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前言
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、选择性及稳定性而备受重视，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。贵金属催化剂按载体的形状可分为粉状、球状、柱状及蜂窝状，例如汽车尾气净化催化器使用的是蜂窝状催化剂，石化行业大多使用三氧化二铝负载的球状、柱状颗粒催化剂，而精细化工和制药行业大多使用活性炭负载的粉状催化剂。活性炭负载催化剂较常见的有Pt/C、Pd/C、Ru/C催化剂，载体活性炭的来源多为木材、椰壳、竹炭、果壳、麦秆、泥煤等天然物。根据贵金属含量的不同（0.x%-10%），Pd/C催化剂有多种规格系列产品，其中钯含量3%、5%使用最多。贵金属的稀缺性使催化剂再生和二次资源回收利用成为重要的产业，再结合贵金属催化剂精确制备的要求，这些都对其中钯含量快速准确测定及制定相应检测方法标准提出了更高的要求。
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，已不能满足现代化快节奏生产需要，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。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，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飞扬损失，如文献[3]和文献[7]采用加尾气吸收装置以避免钯的损失。还有方法是灼烧活性炭后用焦硫酸钾融解，酸化后过滤测定[10]。
综合以上情况，本方法研究了试料分解温度，残渣还原剂的选择，试料中共存元素对钯测定的干扰，优化了ICP-AES仪器测定条件，进行了试料加标回收及方法精密度实验，并与丁二肟析出EDTA络合滴定法进行了测定对比。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，溶解液用ICP-AES内标法测定，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%。
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、甲酸、水合肼均为分析纯。混合酸：以1体积硝酸、3体积盐酸混合均匀，用时现配。
钯标准贮存溶液：准确称取0.15195 g金属钯（质量分数≥99.95%），置于400 mL烧杯中，加入10 mL混合酸，盖上表面皿，置于电热板上低温加热溶解。浓缩至小体积后加入20 mL盐酸，移入100 mL容量瓶中，冷至室温。以水稀释至刻度。混匀。此溶液1 mL含1.5195 mg 钯。
钇标准溶液：称取0.6350g三氧化二钇（质量分数≥99.95%），置于200 mL烧杯中，加入10 mL盐酸，盖上表面皿，置于电热板上低温加热溶解。加入40 mL盐酸，移入500 mL容量瓶中，冷至室温。以水稀释至刻度。混匀。此溶液1 mL含1 mg 钇。
钯标准级差溶液（加内标钇）：分别移取0.00mL、3.00mL、6.00mL、13.00mL、20.00mL、33.00mL钯标准贮存溶液于100mL容量瓶中，各加入2mL钇标准溶液，补加盐酸，配制成一组有6个级差浓度的10%HCl介质的钯标准溶液（本试验报告所用标准极差溶液钯含量见表1），内标钇的浓度为20μg/mL。
表1  钯标准级差溶液含量，μg/mL

	元素
	0＃
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	Pd
	0.000
	45.585
	91.170
	197.535
	303.900
	501.435


1.2 仪器工作条件和分析线
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1小时十次测定的长短程稳定性（RSD）小于1.0％。
仪器测定波长及测定条件（推荐）如下：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；推荐的分析线为钯(Pd) 340.458nm、324.270nm（本文为了统一，均采用Pd 340.458nm测定结果进行计算）；钇(Y) 371.029nm、360.073nm。工作曲线线性相关系数必须≥0.9999。
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）。

SH-200型氢气发生器（山东化工研究院）。
QUANT’X能量散射X荧光光谱仪（美国热电公司）。
1.3 试样处理及测定操作步骤
    称取试样0.5~2.0g（精确至0.0001g）于干燥的石英烧杯（或石英舟）中。移入马弗炉中，稍开炉门，在有氧条件下低温缓慢升温至700℃灼烧0.5h。直至活性炭灰化完全，取出冷却至室温。往石英烧杯中加入少量水润湿样品（或将石英舟放入400mL烧杯中，加入少量水润湿样品），加入1mL水合肼，盖上表面皿，置于电热板上低温加热至近干。取下，冷却至室温。加入15mL盐酸，5mL硝酸，盖上表面皿，置于电热板上加热溶解10～20min。取下，冷却至室温。将溶液移入100mL容量瓶中，加入2mL钇标准溶液，用水稀释至刻度。摇匀后静置待测定。

在选定的仪器条件下，依次测定标准级差溶液和样品溶液的发射强度值，计算机绘制工作曲线并自动打印出测定结果。
2 结果与讨论
2.1 试样分解
2.1.1 活性炭灼烧分解温度

