ 葺佑. ００

2  结果与讨论
2.1  校准曲线对比试验

每隔一段时间使用含金体系标准溶液系列

（１.２.２） ，按质量浓度从低到高的顺序测定并建立校

准曲线 。根据校准曲线的变化来检验混合标准溶液

的稳定性 ，结果见表 ２ ，其中 a值为校准曲线截距 ，b
值为校准曲线斜率 。结果表明 ，不同时间通过 ICP‐
AES测定含金体系钌 、钯 、铱 、铂校准曲线 ，其相关

系数 r均大于 ０.９９９ ，斜率和截距都符合测试要求 。

这表明该系列溶液放置 １２个月后 ，试剂瓶中钌 、钯 、

铱 、铂质量浓度未发生明显变化 ，可以在 １５ ～ ３０ ℃ 、

避光 、密封条件下稳定储存 。

表 2  校准曲线的对比
Table 2  The comparision of calibration curves

放置时间／月
Storage time／month

温度
Temperature／ ℃

元素
Element

截距 a
Intercept

斜率 b
Slope

相关系数 r
Correlation coefficient

是否稳定
Stabilize or not

０ V１５ v
Ru
Pd
Ir
Pt

０ 创*. ０４１

０ *. ０４５

０ *. ０２７

０ *. ０５３

６８   . ５７

２ ∫. ７７

１ ∫. １８

３ ∫. ８３

０ 圹蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ７

０ 蜒. ９９９ ８

稳定
稳定
稳定
稳定

１ V１７ v
Ru
Pd
Ir
Pt

０ 创*. ０５０

０ *. ０２５

０ *. ０７２

０ *. ０３３

６８   . ５２

２ ∫. ９３

１ ∫. ２２

３ ∫. ７６

０ 殚哌. ９９９９

０ 哌. ９９９９

０ 哌. ９９９８

０ 哌. ９９９７

稳定
稳定
稳定
稳定

３ V２４ v
Ru
Pd
Ir
Pt

－ ０ 葺佑. ０３９

０ 靠. ２１

０ *. ０７５

０ 靠. １２

６８   . ７２

２ ∫. ８３

１ ∫. ３４

３ ∫. ９２

０ 圹蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ８

０ 蜒. ９９９ ７

稳定
稳定
稳定
稳定

６ V３０ v
Ru
Pd
Ir
Pt

０ 创*. ０６０

０ 靠. １２

０ 靠. １０

－ ０ 佑. ０４３

６９   . １４

２ ∫. ９０

１ ∫. ２１

３ ∫. ７８

０ 圹蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ８

０ 蜒. ９９９ ７

稳定
稳定
稳定
稳定

９ V２５ v
Ru
Pd
Ir
Pt

０ 缮靠. １１

０ *. ０９４

０ *. ０５５

０ *. ０８５

６９   . ０５

２ ∫. ６３

１ ∫. ２４

３ ∫. ７９

０ 圹蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ８

０ 蜒. ９９９ ７

稳定
稳定
稳定
稳定

１２ k１６ v
Ru
Pd
Ir
Pt

０ 缮靠. １６

０ *. ０３７

０ *. ０４８

０ *. ０２６

６８   . ７５

２ ∫. ８５

１ ∫. ０７

３ ∫. ９４

０ 圹蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ９

０ 蜒. ９９９ ８

０ 蜒. ９９９ ７

稳定
稳定
稳定
稳定
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2.2  混合标准溶液的稳定性检验
含金体系标准溶液系列（１.２.２）经有效混匀分

