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1  工作简况

1.1 任务来源

钯化合物是贵金属化合物的重要形式之一，在电子化学品、医药、化工等领域有着广泛的应用。在钯化合物的生产和使用过程中，对杂质元素含量的监控是十分重要的，其杂质元素影响到产品质量、使用性能等多个方面。目前，钯化合物中金属杂质元素的测定已经有相关的标准分析方法，但是钯化合物中氯元素的测定方法还仅停留在目视比浊法，目视比浊法仅适用于水溶性的钯化合物，如：硝酸钯中氯离子的测定，采用硝酸银比浊法，测定中主观因素对测定结果影响比较大，测定结果不够准确。而且对有机配体类的钯催化剂则完全不适用。离子色谱法极大地提高了氯元素含量测定的准确性和及时性。我们将离子色谱技术应用于氯元素的测定，从而大大提高了氯元素含量测定的准确性，将氧弹燃烧技术和离子色谱法联用，能够很好的用于有机配体类的钯催化剂中氯元素的测定。

钯化合物的制备多是以氯化钯为原料，因此成品钯化合物中不可避免的会有氯元素的残留。氯元素不仅对钯化合物的催化性能具有重要影响，而且对反应装置也具有腐蚀作用。氯元素含量作为钯化合物产品质量的一项重要指标，对产品品质起着至关重要的作用。目前，由于国内氯元素的检测方法标准缺失，致使国内大多钯化合物产品标准没有对氯元素做出限制，而国际有名的钯化合物生产厂家（如：优美科、庄信万丰、贺利氏）都对钯化合物中的氯元素都做出了限制规定、导致国内的钯化合产品质量以及产品标准的先进性都不能和国际接轨，再者也使贵金属催化剂的生产厂家、使用厂家和第三方检测机构无据可依，进而阻碍国内钯化合物产业的发展。由于国内没有相关的测定方法标准，国内生产厂家、使用厂家和第三方检测机构测定钯化合物中的氯，多采用国际标准EN 14582：2007或者IEC61189-2-2006，然而这两个国际标准也与我们的钯化合的基体有所偏差，不完全适用。因此制定一项钯化合物中氯元素的检测方法标准是迫在眉睫的。同时也符合国办发〔2016〕42号文“解决制约产品应用的工艺技术、产品质量、工程建设标准等瓶颈问题”规定。钯合物化学分析方法 氯量的测定 离子色谱法国家标准的制定，将填补国内空白，与国际接轨，具有重要的经济效益和社会效益。

目前国内钯化合物生产厂家较多。钯化合物也成为各公司创造较大经济效益的重要产品。钯化合物中金属杂质元素的测定已经有相关的标准分析方法，但是钯化合物中氯元素的测定没有统一的标准分析方法，钯化合物中氯元素的测定方法还仅停留在目视比浊法，目视比浊法仅适用于水溶性的钯化合物，如：硝酸钯中氯离子的测定，采用硝酸银比浊法，测定中主观因素对测定结果影响比较大，测定结果不够准确。而且对有机配体类的钯催化剂则完全不适用。离子色谱法极大地提高了氯元素含量测定的准确性和及时性。我们将离子色谱技术应用于氯元素的测定，从而大大提高了氯元素含量测定的准确性，将氧弹燃烧技术和离子色谱法联用，能够很好的用于有机配体类的钯催化剂中氯元素的测定。

对国内外标准进行了广泛的查询，国际标准EN 14582：2007或者IEC61189-2-2006也可用于氯元素的测定，但是这两个国际标准也与我们的钯化合物的基体有所偏差，不完全适用。另外未见其他相关标准。因此制定钯合物化学分析方法 氯量的测定 离子色谱法国家标准是非常有必要的。

浙江微通催化新材料有限公司于2016年向上级主管部门提出 钯合物化学分析方法 氯量的测定 离子色谱法国家标准计划书，于2016年12月获全国有色金属标准化技术委员会批准，项目起止时间为2017年1月2019年12月，计划国标委综合 [2017]128号，计划编号为20173531-T-610，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会，标准起草单位为浙江微通催化新材料有限公司。
本标准主要起草人为：潘剑明、王冠群、魏小娟、马银标、魏青、谢智平、施春苗、鞠景喜、刘斌。
1.2 主要工作过程、标准主要起草人及其所做工作

接到标准制定任务后，根据标委会要求，我们于2017年6月组建了钯化合物化学分析方法国家标准编制小组，由品管部主责，其他相关部门全力配合共同确定了钯化合物化学分析方法国家标准的原则。