     实验选取来自不同产地的木质活性炭、椰壳活性炭、竹制活性炭（均未负载钯）进行马弗炉灼烧分解温度实验（室温-200℃-400℃-500℃-600℃-700℃-800℃）。实验表明：活性炭载体灼烧分解必须从室温开始，缓慢阶梯式升温，否则易产生火星飞溅及钯的飞扬损失。烧至700℃以上可以将活性炭载体灼烧分解完全。
2.1.2 活性炭灼烧渣成份分析

针对以上活性炭载体（未负载钯）灼烧分解后会剩余少量灰分的情况，我们用X能量散射荧光光谱仪对灰分进行成份考察，结果如下表2。
表2 活性炭灰分主成份
	材质
	灼烧渣X荧光半定量结果%

Al      Si      Fe      Pb      Cu        Ca      As        P      

	木质炭
	11
	22
	4.5
	0.02
	0.05
	11.4
	0.01
	少量

	椰壳炭
	11
	22
	7.5
	0.02
	0.06
	10.5
	0.01
	少量


2.2.3 共存元素的影响

将以上灰分用王水溶解测定，换算成在活性炭中的含量，均在0.00x-0.x%微量范围。用合成样试验共存离子上限量对测定的干扰情况，实验表明：Ca、Mg、Al、Fe、Pb、Cu、Si、Na对钯的测定无影响。结果见下表3。
表3 共存元素的影响
	干扰元素
	Al
	Ca
	Mg
	Fe
	Pb
	Cu
	Si
	Na

	干扰元素量，μg/mL
	204.8
	200.1
	201.0
	200.4
	200.7
	201.8
	200.0
	199.8

	Pd加入量，μg/mL
	201.6
	201.6
	201.6
	201.6
	201.6
	201.6
	201.6
	201.6

	Pd测得量，μg/mL
	199.7
	203.0
	195.1
	200.4
	196.4
	196.0
	198.7
	197.9

	回收率，%
	99.06
	100.69
	96.78
	99.40
	97.42
	97.22
	98.56
	98.16


2.1.2 不同消解方式对测定的影响

用四种不同的消解方式消解钯炭样品约0.5克，就样品消解所用时间比较，实验表明：灼烧后水合肼还原的方式所用时间最短。结果如下表3。
表4 不同消解方式所用时间的比较
	消解方式
	消解时间/h
	测定结果Pd/%

	HNO3-HClO4
	7
	2.76

	灼烧-甲酸还原
	6
	2.76

	灼烧-水合肼还原
	4
	2.76

	灼烧-通氢气还原
	8
	2.78


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，考察钯标准级差溶液的工作曲线线性及标准溶液测定精密度，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，工作曲线线性最优且标准溶液测定精密度最好。因此，以上参数作为我们选择的仪器条件。
2.2.2 测定介质无机酸的影响
采用不同介质酸度下测定同等量待测元素的试验方法，考察了盐酸和硝酸混合酸介质对测定的影响。实验表明：随着酸度的增加，溶液粘稠度增大，同时测定元素的强度会逐渐下降，因此，为使测定准确，标准与待测试液的介质浓度要尽量匹配。
2.2.2 还原剂用量的选择

采用灼烧-水合肼还原的消解方式，消解样品约2.0克，实验加入不同量的还原剂水合肼，实验表明：水合肼与氧化钯反应后残余量经过混合酸消解破坏，不干扰钯的测定，水合肼的用量选用1毫升已能满足需要。结果如下表5。

表5 水合肼用量的比较
	称样量/g
	水合肼用量/mL
	测定结果Pd/%

	0
	2.5
	<0.001

	2.06486
	0.5
	2.76

	2.04578
	1.0
	2.77

	2.00120
	2.0
	2.78

	2.06174
	5.0
	2.76


2.3.4 加入内标元素的影响

    实际样品不加内标测定结果精密度差，相对误差在2%左右，加入内标元素对准确度和精密度均有一定的提高，相对误差在1%左右，见表6。考虑到钯炭中一般不会含有稀土元素钇，而且对钯的测定无干扰，容易获得，故选择Y为内标元素。其质量浓度为20μg/mL时与测定元素的发射强度接近，故校正效果最佳。
表6 内标元素对Pd测定的影响
	测定元素
	加入值
μg/mL
	不用内标测得值
μg/mL
	使用内标测得值μg/mL

