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络合掩蔽-离子色谱法测定氯亚钯酸中硝酸根 
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摘  要：建立了络合掩蔽-离子色谱法，测定氯亚钯酸(H2PdCl4)溶液中的硝酸根含量。用乙二胺(en)

将阴离子[PdCl4]2-转化为[Pd(en)2]2+阳离子，用银柱除氯，避免大量氯离子拖尾影响阴离子的测定。

采用高容量阴离子色谱柱，以 5-15-35-5 mmol/L KOH在线梯度淋洗，抑制电导检测氯亚钯酸中的硝

酸根含量。结果表明，常见阴离子对测定结果无干扰，方法在 0.05~4.0 μg/mL浓度范围内有良好的

线性关系，相对标准偏差为 0.8%~3.4%，加标回收率为 93%~110%，满足产品质量检测要求。 
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Determination of nitrate content in chloropalladous acid solution  

by complex masking – ion chromatography 
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(Sino-Platinum Metals Chemical (Yunnan) Co. Ltd., State Key Laboratory of Advanced Technologies for  
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Abstract: A method for the detection of nitrate in H2PdCl4 by complex masking-ion chromatography was 

established. The anionic PdCl4
2- was first converted to Pd(en)2

2+ cations with ethylenediamine (en). A 

silver column were used to eliminate chlorine, so as to avoid the trailing effect caused by a large amount of 

chloride ion. A high capacity anion chromatographic column was selected for the determination of nitrate 

in chloropalladium acid with 5-15-35-5 mmol/L KOH as on-line gradient elution. The results showed that 

the common anions did not interfere with the determination results, and the method had a good linear 

relationship in the concentration range of 0.05~4.0 μg/mL. The relative standard deviation was 0.8%~3.4% 

while the spiked recovery ranged from 93% to 110%. The established method can meet the requirements 

of the quality testing for H2PdCl4. 

Key words: analytical chemistry; ion chromatography (IC); complexation masking; gradient elution 

 

氯亚钯酸(H2PdCl4)溶液是二氯化钯的盐酸溶

液，是贵金属钯最重要的氯络合物，仅存在于溶液

中，当溶液蒸发至干时又转化为二氯化钯[1]。它是

一种非常重要的工业材料，广泛用在汽车、催化、

电镀、有机合成、制药等方面[2-4]。氯亚钯酸中的硝

酸根含量是产品品质的一项重要指标，生产上通过

赶硝来除去其中的氮氧化物，一般要求硝酸根含量

要控制在 100×10-6 以内。以往对钯化合物产品的分

析往往局限于其中钯含量和其他金属杂质的分析，

对产品中的阴离子杂质关注度不高，也很少去研究

更好的阴离子检测方法，近几年随着相关行业的发

展，下游客户越来越关注贵金属化合物产品中阴离

子含量的检测，要求越来越高，也促进了相关检测

方法的研究。 
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离子色谱法[5]是一种分析无机阴阳离子、有机

阴阳离子的高效分离检测技术，具有简单、快速、

灵敏度高等特点[6-8]。随着离子色谱分析技术的发

展，可以用离子色谱法测定的样品越来越多，这些

样品的种类繁多、组成及浓度复杂、物理形态多变，

样品的预处理方式很关键。离子色谱法的预处理主

要有化学反应基体消除法、萃取法、化学提取法、

膜处理法、分解处理法等典型的预处理方法[9-12]。

文献[2]中介绍了硫酸钯中的硝酸根测定方法，但氯

亚钯酸跟硫酸钯的性质不同，用氢柱处理不能交换

氯亚钯酸中的配阴离子[PdCl4]2-，无法进样分析。

目前还没在其他文献中发现针对氯亚钯酸中硝酸根

的测定方法。 

氯亚钯酸容易发生水合或水解，在 pH≥3 时，

不溶的水解产物开始出现[1]，如果直接进样，氯亚

钯酸溶液在碱性淋洗液条件下水解产生沉淀，导致

色谱柱堵塞，降低柱子使用寿命。为了满足氯亚钯

酸中硝酸根的测定，本文采用一种新型的预处理方

法，即乙二胺络合掩蔽[PdCl4]2-阴离子，再通过银

柱预处理除去过多的氯离子，最后使用离子色谱仪

进样分析，建立络合掩蔽-离子色谱法直接检测氯亚

钯酸溶液中的硝酸根含量的方法。 

 

