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1 工作简况

钯炭属贵金属催化剂，他们是以贵金属（Au、Ag、Pt、Pd、Rh、Ir、Os、Ru）为催化活性组分的负载型催化剂，以其优良的活性、选择性及稳定性而广泛应用于加氢、脱氢、氧化、还原、异构化、芳构化、裂化等反应，在化工、石油精制、精细化工、歧化松香、医药、环保及新能源等领域起着非常重要的作用。其中的活性炭负载型催化剂最常见的是钯炭（Pd/C）催化剂，根据贵金属含量不同（0.x%-10%），市场上有多种规格系列产品，但是无相应的检测方法标准。所以无论是从贵金属的稀缺性考虑，还是从钯炭催化剂精确制备的要求考虑，都有必要针对钯含量快速准确测定要求，制定相应的检测方法标准。

检索到目前为止的国内外现行发布标准中，未见钯炭中钯含量测定的检测方法标准。文献报道钯炭催化剂中钯的测定方法有重量法[1]、容量法[2]、分光光度法[3]、原子吸收光谱法（AAS）[4]、电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）[5-9]等，其中，我国钯炭产品国家标准GB/T 23518-2009钯量的测定方法直接引用了“GB/T 15072.4 贵金属合金分析方法 钯、银合金中钯量的测定 二甲基乙二醛肟重量法”。但重量法操作繁琐、流程长，已不能满足现代化快节奏高效率生产需要，且重量法更适用于高含量钯（>10%）的测定，所以在实际运用中大多数采用的方法是AAS、ICP-AES等仪器分析方法，AAS法校准曲线线性范围较窄，ICP-AES具有测定元素广、线性范围宽等优点。虽然ICP-AES技术在分析精密度上不及重量法和滴定法，但通过内标法的使用，可较好的改善由于背景噪音带来的检测信号漂移，提高检测精密度和准确度。

综合以上情况，研究了试料分解温度，灼烧渣所用还原方法的选择，试料中共存元素对钯测定的干扰等，优化了仪器测定条件，进行了试料加标回收及方法精密度实验，并与容量法进行了对比，建立了一个准确可靠的测定方法，适用于新制和失效钯炭催化剂中钯量的测定。测定范围：Pd为0.x%~10% ；方法加标回收率：97.97%~100.94%；RSD＜1%。
贵研铂业股份有限公司于2012年10月向上级主管部门提出制定钯炭催化剂中钯量的测定行业标准计划，2013年9月工业和信息化部以工信厅科[2013]163号文下达该标准的修订任务，标准计划号为2013-1625T-YS。项目起止时间为2013年~2014年，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会，起草单位为贵研铂业股份有限公司、贵研检测科技（云南）有限公司等。
本标准主要起草人为：马媛、杨晓滔、李青、甘建壮、朱武勋、王应进、方卫、邢银娟等。
本标准委托以下单位进行验证：
第一验证单位：1、广州有色金属研究院；
2、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司；
第二验证单位：1、北京矿冶研究总院；
2、西北有色金属研究院；
3、北京有色金属研究总院；
4、河南中原黄金冶炼厂有限责任公司中心化验室；
5、铜陵有色稀贵金属分公司。
2 标准分析方法内容的确定
2.1 样品的前处理技术

钯炭催化剂的制备工艺通常采取将钯前驱体负载在活性炭上，而后还原、洗涤，最后制备得到不同催化活性的钯炭催化剂。由于炭比重小，还原性及吸附性较强，直接用盐酸、硝酸煮沸浸出钯的浸出率较低，所以钯炭催化剂样品的测定首先要考虑活性炭载体的消解分离，然后将钯溶解，再选择适宜的测定技术。试样的分解转化方式一般有以下几种：一是用含氧混合酸分解转化[9]，将0.1-0.2g试料用硝酸-高氯酸分解转化[5,8]，此法在试料量大时易爆炸；文献[6]采用0.5g试料用硫酸-硝酸分解转化，需补加硝酸数次。由于称样量低，要获得有代表性的试料很难。另一种方法是将1-5g的试料在空气中加热到550℃-700℃氧化分解，残渣用氢气加热还原后用硝酸-盐酸溶解[1,2]，残渣或用甲酸还原后用硝酸-盐酸溶解[3,4,7]。采用此种方法分解转化，试料代表性较好，但需避免因活性炭剧烈燃烧造成钯的损失，如文献[3]和文献[7]采用加尾气吸收装置以避免钯的飞扬损失。还有方法是灼烧活性炭后用焦硫酸钾熔解，酸化后过滤测定[10]。
本标准通过不同的消解活性炭方法比对，针对钯炭样品称样量要尽可能大才有好的代表性，称取0.5g以上的试料，在马弗炉中缓慢升温至700℃氧化分解，残渣用水合肼还原后用盐酸-硝酸溶解，得到待测溶液。
2.2钯炭催化剂中钯的测定技术

钯炭催化剂中钯的测定方法有多种，其中我国钯炭国家标准中钯量的测定直接引用了“GB/T 15072.4 贵金属合金分析方法 钯、银合金中钯量的测定 二甲基乙二醛肟重量法”。但重量法操作繁琐、流程长，所以多年来我们在实际运用中大多数采用的方法是UV、AAS、ICP-AES等仪器分析方法，其中本标准采用的ICP-AES法具有测定元素广、线性范围宽等优点，而且通过内标法的使用，能提高检测精密度和准确度，所以我们在ICP-AES实际应用的基础上，完善并制定了本标准方法。
在试验报告中，我们详细考察了ICP-AES测定技术方面的以下主要影响因素：仪器测定条件选择、测定介质无机酸的影响、还原剂用量的选择、加入内标元素的影响、还原后煮沸溶解时间考察、方法精密度、样品加标回收率等。以及本法与二乙基乙二醛肟析出-EDTA络合滴定法结果比对数据。
2.3 本标准的适用范围：
新制和失效钯炭催化剂中钯含量的测定。
2.4 元素的测定范围：
Pd含量为0.x%~10%。
2.5 方法的准确度采用重复性和相对允许差表示。
Pd=0.78%，重复性限为0.0045%；

Pd=3.01%，重复性限为0.012%；

Pd=9.05%，重复性限为0.011%；

Pd的质量分数为0.x～1%，相对允许差为2.0%；

Pd的质量分数≥1.0～10.0%，相对允许差为1.5%；

2.6 按照GB/T20001.4-2001的规定编写，简明，清晰。

3 与国内外同类标准的对比

国内外未见现行正式发布的钯炭检测方法标准。

4 标准实施建议

建议该标准为推荐性行业标准。
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