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钌属于铂族金属，是铂族金属中研究和应用都较少的元素，常与其它铂族金属伴生。由于地壳中的含

量十分稀少且矿石品位很低，导致钌资源成本高，使其成为严格控制的战略资源，应用范围受到限制。然

而，随着科学技术的迅速发展，钌的各种优异性能不断被发现，如高硬度、高强度、优异的催化活性、高

导电性等，广泛应用于电子、化工、电化学、航空航天等领域，使得市场对钌的需求量迅速增加。 

由于钌在自然界不仅含量少，且应用过程中会产生大量的二次资源钌废料，长此以往，必将导致我国

钌资源供需失衡现象，最终影响我国科技发展和国家战略安全。随着全球贵金属回收与再利用产业的蓬勃

发展，现已开发出多种钌的高效分离回收方法及精准检测技术，对实现资源循环利用，扩展应用范围、控

制成本和维护我国战略安全具有重要意义。 

长期以来，经过科学家们的不懈努力，钌的分离回收方法和检测技术已取得一定显示度的成果。目前

最常用的分离方法有离子交换法、萃取法、吸附法、沉淀法及离子印迹法等，检测方法有分光光度法、重

量法、原子吸收光谱法、X 射线荧光光谱法、电感耦合等离子体-发射光谱法、电感耦合等离子体-质谱法、

中子活化法、色谱法及原位法等。这些技术为我国循环经济和可持续发展的研究及应用提供了技术支撑。 

本文回顾了近年来有关钌的研究情况，结合当前发展现状对现有分离富集方法及分析方法展开综述，

并对未来钌的分离回收技术及分析方法加以展望，以为后期研究方向提供参考。 
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Ruthenium (Ru), one of the platinum group metal elements, and always present with other platinum group 

metals, is studied less compared with the others. Because there are few mineral contain Ru, and the contents of Ru 

in ores that contain it are very low, Ru become very expensive and be treated as a strategic resource. As a result, 

the scope of application is limited. However, due to the rapid development in research, science and technology, the 

remarkable properties of Ru such as high hardness, high strength, excellent catalytic activity, high conductivity in 

regards to their application in fields like electronics, chemical industries, electrochemistry, aerospace etc, and 

resulted in the demand increasing quickly. 

The content of Ru is not only low in nature, but also a large amount of secondary resource Ru waste will be 

generated during the application process, which will inevitably lead to an imbalance between the supply and 

demand of ruthenium resources in china, and ultimately affecting the development of China’s science and 

technology and national security strategy. In recent times, however, there has been notable improvements in the 

development of the global precious metal recovery and reuse industry, a variety of efficient separation and 

recovery methods and precise detection technologies for ruthenium have also been developed, and are of great 

significance for achieving resource recycling, expanding the scope of application, controlling cost, and 

maintaining China’s strategic security. 

After a long time of unremitting efforts, the separation and recovery methods and the detection techniques of 

Ru have achieved a relatively high level. According to reports, the most commonly adopted separation methods 

include ion exchange, extraction, adsorption, precipitation and ion imprinting, etc., and the detection methods 

include spectrophotometry, gravimetry, atomic absorption spectroscopy, X-ray fluorescence spectroscopy, and 

inductively coupled plasma-emission spectrometry, inductively coupled plasma-mass spectrometry, neutron 
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activation method, chromatography and in-situ monitoring, etc. These technologies provide technical support for 

the research and application of China’s circular economy and sustainable development. 

This paper reviews the research status of ruthenium in recent years, summarizes the existing separation and 

enrichment methods and analysis methods based on the current development status, and prospects the future 

separation and recovery technology and analysis methods of ruthenium, so as to provide reference for future 

research. 

Keywords: ruthenium; separation method; detection technology; outlook 
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0 引言  

钌是地壳中含量最少的铂族金属元素，在地壳中的平均丰度仅为 0.001 ppm，且常与其它铂族金属共存

于矿石[1]（如硫钌矿、铱锇矿、粒状陨石或陨铁（10-4%）等）中。由于自然界没有单一的矿物钌，这使得

从矿物中分离钌变得十分困难，因此，早期关于钌的研究较少。近年来，科学技术的迅速发展使得钌及其

化合物的性能研究备受关注，相关研究也迅速深入。由于钌优异的性能，如高硬度，良好的导电性、优异

的催化活性、耐高温性和耐腐蚀性等，现已广泛应用于电子、化工、电化学、珠宝饰品、航空航天及药物

等高科技领域[2-8]，且其应用范围随研究的深入不断被开拓，消耗量也在逐年迅速增加，已成为社会发展不

可或缺的元素，发展前景十分广阔。 

然而，钌在自然界中的分布极不平衡。根据资料显示，世界上大约 95%的铂族金属矿藏地集中在南非

（70%~85%）、俄罗斯（10%~20%）、美国(2%~3%)、和加拿大（2%~3%）等国家和地区，相较国外铂族矿

物资源，我国钌资源则更加稀缺，虽然矿物分布集中，但矿石品位极低，资源回收利用难度大，导致我国

钌资源市场供需关系严重失衡，并最终影响科技发展和国家战略安全，因此，已被列为我国重点控制和发

展的战略资源。相较于自然资源，电子、化工等领域产生的含钌二次资源由于其高丰度的特点[9-12]，使其

在分离回收产业展现出巨大潜力，有望通过技术开发和集成，实现对钌资源的低成本回收，不仅能削减一

次资源开发压力、节省成本，而且还能缓解资源供需问题，减少环境污染，以保障我国相关研究的顺利开

展，生产和应用的成本控制，进而确保我国战略安全。 

从二次资源中分离富集贵金属是当今时代的重要任务，由于行业的差异化及使用材料的复杂性，使得
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二次资源具有存在方式和形态多样化、成分和结构复杂化等特点，这给钌的分离回收及测定带来了极大挑

战。经过长期探索，研究者已开发出从各种二次资源中分离富集及测定钌的方法，相关分离方法有离子交

换法、萃取法、共沉淀法、浮选分离法、吸附法、离子印迹法、电沉积法、生物法及还原法等[13-16]，分析

方法主要有分光光度法、重量法、原子吸收光谱法、X 射线荧光光谱法、电感耦合等离子体-发射光谱法、

电感耦合等离子体-质谱法、中子活化法、色谱法及原位法等，相关研究已取得了显著进展。本文主要对近

年来钌分离富集方法及分析测定方法的研究现状进行综述，并对未来该领域的发展前景做以展望。 

1 分离回收方法  

钌的分离回收研究早在 19 世纪 80 年代就已经被报道，随着研究的不断深入，其应用领域越来越广且

需求量持续增加，目前相关分离回收研究已取得了显著成果，其主要分离方法可分为离子交换法、萃取法、

共沉淀法、浮选分离法、吸附法和离子印迹法等，具体简述如下： 

1.1 离子交换法 

离子交换是指溶液中离子与离子交换剂（阴离子树脂、阳离子树脂等）中的离子通过复分解反应原理，

实现同种电荷离子间的互换而达到对目标离子分离回收效果的方法[17]。其交换过程是液-固两相间的异质传

质（内、外扩散）与化学反应过程，且过程是可逆的，因而具有可重复使用性。早在 1850 年，化学家 J.W. 