1 实验部分 
 

1.1 试剂与溶液 

实验所用试剂乙二胺(en)为市售分析纯试剂，

实验所用离子标准贮备液，包括硝酸根(NO3
-)、氯

离子(Cl-)、亚硝酸根(NO2
-)、硫酸根(SO4

2-)、氟离子

(F-)，均购自钢研纳克，浓度均为 1000 μg/mL。实

验用水为超纯水。 

混合标准工作溶液：将各离子标准贮备液稀释

配成 100 μg/mL 的混合标准母液，再用移取母液配

成 0.05、0.1、0.5、1.0、2.0、4.0 μg/mL 系列浓度的

混合标准工作溶液，于 4℃下保存。 

实验用氯亚钯酸样品来自贵研化学材料(云南)

有限公司。 

1.2 色谱装置与工作条件 

Dionex INGRETION 离子色谱仪(赛默飞世尔)，

配 EGC KOH 淋洗液在线发生器、Dionex IonPac 

AS11-HC (φ4 mm×250 mm)分离柱+ Dionex IonPac 

AG11-HC (φ4 mm×50 mm)保护柱，0.22 μm 滤膜过

滤器。预处理银柱(Angela，规格 1 mL)，使用前先

活化：用注射器吸取 10 mL 水缓慢通过预处理柱，

控制其最大流速为 2.0 mL/min，静置 30 min。 

柱温 30℃；KOH 梯度淋洗，流速 1.0 mL/min；

自再生电化学抑制模式，抑制电流 100 mA，电导检

测；仪器进样体积设为 25 μL，外标法定量分析。 

1.3 样品处理 

1.3.1  络合掩蔽 

称取 1.0 g(精确至 0.0001 g)氯亚钯酸溶液样品，

于 100 mL 容量瓶中，加入少量水稀释，逐滴加入

乙二胺调节至 pH=8，用水稀释至刻度定容，摇匀，

为待测液。 

1.3.2  银柱预处理 

用注射器吸取 10 mL 待测液，经提前活化好的

银柱过柱处理。一般弃去大于预处理柱容积 3 倍的

初始滤液，即可消除预处理柱对待测液的影响。本

文弃去初始 5 mL 滤液，收集余下滤液作为待测试

液。待测试液经 0.22 μm 滤膜过滤器，收集在进样

杯中，进入离子色谱仪测定。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 乙二胺络合掩蔽机理 

采用乙二胺作为络合掩蔽剂，开始加乙二胺时，

氯亚钯酸溶液会先产生粉红色沉淀二氯乙二胺钯

([Pd(en)Cl2)，为不稳定中间络合物。继续滴加乙二

胺至溶液 pH=8，这时[Pd(en)Cl2]与过量的乙二胺继

续反应，最终形成了稳定的金属络合物二氯[二(乙

二胺)合钯] ([Pd(en)2]Cl2)。氯亚钯酸中的阴离子

[PdCl4]2-转化为[Pd(en)2]2+阳离子，与钯络合的氯离

子最终完全被乙二胺取代，成为跟络合阳离子结合

的外围离子。[Pd(en)2]2+阳离子不被阴离子色谱柱吸

附，在碱性淋洗液条件下也不会水解沉淀。这样就

可以不分离金属基体，直接通过阴离子分离柱和抑

制器而被洗脱掩蔽。处理过程不用加热、过滤等，

不存在待测离子损失。反应过程如下式： 

H2PdCl4 + C2H8N2= ↓+2HCl   (1) 

