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《二氯二氨钯化学分析方法 第1部分：钯含量的测定 水合肼还原重量法》编制说明

（预审稿）
一 工作简况
1任务来源及计划要求

根据全国有色金属标准化技术委员会《关于转发2017年第二批有色金属国家标准、行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委[2017]31号）和《工业和信息化部办公厅关于印发2017年第一批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2017]40号）的要求，《二氯二氨钯化学分析方法 第1部分：钯含量的测定 水合肼还原重量法》行业标准由徐州浩通新材料科技股份有限公司负责起草，广东省工业分析检测中心、国标（北京）检验认证有限公司、北京有色金属与稀土应用研究所、浙江微通催化新材料有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、铜陵有色金属集团控股有限公司、北矿检测技术有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、西安凯立新材料股份有限公司参与起草。该项目计划编号为2017-0145T-YS（工信厅科[2017]40号），计划完成年限：2019年。
2 项目所涉及的方法简况

对国内外相关方面文献及标准进行了详细的查新检索，二氯二氨钯中钯含量的测定通常采用二甲基乙二醛肟析出EDTA络合滴定法、ICP光谱法进行测定，然而二甲基乙二醛肟析出EDTA络合滴定法的滴定终点由黄色变为红色，不易判断，不同的人视觉存在差别，终点的判断也不一样，导致检测结果的误差很大；ICP光谱法需要稀释，误差较大，这两种检测方法难以满足实际生产与贸易需要。经过长期的检测经验积累，试样用稀氨水溶解，在加热条件下，用水合肼还原得钯粉，烘干至恒重，根据所得钯粉的重量计算二氯二氨钯中钯含量，方法操作简单，周期短、可操作性强，经验证单位验证可作为二氯二氨钯中钯含量的测定方法，能够满足实际生产及贸易需要。

3 起草单位情况

徐州浩通新材料科技股份有限公司成立于2005年，主营业务为贵金属二次资源综合回收利用，主要产品包括铂、钯、铑、银及其系列深加工产品等。公司是徐州市绿色企业，江苏省第一批省级循环经济试点单位，江苏省资源综合利用类企业和国家火炬计划重点高新技术企业，被国家发改委列为“循环经济和资源节约重大示范项目”工程基地，设有江苏省（浩通）贵金属综合利用工程技术研究中心和省级企业院士工作站，主持制定了多项国家及行业标准，并有多项发明专利，成功研发了综合回收处理含贵金属废催化剂再生资源的全新生产工艺技术，成为国内技术领先的贵金属二次资源综合利用企业。公司以清洁生产、绿色环保和健康安全为追求目标，打造高科技、环保型的循环经济产业，努力追求企业的持续发展和永续经营。

4 主要工作过程

2017年5月在接到标准制定任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制订了工作计划和进度安排。
2017年8月在泰安召开的有色金属标准工作会议（工作会第一次会议）对本标准任务落实，确定广东省工业分析检测中心、国标（北京）检验认证有限公司、北京有色金属与稀土应用研究所为第一验证单位，浙江微通催化新材料有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、北矿检测技术有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、西安凯立新材料股份有限公司为第二验证单位。
2017年11月编制工作组完成相应方法的调研，收集、整理相关文献资料，形成了试验方法的整体思路并开始方法试验等工作。
2018年5月编制工作组完成相应方法的研究，形成了行业标准《二氯二氨钯化学分析方法 第1部分：钯量的测定 水合肼还原重量法》试验报告、标准征求意见稿和标准编制说明，并将标准征求意见稿、试验报告和验证样品一同寄至各验证单位进行验证，广泛征求意见。截至2019年1月，陆续收到各验证单位的验证报告，相关专家对本标准提出了宝贵的意见与建议，标准编制小组对所有建议与意见讨论后对标准征求意见稿进行了修改完善，形成了讨论稿。
2019年3月28～29日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在湖南株洲召开了标准讨论会，来自贵研铂业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、紫金矿冶测试技术有限公司、铜陵有色金属集团公司、广东省工业分析检测中心、西安凯立新材料股份有限公司、北矿检测技术有限公司、北京有色金属与稀土应用研究院、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、浙江微通催化新材料有限公司、株洲冶炼集团有限公司等单位40余名专家代表参会，与会代表在对标准讨论稿内容进行认真细致的评审，主要提出了以下的意见和建议：
a) “1 范围”中测定范围由49.00% ~ 51.00%调整为45.00% ~ 51.00%；

