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摘  要

试料用盐酸溶解，在稀酸介质中，在电感耦合等离子体原子发射光谱仪选定的各被测元素最佳测作条件下，以标准曲线法测定试液中铜、铅、镍、铂，镉、铁、金被测元素浓度，计算四氯钯酸钠中铜、铅、镍、铂，镉、铁、金的质量分数。方法的回收率为90.75%～100.30%，精密度小于10.0%，同时测定7种杂质元素，能够满足产品的分析要求。
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前言

四氯钯酸钠，CAS登录号13820-53-6，棕色结晶粉末，不溶于冷水，溶解于热水。四氯钯酸钠是化工行业中常用的一种贵金属催化剂前驱体和化学合成原料，主要应用于化工行业中钯催化剂的制备以及医药行业中有机合成、无机化学的合成等。随着我国工业长足发展四氯钯酸钠的需求量也得到了较快的发展。被广泛用于研究和开发新化工产品。随着国内钯化合物产品市场的开拓，贵金属钯的价格昂贵，生产成本、质量控制及贸易要求等均需对钯化合物中钯含量及杂质元素进行准确分析。因此，有必要建立一个简便、准确、快速的四氯钯酸钠中杂质元素测定的方法。

因此，本文利用 ICP-AES 能同时测定多种元素、分析速度快、灵敏度高、线性范围宽、检出限低、基体效应小等特点，将四氯钯酸钠试样用盐酸溶解，然后测定铜、铅、镍、铂，镉、铁、金量7个杂质元素。样品加标回收率为90.75%～100.30%，相对标准偏差为0.69%～7.85%。完全可以满足各个钯化合物中的杂质检测要求。

1 范围

本文采用盐酸溶解试样，在稀酸介质中，在电感耦合等离子体原子发射光谱仪选定的条件下，测定试液中铜、铅、镍、铂，镉、铁、金的浓度，从而计算试样中铜、铅、镍、铂，镉、铁、金的含量。实验结果证明采用电感耦合等离子体原子发射光谱法对铜、铅、镍、铂，镉、铁、金等元素进行测定，元素的检出限、回收率和精密度都能达到分析要求，本标准测定范围0.0010%～0.0150%。

2 实验部分

2.1 试剂 

除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯或更高纯度的试剂和二次蒸馏水或相当纯度的。
2.1.1 盐酸（ρ1.19g/mL）。
2.1.2 硝酸（ρ1.42 g/mL）。
2.1.3 盐酸（1+1）。
2.1.4 硝酸（1+1）。
2.1.5 盐酸（1+9）。
2.1.6 混合酸：以1体积硝酸（3.2）、3体积盐酸（3.1）和4体积水混合均匀。
2.1.7 铜标准贮存溶液：称取0.1000g金属铜（质量分数≥99.99%）于100mL烧杯中，加入20mL硝酸（2.1.4），盖上表面皿，低温加热溶解，挥发氮的氧化物，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg铜。
2.1.8 铅标准贮存溶液：称取0.1000g金属铅（质量分数≥99.99%）于100mL烧杯中，加入20mL硝酸（2.1.4），盖上表面皿，低温加热溶解，挥发氮的氧化物，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg铅。
2.1.9 镍标准贮存溶液：称取0.1000g金属镍（质量分数≥99.99%）于100mL烧杯中，加入20mL硝酸（2.1.4），盖上表面皿，低温加热溶解，挥发氮的氧化物，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg镍。

2.1.10 铂标准贮存溶液：称取0.1000g高纯铂（质量分数≥99.99%）于100mL烧杯中，加入20mL混合酸（2.1.6），盖上表面皿，低温加热溶解，挥发氮的氧化物，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000 µg铂。
2.1.11 镉标准贮存溶液：称取0.1000g金属镉（质量分数≥99.99%）于100mL烧杯中，加入20mL硝酸（2.1.4），盖上表面皿，低温加热溶解，挥发氮的氧化物，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg镉。

2.1.12 铁标准贮存溶液：称取0.1000g金属铁粉（质量分数≥99.99%）于100mL烧杯中，加入20mL硝酸（2.1.4），盖上表面皿，低温加热溶解，挥发氮的氧化物，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg铁。

