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摘  要：建立了王水溶解纯金样品、标准基体匹配、电感耦合等离子体发射光谱(ICP-AES)测定纯

金饰品中痕量钯元素的定量分析方法。该方法具有简便、快速、灵敏度高、重现性好等优点。方法

检出限为0.08 µg/g，加标回收率为 104%，相对标准偏差(RSD)为 7.52%，A类不确定度为 0.0119 mg/L。 
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Abstract: The quantitative analysis method of trace palladium element in pure golden jewelry with 

inductively coupled plasma- atomic emission spectrometry (ICP-AES) was established. The samples were 

dissolved in aqua regia and Pd solution was matched with gold matrix. And then detected by ICP-AES. 

The test method proved better sensitivity，lower uncertainty and good accuracy, but also the test speed can 

be improved enormously. The analytical results showed that the detection limit of palladium trace element 

was 0.08 µg/g．The recovery rates of the studied elements was 104%．The relative standard deviations 

(RSD) of the method was 7.52％. The uncertainties of type A was 0.0119 mg/L.  
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纯金中痕量钯元素的测定通常采用火焰原子吸

收光谱法，按国家标准 GB/T11066.6-2009
[1]
，或采

用乙酸乙酯萃取-电感耦合等离子体发射光谱法，按

国家标准 GB/T11066.8-2009
[2]
进行，以上 2 方法均

需先使用乙酸乙酯萃取分离金后再测定钯，操作步

骤繁琐、分析速度慢，且萃取剂毒性较强对人体危

害非常大。因此，寻找简便、快速、安全的替代方

法一直为贵金属检测人员所关注。 

电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-AES)是目

前较为先进，而且应用广泛的无机成分分析仪器，

具有检出限低、精密度好、准确度高、线性范围宽、

分析速度快等优点，与其它的分析方法如 X 射线荧

光光谱法、原子吸收光谱法等相比，在对贵金属饰

品中存在的微量杂质元素检测方面有着较强的竞争

力

[3-5]
。 

计量科学和测量技术的研究表明，测量结果的

表示并非一个确定的值，被测对象的测量结果具有

不确定性，是分散的无限个可能值所处的一个区间,

常用测量不确定度表示

[6-9]
。不确定度分量一般分为

A、B两大类，A类不确定度评定是用对观测列进行

统计分析的方法来评定不确定度；B类不确定度评

定是用不同于观测列进行统计分析的方法来评定不

确定度。通常A类评定更为客观，并具有统计学的

严密性。 
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笔者前期用ICP-AES进行了金饰品中银含量测

定的不确定度评估

[10]
。本文通过研究，优化了仪器

参数，选择了测定谱线，采用标准基体匹配的办法

消除基体效应，建立了用ICP-AES法直接测定纯金

饰品中元素钯的分析方法。本方法无需乙酸乙酯萃

取分离金基体后再测定钯，节约了操作时间，避免

了萃取剂对人体产生的伤害。经过加标回收率实验、

准确度和精密度考察，并依据国家技术监督局发布

的《测量不确定度评定和表示》

[11]
及国家质量监督

检验检疫总局发布的《化学分析测量不确定度评定》

[12]
，用贝塞尔法分析了测试过程中的A类不确定度，

结果令人满意。 

 

