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摘 � 要 � 根据 2- ( 2-喹啉偶氮)- 5-二乙氨基苯胺( QADEAA)与钯的显色反应及 MCI-GEL 反相固相萃取小柱

对显色络合物的固相萃取, 建立了一种测定痕量钯的方法。在 0� 2~ 2� 0 mo l� L - 1的盐酸介质中, 溴化十六

烷基三甲胺 ( CTMAB) 存在下, QADEAA 与钯反应生成 2� 1 稳定络合物, 该络合物可被 MCI-GEL 反相固

相萃取小柱萃取富集, 富集的络合物用丙酮洗脱后用光度法测定, 在丙酮介质中体系 �max = 615 nm, �=

1� 37� 105 L � mo l- 1 � cm- 1。钯含量在 0� 01~ 1� 5 mg� L - 1内符合比尔定律, 方法用于痕量钯的测定, 结果

令人满意。
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引 � 言

� � 由于具有无可替代的催化活性和选择性, 钯在现代工业

中得到了广范应用, 并且钯的环境行为也越来越引起人们的

注意, 因此痕量钯的测定具有重要意义; 分光光度法是测定

钯最主要的方法之一[ 1-3] , 但分光光度法测定痕量钯时需富

集。和溶剂萃取技术相比, 固相萃取具有富集倍数高、环境

污染小、不易乳化和节省时间等优点。我们研究过反相键合

硅胶固相萃取在痕量金属元素分析中的应用, 但是反相键合

硅胶适用的 pH 范围窄, 一般只能在 pH 为 2~ 8 范围内使

用, 特殊键合硅胶适用 pH 范围可达 1~ 12。限制了反相固

相萃取的使用范围, 如: 有一些在酸性或碱性介质中显色的

高灵敏、高选择性的显色体系不能用该方法富集[ 4-7]。

MCI GEL 反相精细分离填料是在三菱化学 Diaion 和

Sepabeads 大孔吸附树脂基础上设计的色谱分离材料, 该材

料和反相键合硅胶具有相似的保留行为, 但可在酸性和碱性

介质中均可使用; 目前该材料已广泛地用于天然产物和发酵

产物的分离, 但用于无机元素的分离和富集还从未报道

过[8- 10]。为了满足酸性或碱性条件下显色络合物的固相萃取

富集, 扩大反相固相萃取的应用范围; 我们研究了 2- ( 2-喹啉

偶氮)- 5-二乙氨基苯胺( QADEAA) 与钯在盐酸介质中的显

色反应和 MCI GEL 反相固相萃取柱对显色络合物的固相萃

取, 取得了满意结果。

1 � 实验部分

1� 1 � 主要仪器和试剂
U V-160A 型紫外-可见分光光度计(日本岛津公司) , 容

积为 0� 5 mL 的 1 cm 半微量比色皿; pH S-2 型酸度计(上海

第三分析仪器厂)。

日本三菱 MCI-GEL CH P20 型反相精细分离填料, 粒度

37~ 75�m, 平均粒度 55 �m, 比表面积 520 m2 � g- 1 (购于

Fig� 1 � MCI GEL SPE cartridge

1: T uble to fil l in resin; 2: Screw cap for seal ing th e tu ble;

3: Seve plate; 4: MCI GEL r esin



北京慧德易科技有限公司)。固相萃取柱 ( 7 � 30 mm ) 见

图 1。在装填管的一端装上筛板, 装入反相填料并压实, 然

后在另一端装上筛板, 拧紧柱冒就装好。

� � 钯标准溶液: 称取光谱纯的钯 0� 100 g 于 100 mL 烧杯

中, 加王水 10 mL 溶解, 加热蒸发至近干, 再加入浓盐酸 3

mL, 蒸发至近干, 再反复添加 3 mL 浓盐酸二次, 然后用

10%的盐酸溶解残渣, 定容到 100 mL , 得含钯 1� 0 mg �
mL- 1储备液, 使用时稀释成 1� 0 �g � mL- 1的标准工作液;

