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前言
钯炭是钯均匀地分布在活性炭表面上的混合物。由于其具有优良的催化活性、选择性和稳定性，广泛应用于石油化工、精细化工、医药及环保等领域。钯炭国家标准有三个牌号，Pd-0.03/C、Pd-0.05/C、Pd-0.10/C，其中钯的质量分数分别不小于2.85%、4.75%、9.70%，对其中杂质元素Fe、Pb、Cu也作了规定，都是不大于0.05%[1]。往往一种产品的纯度及优劣由其杂质元素含量来决定。严格控制钯炭产品中的杂质元素含量对于保证钯炭产品的性能优劣具有重要的意义。检索到目前为止的国内外现行发布标准中，未见钯炭中铁铅铜含量测定的检测方法标准。只有钯炭国家标准中有附录性的检测方法，该方法采用王水消解试样然后过滤，原子吸收光谱法测定。但是该方法未消解掉的炭可能会对铅铜铁有吸附使测定结果偏低，而且原子吸收光谱法是单一元素测定不能同时测定铅铜铁。因此，对于钯炭中杂质元素含量的快速准确测定并制定相应的检测方法标准，是一项必需而又十分重要的工作。

钯炭的分解方法一般有两种，含氧混合酸分解氧化或者是灼烧、残渣还原处理后酸分解转化[2-5]。文献报道中虽然对于钯炭中钯含量的测定方法有不少[6-11]，却鲜有钯炭中杂质元素的分析方法报道。对于低含量的铁铅铜，常用测定方法是原子吸收光谱法[12-17]和电感耦合等离子体原子发射光谱法[18-22]。AAS法校准曲线线性范围窄并且是单一元素分析，而ICP-AES具有可以同时测定多元素、线性范围宽等优点。
本文研究了试料分解方法，试料中钯对铅铜铁的测定干扰实验，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。本文采用硝酸-高氯酸分解试样，ICP-AES法同时测定铅铜铁。建立了一个准确、快速、简便的测定方法，适用于新制和失效钯炭中铅铜铁量的测定。测定范围：Pb、Cu、Fe为0.01%~0.1% ；方法的加标回收率和精密度分别为：95.8%~100.9%；RSD<5%。

1 实验部分

1.1 试剂和标准
氩气（纯度>99.99%）；盐酸（ρ=1.19g/mL）、硝酸（ρ=1.24g/mL）、高氯酸、均为分析纯; 混合酸：三单位体积的盐酸与一单位体积的硝酸混合，用时现配；
铅标准贮存溶液：国家标准溶液 GSB G 62071-90(8201)，批号12121912，浓度为1000μg/mL，10%HNO3介质。

铜标准贮存溶液：国家标准溶液 GSB G 62022-90(2902)，批号12121782，浓度为1000μg/mL，10%HCl介质。
铁标准贮存溶液：国家标准溶液 GSB G 62020-90，批号12121782，浓度为1000μg/mL，10%HCl介质。
铅铜铁混合标准级差溶液：分别移取一定量的铅铜铁标准贮存溶液于100mL容量瓶中，配制成一组有6个级差的10%HNO3介质的铅铜铁标准溶液(含量见表1）。
表1  铅铜铁标准级差溶液含量，μg/mL
	元素
	Std-1#
	Std-2#
	Std-3#
	Std-4#
	Std-5#
	Std-6#

	Pd
	20.00
	10.00
	5.00
	1.00
	0.50
	0.00


1.2 仪器工作条件
5300DV型电感耦合等离子体原子发射光谱仪（美国PE公司）：中阶梯光栅+石英棱镜二维分光，200 nm处分辨率：0.005 nm。每6分钟测定一次，仪器一小时十次测定的长短程稳定性（RSD）小于1.0％。

仪器测定条件（推荐）如下：测定条件为，分析功率1.2 KW；冷却气流量15 L/min；雾化气流量0.8 L/min；载气流量0.2 L/min；进样泵速1.5mL/min；观测高度为线圈上方15 mm；积分时间5 s； 
DRZ型箱式电阻炉(马弗炉)（上海实验电炉厂）；控温范围：10℃～1000℃，精度±10℃。

DL-101型电热鼓风恒温干燥箱（天津市中环实验电炉有限公司）。

1.3 样品处理及测定操作步骤
    称取样品约0.2g（精确至0.0001g）于150mL烧杯中，加入5ml硝酸和2ml高氯酸，在电热板上加热至冒白烟，待活性炭消解完全(若溶液近干时还未消解完可以补加硝酸) ，加入2ml硝酸，加热至溶液清亮，取下冷却，转至25ml容量瓶中，定容，摇匀，在设定的仪器条件参数下测定。
2 结果与讨论
2.1 试样处理
平行称取三份制备均匀的钯炭试样，按照以下三种实验方法处理试样：1) 活性炭灼烧分解实验；2) 王水溶解-过滤；3) HNO3-HClO4消解。ICP-AES测定Pb、Cu、Fe量，结果见表2。
表2三种溶解方法处理结果