Way 团队首次发现了铵离子和钙离子之间离子交换现象，直到 20 世纪 40 年代，我国才开始研究离子之间

的交换原理并合成出吸附型离子交换树脂。随着科技的迅速发展，研究者对于离子交换的研究更加深入，

新型离子交换树脂不断增加，应用范围也越来越宽广，现已用于金属离子的分离、污水处理、食品加工和

化学合成等众多领域。 

 

图 1 阳离子交换法分离原理 

Fig 1. Cation exchange resin separation principle 

阳离子交换树脂用于分离在酸性条件下以阳离子形态存在的钌，这方面的研究已有很多报道[18-20]，且

钌的回收率一般在 90%~98%之间，其交换原理如图 1 所示。阴离子交换树脂用于分离在碱性条件下以阴离

子形态存在的钌，相关研究的吸附率均在 95%以上[21-23]。Lee 等[24]研究了离子交换树脂 IRN 78 和 Dowex 1x8

在模拟废液中对钌的吸附性能，结果表明季胺盐类树脂 Dowex 1x8 比胺基 IRN 78 吸附性更好。随后 Verma

等[25]也采用阴离子交换树脂（Dowex 1x8）从碱性介质中回收钌，其流程如图 2 所示，通过紫外和 X 射线

吸收研究了不同条件下钌的形态。由于黑色 RuO2在树脂表面沉淀阻碍了树脂的反萃，经优化条件可知，在

循环萃取的不同阶段，使用碱性次氯酸和硝酸溶液从树脂中萃取钌， Ru 回收率为 80%~90%，此法可用于
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从碱性介质中萃取钌。 

  

图 2 阴离子树脂在碱性介质中回收钌流程[25] 

Fig 2. Anionic resin recovery process of ruthenium in alkaline medium[25] 

离子交换树脂虽具有操作简便、工艺成熟、设备便宜、规模灵活和环境友好等优势，但存在选择性差

等缺陷。为了改善其不足，具有选择性的螯合树脂被用于各种贵金属离子的分离与富集[26-28]。Xian 等[29]

以 1-(2-吡啶偶氮)-2-萘酚-6-磺酸（PAN-S）作为螯合剂，制备了螯合树脂，用于样品中金属元素 Ru、Pt、

Ir、Au、Rh、Pd 的分离并研究了树脂的性能及分离条件。结果表明在 pH=1.5 的盐酸介质中，流速为 0.3mL/min

时，吸附分离效果最佳，贵金属元素的回收率为 96%~104%。 

螯合树脂虽然改善了选择性问题，但还存在解吸困难、污染环境、重复使用性差等不足。随着研究的

深入，研究者发现螯合树脂的吸附能力是有限的且在某种离子存在下会丧失其吸附能力[30]，为了解决这一

问题，有人研究了与离子交换树脂相结合的方法[31]，但关于钌分离的组合树脂研究尚未检索到报道。 

1.2 萃取法 

溶剂萃取又称液-液萃取[32]，是指由于化合物在两种互不相溶的溶剂中溶解度不同，使得化合物从一种

溶剂直接转移到另一溶剂的过程。经过多次反复萃取，可将目标化合物从溶剂中分离出来，从而达到富集

的目的。一般情况下，萃取体系是由水相（含有待分离金属离子）和有机相（含有萃取剂和稀释剂）组成，

其萃取机理包括物理溶解作用和化学配合作用。早在 1842 年，就已经提出了溶剂萃取法，Poligot 首先用二

乙醚萃取硝酸铀酰，后来，Braun 又利用二乙醚萃取硫氰酸盐。随着材料科学及核科技的发展，直到 1892

年，此方法才在分析化学及一些工业中广泛应用，经过研究者多年探索，溶液萃取法已广泛用于石油化工、

湿法冶金、药物分析、精细化工、金属离子的富集、生化物质的分离和纯化[33]等领域。 

Yan 等[34]用咪唑混合离子液体液-液萃取法从氯化物介质中分离 Pt(IV)、Pd(II)、Ru(III)和 Rh(III), 研究

了三种离子液体[C6mim]Cl，[C6mim][NTf2]和[C6mim][DDTC]对元素的分离情况。首先用[C6mim]Cl 和

[C6mim][NTf2]的混合物将 Pt(IV)从其他三种铂族金属中分离出来，引入含硫原子的功能离子液体
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[C6mim][DDTC]对 Pd(II)、Ru(III)和 Rh(III)萃取分离，结果表明当[C6mim][DDTC]浓度为 6 mM 时，可提取

99%以上的 Pd(II)，提高[C6mim][DDTC]的浓度可有效提取 Ru(III)，当[C6mim][DDTC]的浓度大于 50 mM

时，钌的萃取率超过 95%。Kuchekar[35]、Moeyaert[36] 和 Reddy 等[37]分别采用对甲基苯基硫脲（PMPT）、

磷酸三丁酯（TBP）及 TBP 和正十二烷混合物作为萃取剂分离钌，结果表明能成功将钌提取到萃取剂中，

为后期分离测定、模拟及理论研究提供基础。表 1 列举了已报道的不同萃取剂萃取钌的方法及参数。 

    溶液萃取法具有传质速率快、周期短、成本低、有一定的选择性、易于工业化、便于连续化操作且易

于实现计算机控制等优点，为金属离子的分离回收与再利用带来契机，尤其对铂族金属的分离富集具有重

要意义，但是它因其选择性差、操作过程技术要求高、萃取过程使用大量溶剂且溶剂易挥发、萃取液易乳

化、毒性大、污染环境及损害生命健康等缺陷限制了其产业化应用。之后，研究开发了新的萃取方法（如

微乳液萃取[38]、浊点萃取[39]、固相萃取[40]、超临界萃取[41]等）用于金属离子的分离富集中。 

Ikeda 等[42]首次将甜菜碱类功能化离子液体([Hbet][Tf2N])作为萃取剂，采用微波辅助从 HNO3(aq)中提

取 Ru(III)和 Rh(III)，使其在 101~102 s 内几乎达到饱和萃取效果, 其流程如图 3。Zhang 等[43]提出了一种新

型的环保型浊点萃取（CPE）方法，以辛基苯氧基聚乙氧基乙醇（TX-114）为表面活性剂，2-巯基苯并噻

唑功能化离子液体为萃取剂，首次将 Ru(III)从水相分离至底部表面活性剂相。为了研究萃取行为，对一系

列变量进行了评价和优化，在最佳条件下 Ru(III)的萃取率为 82%，富集系数为 40，并系统研究了 CPE 工

艺中Ru(III)的一种特殊络合萃取机理，该新型萃取剂离子液体在CPE体系中对Ru(III)具有较好的萃取性能。

  

图 3 离子液体[Hbet][Tf2N][42]和[C6mim][2MBT][43]萃取流程 

            Fig 3. The extraction process of Ionic liquid [Hbet][Tf2N][42] and [C6mim][2MBT][43]  

表 1 不同萃取剂萃取钌的方法及参数 

Table 1 Parameters of ruthenium extraction with different extractants 

Extraction agent Target ion recovery% Ref. 

Alamine336 Ru 81.5-96.1 15 
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1,10-phenanthroline Ru 98.7-102.5 44 

O-methoxyphenyl thiourea (OMePT) Ru、Os、Pt >99(Ru) 45 

N,N’-Dimethyl-N,N’-Dicyclohexylmalonamide(DMDCHMA) Ru >90 46 

Alamine336、 Aliquat 336+LIX 54 Ru 93 47 

Ammonium ceric nitrate (ACN) Ru 80-90 48 

Cyanex 923 (C923) Ir、Ru 99(Ru) 49 

phosphonium ionic liquids( IL 101 and IL 104) Ru >70 50 

5-Br-PADAP ethyl alcohol 

Tertiary amine 

di(2-ethyl hexyl)phosphoric acid (HDEHP) 

Poly(N-isopropylacrylamide) 

Cyanex 921 (tri-octyl phosphine oxide) 

Ru 

Ru 

Rh、Ru、Ir 

PGMs(Ru) 

Ru、Os、Ir 

100 

>90 

40.8(Ru) 

