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摘　要 　在强酸性条件下 ,利用聚氨脂泡沫塑料对样品中钯 ( II) 离子的选择性吸附作用 ,

对钯离子进行富集 ,泡塑经 HNO3、HClO4 等消解处理 ,然后加入基体改进剂 Ni (NO3) 2 ,经

石墨炉原子吸收法 ( GFAAS)测定其中金属钯元素的含量。实验结果显示 ,金属元素钯在 0

～72ng/ mL 范围内线性关系良好 ,线性方程为 A = 0101115 + 0100665 ×C (ng/ mL) ,相关性

系数 r = 0199843 ,检出限为 014887ng/ mL。标准矿样加标回收率为 107 %左右 ,尘土样品加

标回收率为 9811 %～10211 % ,结果令人满意。

关键词 　钯 　聚氨酯泡沫塑料 　石墨炉原子吸收法

　　贵金属元素钯作为汽车尾气处理装置中的“三

效催化剂”之一 ,被广泛用于汽车排尾净化装置 ,为

保护环境起到重要作用 ,但其产生的环境污染和危

害已经引起人们的广泛重视。

我国为钯资源比较贫乏的国家 ,国内回收钯的

产量估计比矿产钯高出很多。因此 ,研究钯的测定

分析方法具有非常重要的意义。

由于金属钯元素在自然界的含量极低 ,而直接测

定常受共存物质的影响 ,贵金属之间也可能互相干扰 ,

因此测定前通常要分离与预富集 ,常用的有有机溶剂

萃取1 ,2、熔融萃取法萃取3、活性炭吸附富集、离子浮选、

离子交换、共沉淀富集4 等 ,但对大量样品的测定比较

耗费时间 ,对于严重的离子干扰也难以消除。

泡沫塑料 (以下简称泡塑) 是一种常用的富集、

分离金属离子的物质 ,它具有大的比表面、疏水、易

吸附有机溶剂等特性 ,对贵金属特别是金具有选择

性吸附作用 ,因此常用它来吸附 Au5、Pt6、Pd7～9等元

素 ,或者负载活性炭、三正辛胺、巯基粉等在泡塑上

面进行吸附。贵金属在溶液中有多种络合形态 ,不

同的络合形态之间有着完全不同的性质。泡塑对痕

量金、铂、钯的络阴离子有很强的富集能力 ,而试液

中又以 [ AuCl4 ] - 、[ PtCl6 ]2 - 、[ PdCl4 ]2 - 最为稳定 ,

NaBr、SnCl2 的加入既提供一个还原环境 ,同时也可

提高泡塑的吸附率7 ,8。

虽然在强酸条件下聚氨酯泡沫塑料可以富集10

溶液中的痕量钯 ,但是进行原子吸收测定时 ,背景

高 ,基本干扰严重。本文研究各种基体改进剂对降

低背景干扰的作用 ,发现加入基体改进剂 ,可以降低

基体干扰 ,改善测量灵敏度 ,通过石墨炉原子吸收法

( GFAAS)测定矿石与土壤样品溶液钯 ( II)的含量 ,实

验结果令人满意。

1 　实验部分

111 　仪器、试剂及材料

11111 　仪器 　Z - 8000 偏振塞曼石墨炉原子吸收

光谱仪 (日本日立公司 ,钯空心阴极灯) ;石墨管 :国

产高纯热解石墨管 (北京朝阳天宫电器厂) 。

11112 　试剂 　钯 ( II)标准溶液 (购自北京钢铁研究

所) :按常规配置的储备液 ,使用时用稀盐酸逐级稀

释到所需浓度 ;氯化亚锡 (SnCl2) 溶液的配制 :称取

4g 氯化亚锡固体于 100mL 烧杯中 ,加 10mL 浓盐酸

溶解 ,然后用水稀释 ,定容在 100mL 容量瓶中。

盐酸(HC1) :1∶1 的盐酸、1mol/ L 的盐酸、浓盐酸 ;高

氯酸 (HClO4) ;浓硝酸 (HNO3) ;硝酸镍溶液 (Ni (NO3)2) :