b) “3 试剂与材料”中，除非另有说明，在分析中使用确认为优级纯或更高纯度的试剂和蒸馏水或相当纯度的水不给序列号，各序列号进行重新排列；

c) 全文中数字与单位之间应键入空格；

d) 将标准“6.3.5 补加2 mL水合肼（3.2），盖上表面皿，将溶液加热至微沸，保持30分钟，使悬浮的钯粉凝聚于烧杯底部，取下稍冷，将上层溶液过滤，钯粉保留于烧杯中。”与“6.3.6 向烧杯内加入80 ml水，加热至近沸，清洗钯粉，洗液过滤，反复清洗烧杯内钯粉直至洗液呈中性”表述调整为“6.3.5 补加2 mL水合肼（3.2），盖上表面皿，将溶液加热至微沸，保持30分钟，使悬浮的钯粉凝聚于烧杯底部，取下稍冷，将上层溶液经滤纸过滤，钯粉保留于烧杯中。”和“6.3.6 向烧杯内加入80 ml水，加热至近沸，清洗钯粉，洗液经上述滤纸过滤，反复清洗烧杯内钯粉直至洗液呈中性。”

e) 实验报告增加氢还原灼烧损失实验。
f ) 增加验证样品，完善数据。

（6）2019年6月24～26日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在山东青岛召开了标准预审会，来自江西省汉氏贵金属有限公司、贵研铂业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、广东省工业分析检测中心、西安凯立新材料股份有限公司、北矿检测技术有限公司、北京有色金属与稀土应用研究院、浙江微通催化新材料有限公司等单位20余名专家代表参会，与会代表在对标准预审稿内容进行认真细致的评审，主要提出了以下的意见和建议：
a) 将标准名称中“钯量的测定”修改为“钯含量的测定”；

b) 删除“4 仪器”中“4.1、4.2g”；

c) 将标准中时间的表述“小时、分钟”统一修改为“min”；

   d) 将“6.3.3取下稍冷，于溶液（6.3.2）中每间隔3 min滴入一滴水合肼（3.2），轻微摇动后盖上表面皿，低温加热。6.3.4 重复上述（6.3.3）操作，直至滴加水合肼后溶液无气泡产生，且上层溶液澄清透亮。”修改为“6.3.3 取下稍冷，于溶液（6.3.2）中边搅拌边缓慢逐滴加入3mL水合肼（3.2），直至无气泡产生，且上层溶液澄清透亮”，删除6.3.4；
e ) 将“7 分析结果的计算”修改为“试验数据处理”；

f) 增加加标回收率点数；

g) 增加还原后恒重钯粉的纯度测定。
标准编制小组对各专家提出的意见与建议进行了汇总，认真讨论后采纳了专家提出的上述建议，同时编制小组对标准其它相关的内容进行了修改与完善，形成了本标准的送审稿。
二 标准编制原则
1 二氯二氨钯是重要的催化剂前驱体，是合成多种钯化合物的原料，也应用于电镀等其他领域，制定本标准应满足现行产品标准技术参数与生产检测需要，能够正确反应二氯二氨钯产品实际检测水平。

2 在试验设计上以方法的可操作性强、精密度高为原则且兼顾国家法律、安全、卫生与环保相关要求。

3 本标准完全按照GB/T 1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构与编写》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写。

三 确定标准主要内容的依据（实验报告）

经文献检索，二氯二氨钯中钯含量的测定通常采用二甲基乙二醛肟析出EDTA络合滴定法、ICP光谱法进行测定，然而二甲基乙二醛肟析出EDTA络合滴定法的滴定终点由黄色变为红色，不易判断，不同的人视觉存在差别，终点的判断也不一样，导致检测结果的误差很大；ICP光谱法需要稀释，误差较大，这两种检测方法难以满足实际生产与贸易需要。

经过长期的经验积累，水合肼具有较强的还原性，且对钯的还原效果较为理想。因此试样用稀氨水溶解，在加热条件下，用水合肼还原得钯粉，烘干至恒重，根据所得钯粉的重量计算二氯二氨钯中钯含量，方法操作简单，周期短、可操作性强，经验证单位验证可作为二氯二氨钯中钯含量的测定方法。确定标准主要内容及其依据如下：