2.1.13 金标准贮存溶液：称取0.1000g金属金（质量分数≥99.99%）于100mL烧杯中，加入20mL盐酸（2.1.1），6mL硝酸（2.1.2），盖上表面皿，低温加热溶解，挥发氮的氧化物，冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1000µg金。
2.1.14 铜、铅、镍、铂、镉、铁、金混合标准溶液：分别移取1.00mL铜、铅、镍、铂，镉、铁、金标准贮存溶液（2.1.7～2.1.13）于100mL容量瓶中，加入10mL盐酸（2.1.3），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含铜、铅、镍、铂，镉、铁、金各10µg。
2.1.15 氩气（质量分数≥99.99％）。

2.2  仪器

    电感耦合等离子体原子发射光谱仪。在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用。

——分辨率：200nm时光学分辨率不大于0.008nm；400nm时光学分辨率不大于0.020nm。
——仪器稳定性：在仪器的最佳工作条件下，用1.0µg/mL的铜标准溶液测量11次，其发射强度的相对标准偏差不超过2.0%。
2.3  试样
   样品储存于密闭容器内，用时现称。
2.4  分析步骤

2.4.1 试料

    称取0.50g试样，精确至0.0001 g。
2.4.2 平行试验
    独立地进行两次测定，取其平均值。
2.4.3 试样溶液的制备

2.4.3.1 将试料(2.4.1)置于200mL烧杯中，加入5mL混合酸（2.1.6），盖上表面皿，低温加热至完全溶解，取下，冷却，加入5mL混合酸（2.1.6），煮沸，取下，冷却。
2.4.3.2 转入50mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。随同试料做空白试验。
2.4.4 铜、铅、镍、铂、镉、铁、金标准溶液的制备
分别移取0mL、0.50mL、2.50mL、5.00mL、10.00mL、20.00mL标准溶液（2.1.14）置于50mL的容量瓶中，加入5mL混合酸（2.1.6），以水稀释至刻度，混匀。

2.4.5 测定

2.4.5.1 将制备的试料溶液（2.4.3）和标准溶液（2.4.4）于电感耦合等离子体原子发射光谱仪最佳工作条件下进行测定，各元素的检测波长如表1所示；
2.4.5.2 根据各杂质元素标准溶液的质量浓度（横坐标）和相对应的发射峰强度（纵坐标）由计算机处理得到工作曲线方程。曲线方程的相关系数不小于0.9995。
表1 元素谱线

	元素
	检测波长/nm
	元素
	检测波长/nm

	Cu
	327.393
	Cd
	228.802

	Pb
	217.000
	Fe
	238.204

	Ni
	221.648
	Pt
	265.945

	Au
	267.595
	
	


表2 仪器工作参数

	观测方式
	发射器功率（kW）
	等离子体（L/min）
	雾化气流量（L/min）
	辅助气流量（L/min）

	轴向
	1.30
	12.0
	0.60
	0.30


2.4  分析结果的表述

  按式（1）计算被测杂质元素的质量分数w(x），数值以%表示：
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式中：

X———待测元素（铜、铅、镍、铂、镉、铁、金）；
ρ2———试料溶液中被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
Ρ1———空白试液中被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
    V———待测试液的体积，单位为毫升（mL）；

    m ———试料质量，单位为克（g）。

    分析结果表示至小数点后四位。

3 结果与讨论

3.1 酸度的影响

由于四氯钯酸钠中的杂质元素含量很低，在样品溶解完成后加入3mL混合酸作为酸度介质，稀混合酸介质条件下对样品中的杂质元素检测几乎没有影响。
3.2 测量参数的优化

采用配制好的混合标准溶液，进行了发射器功率、观测方式、载气流量、雾化气流量、辅助气流量的优化试验。实验表明，低发射器功率时，各元素的强度均降低很多，但稳定性较好，随着功率的增大，谱线强度增大，但背景也随之增高；为提高元素灵敏度，选择较高的功率。雾化器流量减少，各元素强度普遍增加，但过低后，稳定性变差；由于试样中所含杂质含量比较低，所以采用轴向的观测方法进行测定，因为轴向的观测方式灵敏度高；载气流量过大，会影响元素的激发，就会降低灵敏度；辅助气流量对测量影响不大。在综合考虑灵敏度和稳定性最佳匹配时，仪器测量条件见表2。

