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摘  要：研究了 Pd/C 催化剂及其冶金废料分解和测定的问题。预先灼烧试样除去碳等杂质，再用

焦硫酸钾熔解，溶解处理后分别以络合滴定法和分光光度法测定 Pd。灼烧损失空白 Pd/C 加标回收

率为 99.4%~100.5%，证明试样预先灼烧未引起 Pd 的损失。结果表明：对于 Pd 含量高达 xx%的样

品，尽管试样组成复杂也应采用丁二肟沉淀分离滴定法进行测定；对于 Pd 含量＜5%的样品，无论

试样组成简单或复杂均应采用操作简便的光度法。 
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Research on Dissolution and Determination for Pd/C Catalyst and Its Metallurgy Waste 
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Abstract: The problem of decomposing Pd/C catalyst and its metallurgical waste materials, and 

determining of Pd content in them were discussed. These samples were ignited previously in order to 

remove carbon and other impurities, and then melted further by using potassium pyrosulfate. After that, the 

Pd content in them were determined by using complexometric titration and spectrophotometry, 

respectively. For the blank samples of Pd/C which had been ignited, the recovery of standard addition was 

between 99.4%~100.5%. It proved that palladium in these samples was not lost by igniting previously. The 

research results indicated that when these samples of Pd content above xx%, even if the composition of 

samples were complex, the method for determination of Pd should also select butanedione dioxime 

precipitation titration. But for samples of Pd content below 5%, regardless of the specimen composed of 

simple or complex by spectrophotometry and easy operation. 
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Pd/C 等催化剂具有优良的催化活性和选择性，

广泛应用于医药、石油化工和汽车尾气净化等行业

中

[1-2]
。二次资源废料中贵金属的含量远远高于原

矿，从其中回收贵金属已受到人们的高度重视

[1-3]
。

Pd/C 催化剂及其冶金废料一般含有有机物、Fe、

Al2O3 等，采用不同的试样分解和测定方法，测得

Pd 含量有一定差异。因此，选择适宜的方法，准确、

快速测定 Pd 含量，对催化剂性能和冶金回收工艺

的评价具有重要意义

[4-5]
。Pd/C 试样的分解方法有

灼烧、通氢或甲酸还原、王水溶解法，灼烧、Na2O2

或焦硫酸钾熔解法等。专利

[6]
采用 HCl-HNO3 微波

直接消解法，可避免因灼烧 Pd/C 催化剂产品引起

Pd 损失的问题。测定 Pd 含量为 0.x%~xx%的方法有

丁二肟重量法、丁二肟析出 EDTA 络合滴定法、

DbDo 分光光度法、原子吸收光谱法(AAS)、电感耦

合等离子发射光谱法(ICP-AES)等
[7-13]

。 

本文采用灼烧、焦硫酸钾熔解法分解样品，丁

二肟析出 EDTA 络合滴定法测定 Pd/C 催化剂中的
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Pd，DbDo 分光光度法测定 Pd/C 冶金废料中的 Pd。

对试样中 Pd 的灼烧损失，试样的分解和测定条件

进行了比较及讨论。 

 