1氨水加入量

称取4份相同质量的样品，加入不同体积的氨水，由于此还原反应为放热反应且反应剧烈，故选择150℃低温溶解，按照上述方法在足量水合肼的情况下还原二氯二氨钯，钯含量详见表1。

表1 氨水溶解及氨水对钯含量的影响
	取样量g
	氨水加入量mL
	溶解状态
	钯含量%

	3
	1
	部分溶解
	/

	
	3
	全溶
	50.245

	
	5
	全溶
	50.262

	
	7
	全溶
	50.253


由表1可以看出，在样品完全溶解的情况下，氨水的加入量对钯含量无实质性影响，综合考虑用5mL氨水溶解样品较为适宜。

2 水合肼加入量
称取4份相同质量的样品，用5mL氨水溶解样品，加入不同体积的水合肼还原二氯二氨钯，钯含量详见表2。

表2 水合肼加入量对钯含量的影响
	取样量g
	水合肼加入量mL
	溶液状态
	钯含量%

	3
	0.5
	浅黄色
	45.022

	
	1.0
	无色透明
	50.209

	
	3.0
	无色透明
	50.260

	
	5.0
	无色透明
	50.259


由表2可以看出，保证足量的水合肼即可将钯离子全部还原，故综合考虑，加入水合肼直至无气泡产生。

3 取样量
称取不同质量的样品，按照上述优化条件还原二氯二氨钯，检测结果见表3。

表3 水合肼加入量对钯含量的影响
	取样量g
	钯含量%
	均值%
	标准偏差

	1
	49.970
	50.350
	50.138
	0.131

	
	50.072
	50.072
	
	

	
	50.167
	50.198
	
	

	2
	50.226
	50.185
	50.200
	0.069

	
	50.302
	50.169
	
	

	
	50.096
	50.222
	
	

	3
	50.265
	50.282
	50.266
	0.013

	
	50.271
	50.272
	
	

	
	50.259
	50.245
	
	

	4
	50.300
	50.249
	50.258
	0.037

	
	50.255
	50.295
	
	

	
	50.199
	50.250
	
	

	5
	50.255
	50.260
	50.263
	0.011

	
	50.260
	50.275
	
	

	
	50.280
	50.250
	
	


取样量越少，样品钯含量受恒重因素影响越加明显，而恒重效果又受样品于干燥器冷却时间与实验室湿度等因素影响较为严重，因此合理的增加取样量可以有效规避上述不利影响。由表3看出，随着取样量的增加，样品的平行性较好。
4 滤纸残留与还原滤液中钯含量占比

将反洗后的滤纸于瓷坩埚内灰化，加入0.5mL水合肼还原微量的钯并低温浓缩至近干，加入5mL王水溶解钯，定容至100mL，稀释适量倍数后于ICP-OES检测钯含量，结果详见表4。将过滤液浓缩至80mL左右，定容至100mL，稀释适量倍数后于ICP-OES检测钯含量，结果详见表4。

表4 滤纸残留与还原滤液中钯含量占比

	取样量g
	滤纸残留占比%
	滤液残留占比%

	1
	0.052
	0.0024

	2
	0.018
	0.0007

	3
	0.008
	0.0008

	4
	0.007
	0.0005

	5
	0.005
	0.0002


由表4可以看出，滤液残留占比极低，水合肼对于钯的还原效果较为理想。随着取样量的增加，滤纸残留占比降低，结合表3与表4综合考虑，取样量定为3g较为理想。

5 还原海绵钯灼烧损失量

将还原后的海绵钯按照GB/T 1420-2015附录B（氢还原重量法测定海绵钯灼烧损失量）要求测定海绵钯灼烧损失，结果详见表5。

表5 氢还原重量法测定海绵钯灼烧损失量
	样品编号
	海绵钯取样量g
	灼烧损失%
	平均%

	1
	1.5012
	0.0052
	0.0056

	2
	1.4929
	0.0060
	

	3
	1.4015
	0.0055
	

	4
	1.5022
	0.0059
	


由表5可知，经四组样品的实验，还原后的海绵钯灼烧损失量为0.0056%，占二氯二氨钯含量的0.0025%左右，对检测结果影响甚微。
6 加标回收率

称取不等质量的钯粉（纯度＞99.99%），用王水溶解，赶硝后加入适量的氨水氨化，直至溶液澄清，用少量的水转移至样品溶解液中，混匀，用上述优化条件还原钯，样品钯含量以50.266%计，回收结果详见表6。