<50 

98.89（Ru） 

51 

52 

53 

54 

55 

尽管萃取法应用广泛且一直在进步，但还是存在诸多问题丞待解决：1）普遍存在选择性差、萃取液易

乳化、污染环境等缺陷。2）当前使用的萃取剂都是有机溶剂（如胺类萃取剂、酮类萃取剂、磷类萃取剂等），

对环境及生命健康会造成威胁，萃取剂种类少且高效萃取剂不能产业化生产。3）有些萃取机理尚未研究（如

将甜菜碱类功能化离子液体作为萃取剂[42]）。因此，未来应考虑制备多样化、具有针对性且绿色环保的萃取

剂。对于回收率、纯度、选择性问题，应考虑将萃取法与其它分离方法相结合，综合各自优势，以满足当

下要求。 

1.3 共沉淀法  

共沉淀法[56]是通过载体在沉淀反应中以吸附、包夹和混晶等作用，将需分离的金属与载体一起从溶液

中析出，从而达到分离富集的目的。常用的沉淀剂一般可分为无机沉淀剂（如汞、锰、）和有机沉淀剂（如

丹宁、甲基紫、硫脲）。共沉淀法是一种非常经典的分离方法，它曾为放射化学的发展做出了巨大的贡献（镭

的发现），由于工艺技术成熟、操作简便，已在微量元素和放射性核素分析中得到广泛应用。 

共沉淀分离钌的报道有采用硼氢化钠还原及壳聚糖共沉淀，并将沉淀物从体系中分离出来[57-58]，研究

结果表明，最佳条件下钌的回收率接近 100%。Gandon 等[59]提出了钌氰化物与铜铁氰化物共沉淀回收钌，

该反应是在溶液中加入亚铁氰化物离子，钌从亚硝酰基络合物转移至可溶性钌氰化物结构中，其原理示意

如图 4 所示。 研究结果表明，在最佳条件下，钌的回收率最高为 98%，此方法用于废水样品中去除钌。 
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图 4 共沉淀形成钌氰化物离子的示意图[59] 

Fig 4. Schematic of the formation of ruthenium cyanide ions by coprecipitation [59] 

共沉淀法分离富集贵金属元素已有很长的历史，具有工艺条件成熟、制备简便、成本低廉、耗时短、

条件易控等优点，对铂族金属的分离富集做出了巨大贡献。然而，在当前倡导“绿色、循环经济”的发展理

念下，由于操作过程中会释放刺激性气味，污染环境，严重限制了其应用。因此，未来将面临巨大的挑战：

1）如何在确保高回收率、高纯度的情况下，开发环保、绿色的沉淀方法。2）传统方法的沉淀物中存在一

些杂质，不能有效控制及测量其含量。3）沉淀剂的加入，体系中相互之间的作用力不同，可能导致颗粒组

成不均或团聚现象。 

1.4 浮选分离法 

浮选分离法又称泡沫分离法（FS）[60]，可分为三类：离子浮选法、沉淀浮选法和溶液浮选法，是指一

定的条件下，在含有待分离的物质（离子、分子）的水溶液中加入表面活性剂，通气鼓泡之后利用气泡的

作用，将溶液中待分离富集的组分(分子、离子或固体颗粒)吸附或粘附在气泡表面并随气泡浮到液面，从

而与母液分离的方法，其分离原理如图 5。通常浮选过程中有很多因素会直接影响浮选效率，如溶液 pH、

表面活性剂、有机溶剂、气泡大小及气体流速。其发展史可追溯到 18 世纪，首次发现固体粒子可以粘附在

气泡表面并能升至水面的现象，往后经过不断探索研究，泡沫浮选在理论与实践上蓬勃发展，应用已扩展

到化学、食品、医药、生物工程及废水处理等方面。 

 

图 5 浮选体系技术流程 
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Fig 5. Technical process of flotation system 

马万山等[61]研究了 CTMAB（十六烷基三甲基溴化铵）/KSCN（硫氰酸铵）/NaCl 浮选体系对 Ru（Ⅲ）

选择性分离，实验表明在最佳条件下，Ru(Ⅲ)可从含有其它金属离子的混合液中浮选出来，而其他离子不

被浮选，可用此实现 Ru(Ⅲ)的定量分离。Daniel 等[62]研究了离子浮选法从铱(IV)和钌(Ⅲ)的混合物中分离

IrCl6
2-和 RuCI6

3-，结果表明在 1.0 M 盐酸水溶液及十六烷基吡啶溴化铵(HPB)和氮金属配合物的混合物中能

选择性浮选铱(IV)，而钌(Ⅲ)在相同的条件下不漂浮。为了评估该方法的实用性，还研究了该方法从不同浓

度的氯化钠、亚硝酸钠和盐酸溶液中的浮选分离性能，在最佳条件下结果表明，浮选分离 Ir 时 78%的概率

是不含钌的。 

浮选分离作为一种新兴分离技术，其具有富集速度快、分选效率高、样品处理量大、富集系数高、装

置简便、操作容易和可连续化工作等优点，近年来在生物工程及工业废水中应用广泛。但也有一些缺陷限

制其应用范围，如它只适合在低浓度的组分中分离，不能实现高浓度组分的高效分离；对于通气鼓泡操作

中的气泡原理、结构及性质没有充分的研究，表面活性剂选择和操作稳定性分析均缺乏理论支撑；对于泡

沫极低的表面活性剂，无法直接检测。今后我们仍需不断探索加以完善，相信不久的将来，浮选分离将成

为分离技术中的骨干。 

1.5 吸附法 

吸附分离是将溶液中某些组分选择性的吸附到吸附剂的孔内或表面，从而达到分离富集的目的。常见

的吸附剂主要有活性炭、硅胶、活性氧化铝、吸附树脂、纤维素、分子筛等。吸附可分为三种类型：物理

吸附、化学吸附和交换吸附，主要应用于废水处理、金属离子分离、废气净化等领域。 

Kim 等[63]制备了一种高性能聚乙烯亚胺包覆的聚砜-大肠杆菌生物质复合纤维（PEI-PSBF）从乙酸工业

废水中回收钌，采用聚乙烯亚胺(PEI)静电吸附在聚砜-生物质复合纤维(PSBF)表面，将聚砜和大肠杆菌在

N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中的混合物纺丝到水中制备聚砜-生物质复合纤维，所开发的 PEI-PSBF 在乙酸废

水中高度稳定且最大吸附容量为(121.28±13.15 )mg/g，远高于市售的一些吸附剂。Reddy 等[64]利用活性炭吸

附分离钌，研究了不同条件下的吸附行为，利用孔扩散模型和 Freundlich 等温线方程研究了吸附过程。Zhang

等[65]制备了高选择性的多孔介质 TRPO/SiO2-P 材料（SFRu/其他离子 >35），从模拟电镀废水中分离钌(III)，通过

对材料表征及吸附研究，结果表明吸附过程符合准二级动力学模型及 Langmuir 模型，最大吸附量为

54.6mg/g，且平衡时间小于 3h，此方法可用于从电镀废水中回收钌。Zhang 等[66]采用真空浸渍法制备了多

孔硅吸附剂(isoBu-BTP/SiO2-P)，用于从硝酸溶液中回收钌。实验结果表明，isoBu-BTP/SiO2-P 具有较高的

饱和吸附量，在 1M HNO3溶液中 Ru 的吸附率为 98%，且相对于镧系离子 SFPGM/M >40 具有优异的选择性。

吸附研究表明符合准二级模型和 Langmuir 模型，此方法用于从模拟的高放射性液体废液（HLLW）分离
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PGMs。表 2 为不同吸附剂的性能参数。 

表 2 不同吸附剂的性能参数 

Table 2. Performance parameters of different adsorbents 

Adsorbents Adsorption equilibrium time Maximum adsorption capacity Ions Ref 

zeolite X 30 min 175.4 mg/g Ru [67] 

Bamboo Charcoal(BC) 

and Activated Bamboo 

Charcoal(ABC) 

stirred for 5 minutes and 

allowed to settle overnight 

1.44mg/g(BC)and 

1.50mg/g(ABC) 

Ru [68] 

multiwalled carbon 

nanotubes (MWCNTs) 

2h 105.187 mg/g Ru [69] 

Bacterial biosorbent fiber 

(PBBF) 

42.32h 110.5mg/g Ru [70] 

Pseudomonas aeruginosa 30 min 196.3 mg/g Ru [71] 