5mg/ mL ;双氧水(H2O2) ;EDTA 溶液 :1mol/ L。

以上除非注明 ,所用试剂均为分析纯 ,购自北京

试剂公司 ,所有溶液都用二次去离子水配制。

11113 　材料 　聚氨脂泡沫塑料 (每块剪成约 012g ,

购自北京市科飞昌盛泡沫塑料有限责任公司) 。

112 　石墨炉原子吸收光谱仪工作条件

11211 基 本 操 作 条 件 灯 电 流 : 10mA ; 波 长 :

24716nm ;狭缝 :014nm ;进样量 :20μL ;载气 :氩气 ;程

序升温阶段 :200mL/ min。

11212 　程序升温步骤 (见表 1)

113 　实验方法

11311 　测定 　取含一定量的 Pd ( II) 离子的溶液置

于 100mL 小烧杯中 ,加入 5mL 0104g/ mL SnCl2 溶液 ,

5mL (1∶1) HCl 溶液 ,摇匀后 ,加入一块约 012g 聚氨

脂泡沫塑料 ,充分吸附约 2h ,在这个过程中可以用玻

璃棒等搅拌、挤压泡塑 ,使其能够充分的进行吸附。然
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后将泡塑挤干 ,用二次去离子水冲洗 3 次 ,加入 10 mL

HNO3 ,1mL HClO4 ,于电热板上加热溶解至冒白烟 ,稍

冷 ,加约 3mL (1∶1) HCl 吹洗杯壁 ,加约 1mL H2O2 ,蒸至

近干 ,再用 2mL HCl 溶解 ,蒸至近干 ,重复一次 ,然后准

确加入 5mL 1mol/ L HCl 溶解 ,混匀 ,抽滤除去不溶物 ,

加 017mL Ni (NO3) 2 溶液于 10mL 比色管中 ,摇匀 ,按表 1

条件用 GFAAS测定。
表 1 　钯原子化程序升温步骤

步骤
起始温度

T( ℃)
结束温度

T( ℃)
升温时间

(s)

