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摘  要：建立了离子色谱法同时测定贵金属化合物硫酸钯溶液中的氯离子和硝酸根离子含量的方法。

使用 IC-H 型阳离子交换前处理柱除去样品中的钯(II)阳离子；采用梯度淋洗程序，以 KOH 溶液(1.0 

mL/min)淋洗液，用抑制性电导检测，外标法定量测定氯离子和硝酸根离子。测定线性范围为 0.04~1.2 

µg/mL，检出限为 0.006~0.015 µg/mL，相对标准偏差 (RSD)为 2.5%~4.9%，样品加标回收率

94.2%~112.9%，可满足硫酸钯溶液产品中氯离子和硝酸根离子杂质测定要求。 
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Abstract: An ion chromatographic method has been established for measuring the concentrations of 

chloride and nitrate ions in the palladium(II) sulfate solution. The samples were pretreated with IC-H 

cation exchange resin to eliminate the interference from Pd(II) cations. Following the gradient elution with 

KOH solution at a speed of 1.0 mL/min), the two anions were detected simultaneously by the suppressed 

conductivity detector and their concentrations were calculated by external standard method. Under the 

optimum conditions, the linear range of the method was 0.04~1.2 µg/mL, and the limit of detection was 

0.006~0.015 µg/mL. The recoveries were found to be in the range of 94.2%~112.9% with the relative 

standard deviation of 2.5%~4.9%. The method could be applied to the determination of Cl- and NO3
- in the 

product of palladium(II) sulfate solution. 

Key words: analytical chemistry; ion chromatography (IC); palladium(II) sulfate solution; chloride ion; 

nitrate ion 
 

硫酸钯是钯的一种重要的化合物，主要用于电

镀[1-2]和催化剂[3-5]领域。以硫酸钯和氨水反应制备

的硫酸四氨合钯是一种新型电镀主盐，由于其电镀

效率高、清洁环保，且体系不含氯离子，不会在阳

极形成腐蚀性极强的氯气，极大减少了对电镀设备

造成的腐蚀危害，改善电镀操作环境，已经广泛应

用于电子行业镀钯。氯离子与硝酸根作为硫酸钯溶

液中不希望存在的杂质离子，对电镀产品的品质影

响极大[6-7]。因此，准确控制和测定硫酸钯产品中氯

离子和硝酸根的含量是非常重要的，但目前国内对

于贵金属化合物中阴离子的分析方法研究报道很

少，急需建立相关的检测方法。 
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氯离子和硝酸根的测定方法一般常用离子选择