3.3 分析谱线的选择

由于四氯钯酸钠基体的谱线比较复杂，所以选择了各杂质元素没有受到干扰且灵敏度相对较高的谱线。各元素的分析谱线见表1。

3.4 基体干扰试验

3.4.1钯基体的干扰

由于钯的谱线非常丰富，测量环境中存在的大量钯所辐射的强度会覆盖待测元素的谱线强度，因而对待测元素的测定造成干扰。

配制浓度分别为4mg/mL、2mg/mL、0.5mg/mL钯标准基体并含待测元素浓度为1.00µg/mL的混合溶液，测定各元素的浓度，结果见表3。

表3 钯基体对杂质元素测定的影响              （µg/mL）

	元素
	0.5mg/mL
	2mg/mL
	4mg/mL

	Cu
	0.9596
	0.9523
	0.9222

	Pb
	0.9695
	0.9467
	0.9028

	Ni
	0.8600
	0.8190
	0.8018

	Pt
	0.9847
	0.9620
	0.9320

	Cd
	0.9560
	0.9210
	0.9023

	Fe
	0.9037
	0.8567
	0.8329

	Au
	1.012
	1.0050
	0.9722


测定结果表明：对这7个杂质元素的测定干扰程度较小，均可忽略不计。综合考虑钯的浓度选择2mg/mL是较为合适的。

3.5 方法的检出限

按表1和表2的仪器参数，用空白溶液连续测定11次，其结果的3倍标准偏差所对应的浓度值即为检出限。本方法测的检出限如表5。

表5 方法的检出限

	元素
	检测波长/nm
	检出限

µg/mL
	元素
	检测波长/nm
	检出限

µg/mL

	Cu
	327.393
	0.0005
	Fe
	238.204
	0.0028

	Au
	267.595
	0.0015
	Ni
	221.648
	0.0006

	Cd
	228.802
	0.0002
	Pb
	217.000
	0.0028

	Pt
	265.945
	0.0033
	
	
	


3.6 加标回收率

为了防止样品元素的互相干扰，分三组进行回收率试验。每组分别称取0.5 g 四氯钯酸钠于250mL烧杯中，按照（2.3.3）处理，然后加入下表所示量的杂质元素溶液，同时作空白溶液。求出方法的回收率见下表6。

表6 各元素回收率的测定结果

	元素
	低量µg/mL
	中量µg/mL
	高量µg/mL

	
	加入值
	测定值
	回收率（%）
	加入值
	测定值
	回收率（%）
	加入值
	测定值
	回收率（%）

	Au
	0.5000
	0.4840
	96.80
	2.000
	1.995
	99.75
	4.000
	4.037
	100.93

	Cu
	0.5000
	0.5017
	100.34
	2.000
	1.943
	97.15
	4.000
	4.019
	100.48

	Cd
	0.5000
	0.4904
	98.08
	2.000
	1.989
	99.45
	4.000
	3.940
	98.50

	Fe
	0.5000
	0.5033
	100.66
	2.000
	1.915
	95.75
	4.000
	3.875
	96.88

	Ni
	0.5000
	0.4578
	91.56
	2.000
	1.853
	92.65
	4.000
	3.899
	97.48

	Pb
	0.5000
	0.5291
	105.82
	2.000
	1.967
	98.35
	4.000
	3.967
	99.18

	Pt
	0.5000
	0.4986
	99.72
	2.000
	1.848
	92.40
	4.000
	3.721
	93.03


3.7 精密度

由于杂质元素含量很低，部分元素低于方法的检出限，因此对元素做了加标，进行精密度试验。称取0.5g四氯钯酸钠于50mL烧杯中，按照试料溶解方法处理，转移至50mL容量瓶中，然后分别加入适量铜、铅、镍、铂，镉、铁、金标准溶液，测定结果见表7。
4 结论

从上面的实验结果可以看出，电感耦合等离子体原子发射光谱法分析四氯钯酸钠中的杂质元素具有良好的精密度和回收率，能满足产品分析的要求。

表7 试料分析及误差统计结果(测量值以元素的质量百分比表示)