Dry 　　80 　　100 　　20

Dry 100 100 10

Ash 100 1300 15

Ash 1300 1300 10

Atom 2700 2700 5

Clean 2800 2800 3

11312 　样品处理 　称取土壤样品 1010000g 左右置

于 100mL 的聚四氟乙烯烧杯中 (上面放置一表面

皿) ,加入 15mL 新配制的王水静置 2h ,于 100 ℃电热

板上加热溶解 ,蒸至近干 ;冷却 ,加入 2mL 浓高氯

酸 ,再次蒸至近干 ;然后加入 5mL 氢氟酸 ,待反应完

毕后 ,冷却 ,加入 2mL 20 %NaCl 溶液蒸至近干后 ,再

加入 5mL 浓盐酸缓慢蒸至近干以赶尽 NO2。加入

5mL 1M HCl 溶液溶解 ,抽滤除去不溶物 ,二次蒸馏

水洗涤残渣 ,洗涤液并滤液一起转入 25mL 带刻度

的比色管中 ,以 1mol/ mL 盐酸定容至 25mL ,贴上标

签 ,保存待用。

2 　结果与讨论

211 　富集条件的优化

为比较富集条件 ,在盐酸、王水、盐酸 + 过氧化

氢、盐酸 + 氯化亚锡不同介质中进行实验 ,结果表明

盐酸 + 氯化亚锡介质中富集效果较好 ,氯化亚锡还

可以还原 Fe3 + 为 Fe2 + ,使铁不影响测定 ,在 0104g/

mL SnCl2 及 HCl (1∶1) 介质条件下 ,泡塑对 Pd ( II) 具

有较好的选择性吸附作用。

212 　基体改进剂种类的选择

吸附钯的泡塑经消解后直接进行测定 ,发现基

体效应较大。根据原子吸收信号和背景吸收信号随

温度变化的原理可知 ,为避免基体的背景干扰得到

最强的原子吸收信号 ,灰化温度区域应越宽越好 ,通

过选择基体改进剂 ,选择被测元素的灰化温度范围

和降低基体吸光度 ,从而提高灵敏度。

在 10mL 比色管中加入 1mL 240ng/ mL Pd(II)标准

溶液 ,分别加入 015mL 5mg/ mL 的硝酸镁、抗坏血酸、

草酸、硝酸镁、硝酸镍、磷酸氢二铵、柠檬酸等基体改

进剂 ,1mol/ L HCl 溶液稀释至 5mL , GFAAS 进行测定

(见表 2) 。结果表明加入基本改进剂硝酸镍吸收峰值

较大 ,背景较低 ,故选硝酸镍作为基体改进剂。
表 2 　基体改进剂种类的选择

编号 1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 # 7 #

基体改
进剂

硝酸镁
抗坏
血酸

草酸 硝酸镁硝酸镍
磷酸氢
二铵

柠檬酸

�Ah 011987 012016 011885 010738 012401 011678 011729

213 　基体改进剂用量的选择

在 10mL 比色管中加入 1mL 240ng/ mL Pd( Ⅱ)标

准溶液 ,加入 Ni (NO3) 2 011～115mL ,1mol/ L HCl 溶

液稀释至 5mL (见表 3) 。当 Ni (NO3) 2 的用量为 113

～115mL 时 ,吸收峰值较大 ,但其背也很高 ,而加入

017mL 时 ,虽然吸收峰值稍小于 113～115mL ,但其背

景吸收较低 ,因此信噪比较好 ,故本实验选择加入

017mL 硝酸镍进行测定。
表 3 　基体改进剂用量的选择

编号 1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 # 7 # 8 #

Ni(NO3) 2 (mL) 011 013 015 017 019 111 113 115

�Ah 012513 012651 012838 013079 013073 013045 013103 013105

S/ N 84 76 68 100 58 53 45 38

214 　原子吸收温度条件的选取

21411 　灰化温度的选择 　实验对 240ng Pd ( II) +

017mL Ni (NO3) 2 + 1 mol/ L HCl 在 2700 ℃时进行原子

化 ,从而选择灰化温度 (700～1600 ℃) 。结果见表 4

及图 1 显示 ,灰化温度在 1300～1500 ℃之间为平台

区 ,在 1500 ℃以后吸收峰值开始下降 ,表明此时温

度过高 ,体系已经开始部分原子化 ,考虑高温对仪器

的损害 ,在平台区选择较低温度作为灰化温度 ,因此

本实验选择 1300 ℃作为灰化温度。
表 4 　灰化温度的选择

灰化温度
( ℃)

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

�Ah 012928 013088 013131 013135 013141 013207 013293 013311 013307 013222

图 1 　原子化、灰化温度与吸收值关系
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21412 　灰化时间的选择 　实验对 240ngPd ( II) +