综上所述，吸附法操作简便、有一定的选择性、对于有机溶剂需求可有可无，在生化工程中分离，除

杂等领域具有广泛应用。但传统的吸附剂吸附量小、选择性差、不能连续操作且再生能力差，以至于它很

可能被其它方法代替，今后应筛选或合成新型吸附剂以适应其发展。 

 

图 6 isoBu-BTP/SiO2-P 从 HLLW 中分离元素的过程（a）[66]；TRPO/SiO2-P 从电镀废水中回收 Ru 原

理图（b）[65] 

Fig 6. Process of isoBu-BTP/SiO2-P separating elements from HLLW(a)[66]; schematic of TRPO/SiO2-P 

recovering Ru from electroplating wastewater(b)[65] 



 

11 

 

1.6 离子印迹法 

离子印迹聚合物（IIPs）是近些年发展起来的一种新型功能化材料，在贵金属离子的分离富集领域广受

欢迎。离子印迹过程是在聚合物基体中产生与模板结构完全匹配的三维空腔，用于识别模板。其制备过程

一般是以某一组分（离子、分子等）为模板，通过将模板与功能单体自组装，通过原位聚合将所得自组装

结构固定，再洗脱出模板后得到的一种新型功能材料，该材料能对模板实现特异性识别，其机理如图 7 所

示[72]。目前已开发出许多（IIPs）选择性分离金属离子（如 Cu(II)、Pb(II)、Cd(Ⅱ)、Pd(Ⅱ)、Ag(I)和 Hg(Ⅱ)

等）的材料[73-75]。 

      

图 7 IIP 的识别机理图[72] 

Fig 7. The recognition mechanism of IIP [72] 

Zambrzycka 等[76]以 Ru(III)-2-硫代巴比妥酸络合物为模板、偶氮二异丁腈（AIBN）为引发剂，甲基丙

烯酸或丙烯酰胺为功能单体、乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂（EGDMA），制备了一种新型钌离子印迹聚

合物，其制备过程如图 8 所示。对聚合物结构及形貌进行表征，并将其作为固相萃取 Ru(III)离子的选择性

吸附剂，结果表明 Ru(III)在 pH 值为 3.5~10 的吸附剂上定量保留，可用 4 mol/L 的氨水洗脱，该方法可用

于环境样品中钌的回收。他们还以苯甲醛硫代氨基脲[77]、烯丙基乙酰乙酸[78]印迹复合物为基础制备吸附材

料用于分离钌。Monier 等[79]以 2-吡啶基硫脲改性壳聚糖（Ru-PTCS）为吸附剂，制备了 Ru(Ⅲ)离子印迹聚

合物，其制备流程如图 9。研究了从共存金属离子的水溶液中对 Ru(III)的选择性吸附，并对其“吸附/平衡”

进行建模分析，结果表明制备的 Ru-PTCS 对 Ru(III)离子具有高选择性和良好的重复使用性。Zeng 等[80]制

备了聚（甲基丙烯酸甲酯-co-乙烯基吡咯烷酮） 及聚（甲基丙烯酸甲酯-2-羟乙基甲基丙烯酸酯）[81]分别与

聚偏氟乙烯的共混膜(Ru(III)IIM)，用于在酸性水溶液中选择性去除 Ru(III)，制备过程及结合机理如图 10。

研究发现 Ru(III)IIM 具有很好的吸附效果且与非印迹膜相比，Ru(III)IIM 对钌具有高选择性及重复使用性，

经过 8 个循环后仍能保持初始吸附能力的 95%。 
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图 8 钌离子印迹聚合物的制备原理图[73] 

Fig 8. Schematic of the preparation of ruthenium ion-imprinted polymer [73] 

 

图 9 Ru-PTCS 型印迹聚合物的制备及机理图[76] 

Fig 9. Preparation and mechanism of Ru-PTCS imprinted polymer [76] 
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图 10 Ru(III)离子印迹膜(IIM)制备及机理示意图[77] 

Fig 10. The preparation and mechanism schematic of Ru (III) ion imprinted membrane (IIM) [77] 

离子印迹法具有结构稳定、选择性高、制备简便、成本低廉、操作难度低和规模灵活等优点，在分离

科学、固相萃取、手性识别、药物控制释放、色谱分离、环境检测、电化学、化学/生物传感、膜分离等众

多领域应用广泛[82-84]。在当前倡导的循环经济和废弃物资源化利用的理念下，IIPs 由于不仅可处理污染，

还能实现对污染物的精准分离和资源化利用而显示出更为广阔的前景。但是，其分子识别简单、机械，缺

乏必要的“柔性”，对外界的刺激条件缺乏足够的敏感性，且 IPs 对模板选择性和解吸率之间的 trade-off 效 

应，导致在分离纯化过程中解吸率、选择性和重复使用性之间难以在高水平上平衡，进而限制了其在产业

化分离中的应用。随着研究者们不断的探索，发现将智能聚合物（SPs）引入 IPs，赋予 IPs 一定的柔性，

克服传统 IPs 对模板难解吸的缺点，制备性能优异的 S-IPs 已成为一个新的研究热点，目前已成功制备出

pH-IPs，T-IPs，M-IPs，P-IPs，pH-T IPs，pH-M IPs，T-M IPs，P-M IPs 等智能材料用于贵金属的分离。未

来发展离子印迹技术还有很长的路要走，必将面临巨大的挑战：1）通用功能单体的种类少，与模板自组装

效果差，而设计合成的能高效自组装的功能单体成本高且不具有原料的可持续性，因此，需进一步发展成

本低廉，易于产业化的新型功能单体或有效配体来提高其自组装效果，进而提高其选择性。2）发展智能材

料，双重或多重 IPs 并拓展应用范围。3）目前离子印迹材料在实际生产和工业化应用很少。4）研究范围

较窄，应发展不同领域的智能材料以适应于不同情况，如医疗方面。5）关于机理方面，应探究的更为详尽，

更深入，是否有方法可直接改善离子自身缺陷。6）如何实现低温引发及低温反应、如何在不破坏自身结构

的情况下去除模板应是未来研究考虑的重点。 

2 分析测定方法 

目前，随着对钌研究的深入和应用范围的拓展，建立适合于不同领域的复杂环境下钌的分析测定方

法，实现不同领域中钌含量的测定日渐重视，关于测定钌的研究报道也层出不穷。常用于测定钌的方法有
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分光光度法、重量法、原子吸收光谱法（AAS）、X 射线荧光光谱法（XRF）、电感耦合等离子体-发射光谱

法（ICP-AES）、电感耦合等离子体-质谱法（ICP-MS）、中子活化法（NAA）、色谱法和原位法等，具体阐

述如下： 

2.1 分光光度法 

分光光度法测定贵金属已较为成熟，应用十分广泛。它是通过分析被测物质在特定波长处的吸光度，

对该物质进行定性和定量分析的方法， 其原理示意如图 11。此方法需要选择合适的显色剂，常见的显色

剂有苯胺类（如 5-（5-碘-2-吡啶偶氮）-2,4-二氨基甲苯、2-（3,5-二氯-2-吡啶偶氮）-5-二甲氨基苯胺、2-

（5-碘-2-吡啶偶氮）-5-二甲氨基苯胺等）[85,86]、邻二氮菲、甲基紫[87]、乙基紫[88]等。 

 