性电极、电位滴定法、分光光度法等。这些方法都

是单元素测定，而且操作比较麻烦。离子色谱法是

近年来发展较快的方法之一[8]，它灵敏度高，检出

限低，操作简便，可以同时测定多种离子，广泛用

于测定水、药物、食品及环境样品中的阴离子[9-15]。 

本文采用离子色谱法，利用 IC-H 前处理柱除

去样品中的钯(II)阳离子干扰，建立同时分析测定硫

酸钯溶液中的氯离子、硝酸根的方法，为产品质量

控制提供支持。 
 

1 实验部分 
 

1.1 仪器与试剂 

Dionex ICS-2100 离子色谱仪 (美国 Thermo 

Fisher)，配有电导检测器、Chromeleon 6.8 色谱工

作站、AERS 500 (4 mm)电化学自再生抑制器、EGC 

II KOH 免试剂淋洗液发生罐；IonPac AS11-HC 分

离柱(250×4 mm)；IonPac AG11-HC 保护柱(50×4 

mm)；阳离子处理小柱(Cleanert IC-H 柱，1.0 mL，

Angela 公司)，一次性注射进样器(5 mL)，0.22 µm

聚醚砜过滤头(天津津腾)；Milli-Q 超纯水一体机(美

国 Merck Millipore)。 

氯离子(Cl-)标准溶液(1000 mg/L，Merck)；硝

酸根离子(NO3
-)标准溶液(1000 mg/L，Merck)；硫酸

钯(PdSO4)溶液(4%，贵研铂业股份有限公司)；实验

用水为超纯水(电阻率 18.2 MΩ·cm)。 

1.2 仪器工作参数 

柱温为 30℃，采用 7~35 mmol/L KOH 在线梯

度淋洗，流速为 1 mL/min；KOH 淋洗浓度梯度设

置为 0~20 min，7 mmol/L，20.1~25 min，35 mmol/L，

25.1~30 min，7 mmol/L。自再生电化学抑制模式，

抑制器电流为 100 mA，进样量为 25 µL，分析时间

30 min，外标法电导峰面积定量分析。 

1.3 样品前处理方法 

1) H 柱(0.1 mL)的活化：用 10 mL 纯水匀速冲

洗，放置 0.5 h 后使用。 

2) 称取约 1.2 g 硫酸钯溶液样品于 100 mL 容

量瓶中(样品实际测定结果需根据稀释倍数计算)，

加超纯水稀释定容至刻度，用一次性注射器吸取 5 

mL 稀释过的硫酸钯溶液，将样品缓慢推入 H 柱，

弃去前 3 mL 后，剩下 2 mL 再通过 0.22 µm 过滤头

进样测定。 

1.4 Cl
-、NO3

-系列混合标准工作溶液的配制 

分别量取 10 mL Cl-、NO3
-标准储备液，置于

100 mL 容量瓶中，用超纯水稀释至刻度，配制成

Cl-、NO3
-浓度为 100 µg/mL 的混合标准液。分取制

备 Cl-、NO3
-系列混合标准工作溶液。 

 

2 结果与讨论 
 

2.1 梯度淋洗程序确定 

KOH 淋洗液的浓度和流速对阴离子的保留时

间有影响。淋洗液浓度或流速越高，待测成分的保

留时间越短；反之保留时间增大，色谱峰分辨率提

高，但样品中其他组分(如 SO4
2-)不易被洗脱，将影

响下一个样品测定。本实验样品硫酸钯溶液含有大

量的硫酸根离子，硫酸根离子在分离柱中的保留时

间较长，不易洗脱。为了缩短分析时间、提高工作

效率，在不影响待测离子测定的情况下，本文采用

梯度淋洗程序。当待测成分(Cl-、NO3
-)已完全分离

出峰后(0~20 min)，增加淋洗液的浓度，使硫酸根

在短时间内(20.1~25 min)洗脱出来，之后(25.1~30 

min)再调整淋洗液的浓度至初始浓度。经多次实验

发现，当淋洗液浓度为 7 mmol/L 时，氯离子、硝酸

根的保留时间分别在 9 min、21 min 左右。2 种离子

的峰形都比较好，分离效果佳。淋洗液浓度为 35 

mmol/L 时，硫酸根离子在 5 min 内可以完全洗脱。

因此本文将测定氯离子、硝酸根时的淋洗液浓度设

为 7 mmol/L，硫酸根洗脱浓度设为 35 mmol/L。 

2.2 样品前处理条件研究 

由于硫酸钯溶液含有大量的钯(II)阳离子(钯含

量 4%~14%)，会降低色谱柱的使用寿命，并可能影

响分析结果，需进样前除去。研究了使用离子色谱

前处理小柱(Cleanert IC-H 柱)分离去除后钯离子在

H 柱滤液中的残留量。 

实验收集了 5、10、30 和 100 mL 硫酸钯溶液

通过 H 柱后的滤液，测定滤液中钯离子残留量。结

果表明，进样量不超过 30 mL 时，滤液中的钯离子

浓度均小于 0.0001 g/L；进样量为 100 mL 时，滤液

中钯离子的浓度为 0.00052 g/L。说明 30 mL 以内的

样品通过 H 柱时，钯离子被完全交换吸附。实际分

析中仅取 5 mL 样品通过 H 柱进样，钯离子不会进

入色谱系统。 

2.3 H 柱对 Cl
-、NO3

-的测定结果的影响 

考察了不同系列 Cl-、NO3
-混合标准溶液不通过

H 柱直接进样、通过 H 柱进样后的色谱分离效果。

结果表明通过 H 柱进样后 2 种阴离子的回收率在

98.6%~103.1%之间，与不通过 H 柱直接进样的回收

率(98.4%~102.5%)相当，说明 H 柱对阴离子 Cl-、
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NO3
-没有吸附作用，通过H柱进样不影响分析结果。 

2.4 大量 SO4
2-对测定结果的影响 

在与样品溶液中 Cl-、NO3
-浓度相当的 Cl-、NO3

-

混合标准溶液中分别加入 10 倍、100 倍、1000 倍浓

度的SO4
2-配成系列混合标准溶液，考察 SO4

2-对Cl-、

NO3
-测定的干扰情况。结果如表 1 所列。 

 

表 1  SO4
2- 对 Cl-、NO3

-的测定结果的影响 

Tab.1 Effect of SO4
2-on analysis results of Cl-, NO3

- 

Cl- NO3
- SO4

2-加入 

倍数 ρ/(µg/mL) δ/% ρ/(µg/mL) δ/% 

0 0.1535 0 0.1430 0 

10 0.1584 +3.2 0.1425 -0.3 

100 0.1541 +0.4 0.1473 +3.0 

1000 0.1520 -1.0 0.1458 +2.0 

 