5� 0 mol � L - 1的盐酸溶液; CTMAB 溶液: 1% , 用 20%乙醇

配制; QADEAA溶液按文献[ 7] 的方法合成, 使用时用 95%

的乙醇配制成 0� 1%的溶液。
1� 2 � 实验方法

取适量标样或样品溶液(总含钯< 3 �g)于 100 mL 比色

管中, 加入 2 mL CTM AB 溶液, 10 mL 5� 0 mo l� L - 1的盐酸

溶液, 5 mL QADEAA 溶液, 用水稀释到刻度, 充分摇匀,

放置 10 min, 显色液以 20 mL � min- 1的流速通过固相萃取

小柱; 富集完后小柱脱水, 以 5 mL� min- 1的流速用 2� 0 mL

丙酮洗脱, 洗脱液准确调制体积为 2� 0 mL , 然后以试剂空白

为参比, 用 1 cm 比色皿, 于 615 nm 处测定吸光度。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 吸收光谱

吸收曲线见图 2, 配合物经固相萃取, 用丙酮洗脱后在

丙酮介质中最大吸收为 615 nm, 试剂空白最大吸收为 460

nm, ��= 155 nm, 体系对比度较大。

Fig� 2� Absorption spectra

1: Reagen t blank agains t w ater;

2: Color system against reagent blank

2� 2 � 显色酸度的影响

实验表明: 钯与 QADEAA 在酸性介质中显色, 试验了

盐酸、硫酸、硝酸、磷酸和高氯酸对显色反应的影响, 效果

以盐酸最好, 因此实验选用盐酸控制酸度, 盐酸的浓度在

0� 2 ~ 2� 0 mo l� L - 1内吸光度最大且稳定, 因此实验选择加

入 10 mL 浓度为 5 mo l � L - 1的盐酸控制最终显色液中盐酸

的浓度为 0� 5 mo l� L - 1。

2� 3 � 显色剂的用量

试验表明, 0� 1%的 QADEAA 用量在 4~ 8 mL 内吸光

度最大且稳定, 实验选用 5 mL。

2� 4 � 表面活性剂的选择及用量

试验了乳化剂-OP, CTM AB, T riton X-100, CPB, SDS

和吐温等表面活性剂对体系的增效作用, 效果以 CTMAB 最

好, 无 CTMAB 存在时体系不稳定, 体系易生成沉淀, 在

CTM AB 存在下, 体系溶解性大大增加, 增加了体系的稳定

性, 而且灵敏度也有一定提高; 无 CT MAB 存在时, 体系 �

仅为 8� 65� 104 L � mo l- 1 � cm- 1 , 在 CTMAD 存在下, 体系

�达 1� 37 � 105 L � mo l- 1 � cm- 1。CT MAB 用量在 1~ 4 mL

内吸光度均稳定, 实验选用 2 mL。

2� 5 � 显色温度及体系的稳定性
显色反应在室温下迅速进行, 放置 8 min 后吸光度可达