浙江微通催化新材料有限公司明确了标准的进度安排、任务分工、确定了编制标准的工作计划及技术路线。为确保制定标准的质量和水平，浙江微通催化新材料有限公司进行了标准的内部预审会。

1、2018年10月29日10月31日在合肥市召开有色金属标准工作会议，确定了该标准编制的时间节点。

2、2019年3月，根据全国有色金属标准化委员会的要求，起草单位将相关方法讨论稿、编制说明和样品寄送验证单位进行验证。六家单位均返回了实验报告并提出宝贵意见。
各验证单位对本标准的主要修改意见如下：
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备 注

	1
	
	验证样品为硝酸钯和有机钯，缺少硫酸钯样品，该方法对硫酸钯样品是否具有较好的重现性和精密度尚存疑问，建议增加硫酸钯试样试验数据。
	福建紫金矿冶测试技术有限公司
	采纳
	讨论会后已补充

	2
	
	低含量有机钯样品如有机钯-3#受空白影响较大，精密度较差。建议调整方法检测下限。
	福建紫金矿冶测试技术有限公司
	采纳
	

	3
	
	应对称量纸含氯量有规定要求。我室比较了2种称量纸，发现不同厂家称量纸含氯量不一致，如果空白称量纸含氯量高，导致误差会增大。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	采纳
	

	4
	
	有机物3#，烧后溶液呈灰黑色，精密度数据不理想。将待测溶液干过滤后，好一点，效果不明显。建议此处干过滤。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	不采纳
	


2标准编制原则和确定标准主要内容的依据

2.1 编制原则

编制本标准的目的是以能满足钯化合物中氯元素含量的准确快速测定要求为基础。编制本标准的原则是准确、具有一定的先进性的操作简单性。根据国情制订技术规范并力求与国外先进技术接轨。

2.2 确定标准主要内容的依据

2.2.1氯元素含量范围确定及使用检测手段

根据客户对产品的工艺需求和原料中氯元素的含量范围，硝酸钯、硫酸钯中氯元素的含量范围0.0005%~0.050%，醋酸钯、四（三苯基膦）钯、三（二亚苄基丙酮）二钯中氯元素的含量范围0.0100%~0.50%。对于氯元素的检测，选用离子色谱。
2.2.2 干扰及消除
硝酸钯、硫酸钯中氯离子含量测定不存在光谱干扰，但需要去除其中的钯。选用水合肼去除化合物中的钯离子。而有机配体类的钯催化剂用氧弹法吸收样品中的氯离子。

3 结果与讨论
3.1 样品前处理条件研究
由于硫酸钯、硝酸钯含有大量的钯阳离子，会降低色谱柱的使用寿命，并可能影响分析结果，需进样前除去。在硫酸钯、硝酸钯溶液中加入水合肼会析出沉淀，可以去除钯阳离子。实验收集了不同水合肼用量和加热温度处理样品溶液，测定滤液中钯离子残留量。结果表明，滤液中的钯离子浓度均小于0. 1mg/L。说明六滴水合肼可以完全沉淀钯离子，保证钯离子不会进入色谱系统。

3.2 水合肼用量的选择
考察了不同水合肼用量处理样品溶液，测定滤液中钯离子残留量。结果表明两滴水合肼可以完全沉淀样品中的钯离子，过量水合肼会对色谱柱造成损伤。选用六滴水合肼，可以完全沉淀钯离子，也减少了对色谱柱的损伤。
3.3 加热温度的选择
考察了不同加热温度对溶液沉淀的影响。加热后溶液沉淀分离明显，上清液清亮，测量准确。当温度较低时，加热至上清液清亮需要较长时间。温度太高时溶液沸腾，氯离子会有损失。

选用加热温度为90度，约5分钟溶液上清液即可清亮且氯无损失。

3.4色谱洗脱时间

如图1所示，待检测的Cl-在前10 min已经完全从色谱柱中流出, 但样品溶液中除含有氯离子外，还含有硫酸根离子，硝酸根等离子，当氯离子流出色谱柱后，淋洗液还需继续洗脱色谱柱，将硫酸根，硝酸根等其他杂质离子从色谱柱中完全洗脱，避免对分析下一个样品造成干扰，故将样品分析时间设置为30 min。
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图1

配制一系列不同质量浓度的标准溶液（0.2 mg/L, 0.5 mg/L, 1 mg/L, 5 mg/L,10 mg/L）进行色谱测定,以各组分的峰面积对质量浓度进行线性回归,氯的相关系数分别为0.999。在本实验条件下,对10份样品空白吸收液中的氯离子测定,样品空白色谱图见图2，结果见表1，以标准偏差3倍作为检出限,算得氯离子的检出限为0.189mg/L；以测得结果标准偏差10倍作为定量限,算得氯离子的定量限为0.63 mg/L。