由表 1 可见，10~1000 倍浓度 SO4
2-离子对 Cl-、

NO3
-测定影响较小，相对偏差(δ)均在 5%以内，基

本不产生干扰。 

加入硫酸根后所得混合溶液的典型色谱图如图

1 所示。由图 1 可见：Cl-、NO3
-和 SO4

2-的保留时间

分别在 9.0、21.4 和 24.4 min 左右，各离子之间保

留时间有明显差异。Cl-、NO3
- 之间的保留时间相差

12 min，分离效果非常好，两者之间互不干扰，可

以同时测定。 

 

 

图 1  Cl-和 NO3
- 混合标准溶液(0.12 µg/mL)的离子色谱图 

Fig.1 Ion chromatograms of a mixed standard  

solution of Cl- and NO3
- (0.12 µg/mL) 

 

2.5 标准曲线、方法检出限与精密度 

用混合标准储备液配制Cl-、NO3
-浓度分别为 0、

0.04、0.06、0.12、0.40、1.2 µg/mL 系列 6 种混合标

准工作溶液，在优化的实验条件下，通过 H 柱进样，

以峰面积对 Cl-、NO3
-的浓度做标准工作曲线，两种

阴离子 Cl-、NO3
-在 0~1.2 µg/mL 的浓度范围内线性

良好，线性相关系数均为 0.9999。在空白样品中加

入 0.04 µg/mL 的 Cl-、NO3
- 混合标准溶液，测得 Cl-

和 NO3
-检出限分别为 0.006 和 0.015 µg/mL。 

平行称取 7 份 1.2 g 左右的同一硫酸钯溶液样

品，稀释后按照梯度淋洗程序分离，测得方法的相

对标准偏差，结果如表 2 所列。 
 

表 2 样品分析结果 (n=7) 

Tab.2 Analytical results of samples (n=7) 

阴离子 样品测定值/(µg/mL) 
平均值/ 
(µg/mL) 

RSD/ 
% 

Cl- 8.1, 8.8, 8.1, 7.9, 8.5, 7.7, 8.6 8.2 4.9 

NO3
- 12.0, 11.4, 11.3, 11.1, 11.4, 11.6, 11.6 11.5 2.5 

 

2.6 样品加标回收试验 

以同批次硫酸钯溶液为实验样品，分别添加实

际样品中 Cl-、NO3
-浓度 0.5、1.0 和 3.0 倍的标准溶

液，按照试验方法进行加标回收实验。根据稀释倍

数换算为测定结果，加标回收率如表 3 所列。 

 

表 3 两种阴离子的加标回收率 

Tab.3 Recoveries of standard additions for the two anions 

阴离子 
本底值/ 

(µg/mL) 

加标量/ 

(µg/mL) 

测定值/ 

(µg/mL) 

回收率/ 

% 

  5.5 15.8 96.4 

Cl- 10.5 10.8 22.0 106.5 

  32.5 47.2 112.9 

  5.2 19.5 94.2 

NO3
- 14.6 11.5 25.7 96.5 

  31.8 44.7 94.6 

 

由表 3 可知，2 种阴离子的的加标回收率在

94.2%~112.9%之间，说明本方法具有较高的准确

性，可用于硫酸钯溶液中 Cl-、NO3
-的测定。 

2.7 实际样品测定 

选择 5 个不同批次的硫酸钯溶液进行离子色谱

分析，并根据标准曲线测得样品中 Cl-、NO3
- 的浓

度，结果列于表 4。 
 



 

64 贵 金 属 第 38 卷 
 

表 4 实际样品测定结果 

Tab.4 Determination results of the practical samples  /(µg/mL) 

样品编号 Cl- NO3
- 

1# 8.2 11.5 

2# 10.1 12.3 

3# 7.9 11.4 

4# 6.5 7.8 

5# 11.2 12.3 

 

表 4 结果表明，随机选取的 5 个批次硫酸钯溶

液样品中都检测出 Cl-、NO3
-两种无机阴离子的存

在，含量约为 10 µg/mL。 
 

3 结论 

 

本研究采用离子色谱法实现了硫酸钯溶液中杂

质离子 Cl-、NO3
-含量的快速、同时测定。使用 IC-H

型阳离子交换前处理柱除去样品中的金属阳离子；

采用梯度淋洗程序，淋洗液为 KOH 溶液，流速为

1.0 mL/min；用抑制性电导检测，峰面积外标法定

量。Cl-、NO3
-两种阴离子的线性范围为 0.04~1.2 

µg/mL，线性相关系数均为 0.9999，检出限为

0.006~0.015 µg/mL，相对标准偏差(RSD)为 2.5%~ 

4.9%，实际样品加标回收率 94.2%~112.9%。方法

简便、可靠，可用于硫酸钯溶液中 Cl-、NO3
-的测定。 
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