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 

1.1.1 仪器及其条件 

美国Thermo IRIS Intrepid II电感耦合等离子体

发射光谱仪，功率：1150 W；氩气压力：0.5 MPa；

雾化气压力：26.0 L/min；泵速：100 r/min。美国丹

佛 T-214 电子天平(0.01 mg)。 

1.1.2 试剂及标准物 

王水(VHNO3
:VHCl =1:3)，稀盐酸(VH2O:VHCl =7:1)，

HNO3、HCl 均为优级纯试剂，实验用水为二次去离

子水。高纯金：金质量分数大于 99.99%。钯标准储

备液：1.000 g/L，北京纳克分析仪器有限公司。 

1.2 检测方法检测方法检测方法检测方法 

1.2.1 样品溶液制备 

将样品用专用剪刀剪成直径约 2 mm 的碎屑，

混匀。称取约 500 mg 样品，精确至 0.01 mg，置于

烧杯中，加入 10 mL 王水，盖上表面皿，于电热板

上加热至样品溶解完全，取下，冷却。然后加入 2 mL

稀盐酸，于电热板上微热至近干，反复 3 次，赶尽

氮氧化物，取下，冷却。最后，将溶液转入 50 mL

容量瓶中，用稀盐酸定容至刻度，同时做试剂空白

试验。 

1.2.2 标准曲线绘制 

称取5份相同量的高纯金，溶解后分别移入5只

50 mL容量瓶中，用移液器分别移入不同量的钯标

准溶液，用稀盐酸稀释至刻度，制成钯元素浓度分

别为0、0.10、0.20、0.50 mg/L的标准溶液。在相同

条件下测量标准溶液的光谱强度，绘制工作曲线。 

1.3 分析结果分析结果分析结果分析结果 

选取钯的342.124 nm谱线作为分析波长，依次

对校准曲线、样品溶液进行测定。样品溶液中钯元

素含量的分析结果见表1。。。。 

 

表表表表 1 样品溶液的测定结果样品溶液的测定结果样品溶液的测定结果样品溶液的测定结果 (n =10) 

Tab.1 Determination results of sample solutions (n =10) 

项目 测定值 平均值 

溶解液中钯的 

质量浓度/(mg/L) 

0.140, 0.163, 0.136, 0.159,  

0.136, 0.148, 0.136,  

0.138, 0.153, 0.160 

0.147 

样品中钯的 

质量分数/(mg/kg) 

13.99, 16.28, 13.58, 15.88,  

13.58, 14.78, 13.59,  

13.79, 15.30, 15.98 

14.68 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 
 

2.1 ICP-AES 分析波长的选择及基体干扰的消除分析波长的选择及基体干扰的消除分析波长的选择及基体干扰的消除分析波长的选择及基体干扰的消除 

ICP-AES 仪测定钯元素可同时选择 2 至 3 条谱

线，且具有同步校正功能。综合分析干扰情况、稳

定性及强度，从而选择灵敏度高、光谱干扰小、信

噪比高、背景低的谱线作为分析谱线。 

基体效应是影响纯金中钯元素测定准确度的关

键因素，实验证明选择 342.124 nm 的分析谱线能够

避开干扰谱线，故检测钯的分析线为 342.124 nm。

合适的背景扣除能很好地消除基体效应

[2]
，本实验

选择适宜的背景扣除点，使用仪器的同步背景扣除

软件进行校正，有效去除了背景干扰。 

2.2 检出限检出限检出限检出限、、、、加标回收率及重复测定精密度加标回收率及重复测定精密度加标回收率及重复测定精密度加标回收率及重复测定精密度 

平行测定 10 次基体空白溶液，取 3 倍标准偏差

所对应的浓度为钯元素的检出限，结果为 0.08 µg/g。

为了考察方法的可靠性，对样品进行了加标回收率

研究。添加浓度为 0.05 mg/L 的钯标准溶液到样品

中，测得回收率为 104%，对样品溶液连续测定 10

次的相对标准偏差(RSD)为 7.52%，说明建立的方法

对纯金饰品中痕量钯元素测定的准确度能够满足测

定要求。 

2.3 A 类测量标准不确定度评定类测量标准不确定度评定类测量标准不确定度评定类测量标准不确定度评定 

A 类测量标准不确定度是由测量的结果统计分

布计算的不确定度，本研究主要来源于标准溶液系

列浓度-光谱强度拟合的校准曲线求得浓度 C 时引

入的标准不确定度、重复测定浓度 C 时引入的标准

不确定度、试剂空白及高纯金基体匹配所引起的标

准不确定度。 

2.3.1 由标准溶液系列浓度-光谱强度拟合的校准

曲线求得浓度C时引入的标准不确定度u1(C) 
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用 ICP-AES 测定钯元素标准系列溶液的原子