1 实验部分实验部分实验部分实验部分 
 

1.1 仪器与试剂仪器与试剂仪器与试剂仪器与试剂 

SXZ-A-10 型马弗炉(郑州宏朗马弗炉有限公

司)；SGH-300 型高纯氢发生器(杭州科晓化工仪器

设备有限公司)；YFFK-50X330/120 管式氢还原炉

(长沙科鑫炉业有限公司)；85-2 型恒温磁力搅拌器

(常州国华电器有限公司)；WX-8000 型微波消解仪

(上海屹尧仪器科技发展有限公司)；UV-2450 型紫

外可见分光光度计(日本岛津)。 

Pd 标准溶液(A)：(1.00 mg/mL，50% HCl，含

少许 HNO3)；Pd 标准溶液(B)：(20 µg/mL，10% HCl)；

丁二肟乙醇溶液(10 g/L)；氨水溶液(1%)；EDTA 溶

液 (0.03 mol/L) ； Zn(NO3)2 标准滴定溶液 (0.01 

mol/L)；NaOH 溶液(200 g/L)；NaCl 溶液(250 g/L)；

二甲酚橙溶液(2 g/L)；HAc-NaAc 缓冲溶液(pH≈5.8，

200 g无水NaAc，20 mL冰 HAc，加水至总体积 1000 

mL)；DbDo 丙酮溶液(1%，自制)；焦硫酸钾；CHCl3。

所用试剂均为分析纯，水为去离子水，器皿已校准。 

1.2 实验方法实验方法实验方法实验方法 

1.2.1 试样的熔解 

Pd/C 催化剂或 Pd/C 冶金废料试样于 105℃烘

干至恒重，分别称取约 0.5 g (精确至 0.0001 g)试样

于 50 mL 瓷坩埚中，置于马弗炉中低温灼烧至

700℃，恒温 0.5 h，取出，冷却。加入 5~10 g 焦硫

酸钾，于电炉上加热，其间多次摇动直至焦硫酸钾

熔化，将瓷坩埚置于预先升至 700℃的马弗炉中，

关闭炉门恒温 10 min，取出，冷却。加入 10 mL HCl，

待熔块松动后转入 250 mL 烧杯中，用 HCl 和去离

子水将瓷坩埚洗净，将烧杯置于电炉上加热至熔块

溶解，取下，用快速定量滤纸过滤到 100 mL 容量

瓶中，用水稀释至刻度。 

1.2.2 试样的测定 

1.2.2.1 滴定法 

Pd/C 冶金废料：移取适量试液于 250 mL 烧杯

中，加 HCl 至 0.30~0.50 mol/L，加入 10 mL 丁二肟

乙醇溶液，搅动 1 min，静置 30 min。过滤丁二肟-Pd

沉淀，用 1%HCl 溶液洗涤烧杯和沉淀各 3 次，用

1%氨水洗脱丁二肟-Pd 沉淀于原烧杯中，低温蒸至

小体积。加 10 mL HCl、1 mL HNO3、0.2 mL NaCl

溶液，加热分解丁二肟-Pd 沉淀并蒸至湿盐状，加 5 

mL HCl，低温蒸至湿盐状，取下，冷却。 

Pd/C 催化剂：移取适量试液于 250mL 烧杯中。 

分别于上述试液中，调整酸度为 0.5 mol/L，加

100 mL 水、5 mL EDTA 溶液，搅动下加 20 mL 

HAc-NaAc 缓冲溶液，加 7 滴二甲酚橙溶液，滴加

NaOH 溶液至 pH≈5.8，用 Zn(NO3)2 标准滴定溶液滴

定至溶液由黄色变红色为终点，不记数。 

于滴定至第一终点的溶液中，搅动下滴加 10 

mL 丁二肟乙醇溶液，并继续搅动 1 min，静置 10 

min。搅动加 10 mL CHCl3至溶液清亮，用 Zn(NO3)2

标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变红色为终点。以

此体积计算 Pd 的含量。 

1.2.2.2 分光光度法 

移取适量试液(Pd<40 µg)于 50 mL 比色管中，

加水至 10 mL，加入 5 mL 盐酸，混匀，加入 0.6 mL 

DbDo 溶液，混匀，于 30~40℃水浴中放置 15 min。

准确加入 10 mL 三氯甲烷，振荡萃取 1 min，将溶

液移入分液漏斗中静置分相，下层有机相放入另一

分液漏斗中，加入 10 mL 8.4 mol/L HCl 溶液，用力

振荡 10~15 s，用干滤纸吸干漏斗颈中水珠，放有机