到稳定, 显色反应完全后体系至少可稳定 8 h; 显色产物经

固相萃取后在丙酮介质至少可稳定 20 h 以上。

2� 6 � 固相萃取条件
MCI GEL系填料是在三菱化学 Diaion 和 Sepabeads 大

孔吸附树脂基础上设计改造的, 它包括离子交换树脂和可用

在反相色谱方面的无官能团的聚合物为基体的树脂和其它产

品。可分为 CQK, CQA 离子交换树脂系列, CH P 疏水反应

树脂系列以及 CQP 以聚羟基甲基丙烯酸酯为基体的尺寸排

斥色谱树脂系列, 本实验选用的反相色谱分离用 CH P 树脂

系列是以聚苯乙烯和二乙烯基共聚物或聚甲基丙烯酸酯为基

体的聚合物。和反相键合硅胶具有相似的保留行为, 但是和

反相键合硅胶相比具备 pH 适用范围广, 在酸性和碱性条件

下使用寿命长、可在较强酸度下反复使用等特点。

CH P树脂对无机离子与试剂生成的络合物的萃取可用

疏水缔合原理解释, QADEAA 与钯生成的胶束络合物具有

一定的疏水性, 以水溶液通过小柱时能富集在柱上, 改用少

量溶解强度大的溶剂(丙酮、乙醇、乙腈和四氢呋喃等)洗脱

就能把络合物洗下而达到富集, 小柱活化和样品富集的流速

均为 20 mL � min- 1。样品(显色液) 以20 mL � min- 1流速通

过小柱, 过小柱后的流出液为无色, 而且流出液经浓缩后再

测定没有钯检出, 说明生成的络合物能完全保留在小柱上。

测定了小柱的萃取容量, 小柱对钯的最大富集量为 56 mg,

在本实验条件下, 由于本实验中钯含量仅为微克级, 因此不

会超过小柱的萃取容量。过完柱后即可用洗脱剂洗脱小柱上

富集的络合物。试验了用不同洗脱剂洗脱小柱上富集的络合

物, 用四氢呋喃 1� 5 mL、丙酮 1� 8 mL、乙睛 5� 0 mL , 乙醇

5� 5 mL、甲醇 6� 0 mL都能使络合物完全洗下, 用四氢呋喃

和丙酮为洗脱剂都具有较高的富集倍数, 但是四氢呋喃价格

贵、对塑料腐蚀性强且毒性大, 故实验选用丙酮为洗脱剂,

实验表明以 5 mL � min- 1的流速用 2� 0 mL 左右的丙酮可把

小柱上富集的络合物完全洗下, 实验选用 2� 0 mL 洗脱。

2� 7 � 工作曲线
在选定实验条件下, 钯浓度在 0� 01~ 1� 5 �g � mL- 1范

围内符合比尔定律, 线性回归方程为 A = 1� 315c (�g �
mL - 1 ) + 0� 027 6, ( r= 0� 999 2) , 从回归方程可算出摩尔吸

光系数 �= 1� 37 � 105 L� mo-l 1 � cm-1。

2� 8 � 共存离子的影响

对于 1� 0 �g Pd2+ , 相对误差为 � 5% , 下列微量离子不
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干扰(以 mg 计) : NH+
4 , N a+ , NO-

3 , SO2-
4 , NO-

3 ( 10) ;