表6 加标回收率

	取样量g
	钯粉称取量g
	还原钯粉量g
	回收率%

	3.0087
	0.1002
	1.6125
	99.95

	3.0012
	0.4982
	2.0060
	99.84

	2.9998
	1.0006
	2.5091
	100.06

	3.0005
	1.5025
	3.0104
	99.98 

	2.9981
	2.0002
	3.5075
	100.01

	3.0012
	3.0015
	4.5108
	100.02


由表5看出，方法回收率于99.8%～100.1之间，满足实验要求。

7 精密度

各验证单位的验证结论同意将本标准作为行业标准。各单位验证结果与计算详见表7、表8、表9、表10、表11。

表7 各验证单位数据
	实验室
	平均
	SD
	RSD%

	1.徐州浩通新材料科技股份有限公司
	46.404
	0.0403
	0.0869

	
	48.296
	0.0304
	0.0630

	
	50.267
	0.0215
	0.0428

	2.国标（北京）检验认证（一验）
	46.455
	0.0612
	0.1318

	
	48.351
	0.0562
	0.1162

	
	50.279
	0.0104
	0.0208

	3.广东省工业分析检测中心（一验）
	46.351
	0.0313
	0.0676

	
	48.246
	0.0305
	0.0632

	
	50.303
	0.0792
	0.1575

	4.北京有色金属与稀土应用（一验）
	46.425
	0.0071
	0.0152

	
	48.150
	0.0283
	0.0587

	
	50.335
	0.0574
	0.1141

	5.深圳市中金岭南有色金属（二验）
	46.270
	0.0906
	0.1957

	
	48.245
	0.0520
	0.1077

	
	50.310
	0.0071
	0.0141

	6.北矿检测技术有限公司（二验）
	46.435
	0.0212
	0.0457

	
	48.300
	0.0566
	0.1171

	
	50.230
	0.0265
	0.0527


表8 格拉布斯检验
	实验室序号
	水平1
	水平2
	水平3

	1#
	46.4
	48.3
	50.27

	2#
	46.46
	48.35
	50.28

	3#
	46.35
	48.25
	50.3

	4#
	46.43
	48.15
	50.34

	5#
	46.27
	48.25
	50.31

	6#
	46.44
	48.3
	50.23

	实验室数p
	6
	6
	6

	X平均
	46.39166667
	48.26666667
	50.28833333

	S
	0.070828431
	0.068313005
	0.037638633

	Xmax
	46.46
	48.35
	50.34

	Xmin
	46.27
	48.15
	50.23

	Gmax
	0.964772651
	1.219875091
	1.372703073

	Gmin
	1.717765939
	1.707825128
	1.54982605

	临界值
	1%，1.973；5%，1.887

	S2 p-1,p
	0.006066667
	0.005
	0.000466667

	S2 1,2
	0.018875
	0.011875
	0.0065

	Gmax2
	0.241860465
	0.214285714
	0.065882353

	Gmin2
	0.752491694
	0.508928571
	0.917647059

	临界值
	1%，0.0116；5%，0.035

	均值格拉布斯检验无离群值与歧离值


	表9 柯克伦检验

	实验室号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	
	
	
	
	
	

	SD
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	Smax
	C
	P
	N
	C 5%
	C 1%

	水平1
	0.04
	0.061
	0.031
	0.007
	0.091**
	0.021
	0.091
	0.549
	6
	6
	0.445
	0.52

	水平2
	0.03
	0.056
	0.03
	0.028
	0.052
	0.057
	0.057
	0.278
	6
	6
	0.445
	0.52

	水平3
	0.021
	0.01
	0.079**
	0.057
	0.007
	0.026
	0.079
	0.580
	6
	6
	0.445
	0.52

	3#实验室水平3为离群值，不参与后继计算；5#实验室水平1为离群值，不参与后继计算


	表10 重复性限

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	∑
	Sr
	P
	r

	水平1
	0.04
	0.061
	0.031
	0.007
	
	0.021
	
	0.036802174
	5
	0.103046087

	ni
	7
	7
	7
	7
	
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.0096
	0.022326
	0.005766
	0.000294
	
