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弱碱性阴离子树脂分离富集 ?发射光谱法测定痕量钯
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# # 摘要：在盐酸介质中，钯与氯离子发生反应生成配合物［BC*7"］
! ?，该配合物能被大孔弱碱性

苯乙烯系阴离子交换树脂吸附。吸附物灰化后，灰分与缓冲剂混合均匀，全部装入杯形电极，发射

光谱法测定钯。方法检出限为 %8 ’! DE F E（’%8 % E样品）。方法经国家一级标准物质验证，测定值与
标准值相符，精密度（(4.，! G’!）为 H8 AI J’@8 AI，回收率为 HAI J’’HI。方法已用于测定水系
沉积物中的痕量钯。
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# # 钯具有良好的催化性能，是新一轮国土资源大
调查中重点寻找的元素之一。水系沉积物中钯的含

量很低，一般为（%8 6 J 66）_ ’% ?A，分离富集是测定

痕量钯的必需手段。钯的分离富集方法较多，主要

有活性炭富集［’］、泡塑富集［!］、离子交换树脂富

集［@］、试金法富集［>］、流动注射在线分离富集［$］等。
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测定方法主要有催化光度法［!］、电感耦合等离子体

质谱法（ "#$ % &’）［( % )］、电感耦合等离子体原子发
射光谱法（ "#$ % *+’）［,］、石墨炉原子吸收光谱
法［-.］、发射光谱法［- % /］等。本文采用大孔弱碱性阴

离子交换树脂分离富集钯，对树脂的使用介质、酸

度、树脂的粒度、动态、静态吸附回收率、曝光时间、

缓冲剂等条件进行了试验。该树脂对钯的选择性吸

附较好，对钯的吸附回收率较高，富集效果好。

!" 实验部分
!# !" 仪器及工作条件

0$ %-型一米平面光栅摄谱仪（北京第二光学
仪器厂），光栅刻线 -/.. 1 22，闪耀波长 3.. 42，一
级光谱，狭缝 -/ !2，中间光栏 35 / 22，三透镜照明
系统。

光源：交流电弧发生器，电压 //. 6，电流 -/
*，曝光时间 -7 8。
上电极为锥形，下电极为 ! / 22 9-5/ 22 9.57 22

杯形，紫外"型相板，* : ;显影液，显影时间 < 2=4。
分析线对 $> 3/<5 (. 42 1背景（. ? /.. 4@），$>

/,/5 /7 42 1背景（/.. ? /. ... 4@），背景为测定谱
线左侧。

A;B %#光电译谱仪（湖北省岩矿测试研究
所），测量狭缝宽度 .5 /. 22，狭缝高度 -. 22。
!# $" 实验条件及主要试剂

’CDEF4F % G6; % G3.-A 大孔弱碱性苯乙烯系
阴离子交换树脂（天津南开大学化工厂）：称取 /..
@树脂，粉碎至 .5 -(( 22（过 ). 目筛），加入 .5 !
2HI 1 J K#I <... 2J，摇匀，浸泡 ( >，制备成 7. @ 1 J
的树脂，用时摇匀。

定量滤纸浆：-.. @ 中速定量滤纸，加水揉碎，
补加蒸馏水至 -. J，制得 -. @ 1 J 的纸浆。使用时
用蒸馏水按质量比 - L - 稀释。
光谱缓冲剂：光谱纯石墨粉和氧化锌按质量比

- L - 配制。
$> 标准溶液：称取 .5 -... @ 金属钯，置于 -..

2J烧杯中，用王水溶解后加入 .5 / @ MN#I，在水浴
上蒸干，用) 2HI 1 J K#I 赶 KMO3三次。加入浓 K#I
-. 2J、水 /. 2J，待盐类溶解后将溶液移入 -.. 2J
容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液中 $> 的
浓度为 - @ 1 J。工作液现用现配。
吸附柱制作：向吸附柱中加入 /. 2J 7 @ 1 J定

量滤纸纸浆减压抽干压紧，向 ).. 2J 7 @ 1 J 纸浆

中加入 <. 2J 7. @ 1 J树脂，搅匀，用 /. 2J 玻璃勺
分别加入 /. 个吸附柱，抽干后每个吸附柱再加
/. 2J，抽干压紧。将 ! (. 22 布氏漏斗置于吸附
柱上，放入中速定性滤纸，加入 3. 2J 7 @ 1 J 定性
滤纸纸浆，控制滤速为 -. ? -7 2J 1 2=4。
!# %" 实验方法
取一定量的 $>标准溶液于 /7. 2J烧杯中，调

整酸度为 -5 / 2HI 1 J K#I 介质，用树脂吸附后灰
化。灰分加入光谱缓冲剂，按选定条件摄谱，用

A;B %#光电译谱仪测量 $> 的谱线黑度，计算 $>
的含量，试验各种因素对测定的影响。

$" 结果与讨论
$# !" 预富集条件
根据文献［3］，当分析溶液中 K#I 浓度为 .5 -/

?-5 ) 2HI 1 J 时，$> 的吸附率达到最高。本实验吸
附介质及吸附时酸度采用 -5 / 2HI 1 J K#I；选择过
.5 -(( 22（).目）筛的树脂作吸附剂；采用动态吸附
方式富集钯；当树脂用量为.5 .< @时，可达到定量回
收。本实验选取树脂用量为 .5 -. @。
$# $" 摄谱时间的影响
移取 7.. 4@ $>标准溶液，按实验方法用树脂吸