相入 10 mL 干容量瓶中，加入 0.1~0.5 g 无水硫酸钠

粉末，混匀，待溶液清亮。用 1 cm 吸收皿，以试剂

空白作参比，用双波长等吸收光度法

[9]
测定 Pd 有色

络合物吸光度差(∆APd=A454-A548)。从工作曲线上查

得 Pd 量，计算 Pd 的含量。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 
 

2.1 不同分解和测定方法对不同分解和测定方法对不同分解和测定方法对不同分解和测定方法对 Pd 测定的影响测定的影响测定的影响测定的影响 

由于 Pd/C 催化剂和 Pd/C 冶金废料含有大量的

有机物、Fe、Al2O3 或 C 等杂质，故不同的分解方

法，对试样的分解和测定影响较大。由表 1 不同分

解和测定方法对钯测定影响的实验结果可知：① 灼

烧试样后 Pd 被氧化，在电热板上以王水直接溶解

不完全，使测定结果偏低。② 镍坩埚 Na2O2熔解试

样完全，但引入了大量的 Ni，影响滴定终点的观察，

需预先用丁二肟-Pd 沉淀分离

[14]
，操作较繁琐，和

分解费时，且大量钠盐的存在会导致光度法测定偏

低。③ 灼烧试样，通氢还原，在电热板上可以用王

水完全溶解，测定结果准确，但操作较繁琐和分解

费时。④ 微波直接消解，钯炭分解不完全，测定结

果偏低、重现性差。并且，在采取 HCl-HNO3体系

溶解时，由于部分炭的分解导致溶液的背景颜色加

深，无法用容量法测定。⑤ 焦硫酸钾熔解试样完全，

测定结果准确，操作简便，且 DbDo 分光光度法和
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丁二肟析出 EDTA 络合滴定法的测定结果吻合，本

法适用于试样的熔解。⑥ DbDo 分光光度法选择性

好，结果准确、操作简便、分析快速，用于 Pd/C

冶金废料等低含量(＜5%)样品中 Pd 含量的测定。

⑦ 丁二肟析出-EDTA 络合滴定法结果准确、精密，

且采用丁二肟 -Pd 沉淀分离

[14]
可去除较高含量

Fe(III)和 Al(III)等多种离子的干扰，适用于高含量

(>5%)Pd/C 样品中 Pd 含量的测定。 

 

表表表表 1 不同的分解和测定方法对不同的分解和测定方法对不同的分解和测定方法对不同的分解和测定方法对 Pd 测定测定测定测定结果结果结果结果的影响的影响的影响的影响 

Tab.1 Effect of different dissolution and determination methods on Pd determination 

DbDo 光度法测 Pd/% 丁二肟析出-EDTA 络合滴定测 Pd/% 
样品 分解方法 

测定值 平均 测定值 平均 

灼烧、HCl-HNO3 电热板溶解

* 9.08, 9.11, 9.13, 9.09, 9.11 9.10 — — 

Na2O2 熔解 14.59, 14.41, 14.72, 14.74, 14.49 14.59 15.04 15.05 15.08 15.07 15.13 15.07 

灼烧、通氢还原、HCl-HNO3 

电热板溶解 
14.84, 14.86, 14.89, 15.00, 14.89 14.90 15.04, 15.08, 15.12, 15.10, 15.08 15.08 

1#  

Pd/C 

冶金 

废料 
灼烧、焦硫酸钾熔解 15.18, 15.21, 15.19, 15.18, 15.11 15.17 15.29, 15.21, 15.25, 15.23, 15.21 15.24 

HCl-HNO3 微波消解 2.42, 2.60, 2.51 2.51 — — 

HCl-H2O2 微波消解 2.13, 2.19, 2.27 2.23 2.14, 2.22, 2.31 2.22 

1#  

Pd/C 

催化剂 灼烧、焦硫酸钾熔解 2.76, 2.76, 2.78, 2.73, 2.75 2.76 2.82, 2.84, 2.86, 2.83, 2.82 2.83 