+C2H8N2 =   (2) 

 

2.2 银柱去除主体氯离子 

氯亚钯酸实际是氯化钯盐酸溶液，除了其本身

结合的氯以外，还含有盐酸带来的大量游离氯离子。
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待测溶液直接进样氯离子拖尾过长，影响硝酸根的

测定。银柱是离子色谱法常见的一个预处理耗材，

填料里含有 Ag+，可以吸附氯离子，因此进样前将

待测液过银柱除氯离子[13]。分别使用 0 个银柱、1

个银柱、2 个银柱进行色谱分离。滤液色谱分析结

果如图 1 所示。由图 1 可见，不使用银柱处理时，

氯离子峰很宽，拖尾严重；使用 1 个银柱预处理后

氯离子浓度大幅降低，但继续增加银柱使用个数氯

离子峰依然存在，没有明显缩小。推测银柱不能完

全除去待测溶液中与[Pd(en)2]2+结合的氯离子，只除

去了样品溶液中其他游离的氯离子。与[Pd(en)2]2+

结合的外围氯离子在随淋洗液通过阴离子分离柱时

又解离出来，从而被检测出来。 

总之，使用银柱后总体上使色谱图峰型变好，

氯离子不再拖尾，与硝酸根离子实现基线分离。根

据实验结果，选择使用 1 个银柱预处理处理氯钯酸

样品。 

2.3 常规阴离子的影响 

图 2 为浓度分别为 0.1 μg/mL 常规离子混合标

准溶液的图谱。由图 2 可以看出这几种常见阴离子

F-、Cl-、NO2
-、SO4

2-与 NO3
-的保留时间有明显差异。

实际样品中 F-、NO2
-、SO4

2-含量极低，而大量存在

的 Cl-通过银柱处理后峰型也很好。这些阴离子跟待

测离子均能实现基线分离，相互不产生干扰。 

2.4 淋洗方式的确定 

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，淋洗时间延长，

离子间分离度提高[12]。由于氯亚钯酸试样基体复杂

且含有大量氯离子，其余离子含量差异很大。根据

图 2 常规离子谱图可知氟离子、氯离子、亚硝酸根

离子的保留时间短，硝酸根、硫酸根的保留时间较

长。相同流速下采用低浓度等度淋洗会大大延长淋

洗时间；用高浓度等度淋洗则淋洗时间缩短，但不

同离子的分离度也会降低。综合考虑，本实验选择

梯度淋洗程序，既可有效分离不同浓度不同保留时

间的离子，还能缩短分析时间。 

经条件实验对比，梯度淋洗程序优化后最终确

定为 5-15-35-5 梯度：0~27 min，KOH 淋洗液浓度

由 5 mmol/L 逐步上升至 15 mmol/L；27~29 min，

再由 15 mmol/L 逐步上升至 35 mmol/L；30 min 时

又切换至 5 mmol/L；30~35 min，淋洗液保持 5 

mmol/L，回归初始状态。因为淋洗液在色谱柱中的

实际浓度变化不是瞬时切换，有滞后性，所以需要

延长淋洗时间；27~29 min 之间的高浓度梯度淋洗

可以让保留时间滞后的其他离子及残留离子洗脱的

更彻底，避免影响下一个试样测定。 

图 3 为采用这一程序实测样品得到的离子色谱

图，其中 2 号峰为目标峰硝酸根，约 23 min 处出现

的 3 号峰为色谱系统自带的系统峰(在本文其他色

谱图中也同样可见)，可以忽略。由图 3 可见，在优

化后的梯度淋洗下，各阴离子均能实现良好分离。 

 

 

(a). 无银柱(Silver column is not used); 

(b). 1 个银柱(1 silver column); (c). 2 个银柱(2 silver columns) 