装后 ，在一定储存条件下 ，每间隔一定时间（两个月）

对上述标准溶液系列进行测定 ，稳定性检验时间为

１２个月 。每次随机抽取 １８ 个瓶 ，每瓶用 ICP‐AES
平行测定 ６次 ，计算其平均值 、标准偏差和 t值 。

采用线性回归分析方法进行统计分析 ，假定特

性量变化与储存时间之间存在线性关系 ，选择线性

拟合模型为 ：

Y i ＝ b０ ＋ b１ Xi （１）

式中 ：b０ 和 b１ 为回归系数 。

由于质量测量 、每个时间点使用一瓶以上的样

品等 ，因此对应的每个 Xi 经常会得到一个以上 Y i

值 ，在进行趋势分析时 ，可以使用各瓶在时间 Xi 时

得到的各元素质量浓度测定结果平均值 。

斜率的估计值可按式（２）计算 ：

b１ ＝
∑
n

i ＝ １

（Xi － X）（Y i － Y ）

∑
n

i ＝ １

（Xi － X）２
（２）

截距 b０ 估计值按式（３）计算 ：

b０ ＝ Y － b１ X （３）

通过误差分析可以计算 b１ 的标准偏差 s 。

s（b１ ） ＝
s

∑
n

i ＝ １

（Xi － X）２
（４）

式（４）中 ：

s ＝ ∑
n

i ＝ １
（Y i － b０ － b１ Xi ）

２

n － ２
（５）

根据计算所得 t值和合适的 t分布值（查表 t分
布位数表 ，相关的自由度为 n － ２）作比较 。若所得 t
值小于 t分布值 ，溶液差异不显著 ，则线性拟合假设

成立 ，可以判断含金体系标准溶液系列中各元素是

稳定的 。否则 ，稳定性不好 。检验结果见表 ３ ～ ７ 。

采用 t检验法对上述表 ３ ～ ７结果进行分析 ，将

标准溶液系列中不同元素在不同储存时间得到的 t
值 ，与 t临界值 比较 ，t ＜ t（０.０５ ，５） ＝ ２.０１５ ，证明该含

金体系标准溶液系列在 １２个月内无明显变化趋势 ，

其质量浓度均无显著性差异 ，可以稳定储存 。

表 3  标准溶液系列中空白溶液稳定性检验结果
Table 3  The stability testing results of blank solution in series of standard solution

元素
Element

测定值 Found／（μg ／mL ） 统计结果 Statistics
０ * ２ * ４ * ６ * ８ * １０ * １２ * s（b１ ） t

Ru － ０   . ００３ ６２ － ０  ∫. ０３２ ８３ － ０ 铑滗. ０６６ ５３ － ０ 谮行. ００５ ７３ － ０ 破技. ０８９ ５２ － ０ 膊ム.００３ ２１ ０ uk. ００１ ９２ ０ aW.０３８ ７３ １ 儍y.９４５

Pd － ０   . ０２４ ６４ － ０  ∫. ０１１ ７１ ０ 排换. ０３６ ０３ － ０ 谮行. ０２１ ５２ － ０ 破技. ００６ ０３ － ０ 膊ム.０２１ ０７ ０ uk. ０２２ ６５ ０ aW.０２５ １５ ０ aW. ３９３ ８

Ir － ０   . ０１１ ７０ － ０  ∫. ０１２ ３１ ０ 排换. ００８ ０２ ０ 北Ж. ０１０ ０４ － ０ 破技. ０１９ ０５ － ０ 膊ム.０１６ ０６ － ０ 灋敂. ０００ ８５ ０ aW.０１０ ８７ ２ 儍y.００６

Pt － ０   . ０２１ ６２ － ０  ∫. ０３１ ２３ － ０ 铑滗. ００４ ０３ － ０ 谮行. １８１ ６２ － ０ 破技. ４６４ ０３ － ０ 膊ム.０４５ ８１ － ０ 灋敂. ０８２ ３４ ０ uk. １７５ ４ １ 儍y.７８８

  注 ：* 为放置月份 。

表 4  标准溶液系列中标准 1稳定性检验结果
Table 4  The stability testing results of standard one in series of standard solution