*溶解不完全。 

 

2.2 焦硫酸钾熔解试样条件影响焦硫酸钾熔解试样条件影响焦硫酸钾熔解试样条件影响焦硫酸钾熔解试样条件影响 

经 2.1 实验后，选取焦硫酸钾作为样品熔解方

法。使用含量为 3.00%的 Pd/C 催化剂，以析出-络

合滴定法测定，考察了熔解温度、时间、熔剂用量

和试样量对熔解的影响。 

2.2.1 熔解温度的影响 

分别选取 200、500、700 和 750℃进行熔解，

结果列于表 2。由表 2 可见：熔解温度较低时，Pd

分解不完全，测定结果偏低且不稳定；温度过高

(>700 )℃ 熔解过程反应剧烈试样溅出。选择在 700℃

灼烧可获得较好的效果。 

 

表表表表 2 熔解温度的影响熔解温度的影响熔解温度的影响熔解温度的影响(2# Pd/C 催化剂催化剂催化剂催化剂，，，，熔解时间熔解时间熔解时间熔解时间为为为为 10 min，，，，

熔剂用量为样品量的熔剂用量为样品量的熔剂用量为样品量的熔剂用量为样品量的 5 倍倍倍倍) 

Tab.2 Effect of melting temperature(2# Pd/C sample, flux 

weights 5 times of sample, and melt for 10 min) 

熔解温度/℃ Pd/% 

200 1.63, 1.57, 1.68 

500 2.29, 2.37, 2.34 

700 2.98, 3.01, 2.98 

750 2.68, 2.71, 2.69 

 

2.2.2 熔解时间的影响 

分别选取 3、5、10 和 15 min 进行熔解，结果

列于表 3。由表 3 可见：熔解时间较短时，Pd 分解

不完全，测定结果偏低；熔解时间过长，样品一直

处于高温熔融状态易溅出，结果同样偏低。选择熔

解时间为 10 min 时可获得较好的效果。 

 

表表表表 3 熔解时间的影响熔解时间的影响熔解时间的影响熔解时间的影响(2# Pd/C 催化剂催化剂催化剂催化剂，，，，熔解熔解熔解熔解温度为温度为温度为温度为 700℃℃℃℃，，，，

熔剂用量为样品量的熔剂用量为样品量的熔剂用量为样品量的熔剂用量为样品量的 5 倍倍倍倍) 

Tab.3 Effect of melting time (2# Pd/C sample, flux weights 5 

times of sample, melt at 700℃℃℃℃) 

熔解时间/min Pd/% 

3 2.53, 2.57, 2.48 

5 2.69, 2.67, 2.66 

10 2.98, 3.01, 2.98 

15 2.88, 2.83, 2.89 

 

2.2.3 熔剂用量的影响 

分别选取 3、5、7 和 9 倍于试样量的熔剂进行

熔解，结果列于表 4。 

 

表表表表 4 熔剂用量的影响熔剂用量的影响熔剂用量的影响熔剂用量的影响(2# Pd/C 催化剂催化剂催化剂催化剂，，，，700℃℃℃℃熔解熔解熔解熔解 5 min) 

Tab.4 Effect of solvent dosage (2# Pd/C sample, melt  

at 700℃℃℃℃ for 5 min) 

熔剂用量(倍) Pd/% 

3 2.29, 2.23, 2.18 

5 2.98, 3.01, 2.98 

7 2.96, 2.98, 2.98 

9 2.86, 2.83, 2.89 
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由表 4 可见，熔剂较少时，Pd 分解不完全；熔