图 11 紫外分光光度计原理示意图 

Fig 11. Schematic of the principle of uv-spectrophotometer 

Zanje 等[89]以 2-硝基苯甲醛硫代碳腙(2-NBATCH)为显色螯合配体，建立了一种简便、快速、灵敏、可

靠的分光光度法测定钌(III)，结果表明钌浓度在 1~6g/mL 范围内符合比尔定律，且摩尔吸收系数及灵敏度

为 1.41×104 L mol-1cm-1 和 0.0075 μg/cm2，该方法被用于测定裂变产物元素合金和钌催化剂中的钌(III)。

Krishna等[90]以 4-羟基 3,5-二甲氧基苯甲醛 4-羟基苯甲酰腙（HDMBHBH）作为显色剂, 钌(VI)与HDMBHBH

在 C-TAB 作用下形成浅粉色的水溶性络合物，利用分光光度法在波长 420nm 处测定钌的吸光度，研究表

明钌浓度在 0.202~2.022 mg/mL 范围内符合比尔定律，且对络合物的摩尔吸收率和灵敏度为 3.00×104 L 

mol-1cm-1 和 0.0033μg/cm2，研究了不同离子的干扰效应，该络合物的化学计量为 1:1 [Ru(VI): HDMBHBH]，

稳定常数为 3.4×106，标准偏差为 0.002，将所建立的方法用于环境水和合金样品中钌(VI)的测定。 

Veerabhadraswamy 等[91]以邻菲罗啉(o-phen)为络合剂，钌与 o-phen 形成络合物并利用导数分光光度法测定

Ru(III)的含量。 

目前，催化分光光度法由于灵敏度相对较高，常用于钌的测定，其原理是利用钌的催化性质，使体系

发生显色或褪色，如钌催化 KIO4氧化吖啶红[92]、耐尔蓝[93]、橙黄 G(OG)[94]、二溴硝基偶氮氯膦[95]、天青

Ⅰ[96]、孔雀绿[97]、二安替比林对氯苯基甲烷类试剂、偶氮胂试剂[98]、罗丹明 B[99]、铁（Ⅲ）氰化物氧化三

（2-氨乙基）胺（TREN）[100]等显色或褪色反应。匡云艳等[101]利用钌(Ⅲ)催化 KMnO4 氧化二安替比林对氯

苯基甲烷（DApCM）的显色反应为标识，测定并分析了二次资源中的痕量钌，结果表明钌浓度为 0.0~4.0μg/L

时，与吸光度呈线性关系，该方法具有检测速率快，精度高等特点。Qiao 等[102]提出了一种简单灵敏的微分

动力学分光光度法，可在复杂体系中同时测定钌和亚硝基钌。根据初始表观速率常数，Ru3+和[Ru(NO)]3+
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浓度的反应顺序，联吡啶与 Ru3+和[Ru(NO)]3+反应的平衡常数，用数学模型分析了盐酸羟胺的含量，并测

定了复杂体系中产物[Ru(bipy)3]
2+，Ru3+和[Ru(NO)]3+的初始形成速率和平衡浓度，回收率为 95.5％~105％，

相对标准偏差为 2.9％~4.3％。 

分光光度法是一种较成熟的方法，相关的研究报道也较多。因其操作方便、选择性较好、准确迅速和

成本低廉，在贵金属的测定中占有重要地位，但也存在一些缺陷，限制其发展，如：1）只能测定单种金属，

对于多种金属同时存在下难以测定。 2）灵敏度较低、检出限较高、线性范围相对较窄、且共存离子的干

扰大。随着科技的迅速发展，对于测试结果的精度越来越高，分光光度法已不能满足当下的要求。 

2.2 重量法 

重量法是利用被测组分与试剂反应，生成难溶性化合物沉淀，称取沉淀的质量，计算该组分在样品中

的含量。简单来说，就是利用还原剂将钌元素还原为单质并称重测定，其示意如图 12。常见的沉淀方法有：

生成水合氧化钌（IV）（RuO2·H2O）、与可溶性硫化物或有机试剂（如巯萘剂，硫代乙酰胺，硫脲和联苯胺）

等形成络合物沉淀。 

 

图 12 重量法流程图 

Fig 12. The process of gravimetric 

管有祥等[103]以硼氢化钠为还原体系，通过重量法测定了钌-硼焊料中的钌含量，研究结果表明，钌浓

度在 50~100 mg 之间，相对误差范围为-0.24% ~+0.25%。Zhu[104]及 Guo[105]等利用氢还原体系对三氯化钌中

的钌定量回收，在最佳条件下，其回收率在 98.92%~99.98%之间，此方法的结果准确，精密度好，与 AAS

及 ICP-AES 对比发现其有效检测范围相对较窄。重量法测定钌成本低廉、准确度高，但操作耗时费力、周

期长、不适用于微量组分分析、还原钌单质的过程中存在其它元素也被还原影响测定；钌单质在干燥过程

中易被氧化，检测结果不准确；目前，不能以确定的组分化合物的形式定量沉淀钌，限制了重量法测定钌

方法的多样性。 

2.3 原子吸收光谱法（AAS） 

AAS 法是基于待测元素的基态原子蒸汽对其特征谱线的吸收和谱线减弱的程度，对待测元素进行定性

定量分析的一种方法，其原理如图 13 所示。AAS 法自 1955 年问世至今蓬勃发展，主要用于各种样品中贵

金属的测定，如矿石、岩石、工业产品、废液和固体(包括核废料)、临床、生物和环境材料等。该方法检

测限取决于所用的雾化器和基质的种类，一般常用的两种类型为火焰原子吸收光谱法（FAAS）和石墨炉原

子吸收光谱法（GFAAS）。 
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图 13 AAS 分析原理图 

Fig 13. The analysis principle of AAS 

Minamisawa 等[55]通过共沉淀法实现水样中钌的分离富集，并利用 GFAAS 法测定了水样中的钌含量。

研究结果表明，当信噪比为 3 时，Ru 的检出限为 0.06 μg dm-3且呈正相关，标准差控制在 4%以内，此方法

可用于水样中微量钌的测定。毛香菊等[106]采用锍镍试金法对样品中 Pt、Pd、Ru、Rh 和 Ir 进行分离，并

用高分辨率连续光源石墨炉原子吸收光谱法(HRCS-GFAAS)对样品溶液中这些元素进行测定，在最佳条件

下， Ru 的吸光度与其对应的质量浓度拟合曲线的相关系数为 0.9998，特征浓度为 0.98ng/mL。此方法可用

于铬铁矿原矿中 Ru 的测定，相对标准偏差（n=5）在 4.2%~13.4%之间。Elżbiet 等[20]建立了一种快速，

简单、灵敏的高分辨率连续谱源石墨炉原子吸收光谱（HR-CS-GFAAS）测定钌，研究表明

在最佳条件下，Ru 的检出限为 1.9 μgL-1，特征质量为 71.7pg 且相对标准偏差小于 6%。通过对标准物质

-铂矿（SARM76）进行验证，铂矿石中 Ru 的回收率为(90.1±2.5)％，该方法可成功用于同时测定加标河水，

道路径流和城市污水中的痕量钌，但在测定道路灰尘和隧道灰尘（CW-7）前，需先用阳离子交换树脂分离

消除干扰。Benzo 等[107]应用实验设计理论，研究了影响火焰原子吸收测定钌的因素。 Zambrzycka 等[73]制

备了一种能选择性吸附钌的新型离子印迹聚合物，并采用电热原子吸收光谱法（ETAAS）测定混合吸附溶

液中的钌含量。 

AAS 法由于对测定目标元素具有高分辨率，检出范围广，检测速度快，且具有良好的稳定性等优点，

现已广泛用于石油化工、环境材料、冶金矿山、食品、医药等多种领域。但它不能多种元素同时测定，且

线性范围较窄、稳定性较差，当钌浓度过高时，检测误差较大，同时，设备昂贵，对操作者技术要求过高。 

2.4 电感耦合等离子体-发射光谱法（ICP-AES） 

ICP-AES 是利用物质在热激发或电激发下，由每种元素的原子或离子发射出的特征光谱来判断物质的

组成及对元素进行定性定量的分析方法，其原理如图 14。随着科学技术的不断成熟，ICP-AES 已广泛应用

于电子工业、贵金属分析、医药、石油化工、合金、材料、地质矿石、冶金等众多领域。近些年，关于 ICP-AES

法分析钌的报道也逐渐变多。 
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图 14 ICP-AES 分析原理图及结构图 