	0.002646
	0.040632
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	6
	6
	
	6
	30
	
	
	

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	∑
	Sr
	P
	r

	水平2
	0.03
	0.056
	0.03
	0.028
	0.052
	0.057
	
	0.044107822
	6
	0.123501903

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.0054
	0.018816
	0.0054
	0.004704
	0.016224
	0.019494
	0.070038
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	36
	
	
	

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	∑
	Sr
	P
	r

	水平3
	0.021
	0.01
	
	0.057
	0.007
	0.026
	
	0.05015
	5
	0.14042

	ni
	7
	7
	
	7
	7
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.002646
	0.0006
	
	0.019494
	0.000294
	0.004056
	0.02709
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	
	6
	6
	6
	30
	
	
	


	表11 再现性限

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	∑
	∑n2
	总均值

	水平1均值
	46.4
	46.46
	46.35
	46.43
	46.27
	46.44
	
	
	46.39166667

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	42
	294
	

	nixi平均
	324.8
	325.22
	324.45
	325.01
	323.89
	325.08
	1948.45
	632744.1295
	

	nixi2平均
	15070.72
	15109.7212
	15038.2575
	15090.2143
	14986.3903
	15096.7152
	90392.0185
	1361796736
	

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	∑
	∑n2
	总均值

	水平2均值
	48.3
	48.35
	48.25
	48.15
	48.25
	48.3
	
	
	48.26666667

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	42
	294
	

	nixi平均
	338.1
	338.45
	337.75
	337.05
	337.75
	338.1
	2027.2
	684924.45
	

	nixi2平均
	16330.23
	16364.0575
	16296.4375
	16228.9575
	16296.4375
	16330.23
	97846.35
	1595662013
	

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	∑
	∑n2
	总均值

	水平3均值
	50.27
	50.28
	50.3
	50.34
	50.31
	50.23
	
	
	50.28833333

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	42
	294
	

	nixi平均
	351.89
	351.96
	352.1
	352.38
	352.17
	351.61
	2112.11
	743501.7891
	

	nixi2平均
	17689.5103
	17696.5488
	17710.63
	17738.8092
	17717.6727
	17661.3703
	106214.5413
	1880258308
	

	
	SL
	P
	Sr
	SR
	R
	
	
	
	

	水平1
	0.011
	6
	0.0368
	0.038408853
	0.107544789
	
	
	
	

	水平2
	0.012
	6
	0.04411
	0.04571315
	0.127996821
	
	
	
	

	水平3
	0.015
	6
	0.0502
	0.052393129
	0.146700762
	
	
	
	


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）的情况下应不超过5%。重复性限（r）按表12数据采用线性内插法或外延法求得。
表12 重复性限

	wpt%
	46.39
	48.27
	50.29

	r/%
	0.10
	0.12
	0.14


7.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况下不超过5%。再现性限（R）按表13数据采用线性内插法或外延法求得。

表13 再现性限

	wpt%
	46.39
	48.27
	50.29

	R/%
	0.11
	0.14
	0.16


四 标准水平分析

经查，本标准目前尚无相应的国际标准，本标准技术达到国内先进水平。

五 与现行法律、法规和强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本标准的制定过程、技术指标选定、检验项目的设置等符合现行法律、法规及相关性的国家标准或行业标准。

六 标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明

本标准无涉及专利情况。

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
建议该标准为推荐性行业标准。
九 贯彻标准的要求和措施建议，包括（组织措施、技术措施、过渡方法）

无。

十 废止现行有关标准的建议
无。

十一 其他应予说明的事项 

无。

十二 预期效果
随着科学技术的进步，二氯二氨钯的应用越来越广泛，对二氯二氨钯检验技术的要求也会随之提高，本标准的建立，充分考虑了国内二氯二氨钯生产的实际质量水平及检验情况，内容全面，切实可行。因此标准的发布、实施，对于规范市场、促进企业竞争和良性发展以及产业的有序进步有极其重要的影响和意义。

标准修订组

                                                           2019.09.10