剂较多时，引入大量的盐，导致熔解过程中试样溅

出。熔剂量为试样量的 5~7 倍时可获得较好的效果。 

2.2.4 试样量的影响 

经对比实验，对于组分相对简单的 Pd/C 催化

剂，称取约 1 g 进行熔解；对于组分较为复杂的 Pd/C

冶金废料，为保证其灼烧及分解完全，应称取约 0.5 

g 进行熔解。 

2.3 预先灼烧对试样中预先灼烧对试样中预先灼烧对试样中预先灼烧对试样中 Pd 损失的影响损失的影响损失的影响损失的影响 

称取约 1 g 活性炭于瓷坩埚中，加入 Pd 标准溶

液(用 HCl 溶解 PdCl2 配制)和自制的专用添加剂，

烘干，灼烧，焦硫酸钾熔解后进行测定，结果列于

表 5。由表 5 可见：采用分光光度法和滴定法测得

Pd的回收率分别为 95.8%~99.1%和 99.4%~100.5%，

证明预先灼烧试样未引起 Pd 的损失。 

 

表表表表 5 灼烧试样灼烧试样灼烧试样灼烧试样 Pd 加标回收分析结果加标回收分析结果加标回收分析结果加标回收分析结果 

Tab.5 Analytical results of recoveries of samples with standard addition of Pd 

光度法测定 Pd 析出-络合滴定法测定 Pd 
合成样 

加入 Pd 

/mg 测定值/mg 回收率/% 测定值/mg 回收率/% 

Pd/C-1 25.168 24.118, 24.278, 24.599 95.8~97.7 25.014, 25.117, 25.169 99.4~100.0 

Pd/C-2 25.168 24.492, 24.706, 24.920 97.3~99.0 25.066, 25.117, 25.220 99.6~100.2 

Pd/C-3 8.8088 8.5093, 8.6046, 8.6855 96.6~98.6 8.7383, 8.8194, 8.8528 99.2~100.5 

Pd/C-4 8.8088 8.6062, 8.6855, 8.7295 97.7~99.1 8.7824, 8.7994, 8.8176 99.7~100.1 

 

2.4 试样分析试样分析试样分析试样分析 

称取一定量试样，按 1.2 实验方法进行操作。

结果列于表 6。由表 6 可知：对成分相对简单的 Pd/C

催化剂试样，Pd 含量＜5%时，分光光度法测得结

果与析出-络合滴定法基本吻合。对成分相对复杂的

Pd/C 冶金废料试样，Pd 含量≈10%时，析出-络合滴

定法测得 Pd 结果和精密度与分光光度法的基本吻

合；Pd 含量≈30%时，析出-络合滴定法测得 Pd 结

果与分光光度法的绝对误差相差较大，滴定法的结

果精密度相对较高。 

 

表表表表 6 样品分析结果样品分析结果样品分析结果样品分析结果 

Tab.6 Analytical results of samples 

光度法测 Pd/% 析出-络合滴定法测 Pd/% 
样品 

测定值/% 平均值/% RSD/% 测定值/% 平均值/% RSD/% 

1# Pd/C 催化剂 2.76, 2.76, 2.78, 2.73, 2.75 2.76 0.66 2.82, 2.84, 2.86, 2.83, 2.82 2.83 0.59 

1# Pd/C 冶金废料 9.96, 9.98, 9.96, 9.94, 9.98 9.96 0.17 10.09, 10.10, 10.08, 10.09, 10.10 10.09 0.083 

2# Pd/C 冶金废料 28.77, 28.93, 28.84, 28.69, 28.88 28.82 0.33 29.39, 29.29, 29.33, 29.36, 29.42 29.36 0.17 

 

 

3 结论结论结论结论 

 

Pd/C 催化剂及 Pd/C 废料含有大量杂质，给试

样的溶解和 Pd 的测定带来较大影响，采用试样预

先灼烧、焦硫酸钾熔解法，Pd 未有灼烧损失，且操

作简便。 

测定高含量(xx%)Pd 时，无论试样组成简单或

复杂，应采用丁二肟沉淀分离滴定法。测定低含量

Pd(＜5%)时，应采用光度法。 
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