Fig 14. The principle and structure of ICP-AES 

杨红艳等[108]以不同的方式对含钌的二次资源进行预处理，利用 ICP-AES 法分析并研究了样品中共存

金属及非金属元素对检测钌准确度的影响，研究结果表明，金属元素 Al，Zn，Fe 及非金属元素 Si 等对钌

的准确度均存在不同程度的干扰，当钌含量较高时必须先分离后再测定。 Zhang 等[109]将样品在 1100℃熔

融，以分离出贵金属，并采用 ICP-AES 测定了岩石中的钌，结果表明，钌的检出限小于 7 ng/g。Zhang 等[110]

首次利用硫化镍火焰分析-电感耦合等离子体发射光谱法(ICP-OES)联合超声提取法测定铂族金属和金的含

量，定量限为 0.013~0.023 μg/g。结果表明钌的分析线为 245.657 nm，RSD 小于 4%，准确度为 96.75%，

该方法已应用于大量超基性岩中铂族元素和金的测定。周恺[111]、潘丽娟[112] 和王津等[113]先对样品进行溶

解，并利用 ICP-AES 测定了样品废料中的钌含量，结果表明，钌的回收率在 95%~102.0%之间，相对标准

偏差 RSD 在 1.04%~3.23%之间，该方法简便、快速、高精密度和准确度，适用于测定合金及金属钌配合物

中的钌含量。刘秋香[114]和周扬杰[115]等利用碱溶的方式熔融样品，分别利用 ICP-AES 及 AAS 法测定二次资

源样品的钌，研究表明两者测定结果一致。 

ICP-AES 法在分析元素方面占有重要地位，由于它采用溶液进样，精度高、分析快速、重复性好、线

性范围宽、基体效应低、分析方法易建立、可同时测定多种元素，但存在仪器昂贵、光谱干扰严重、不能

测定同位素、氩气消耗大、且灵敏度低于 ICP-MS 等缺陷。 

2.5 X 射线荧光光谱法（XRF）  

X 射线荧光光谱法是介于原子发射光谱（AES）和原子吸收光谱（AAS）之间的光谱分析技术。其基

本原理是基态原子（一般蒸汽状态）以适当的频率吸收辐射，并被激发到更高的能量状态，而后激发过程

中以光辐射的形式发出特征波长的荧光，其原理结构如图 15。XRF 具有很多分析优点，如无污染、定性和

定量分析多组分样品、高速、制样简单、测定浓度范围宽，选择性和稳定性较好等，已频繁用于合金、矿
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物、工业产品、高纯金属和许多化合物等各种贵金属样品的分析。 

 

图 15 XRF 原理图及结构图 

Fig 15. The principle and structure of XRF 

Evans 等[116]利用 X 射线荧光光谱法定量测定绵羊粪便和消化液中的钌和铬，采用惰性物质钌邻菲咯啉

（Ru-P）作为固体-液体双相标记物，对其在消化生理研究中的应用进行了评价。结果表明钌的最低检测限

为 2.4 mg/kg（钌固体），1.8 mg/kg（钌液体）。体内及体外实验均证实 Ru-P 对消化道颗粒相的特异性为

92%~98%， 在粪便中经荧光给药的 Ru-P 在体内的回收率为 97%~101%。艾尔肯等[117]利用聚四氟乙烯毛细

管分离及荧光光谱检测痕量钌，研究了各种因素，如流速、 pH 值、温度、掩蔽剂 EDTA、干扰离子等对

于分离的影响，在最佳条件下，钌浓度小于 50 ng/L 时符合比尔定律且信噪比为 3 时，检出限为 0.8 ng/L。

Won 等[118]通过生物吸附-焚化-浸出-熔炼过程从含钌乙酸废液中回收金属钌。以聚乙烯亚胺（PEI）改性的

细菌生物吸附剂纤维（PBBF）作为生物吸附剂，将吸附后的 PBBF 进行焚烧以回收钌，通过 XPS 及 XRF

进行表征，结果表明回收的 Ru 以固体金属形式存在，且回收率达 99.75％。高卫红[119]用 EX-310 改装型

XRF 测定电解槽金属阳极中的钌含量，结果令人满意。此方法可保持阳极片原状且操作简单、方法简便、

数据真实可靠。 

2.6 电感耦合等离子体-质谱法(ICP-MS)   

ICP-MS 具有良好的多元素分析能力和检测限，是测定多种复杂基体中贵金属超痕量元素的最有前途的

方法，它是将待测离子按照质荷比的不同进行分离和检测的方法。由于其分析迅速、样品引入简单、高分

辨、高灵敏度、检测限低，已广泛用于半导体工业、地质、医学、环境、化工、核工业等，是目前测量金

属离子的一种重要方法。近年来，ICP-MS 在铂族金属的分析应用中得到广泛关注，其原理如图 16 所示。 
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图 16 ICP-MS 原理图及结构图 

Fig 16. The principle and structure of ICP-MS 

De Camargo 等[120] 研究了作为双人拓扑异构酶和 PARP 抑制剂的 Ru(II)抗癌复合物 Caco-2 单分子层的

体外吸收测定，研究了三种钌配合物的抗癌性能，并通过 ICP-MS 在 m/z102 （102Ru）下测量钌含量，检

测限为 1.04ng/L。Filatova 等[121]介绍了用电感耦合等离子体-质谱法（ICP-MS）和全反射 X 射线荧光（TRXF）

测定二氧化锡中钯和钌的方法，提出了一种微波消解混合酸样品的方法，并计算了钌和钯测定的计量特性。

Yu 等[122]利用微波对样品进行预处理，然后向溶解液中加入萃取剂 DDTP 及 Triton X-114，对溶解液进行浊

点萃取，并利用 ICP-MS 测定地球化学样品中 Pt、Pd、Ru、Rh。结果表明钌的富集因子为 18，检出限为 

0.10μg/L，该方法能够通过浊点萃取实现地球化学样品中铂族元素的同时富集与测定。Ni 等[123]以自制碳酸

镍（NiCO3）代替工业氧化镍（NiO）作为火焰分析捕收剂，并将 HClO4的熏蒸时间严格控制在 10 min，建

立了同时测定超痕量 Pt、Pd、Ru、Rh 和 Ir 的高灵敏度方法，首先用硫化镍火焰法对元素预富集，然后采

用 ICP-MS 测定。在最佳条件下，Pt、Pd、Ru、Rh、Ir 的线性范围在 0 ~100 ng mL-1之间，相关系数超过

0.9997，10 g 样品中 Ru 的检出限为 0.014 ng mL-1。对标准物质对比结果一致，相对标准偏差(n=5)在 3.42% 

~ 6.87%之间。 

ICP-MS 能够快速、精确的同时分析多种元素，应用广泛。但在实际应用中也存在一定的局限性，如仪

器价钱昂贵、光谱干扰严重（当待测金属成分复杂时，必须预先分离富集）。 

2.7 中子活化法（NAA）  

中子活化法是一种用反应堆、加速器或同位素中子源产生的中子轰击粒子的活化分析方法，能够对物

质进行定性和定量的分析方法，其原理结构如图 17 所示。它具有灵敏度高、无污染、高准确度和精密度（对

于分析元素周期表中大多数元素的灵敏度可达 10-6~10-13g/g、测定范围广且能多成分同时测定等优点，广泛

用于贵金属的痕量测定、环境、材料、医学、生物及化工等领域。近些年，关于此方法测定钌的报道较少。 
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图 17 NAA 原理及结构示意 

Fig 17. The principle and structure of NAA 

刘永忠等[124]利用放射化学中子活化方法测定了陨石中 Os、Ru 同位素的成分比例，研究发现 190Os/184Os

及 96Ru/102Ru 的比值与地球所含同位素比值基本吻合。王建新等[125]采用放射化学从环境样品中分离出 Ru，

并利用中子活化法对其进行分析，结果表明 Ru 的回收率在 95％以上，此方法显著提高了中子活化分析法

测量 Ru 的灵敏度。Gijbels 等[126]利用中子活化法同时测定铂族金属中锇、钌、铱和金的含量。Koda 等[127]