	Pd
	45.58
	45.29
	45.42

	
	91.17
	91.69
	91.69

	
	197.54
	202.60
	199.50

	
	301.90
	308.50
	306.60

	
	501.44
	511.40
	499.20


2.3.5 还原后煮沸溶解时间考察
 取一定量钯标准溶液蒸至小体积，加水合肼还原，置于电热板上低温加热至近干。取下，冷至室温，慢慢加入15mL盐酸，5mL硝酸，盖上表面皿，置于电热板上加热煮沸溶解不同时间。处理后上机测定钯含量。测定结果见表7。还原后钯较容易溶解，为保证完全溶解及破坏多余的水合肼，选择加热煮沸20分钟。
表7  煮沸时间考察
	煮沸时间

min
	钯理论值

μg/mL
	测得钯值

μg/mL

	10 
	201.63
	200.70

	20 
	201.63
	201.90

	30
	201.63
	201.30


2.3 方法精密度

按三种不同含量范围分别平行称取制备均匀的11份试样，在上述选定的条件下进行处理后上机测定钯含量。计算测定的精密度。结果见表8。
表8实际样品测定的精密度（n=11）
	称样量/g
	Pd/%
	称样量/g
	Pd/%
	称样量/g
	Pd/%

	1.2478
	0.78
	1.0048
	3.00
	0.5328
	9.06

	1.2852
	0.78
	1.0974
	3.00
	0.5329
	9.06

	1.1249
	0.78
	1.2036
	2.99
	0.5084
	9.05

	1.2192
	0.78
	1.2205
	3.00
	0.5503
	9.04

	1.1787
	0.77
	1.4069
	2.99
	0.5329
	9.06

	1.4267
	0.77
	1.0518
	3.02
	0.5420
	9.07

	1．2483
	0.78
	1.0985
	3.01
	0.5147
	9.04

	1.6438
	0.78
	1.1289
	3.01
	0.5095
	9.06

	1.4017
	0.78
	1.0520
	3.01
	0.5286
	9.06

	1.4228
	0.78
	1.0961
	3.02
	0.5328
	9.04

	1.4759
	0.78
	1.1253
	3.02
	0.5131
	9.06

	平均值(%)
	0.78
	平均值(%)
	3.01
	平均值(%)
	9.05

	SD
	0.0045
	SD
	0.012
	SD
	0.011

	RSD(%)
	0.58
	RSD(%)
	0.40
	RSD(%)
	0.12


2.4 样品加标回收率
按不同含量范围分别平行称取制备均匀的钯炭试样5份，加入不同量的钯标准溶液，置于电热板上低温蒸干后，在上述选定的条件下进行烧炭处理及上机测定。结果如表所示。
表9 实际样品加标回收实验结果及回收率

	序号
	本底值

µg/mL
	加入值

µg/mL
	测定值

µg/mL
	回收率

%
	序号
	本底值

µg/mL
	加入值

µg/mL
	测定值

µg/mL
	回收率

%

	1
	93.76
	194.15
	286.1
	99.07
	1
	184.87
	201.63
	388.4
	100.94

	2
	88.60
	194.15
	280.7
	98.94
	2
	178.37
	201.63
	379.6
	99.80

	3
	100.58
	194.15
	292.7
	98.95
	3
	188.31
	194.15
	382.3
	99.92

	4
	100.08
	194.15
	293.3
	99.52
	4
	182.77
	194.15
	375.9
	99.47

	5
	84.12
	194.15
	276.7
	99.14
	5
	172.20
	194.15
	362.4
	97.97


2.5 本法与二乙基乙二醛肟析出-EDTA络合滴定法结果比对

按低中高含量范围分别平行称取制备均匀的试样，按样品处理程序进行溶解，加入钇标准溶液定容于100 mL容量瓶中，在选定的仪器条件下进行测定。同时取试样送外检，用二乙基乙二醛肟析出-EDTA络合滴定法测定钯含量，比对结果如下表。 
表10 不同方法测定结果比对

	样品编号
	本法结果/%
	络合滴定法结果/%
	相对误差/%

	Pd-1
	2.76（n=11）

	2.72
	-1.46

	
	
	2.75
	-0.36

	Pd-2

	3.01（n=11）
	2.95
	-2.01

	
	
	2.98
	-1.00

	Pd-3
	9.05（n=11）
	8.95
	-1.11

	
	
	9.07
	+0.22


3 结论
采用ICP-AES法测定钯炭中Pd量，考察了不同消解方式对测定的影响，ICP-AES法测定钯炭中Pd量的各种相关因素的影响，特别针对钯炭样品称样量要尽可能大才有好的代表性，建立了一个准确可靠的测定方法，具有操作简便、快速准确的特点，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1%~10% ；方法加标回收率：97.97%~100.94%；RSD＜1%。方法经过了长期的实际应用检验，比较成熟完善。适合制定成推荐性行业标准分析方法。
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