发射光谱强度，用最小二乘法对数据进行拟合，各

项数据见表 2。 

 

表表表表 2 标准系列溶液标准系列溶液标准系列溶液标准系列溶液的的的的测定结果测定结果测定结果测定结果 

Tab.2 Determination results of standard solutions 

序号 1 2 3 4 

标液浓度/(mg/L) 0.00 0.10 0.20 0.50 

光谱强度/cps 9.18 506.33 993.26 2419.55 

 

根据以上测量数据，用线性最小二乘法拟合校

准曲线，得回归方程为 y =5051.1x +9.22，相关系数

r =0.9998，记为 y = ax +b，其中 a =5051.1，b =9.22。 

测定标准曲线时，测量 4 个校准点，每个点平

行测定 3 次，共测量 12 次，即 n = 2。则仪器测量

的试验标准差为： 

s(Y)=
2

1

1
[ ( )]

2

n

i

i iA b aC
n =

− +
−
∑  

=

12
2

1

( 9.22 5051.1 )

12 2

i

i iA C
=

− −

−

∑
 

           =19.17 

被测样品稀释后的溶液共测量 3 次，即 p=3。

测得溶液浓度平均值 C1 =0.147 mg/L。C
＿

为标准曲线

各浓度的平均值，则 C1 所产生的不确定度 u1(C)为： 

u1(C)=

2

1

2

1
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     = 0.0032 mg/L 

2.3.2 重复测量引入的标准不确定度 u2(C) 

样品溶解液重复测定 10 次，由贝塞尔公式求得

10 次测量结果的标准偏差： 

SC = ( )
2

1

1

1

1

n

i

iC C
n =

−
−
∑  

=
10

2

1

1
( 0.147)

10 i

iC
=

−∑  

           = 0.011 mg/L 

标准不确定度u2(C)=SC/ n=0.011/ 10 =0.0035 

mg/L，自由度 vx =10-1=9。 

2.3.3 试剂空白及高纯金基体匹配引入的标准不确

定度 u3(C) 

用钯标准溶液质量浓度与光谱强度拟合直线

方程求试剂空白及高纯金基体中钯质量浓度的不确

定度评定 u3(C)。u3(C)计算方法同 u1(C)，但需将 C1

换成 C0，对加入高纯金基体的试剂空白溶液中钯的

质量浓度进行 10 次测定，测得的结果分别为

0.0024、0.0020、0.0022、0.0025、0.0021、0.0022、

0.0020、0.0023、0.0021 和 0.0020 mg/L，均值 C0

为 0.0022 mg/L。所以，u3(C)=0.0081 mg/L。 

2.3.4 合成 A 类标准不确定度 u(C) 

以上 A 类不确定度的 3 个分量相互独立，则合

成标准不确定度为： 

u(C)= 2 2 2

1 2 3( ) ( ) ( )u C u C u C+ +  

= 2 2 2
(0.0032) (0.0035) (0.0081)+ +  

=0.0119 mg/L 

 

3 结论结论结论结论 

 

研究并建立了纯金样品经王水溶解，标准基体

匹配，采用ICP-AES测定纯金中痕量钯的方法。该

方法具有操作简单、分析速度快、准确度高、精密

度好、检出限低的特点，建立的方法也适用于纯金

样品中其它杂质元素的测定。测定过程的A类测量

标准不确定度的主要来源是标准溶液系列浓度-光

谱强度拟合的校准曲线求得C时引入的标准不确定

度、重复测定C时引入的标准不确定度、试剂空白

及高纯金基体匹配所引起的标准不确定度，其中试

剂空白及高纯金基体匹配所引起的标准不确定度大

于其他因素引起的不确定度。 
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