建立了聚乙烯薄膜中子活化分析测定痕量钌的方法。马配学等[128]对中子活化法的机理及其对于地质样品中

超痕量铂族元素的检测方法进行了详尽的阐述。 

中子活化法具有很多优点，但仪器昂贵、辐射严重，对于元素的检测存在局限性，不能对检测元素的

形态及结构进行相关表征，且在检测过程中对于不同元素的灵敏度存在差异，严重限制了其发展。 

2.8 色谱法  

色谱法是利用不同物质在不同相态的选择性分布，以流动相洗脱固定相中的混合物。 混合物中的不同

物质将沿着固定相以不同的速度运动，最终达到分离效果，其原理如图 18 示意。它是将色谱分离与连续测

定二者相结合，达到对各种复杂体系中的多组分分析。自出现至今发展迅速，已成为一种重要的分离分析

科学，广泛用于分析化学、石油化工、有机合成、生物化学及环境科学等领域。 
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图 18 色谱法原理及结构示意图 

Fig 18. Schematic of the principle and structure of chromatography 

张华山等[129]以新研制出的柱前衍生试剂（4-（2-苯并噻唑偶氮）间苯二酚）为基础，在波长为 560 nm

条件下，利用反相高效液相色谱分离测定了 Ru(Ⅲ)，结果表明钌的检出限（S/N）可达 0.085 ng。Zhang 等

[130]研究了钌(III)与 1-（2-吡啶偶氮）-2-萘-6-磺酸（PAN-6S）形成螯合物，并利用离子对-反相高效液相色

谱法分离与检测，结果表明 Ru 的检测限为 2.6ng。Ballschmiter 等[131]采用新合成的 4-（六氯庚烯-2-甲基）

硫代氨基脲（HTSC）与 Ru 形成 Ru(HTSC)3，利用电子捕获气相色谱测定 Ru(HTSC)3多氯配体中的钌含量。

刘绮萍等[132]研制出一种新型柱前衍生试剂（2-（6-甲基-2-苯并噻唑偶氮）-5-二乙氨基酚），与钌形成络合

物并成功分离后，利用反相高效液相色谱法测定钌(Ⅲ)含量，结果表明钌的检出限（S/N=3）为 3.6μg/L。Johri

等[133]采用环比色法分离金(III)，银(I)和钌(III)后，利用薄层色谱法（TLC）对钌含量进行测定。Cao 等[134]

等合成了钌铑羰基配合物，采用气体喷射系统将挥发性羰基从反冲室输送到化学分离装置，采用等温色谱

(IC)技术研究了这些羰基配合物的气相化学行为，利用同位素 109-110Ru 和 111-112Rh 代表 Ru 和 Rh 羰基的化

学行为，Ru(CO)5 和 Rh(CO)4 的相对化学产量分别为 75%左右和 20%。测定了钌铑羰基配合物在聚四氟乙

烯表面的吸附焓，讨论了 VI-IX 族元素短寿命羰基配合物的一般化学行为，为今后研究超重元素 Bh、Hs、

Mt 羰基气相化学提供了依据。 

色谱法是一种十分重要的现代仪器分析方法，由于具有操作简单、高效、快速、连续、干扰少、高灵

敏等优势，在铂族金属的分离测定中占有重要地位。随着科技的迅速发展，未来色谱法将拥有广阔的发展

前景。 

2.9 其它方法 

Dubey 等[135]建立了微分脉冲极谱法测定合成样品中钌(III)的方法，使钌(III)与 8-羟基喹啉形成配合物，

预先定量富集在微晶萘上，用盐酸解吸金属配合物，再利用微分脉冲极谱仪对含量进行测定。结果表明钌

的检出限为 0.06 ppm，线性范围和相关系数为 0.25~7.50 ppm 和 0.9997，相对标准偏差为 0.79。Palaniappan
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等[136]研究了钌-水杨醛硫缩脲在汞垂电极表面的吸附积累，及在阴极扫描过程中吸附络合物的还原过程，

建立了一种简便测定钌的电化学方法，与饱和甘汞电极相比，吸附微分脉冲伏安曲线在-0.750 V 处呈现出

清晰的阴极峰，之后，将循环伏安法用于表征界面和氧化还原行为，建立了 5~80 ng cm-3范围内测定钌的

最佳条件。Hong 等[137]通过“溶出伏安法”，在最佳实验条件下测定了含有肼的醋酸缓冲液中钌的累积吸附

量，研究表明检测限为 2×10-9 mol/L。张辉等[22]先利用 D290 离子交换树脂对钌分离和预富集，并用极谱法

测定钌，结果表明钌的吸附率达 98%以上，检测限为 5 ng/g，测试结果与标准物质吻合。 

2.10 最新检测方法 

近些年为了进一步了解物质的反应进程及形态变化等，研究了多种新型检测技术已用于钌的检测，如

原位X射线吸收光谱法（XAS）、高能X射线衍射（HE-XRD）[138]、近环境压力X射线光电子能谱（NAP-XPS）、

电化学表面增强拉曼散射法(SERS)[139,140]、原位红外光谱法等。 

Lan[141]等通过原位程序升温红外研究了蔗糖-RuCl3/SBA-5 复合材料向含钌有序介孔碳（Ru-OMC）催

化剂的炭化过程及机理，过程如图 19 所示。研究了蔗糖在炭化过程中形成钌纳米离子的稳定机制，原位红

外光谱发现，Ru3+在炭化过程中逐步被还原, 与含氧官能团的炭前体形成金属配合物 Ru(CO)x，可有效抑制

钌纳米粒子在热处理过程的迁移及长大, 因而对得到均匀分散的钌纳米粒子具有至关重要的作用。同时

Ru(CO)x 周围刚性的氧化硅模板和碳骨架可以有效地防止钌纳米粒子在高温处理过程中烧结和团聚。用 X

射线光电子能谱对蔗糖-RuCl3/SBA-15 炭化中间体进行表征，进一步证明了 Ru3+在 350 ℃之前即可被还原, 

此方法有助于设计新型高强度碳负载贵金属催化剂，具有较高的金属分散性和稳定性。Saveleva 等[142]研究

了近环境压力 X 射线光电子能谱(NAP-XPS)对 RuO2 和 Ir0.7Ru0.3O2 双金属阳极膜电极组件在水裂解过程中

的表面状态进行原位监测，通过对电化学控制下水蒸气存在时的 XP 光谱综合分析，揭示 Ru 不同价态的形

成，跟踪它们随电极电位的变化，探讨 Ir 对 Ru 状态的影响，其原理如图 20 所示。Gustafson 等[143]采用时

间分辨原位 X 射线吸收光谱法(XAS)详细研究了钌催化剂二羰基(五苯基环戊二烯基)氯化钌的活化过程，在

钌催化反应中测定瞬态金属中间物的结构。研究得到参与物质的键长及成键和断键的信息，并通过 X 射线

吸收精细结构（EXAFS）光谱进一步阐明钌在活化过程中的配位环境。研究表明在加入叔丁酸钾后，催化

剂被激活，形成一种烷氧化合物，催化剂的活化通过一个关键的酰基中间体进行，这使得钌原子周围的配

位环境发生了完全的结构变化，不同催化剂的活化速率高度依赖于环戊二烯配体的电子性质，且在 1-苯乙

醇的催化外消旋过程中，观察到快速动态平衡， 此研究获得的信息有助于开发新的催化剂，并了解不同催

化剂的不同活化方式。 

Martín-Yerga 等[139]利用电化学表面增强拉曼散射法测定三联吡啶氯化钌六水合物([Ru(bpy)3]
2+)，采用

拉曼光谱电化学结合银丝网印刷电极（SPE），以制备高灵敏度，可重复性的用于原位定量且具有 SERS 活
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性的基底。SERS 基底原位激活与探针分子的分析检测同步进行，控制基底条件，实时进行分析测量。拉