元素
Element

测定值 Found／（μg ／mL ） 统计结果 Statistics
０ * ２ * ４ * ６ * ８ * １０ * １２ * s（b１ ） t

Ru ０  鼢. ９８３ ４ １ 眄沣. ０１０ ４ ０ ム舷. ９７２ ０ ０ 排换. ９８０ ７ １ 北Ж. ０１４ ５ ０ 潩摀. ９９９ ３ １ ⑦∫.００１ ８ ０ aW.０１６ ０５ ０ aW. ８９４ ２

Pd １  鼢. ０００ １ ０ 眄沣. ９８９ ５ ０ ム舷. ９８７ ７ １ 排换. ００３ ０ １ 北Ж. ０００ ２ １ 潩摀. ００２ ５ ０ ⑦∫.９９２ ０ ０ LB. ００７ ０４１ １ 儍y.３４２

Ir ０  鼢. ９８０ ３ ０ 眄沣. ９８９ ３ ０ ム舷. ９９０ ３ １ 排换. ００４ ９ １ 北Ж. １０２ ８ ０ 潩摀. ９９６ １ １ ⑦∫.０１２ ５ ０ aW.０４３ ５０ ０ aW. ６６１ ４

Pt ０  鼢. ９８２ ０ １ 眄沣. ０２６ ４ ０ ム舷. ９７７ １ ０ 排换. ９８４ １ １ 北Ж. ０１４ １ ０ 潩摀. ９８１ ２ ０ ⑦∫.９８３ ２ ０ aW.０２０ ７１ ０ oe. ９４４７

  注 ：* 为放置月份 。

表 5  标准溶液系列中标准 2稳定性检验结果
Table 5  The stability testing results of standard two in series of standard solution

元素
Element

测定值 Found／（μg ／mL ） 统计结果 Statistics
０ * ２ * ４ * ６ * ８ * １０ * １２ * s（b１ ） t

Ru ２  鼢. ９７４ ０ ２ 眄沣. ９６６ ３ ２ ム舷. ９９６ ４ ３ 排换. ０１６ ０ ３ 北Ж. ０２５ ８ ３ 潩摀. ０２２ ８ ２ ⑦∫.９８５ １ ０ aW.０２４ １９ ０ aW. ２１３ ９

Pd ２  鼢. ９７９ ６ ３ 眄沣. ０４５ ５ ２ ム舷. ９８２ ７ ２ 排换. ９５６ ９ ２ 北Ж. ９９５ ６ ２ 潩摀. ９９１ ７ ３ ⑦∫.０００ ８ ０ aW.０２９ ６８ ０ aW. ６００ ６

Ir ２  鼢. ９８２ ０ ３ 眄沣. ０５６ ６ ２ ム舷. ９４３ ４ ３ 排换. ００３ ８ ２ 北Ж. ９２２ ２ ３ 潩摀. ００９ ９ ２ ⑦∫.９８１ ４ ０ aW.０４８ ０７ ０ aW. ７９１ ９

Pt ２  鼢. ９６９ ６ ２ 眄沣. ９２４ １ ３ ム舷. ０１４ ９ ３ 排换. ０５２ ５ ３ 北Ж. ０１０ ７ ３ 潩摀. ０３８ ８ ３ ⑦∫.０５６ ９ ０ aW.０３８ ０８ ０ aW. ６７０ ９

  注 ：* 为放置月份 。

—８７—
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王萍 ，黄准 ，程佑法 ，等 ．含金体系中钌钯铱铂混合标准溶液稳定性检验 ．

冶金分析 ，２０１７ ，３７（２） ：７６‐８０

表 6  标准溶液系列中标准 3稳定性检验结果
Table 6  The stability testing results of standard three in series of standard solution

元素
Element

测定值 Found／（μg ／mL ） 统计结果 Statistics
０ * ２ * ４ * ６ * ８ * １０ * １２ * s（b１ ） t

Ru ５  鼢. ０６６ ８ ５ 眄沣. ０３０ ０ ５ ム舷. ０８２ １ ５ 排换. ０１８ ２ ４ 北Ж. ９６１ ３ ５ 潩摀. ００１ ２ ５ ⑦∫.０２６ ２ ０ aW.０３８ ２１ １ 儍y.８３８