	溶解方法
	元素
	测定值/μg/mL
	平均值/μg/mL
	RSD%

	1）
	Pb
	0.067
	0.066
	0.066
	0.066 
	0.87 

	
	Cu
	0.056
	0.057
	0.056
	0.056 
	1.02 

	
	Fe
	0.068
	0.086
	0.069
	0.074
	13.61

	2）
	Pb
	0.064
	0.060
	0.060
	0.061 
	3.77 

	
	Cu
	0.059
	0.057
	0.056
	0.057 
	2.66 

	
	Fe
	0.067
	0.062
	0.062
	0.064
	4.53

	3）
	Pb
	0.062
	0.063
	0.063
	0.063 
	0.92 

	
	Cu
	0.055
	0.055
	0.055
	0.055
	0.00

	
	Fe
	0.066
	0.066
	0.067
	0.066
	0.87


2.1.1 活性炭灼烧分解实验
钯炭灼烧时要缓慢升温，若控制不好试样容易着火飞溅，造成损失。并且在马弗炉中灼烧时容易引入铁，造成测定元素Fe的污染。用硝酸溶解时，硝酸量若控制不好，定容时水合肼会把Pd离子还原成Pd单质析出使溶液浑浊，并且水合肼对Pb的测定有干扰。Pb、Cu、 Fe其加标回收效果不好，尤其是Pb更低，可能是高温灼烧下Pb以某种形式损失掉。结果见表3。
表3 灼烧加标回收

	元素
	本底值/μg/mL
	加入值/μg/mL
	测定值/μg/mL
	回收率%

	Pb
	1.0925
	4.0131
	2.062
	40.4

	Cu
	2.0758
	4.0357
	4.809
	78.7

	Fe
	1.9665
	4.0086
	5.273
	88.2


2.1.2王水溶解-过滤
滤液底部有少量的黑色物质，可能是细微炭颗粒随溶液一起过滤下去。并且测定结果平行性不太好。
2.1.3 HNO3-HClO4消解

在处理试样时，温度不宜太高。溶解过程简便、快速而且平行性较好。
综合以上，采用HNO3-HClO4消解的方法分解转化钯炭试样。
2.2 试样的测定

2.2.1 仪器测定条件选择

仪器的功率、雾化气及载气流速、进样泵速及观测高度等都会对测定的灵敏度、稳定性带来影响，因此，我们选取了以上不同组合的条件进行实验，考察FePbCu标准溶液的在各待测元素处的测定强度值，其中功率、雾化器流量及观测高度对测定元素强度值的影响见图1～图3。实验结果为：当仪器的功率为1.2 KW、冷却气15L/min、雾化气0.8L/min、载气0.2L/min、进样泵速1.5mL/min及观测高度为15mm时，PbCuFe各元素的测定强度值较大。因此，以上参数作为我们选择的仪器条件。
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                图1 功率对强度值的影响
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                 图2 雾化器流量对强度值的影响
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              图3 观测高度对强度值的影响

2.2.2 不同介质及酸度对待测元素的影响
采用不同介质及酸度下测定同等量待测元素的试验方法，本文考察了盐酸和硝酸介质对测定的影响，结果见表4。结果表明，随着酸度的增加，测定元素的强度会逐渐下降，待测试液和标准的介质浓度一致时，测定值和理论值相接近。因此，为使测量准确，标准与待测试液的介质浓度要尽量匹配。
表4不同介质及酸度对PbCuFe的影响
	元素
	理论值/μg/mL
	HNO3
	HCl

	
	
	5%
	10%
	20%
	5%
	10%
	20%

	Pb
	5.0164
	5.066
	4.895
	4.743
	5.558
	5.132
	4.842

	Cu
	5.0446
	5.297
	5.005
	4.745
	5.684
	5.274
	5.000

	Fe
	10.0216
	10.19
	9.903
	9.321
	10.68
	9.99
	9.482


2.2.3 Pd对Pb、Cu、 Fe的测定干扰实验

溶液中Pd的含量大约为300μg/mL 、500μg/mL、1000μg/mL，故配制了80、400、2000、20000μg/mL的单Pd溶液，测定各待测元素在选取谱线处的表观浓度值以观察变化，见图4～图6。
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                      图4 Pd对Fe的干扰
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                     图5 Pd对Pb的干扰
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                  图6 Pd对Cu的干扰

图4～图6表明：Pd对Fe238.204、Fe239.562、Fe259.939线基本无干扰；Pd对Pb220.353线有严重干扰，当Pd浓度<80μg/mL时，对Pb217.000线有明显干扰，但是随着Pd浓度的增加对Pb217.000线反而没有干扰，而Pb283.306线不受任何干扰；Pd对Cu224.700线有轻微的干扰，但是当Pd浓度<2000μg/mL时，基本不受干扰，Cu327.393、Cu324.752线不受干扰。
2.2.4 测定元素之间的相互影响
   考察待测元素之间的影响时，用各待测元素介质为10%HNO3，浓度各为20μg/mL的溶液，用ICP-AES测定其在各待测元素所选波长处的干扰质量浓度值，结果均小于0.1μg/mL，由此说明他们之间不存在相互干扰。