	元素
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	平均值
	相对标准偏差（%）

	Au
	0.0015
	0.0014
	0.0014
	0.0013
	0.0016
	0.0014
	0.0015
	0.0014
	0.0016
	0.0013
	0.0015
	0.0014
	7.16

	
	0.0065
	0.0062
	0.0065
	0.0068
	0.0066
	0.0063
	0.0065
	0.0063
	0.0064
	0.0067
	0.0065
	0.0064
	2.74

	
	0.0146
	0.0144
	0.0147
	0.0145
	0.0145
	0.0146
	0.0148
	0.0144
	0.0145
	0.0146
	0.0145
	0.0145
	0.83

	Cd
	0.0014
	0.0015
	0.0015
	0.0013
	0.0014
	0.0013
	0.0015
	0.0016
	0.0015
	0.0014
	0.0015
	0.0014
	6.46

	
	0.0063
	0.0065
	0.0064
	0.0066
	0.0066
	0.0064
	0.0065
	0.0067
	0.0066
	0.0064
	0.0065
	0.0065
	1.82

	
	0.0143
	0.0144
	0.0146
	0.0145
	0.0143
	0.0145
	0.0147
	0.0145
	0.0146
	0.0147
	0.0148
	0.0145
	1.12

	Cu


	0.0015
	0.0014
	0.0017
	0.0014
	0.0017
	0.0015
	0.0015
	0.0014
	0.0016
	0.0015
	0.0017
	0.0015
	7.85

	
	0.0063
	0.0064
	0.0066
	0.0065
	0.0065
	0.0067
	0.0064
	0.0064
	0.0066
	0.0065
	0.0066
	0.0065
	1.82

	
	0.0147
	0.0146
	0.0143
	0.0145
	0.0146
	0.0144
	0.0145
	0.0147
	0.0146
	0.0145
	0.0146
	0.0145
	0.83

	Fe
	0.0016
	0.0015
	0.0014
	0.0016
	0.0014
	0.0015
	0.0016
	0.0017
	0.0016
	0.0015
	0.0015
	0.0015
	6.01

	
	0.0064
	0.0065
	0.0067
	0.0066
	0.0065
	0.0064
	0.0063
	0.0065
	0.0066
	0.0067
	0.0063
	0.0065
	2.17

	
	0.0145
	0.0146
	0.0144
	0.0145
	0.0146
	0.0146
	0.0148
	0.0145
	0.0145
	0.0147
	0.0145
	0.0145
	0.76

	Ni
	0.0015
	0.0016
	0.0014
	0.0015
	0.0014
	0.0016
	0.0014
	0.0016
	0.0017
	0.0014
	0.0016
	0.0015
	7.11

	
	0.0064
	0.0065
	0.0064
	0.0067
	0.0066
	0.0065
	0.0067
	0.0066
	0.0067
	0.0066
	0.0065
	0.0066
	1.71

	
	0.0145
	0.0146
	0.0146
	0.0145
	0.0146
	0.0145
	0.0145
	0.0146
	0.0147
	0.0144
	0.0148
	0.0145
	0.76

	Pb
	0.0016
	0.0015
	0.0015
	0.0016
	0.0017
	0.0014
	0.0016
	0.0014
	0.0017
	0.0015
	0.0015
	0.0015
	6.7

	
	0.0064
	0.0064
	0.0065
	0.0065
	0.0066
	0.0064
	0.0067
	0.0067
	0.0068
	0.0065
	0.0065
	0.0065
	2.09

	
	0.0145
	0.0146
	0.0144
	0.0147
	0.0146
	0.0145
	0.0146
	0.0144
	0.0147
	0.0145
	0.0145
	0.0145
	0.71

	Pt
	0.0015
	0.0016
	0.0015
	0.0014
	0.0016
	0.0015
	0.0015
	0.0015
	0.0017
	0.0015
	0.0016
	0.0015
	5.27

	
	0.0065
	0.0065
	0.0066
	0.0064
	0.0067
	0.0064
	0.0064
	0.0066
	0.0067
	0.0065
	0.0064
	0.0065
	1.79

	
	0.0146
	0.0147
	0.0145
	0.0146
	0.0144
	0.0147
	0.0146
	0.0145
	0.0147
	0.0145
	0.0145
	0.0146
	0.69
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