Ca2+ , Mg 2+ , Al (Ⅲ) , B(Ⅲ ) , A sO-
3 , S2O

-
3 ( 2) ; SiO 2-

3 ,

Ba2+ , Mn2+ , Ce(Ⅳ ) , Cr3+ ( 2) ; Cr (Ⅵ) , Mo (Ⅵ ) , Pb2+

( 0� 5) ; V (Ⅴ) , Zn2+ , W (Ⅵ) , T i(Ⅳ) , Sb (Ⅲ) ( 0� 2) ; Pt

(Ⅳ ) , Th (Ⅳ ) , Au (Ⅲ) , Fe3+ , Sn(Ⅳ ) , ( 0� 01) ; Cu2+ ,

Ni2+ , Ir (Ⅳ) , H g 2+ , Bi(Ⅲ) ( 0� 05) ; Rh(Ⅲ) , A g+ , Co2+

( 0� 002) ; NaF( 100) ; 酒石酸, 柠檬酸( 50) ; EDTA ( 30) , 5%

的柠檬酸 5 mL 可掩蔽 0� 5 mg的铜, 0� 2 mg 的镍、钴, 10%

的氟化钠 5 mL 可掩蔽 10 mg Fe3+ , 体系选择性较好。

2� 9 � 络合物组成的测定
由摩尔比法和等摩尔连续变化法可测得络合物中 Pd2+

与 QADEAA 摩尔比 1� 2。

3 � 样品分析

� � 称取氰化渣样品 0� 2 g 于聚四氟乙烯微波消化瓶中, 加

入 1 mL 浓硝酸和 3 mL 浓盐酸, 于微波消化炉中用 800 W

的功率消解 10 min; 消解完后于电热板上加热蒸发到近干,

用 10 mL 1%的盐酸溶解残渣, 转入 50 mL 比色管中, 加入

5%的柠檬酸 5 mL 和10% 的氟化钠 5 mL 掩蔽铜、钴、镍和

铁, 用 5%氢氧化钠调 pH 约为 3� 5, 然后按实验方法显色测

定, 并用原子吸收法作对照, 结果见表 1。

清洁水样取用盐酸酸化, 加入 5% 的柠檬酸 5 mL 和

10% 的氟化钠 5 mL 掩蔽铜、钴、镍和铁, 再用 5%氢氧化钠

调 pH 约为 3� 5, 按实验方法测定, 工业废水按文献[11]的方

法消化, 加入 5%的柠檬酸 5 mL 和 10% 的氟化钠 5 mL 掩

蔽铜、钴、镍和铁, 再用 5%氢氧化钠调 pH 约为 3� 5 后按实

验方法测定, 并用原子吸收法作对照, 结果见表 1。

也有用其他方法测定微量钯[12]。

4 � 结 � 论

� � ( 1)本实验选用 QADEAA 为钯的显色剂, 体系摩尔吸

光系数达1� 37� 105 L � mol- 1 � cm- 1 , 是杂环偶氮类试剂中

对钯灵敏度较高的试剂之一; 体系对比度达 155 nm, 对比度

较大, 在测定波长处试剂空白基本无吸收; 而且用柠檬酸和

氟化钠掩蔽后大部分常见元素不干扰测定, 体系具有一定的

选择性。( 2)本方法采用 MCI GEL CH P 树脂固相萃取, 该树

脂和反相键合硅胶具有相似的保留行为, 但是和反相键合硅

胶相比具备 pH 适用范围广, 可在较强酸度下反复使用等特

点, 使一些在酸性或碱性条件下稳定的显色体系可用固相萃

取富集, 大大扩大了反相固相萃取的应用范围, 而且该材料

已有工业化生产, 容易获得, 方法易推广应用。( 3)本方法富

集倍数达 50 倍, 大大高于溶剂萃取, 通过高倍数富集使方

法的分析灵敏度大大提高 , 可用于低含量样品中钯的测定。

固相萃取还具有有机溶剂消耗少, 不会乳化的特点; 采用丙

酮为洗脱剂, 由于丙酮毒性小, 符合绿色化学的要求。该方

法的建立为难分解、低含量的样品中痕量钯的测定提供了方

法。

Table 1� Determination results of sample

试样 测定值 AAS 法 RSD/ % ( n= 5) 回收率/ % ( Adding Pd2+ 0� 2 �g)

氰化渣 8� 22/ ( mg � k g- 1) 8� 64/ ( mg � kg- 1 ) 3� 1 92

河水 6� 28/ ( �g� kg- 1) 5� 56/ ( �g � L- 1) 3� 5 88

工业废水 35� 6/ ( �g� kg- 1) 37� 1/ ( �g � L- 1) 2� 8 94
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Study on Solid Phase Extraction and Spectrophotometric Determination of

Palladium with MCI-GEL Resin
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Abstract� Based on the color r eact ion of 2- ( 2-quino liny lazo)-5-diethylam inoaniline ( QADEAA) with palladium(Ⅱ) and the so lid

phase ext raction of its co lo red complex w ith MCI-GEL reversed phase car tridg e, a new method for the determination o f t race pa-l

ladium w as est ablished. In the presence of 0. 2-2. 0 mol � L- 1 o f hydr ochlo ric acid so lution and CTMAB medium, QADEAA re-

acts w ith palladium(Ⅱ) to fo rm a stable 2� 1 complex . T he co lo red complex can be enriched by MCI-GEL reversed phase car-

t ridge, and the r et ained chelates was then eluted by acet one. The eluant w as determined by spectrophot ometry at 615 nm.

Beer� s law is obeyed in the r ange of 0. 01-1. 5 mg� L - 1 . T his method was applied to the determ inat ion of palladium w ith good

results.
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