图 1 银柱使用前后氯亚钯酸样品测定谱图 

Fig.1 Chromatogram of chloropalladous acid sample before and 

after using silver column 

 

 

图 2 常规离子谱图 

Fig.2 Chromatogram of common inorganic anions 

 

 

图 3 氯亚钯酸样品色谱图 

Fig.3 Chromatogram of chloropalladous acid sample 
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2.5 方法线性关系、重现性和检出限 

在优化后的仪器工作条件下，分别对硝酸根系

列标准工作溶液进行测定，以硝酸根离子的浓度为

横坐标，色谱峰面积为纵坐标，绘制工作曲线，如

图 4 所示。由图 4 可见，硝酸根的浓度在 0.05~4.0 

μg/mL 范围内与峰面积呈良好的线性关系，折算氯

亚钯酸中硝酸根测定范围为 5~400 μg/g，线性方程

为 y=0.1784x-0.0056，相关性系数 R2=0.9993。 

 

 

图 4 硝酸根标准线性曲线 

Fig.4 Regress curve for nitrate 

 

对 0.1 μg/mL 的硝酸根标准溶液，连续测定 7

次，其保留时间的相对标准偏差(RSD)为 0.24%，色

谱峰高 RSD 为 0.90%，色谱峰面积 RSD 为 0.76%，

说明本方法具有较好的重现性。 

分别对 3 个编号的氯亚钯酸溶液试样进行前处

理，按上述最佳条件测定其中的硝酸根含量，硝酸

根基准溶液为外标物，外标法定量。测得 1#、2#和

3#氯亚钯酸待测溶液中的硝酸根含量分别为 0.045、

0.642 和 1.535 μg/mL。 

将硝酸根标准品配制成相应的浓度，当信噪比

(S/D)为 3 时，得到硝酸根的仪器检出限为 4×10-5 

μg/mL，文中样品稀释了 100 倍，因此硝酸根的样

品检出限为 0.004 μg/mL。 

2.6 样品加标回收试验和实际样品测定 

为验证方法的准确性，将 1#、2#和 3#样品分别

加入 3 不同水平的硝酸根标准溶液，进行回收率测

定试验，结果见表 1。由表 1 可见，加标回收率在

93%~110%范围内，相对标准偏差 RSD 小于 3.5%。 

 

3 结论 

 

1) 采用乙二胺(en)掩蔽，氯亚钯酸中的络阴离

子[PdCl4]2-被转化为阳离子[Pd(en)2]2+，不需要分离 

表 1 样品加标回收试验 

Tab.1 Content and recovery results of the samples 

样品

编号 

本底值

/(μg/mL) 

加标值

/(μg/mL) 

测定值

/(μg/mL) 

回收率

/% 

RSD 

(n=7)/% 

1# 0.045 

0.05 0.0916 93.2 3.4 

0.50 0.537 98.4 2.8 

2.00 2.197 107.6 1.5 

2# 0.642 

0.05 0.691 98.0 1.7 

0.50 1.156 102.8 1.0 

2.00 2.754 105.6 0.8 

  0.05 1.582 94.0 1.4 

3# 1.535 0.5 2.054 103.8 0.8 

  2.0 3.725 109.5 0.9 

 

金属基体，可以直接通过阴离子分离柱，处理过程

不用加热、过滤等，不存在待测离子损失。 

2) 掩蔽后待测溶液含有的大量氯离子经银柱

预处理后可以除去绝大部分，残留的少量氯离子不

影响硝酸根分离；其他常见阴离子跟待测离子分离

效果好，在样品中的含量低，对硝酸根的分析也不

产生干扰。 

3) 采用 KOH 梯度淋洗，工作曲线有良好的线

性关系，色谱重现性好，实际样品加标回收率

93%~110%。可满足氯亚钯酸溶液中 5~400 μg/g 的

硝酸根测定，色谱测定时长 35 min。方法操作简便，

易于掌握，准确度高，满足样品测定要求。 
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