2.2.5 待测元素谱线的选择

    在厂家推荐的仪器工作条件下，每个待测元素选择3～4条谱线，建立ICP-AES测定方法。对混合待测元素级差溶液进行测定，制作工作曲线，再测定Std-2#标准溶液。根据每一条谱线测得的强度值、波峰形状和基线情况，选择强度适中、波峰尖锐、基线平滑、无干扰峰或干扰峰较小的谱线作为测定谱线，同时查看每一条谱线的线性系数和测定结果，选择线性系数大于0.9999且测定结果与理论值相符的谱线。
综合标准曲线线性及干扰情况，选择的谱线为Pb283.306nm，Cu324.752nm， Fe259.939nm。
2.2.5 工作曲线线性相关系数与检出限

在仪器最佳工作条件下，重复测定空白试样11次，以测得Pd标准偏差的3倍计算其检出限，结果列于表5中。

表5  ICP-AES法测定Pb、Cu、Fe的工作曲线与检出限
	待测元素
	分析线

（nm）
	线性范围

(µg/mL)
	工作曲线
	相关系数
	检出限

(µg/mL)

	Pb
	283.306
	0.5~20
	I=76.729C-3.647
	0.9999
	0.132

	Cu
	324.752
	0.5~20
	I=6817C-303.29
	0.9999
	0.0035

	Fe
	259.939
	0.5~20
	I=1070.9C+31.867
	0.9999
	0.011


2.3 方法精密度

按不同含量范围分别平行称取制备均匀的12份试样，在上述选定的条件下进行处理后上机测定Pb、Cu、Fe含量，计算测定的精密度，结果见表6。

表6实际样品测定的精密度

	试样

序号
	1#
	2#

	
	Pb
	Cu
	Fe
	Pb
	Cu
	Fe

	1
	0.023
	0.019
	0.016
	0.061
	0.053
	0.067

	2
	0.023
	0.019
	0.018
	0.061
	0.055
	0.067

	3
	0.023
	0.019
	0.017
	0.062
	0.055
	0.074

	4
	0.023
	0.019
	0.016
	0.063
	0.055
	0.065

	5
	0.023
	0.019
	0.016
	0.062
	0.055
	0.064

	6
	0.023
	0.020
	0.016
	0.063
	0.055
	0.065

	7
	0.024
	0.020
	0.016
	0.065
	0.056
	0.066

	8
	0.023
	0.019
	0.017
	0.064
	0.057
	0.066

	9
	0.023
	0.020
	0.017
	0.064
	0.057
	0.067

	10
	0.024
	0.020
	0.017
	0.062
	0.055
	0.067

	11
	0.024
	0.020
	0.018
	0.063
	0.056
	0.066

	12
	0.023
	0.019
	0.016
	0.064
	0.056
	0.065

	平均值
	0.023
	0.019
	0.017
	0.063
	0.055
	0.067

	RSD%
	1.95
	2.65
	4.67
	2.02
	1.96
	3.81


2.4 样品加标回收率
称取制备均匀的钯炭试样，加入适量的Pb、Cu、Fe标准溶液，按照上述湿法消解进行处理后上机测定，结果如表7所示。从表7可以看出，方法的加标回收率为95.8%～100.9%，完全能满足实际样品分析对准确度的要求。

表7.实际样品加标回收实验结果及回收率

	试样
	元素
	本底值/μg/mL
	加入值/μg/mL
	测定值/μg/mL
	回收率%

	1#
	Pb
	1.8912
	4.0131
	5.9043
	97.1

	
	Cu
	1.5623
	4.0357
	5.5980
	97.3

	
	Fe
	1.3978
	4.0086
	5.1777
	95.8

	2#
	Pb
	5.6501
	8.0262
	13.800
	100.9

	
	Cu
	5.0287
	8.0714
	13.040
	99.5

	
	Fe
	6.0106
	8.0173
	13.645
	97.3


3 结论
采用ICP-AES法测定钯炭中Pb、Cu、Fe量，考察了不同分解方式对测定元素的影响，试料中Pd对Pb、Cu、Fe的测定干扰实验，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。采用硝酸-高氯酸分解试样，ICP-AES法同时测定Pb、Cu、Fe，建立了一个准确、快速、简便的测定方法，适用于新制和失效钯炭催化剂中Pb、Cu、Fe量的测定。测定范围：Pb、Cu、Fe为0.01%~0.1% ；方法的加标回收率和精密度分别为：95.8%~100.9%；RSD<5%。
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