Pd ５  鼢. ００２ ５ ５ 眄沣. ０２８ ５ ５ ム舷. ０２３ １ ５ 排换. ０８２ ７ ５ 北Ж. ００７ ２ ５ 潩摀. ０１７ ７ ４ ⑦∫.９８４ ３ ０ aW.０３０ ７３ １ 儍y.７９７

Ir ４  鼢. ９８５ ０ ５ 眄沣. ０７２ ０ ５ ム舷. ０２８ ３ ５ 排换. ０１３ ６ ４ 北Ж. ９５９ ５ ４ 潩摀. ９９１ ５ ５ ⑦∫.０００ ９ ０ aW.０３６ １７ ０ aW. ５２９ ６

Pt ５  鼢. ０１７ ２ ４ 眄沣. ９３７ ６ ５ ム舷. ０６２ ８ ５ 排换. ０５２ ９ ４ 北Ж. ９７４ ６ ５ 潩摀. ０３８ ０ ５ ⑦∫.０２５ ２ ０ aW.０４８ ２２ ０ aW. ８４８ ６

  注 ：* 为放置月份 。

表 7  标准溶液系列中标准 4稳定性检验结果
Table 7  The stability testing results of standard four in series of standard solution

元素
Element

测定值 Found／（μg ／mL ） 统计结果 Statistics
０ * ２ * ４ * ６ * ８ * １０ * １２ * s（b１ ） t

Ru １０ 8..０２２ １０ ＄ . ０４５ １０   . ０２３ １０ ∫蝌. ０３３ ９ 北Ж. ９８５ ９ ９ 潩摀. ９８９ ４ ９ ⑦∫.９６５ ７ ０ aW.０１３ ４５ １ 儍y.８５０

Pd １０ 8..０５８ １０ ＄ . ０６６ １０   . ０３０ ９ 排换. ９３０ ２ ９ 北Ж. ９７２ ０ ９ 潩摀. ９５８ ３ １０ 膊ム. ０３ ７ ０ aW.０５５ ８７ ０ aW. ３６１ ０

Ir １０ 8..０３４ ９ 眄沣. ９５０ ３ ９ ム舷. ９７１ ６ ９ 排换. ９３８ ９ ９ 北Ж. ９７２ １ １０ T适. ００８ ９ ⑦∫.９５７ ６ ０ aW.０３６ ９７ １ 儍y.６９８

Pt １０ 8..１１５ ９ 眄沣. ９５５ ０ １０   . ００１ ９ 排换. ９８７ ４ １０ 梃揶.０５３ １０ T适. ０８３ ９ ⑦∫.８２６ １ ０ aW.０９３ １５ ０ MC. ０８６ １２

  注 ：* 为放置月份 。
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Stability test of standard solutions of ruthenium ，palladium ，

iridium ，platinum in gold system
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，CHENG You‐fa１ ，２
，SUN Bing１ ，２ ，３
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Abstract ：In order to eliminate the inhibitory effect and interference suppression of gold matrix in gold ac‐
cessories detection as well as to improve the testing efficiency ，the single element standard solution of Ru ，

Pd ，Ir and Pt should be mixed to prepare multi‐element standard solution ，which was then added into high‐
purity gold matrix solution to prepare standard solution series ．The stability of this mixed standard solu‐
tion was tested by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry （ICP‐AES） ．The testing peri‐
od was １２ month ．The results showed that the correlation coefficients of calibration curves at different sta‐
ges were higher than ０ ．９９９ ．The t test results also indicated that the concentration of Ru ，Pd ，Ir and Pt in
gold system had no significant changes within a year ．The prepared mixed standard solution could be stably
kept for long term in darkness at １５‐３０ ℃ ．

Key words ：inductively coupled plasma atomic emission spectrometry （ICP‐AES） ；gold system ；standard
solution ；calibration curve ；stability
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