017mL Ni (NO3) 2 + 1mol/ L HCl 稀至 5mL ,灰化温度

1300 ℃,改变灰化时间 5s、10s、15s、20s 进行测定 (见

表 5) ,当灰化时间为 15s 时吸收峰值最高 ,背景也较

低 ,故选择灰化时间 15s 合适。
表 5 　灰化时间的选择

灰化时间 (s) 5 10 15 20

�Ah 013204 013313 013471 012960

21413 　原子化温度的选择 　实验对 240ng Pd( II) +

017mL Ni (NO3) 2 + 1mol/ L HCl 的反应体系在 1300 ℃

时进行灰化 ,改变原子化温度 (2300～2900 ℃) 。原

子化温度在 2500～2800 ℃之间为平台区 ,本实验选

择吸收峰值最高的 2700 ℃作为原子化温度合适。
表 6 　原子化温度的选择

原子化温度 ( ℃) 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900

�Ah 012987 013102 013267 013280 013293 013280 013263

215 　酸介质的选择

研究泡塑消解后不同酸介质对测量体系的影

响。分别考察盐酸、硝酸、高氯酸及硫酸对体系的影

响 ,结果表明以盐酸作为介质时的效果最好。实验

表明 ,当浓度在 014～118mol/ L 之间时 ,吸收峰值达

最大且稳定 ,本实验选择酸度值为 1mol/ L。

216 　干扰离子

按照实验方法 ,测定 100ng Pd ( II) ,相对误差在

±5 %时 ,部分共存离子的最大允许量 (μg) :V5 + (9) ,

Cd2 (0135) ,Cu2 + (3) , Pb2 + (315) ,Mo5 + (0112) ,Ba2 +

(40) ,Mn2 + (100) ,Cr3 + (7) ,Ni2 + (5) , Fe3 + (2) ,Al3 +

(100) , Co2 + ( 012) , Zn2 + ( 30) , Bi3 + ( 6) , Ga3 + ( 2) ,

Ge4 + (2) , Hg2 + (1) , NO3
- (20) , SO4

2 - ( 20) , CO3
2 -

(10) ,Cl - (30) ,Br - (30) , I - (20) ,C2O4
2 - (10) , EDTA

(100) ,柠檬酸 (6) ,在测定时可加入一定量的 1mol/ L

的 EDTA 溶液以消除可能产生的金属离子干扰。

217 　标准曲线

按照实验方法操作 ,由图 2 可知 ,钯含量在 0～

72ng/ mL 范围内线性关系良好。钯 ( II) 的线性方程

为 A1 = 0101115 + 0100665 ×C (ng/ mL) ,相关系数 R

= 0199843 ,检出限为 014887ng/ mL ,RSD % < 3 %。

218 　标准样品测定

为检验和评价方法的可靠性和准确度 ,对标准

样品进行测定。按 11312 土样处理方法处理

GBW07293 铂族元素地球化学标准物质 (称取 )

110000g) 。测定时取 2mL 消解液 ,按 11311 进行测

定。对于已知含量 (理论值为 568ng/ g) 的矿样中钯

的测定 (见表 7) ,误差为 3 %和 9 % ,矿样 2 # 的误差

较大可能是由于样品不均匀 ,而取样量又较小所致 ,

RSD % < 7 %。

图 2 　Pd 的标准曲线

表 7 　样品中钯的测定结果 (n = 5)

编号 取样量
消解液中浓度

(ng/ mL)
样品中的含量

(ng/ g)
误差

矿样 1 # 110000 2179 585104 3 %

矿样 2 # 110000 21338 515135 9 %

　　矿样加标回收实验 (见表 8) 。实验结果表明 ,

泡塑对样品中钯的吸附率约为 8518 % ,样品中钯的

含量为 ng/ g 级 ,未用泡塑吸附的样品溶液比用泡塑

吸附的样品溶液吸收值低很多 ,而且背景干扰特别

大 ,说明泡塑对钯有选择性吸附的能力 ,效果较好 ,

加标回收率在 107 %左右 ,RSD % < 5 %。
表 8 　矿样的加标回收率结果 (n = 5)

编号
钯加入量

(ng)
钯回收量

(ng)
加标回收率

( %)

矿样 1 # 120 128116 10618

矿样 2 # 120 129112 10716

219 　样品分析及回收率实验

按 11312 处理样品 ,每个样品各取两份 5mL 土

壤消解液 ,其中的一份加入 015mL 240ng/ mL钯标准

溶液作加标回收 ,按 11311 进行测定。

测土样时由于吸收峰值很低 ,接近于检出限 ,信

号峰与仪器的基线有时候有些混淆 ,故影响到土壤

样品中的钯元素含量的检测准确度 ,分析可能是土

壤样品中钯含量较低 ,仪器等原因。但加标回收率

较好 ,故说明此方法可用于测定样品中钯的含量 (见

表 9) ,RSD % < 10 %。
表 9 　样品的加标回收率结果 (n = 5)

编号
钯加入量

(ng)
钯测定量

(ng)
钯回收量

(ng)
加标回收率

( %)

土样 1 # 120 716 13012 10211

土样 2 # 120 417 122152 9811
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3 　结论

聚氯酯泡沫塑料对钯有选择性吸附能力 ,可用

于富集样品中痕量的钯 ,结合石墨炉原子吸收法进

行检测 ,方法回收实验良好 ,能满足一般分析要求。
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SEM investigation on sandstorm particles
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Abstract 　Through electronic microscopy , some investigation were taken on the sandstorm particles that occurred on

northern , China ,on Mar. 20 ,2002. It is found that the form of the sandstorm particles is various , including spherical , e2
longated , and cloddy particles in the samples. Some particles are good rounding , and others have edges and corners. It is

showed that the particles experienced different transport processes. X - ray energy spectrum shows that the composition of

particles is mainly quartz , clay and other minerals.
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