附、灰化，装入 ! / 22 9-5 / 22 9.5 7 22杯形下电
极。摄谱电流为 -/ *，每隔 7 8相板移动一次，共移
动 !次。用A;B %#光电译谱仪按测光条件测光，绘
制摄谱时间（"）%黑度（#值）曲线，当摄谱 -. 8时，
$>大部分已经激发。本实验选择摄谱时间为 -7 8。
$# %" 干扰试验
针对地质样品的基体组成进行了干扰试验。

*I3 :、PF3 :、#Q/ :、R :、MN :、#N/ :、&@/ :、$S/ :、

B4/ :、#H/ :、M=/ :等均不干扰 $>（$）的分离富集和
测定。其中 PF/ :、#N/ :、&@/ :高达 3... 2@，*I3 :高

达 /... 2@都不干扰，主要是这些阳离子不形成氯
络阴离子，与［$>#I!］

/ %没有竞争吸附作用。其他

贵金属如 $C、*Q、TU、"E 等虽以氯络阴离子形式存
在，但实验表明，$C、*Q、TU、"E 这些贵金属的谱线
不与 $>的谱线重叠，不干扰 $>的测定。
$# &" 回收率
分别移取 -、/、< 4@ $> 标准溶液，加入经!7.V

灼烧过的样品中，然后加入 <. 2J王水，在电热板上
蒸至小体积，加入 .5 7 @ 尿素分解 KMO3，以下按本

法选定条件进行试验，计算方法回收率（$）。由表 -
结果可见，方法的回收率为 ),W ?--)W。
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表 !" 回收率试验
#$%&’ !" (’)*+’, -’.- */ -0’ 1’-0*2

试样!
!（32）4 56

加入量 分次测定值 &" 回收量
# 4 7

! !8 9 :8 ;" :8 <" ;8 =" :8 :" ;8 ; :8 >? !8 !? !!?
= =8 9 ;8 =" ;8 <" @8 9" ;8 !" ;8 9 ;8 :? !8 >? ?A
: ;8 9 <8 ;" <8 ?" >8 ?" <8 <" <8 ! <8 >; ;8 !; !9;

" ! 试样均为 !9 6样品，含钯 =8 < 56。

!" #$ 精密度与检出限
称取铂族元素地球化学成分国家一级标准物质

BCD 9>=??、BCD 9>=?A 和 BCD 9>=A! 各 != 份，按
本方法预富集后，用发射光谱法按选定的条件测定，

计算其相对标准偏差（(EF）。由表 = 结果可见，方
法的精密度为 ?8 A7 G!:8 A7。

表 =" 精密度试验
#$%&’ =" 3H’)I.I*5 -’.- */ -0’ 1’-0*2

样品编号
$（32）4（56·6 J !）

标准值 分次测定值 &"
# 4 7

BCD 9>=?? 98 =<
98 =?" 98 =<" 98 =:" 98 :9
98 =A " 98 ==" 98 =<" 98 =;
98 =!" 98 =A" 98 :=" 98 ==

98 =< !:8 A

BCD 9>=?A =8 :
=8 >" =8 ?" =8 !" =8 =
=8 ;" =8 = " =8 @" =8 :
=8 =" =8 @" =8 <" =8 :

=8 ; A8 =

BCD 9>=A! <9 @@" <9" <=" @@" @;" <:
@:" @<" <>" @@" @!" <@ @? ?8 A

采用 E-,H’5’ J FKC J F:9!B 树脂吸附，灰化
后灰分很少（灰分质量 98 = 16，富集倍数可达
!9 6 4 98 = 16 L @9999），降低了背景值，从而方法检
出限降低。按本法测定条件，对空白样品平行测定

!= 次，计算其平均值为 98 >= 56，以 : 倍标准偏差
（:%）计算 32 的检出限为 !8 = 56；以 !9 6 称样量
计，32的检出限为 98 != 56 4 6。

%$ 样品分析
准确称取 !98 9 6 样品于瓷舟中，将瓷舟置于

低温马弗炉中，升温至 <@9 M后继续灼烧 !8 @ G
= 0。取出样品放凉，倒入烧杯中加水润湿。加入
;9 1N王水，置于电热板上蒸至小体积，加入 98 @ 6
尿素分解 OPQ:，冷却后加水至 !99 1N，摇匀后倒
入制作好的布氏漏斗中，减压抽滤。用 98 < 1*& 4 N
OR& 洗涤烧杯及漏斗，取下布氏漏斗。用 =9 6 4 N
PO;OS= 及 98 < 1*& 4 N OR& 洗涤吸附柱。取出纸

饼，放入@ 1N瓷坩埚中，置于低温马弗炉中，升温
至 <@9M灰化完全，加入 : 16 光谱缓冲剂。按摄
谱仪条件摄谱及测量 32 的谱线黑度值，计算分析
结果。由表 : 样品分析结果比较看出，本法与标样
的标准值符合较好。

表 :" 分析结果对照
#$%&’ :" R*1T$HI.*5 */ $5$&,-I)$& H’.U&-. */ 32 I5 P$-I*5$&

E-$52$H2 (’/’H’5)’ .$1T&’. VI-0 )’H-I/I’2 +$&U’.

样品编号
$（32）4（56·6 J !）

标准值 测定值
样品编号

$（32）4（56·6 J !）

标准值 测定值

BCD 9>=?? 98 =< W 98 9@ 98 =< BCD 9>=A! <9 W A @?

BCD 9>=?A =8 : W 98 = =8 ; BCD 9>=A: @<? W @! @?9

BCD 9>=A9 ;8 < W 98 < ;8 @ BCD 9>=A; !@8 = W =8 : !@
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