曼光谱报告在相当低的积分时间(250 ms)，获得有用的光谱电化学信息，在 SPE 表面发生的过程具有良好

的时间分辨率。此方法用于分析低浓度（15-21 nmol/L，仅 2 s 的积分时间）中的铁氰化物和[Ru(bpy)3]
2+，

此外，与正常拉曼定量实验相比，分析结果（LOD，LOL 和 RSD）很好，这增强了该技术在分析定量应用

中的重要性。 

 

图 19 原位红外光谱法测定半包埋钌纳米粒子的形成机理[141] 

Fig 19. Determination of the formation mechanism of semi-embedded ruthenium nanoparticles  

by in-situ infrared spectroscopy [141] 

 

图 20 RuO2和 Ir0.7Ru0.3O2的研究机理[142] 

Fig 20. The research mechanism of RuO2 and Ir0.7Ru0.3O2 
[142] 

以上钌的新检测方法具有快速、灵敏、准确、分析范围广、能测定反应进程且测定条件与离子的

存在状态无关等优点，但不能有效精准定量分析离子含量限制其应用。 
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3 结论及展望   

本文主要综述了近年来钌的分离富集方法及分析方法，每种分离及测定方法都有其利弊，具体见表 3

和 4。未来关于钌的研究仍需努力，必将面临巨大的挑战：应随时根据需求与发展调整研究方向，基于每

种分离方法存在的问题进行改进，以达到工业化要求；考虑将两种或多种方法相结合，综合各自的优势，

研究出新型高效的分离方法或吸附材料，使其具有良好的协同作用，以满足新时代发展的要求。在分析方

法领域需结合每种方法的优势，考虑多种方法联用或开发能适应所需性能的方法，达到最好效果。 

为了满足新时代发展的需求，研究者们经过不懈探索，不断突破，虽然已取得明显成绩，但还存在诸

多问题有待解决，幸运的是，这些问题已被研究者们认识到，今后当全力以赴研究并完善钌的分离及测定

事项。随着全球贵金属回收产业的蓬勃发展，相信在不久的将来，有关钌的分离及测定方法都会有很大的

突破，能在一定程度上缓解资源供需问题，为社会的可持续发展树立典范，为我国航空航天、电子、石油

化工及更多高端领域的发展奠定坚实的基础。 

表 3 分离方法的优缺点及发展方向 

Table 3. The advantages and disadvantages of separation methods and development directions 

方法 优点 缺点 发展方向 

离子交换法 操作简便、工艺成熟、快

速和环保等。 

选择性低、解吸困难、重复使用性

差、 树脂交换能力有限、易降解

或氧化、树脂中有机物的溶出及单

一离子的选择性吸附研究较少。 

还需进一步探索合成克服传统树脂的新

型功能性树脂。 

萃取法 传质速率快、周期短、节

约成本、具有一定的选择

性、易于工业化且便于连

续化操作等。 

选择性差、溶剂易挥发、萃取液易

乳化、萃取剂种类少且高效萃取剂

不可持续、污染环境、有些萃取机

理尚未深入研究。 

应制备多样化、具有针对性且绿色环保的

萃取剂及萃取液；考虑将萃取法能否与其

它分离方法相结合，使其能最大限度的发

挥二者的优点，以满足要求。 

共沉淀法 工艺成熟、制备简便、成

本低廉、耗时短、条件易

控、应用广泛等。 

操作过程释放刺激性气味，污染环

境；沉淀物中杂质不能有效控制及

测量；加入沉淀剂，体系中作用力

不同，导致颗粒不均或团聚。 

在确保高回收率、高纯度的情况下，开发

环保、绿色的沉淀方法；研究能控制或测

量沉淀物中杂质的含量；研究在加入沉淀

剂后，如何使体系中颗粒均匀且分散。 

浮选分离法 速度快、效率高、样品处

理量大、富集系数高、装

置简便、操作容易和可连

只适合在低浓度的中分离，不能实

现高浓度组分的高效分离；对于气

泡原理、结构及性质没有充分的研

今后我们仍需不断探索加以完善，相信不

久的将来，浮选分离将成为分离技术中的

骨干。 
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续化工作等。 

 

究，表面活性剂选择和操作稳定性

分析均缺乏理论支撑；对于泡沫极

低的表面活性剂，无法直接检测。 

吸附法 操作简便、有一定的选择

性、有机溶剂可有可无、

成本低、投资小。  

吸附量小、选择性差、不能连续操

作。 

今后应筛选或合成新型吸附剂以适应其

发展。 

离子印迹法 制备简单、结构稳定、选

择性高、吸附量大、成本

低廉、应用广泛等。 

识别简单、机械，缺乏必要的“柔

性”， 导致对模板选择性和解吸率

之间存在 trade-off 效应，进而使其

在分离纯化应用中解吸率、选择性

和重复使用性之间难以在高水平

上平衡，限制了其在产业化分离中

的应用。 

通用功能单体种类少，与模板自组装效果

差，而合成的能高效自组装的功能单体成

本高且不具有原料的可持续性，因此，需

发展低成本，易于产业化的新型功能单体

或有效配体来提高其自组装效果，进而提

高选择性；发展智能材料，双重或多重 IPs

并拓展应用范围；在实际生产和工业化应

用很少；研究范围较窄，应发展不同领域

的智能材料以适应于不同情况；机理方面

应探究的更为详尽，是否可直接改善离子

自身缺陷；如何实现低温引发及低温反

应、如何在不破坏自身结构的情况下去除

模板应是未来研究考虑的重点。 

 

表 4 分析方法的优缺点 

Table 4. The advantages and disadvantages of analytical methods 

分析技术 优点 缺点 

分光光度法 操作方便、选择性好、成本低且准确迅速，在贵金

属的测定中占有重要地位。 

灵敏度较低、检出限较高、线性范围相对较窄，

对于多种金属不能同时测定。 

重量法 成本低、准确度高。 耗时费力、周期长、不适用于微量组分分析、不

能以确定的组分化合物的形式定量沉淀钌、钌单

质在干燥中易氧化且还原钌单质的过程中存在

其他元素干扰影响测定结果。 
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AAS 选择性好、检出限低、分析迅速、应用范围广、精

密度及灵敏度较高等。 

不能同时测定多种元素、线性范围较窄、稳定性

较差，当钌浓度过高时，检测误差较大，设备昂

贵，对操作者技术要求过高。 

ICP-AES 采用溶液进样，精度高、分析快速、重复性好、基

体效应低、线性范围宽、分析方法易建立、可同时

测定多种元素。 

仪器昂贵、光谱干扰严重、氩气消耗大、不同测

定同位素、且灵敏度低于 ICP-MS 等。 

XRF 无污染、定性和定量分析多组分样品、高速、高精

度、制样简单、测定浓度范围宽，选择性和稳定性

较好等。 

对于低原子序数的元素检出限及误差较大，测试

结果不理想，且在定量分析时，需要准备标样。 

ICP-MS 快速、精确的同时分析多种元素，应用广泛。 仪器价钱昂贵、光谱干扰严重（当待检测金属成

分复杂时，必须预先分离富集）。 

NAA 检测精度及灵敏度高，无污染等优点， 价格昂贵，使用成本高，对于元素的检测存在局

限性，不能对检测元素的形态及结构进行相关表

征，且在检测过程中对于不同元素的灵敏度存在

差异，严重限制其发展。 

色谱法 操作简单、高效、快速、连续、干扰少、高灵敏等

优势，在铂族金属的分离测定中具有重要作用。 

仪器昂贵，成本高，限制其产业化应用。 

 

原位监测法 具有快速、灵敏、准确、分析范围广、能测定反应

进程且测定条件与离子的存在状态无关等优点 

不能有效精准定量分析离子含量限制其应用 
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