                  表1   空白样品测定结果               单位：mg/L  
	Cl
	0.114
	0.111
	0.130
	0.109
	0.123
	0.119
	0.120
	0.116
	0.121
	0.125
	0.105
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图2
3.5 精密度
   用本方法测定钯样品中氯含量，结果如表2所示。

表2  样品测定值
	样品
	氯的质量分数/%
	平均值%
	相对标准偏差%

	硫酸钯样品1#
	0.0086,0.0088,0.0083,0.0085,0.0090,0.0085,0.0086,0.0082
	0.0085
	2.98

	硝酸钯样品2#
	0.0036,0.0043,0.0046,0.0045,0.0043,0.0051,0.0048,0.0038
	0.0043
	11.31

	硝酸钯样品3#
	0.0098,0.0093,0.0095,0.0089,0.0091,0.0085,0.0088,0.0091
	0.0091
	4.48

	硝酸钯样品4#
	0.0177,0.0188,0.0188,00.0180,0.0175,0.0183,0.0179,0.0185
	0.0181
	2.70

	有机钯样品1#
	0.0850,0.0866,0.0860,0.0892,0.0858,0.0835,0.0874,0.0883
	0.0864
	2.11

	有机钯样品2#
	0.340,0.348,0.0.335,0.0.358,0.346,0.338,0.352,0.360
	0.347
	2.65

	有机钯样品3#
	0.0132,0.0138,0.0127,0.0151,0.0147,0.0155,0.0152,0.0146
	0.0143
	7.03


3.6 方法的回收率试验
  用本方法对钯样品进行加标回收试验，测定结果见表3。
表3氯的回收率
	样品名称
	测定值
	加标量
	测得值
	回收率

	
	μg/mL
	μg/mL
	μg/mL
	%

	硫酸钯
	0.305
	1
	1.298
	99.46

	硝酸钯
	0.201
	1
	1.185
	98.66

	有机钯
	3.266
	1
	4.089
	95.85


3.7 精密度
3.7.1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限(r)的情况不超过5 %，重复性限（r）按以下表2数据采用线性内插法或外延法求得：

表2  重复性限

	样品
	氯的质量分数/%
	重复性限/%

	硫酸钯、硝酸钯
	0.00856
	0.000853

	
	0.00438
	0.00108

	
	0.00913
	0.00138

	
	0.0181
	0.00124

	醋酸钯、四（三苯基膦）钯、三（二亚苄基丙酮）二钯
	0.0864
	0.00629

	
	0.347
	0.0386

	
	0.0143
	0.00902


3.7.2  再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按以下表3数据采用线性内插法或外延法求得：

表3 再现性限

	样品
	氯的质量分数/%
	再现性限/%

	硫酸钯、硝酸钯
	0.00856
	0.0245

	
	0.00438
	0.0113

	
	0.00913
	0.0252

	
	0.0181
	0.0503

	醋酸钯、四（三苯基膦）钯、三（二亚苄基丙酮）二钯
	0.0864
	0.235

	
	0.347
	0.531

	
	0.0143
	0.0508


四、标准水平分析

本标准对成品钯化合物测定条件和测定方法进行系统研究，进行了精密度和准确度试验，确认了方法的重现性和再现性。与现有标准及制定中的标准无重复交叉情况。经查，本标准不涉及国内外专利，本标准涉及内容全面、条款详细、在制修订过程中吸纳了国内外相关新技术，该标准与其他国家、行业标准互为补充、衔接配套，整体达到国际领先水平。

五、与有关的现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本标准所规定的内容，完全满足相关国家法律、法规要求，标准格式规范。

六、标准中涉及到的专利

无。

七、重大分歧意见的处理经过和依据

无。

八、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

建议本标准为推荐性国家标准，供相关组织参考采用。

九、贯彻标准的要求和措施建议

生产企业和相关部门、单位应按照产品质量控制及分析检验的要求，认真贯彻实施本标准内容。

十、其他应予说明的事项
无。

十一、预期效果   

本标准对成品钯化合物测定条件和测定方法进行系统研究，进行了精密度和准确度试验，确认了方法的重现性和再现性。能满足我国钯化合物技术发展的客观要求，代表了我国在该领域的先进性水平，符合我国现阶段的具体实际。通过本标准的实施，将进一步规钯化合物中氯量的分析检验工作，对钯化合物产业的未来发展及其产品质量控制、公平贸易方面具有重要的指导意义。因此在本标准实施后，可以积极向生产、加工和使用企业及国内外用户推荐采用本标准。
