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5 × 10–5, 3 × 10–5 мас. % соответственно. Методика использовалась для контроля содержания актив-
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ВВЕДЕНИЕ
Катализаторы с активной составляющей из ме-

таллов платиновой группы (Pt, Pd, Rh) широко ис-
пользуются в промышленности, в частности ав-
томобильной, нефтяной, энергетической, при
органическом синтезе и т.д. Стекловолокни-
стые катализаторы c активными компонентами
из платиновых металлов применяются для целей
очистки отходящих газов промышленных пред-
приятий от токсичных органических примесей и
диоксида серы, экологически чистого производ-
ства электрической и тепловой энергии [1]. Это
принципиально новый тип каталитических си-
стем, в которых в качестве носителей использу-
ются стеклянные микроволокна, структуриро-
ванные в виде нитей в стеклотканях различного
плетения, а активные компоненты выбираются из
широкого ряда благородных и переходных метал-
лов и/или их оксидов, сочетание которых и содер-
жание определяются требованиями конкретного
каталитического процесса [2]. Использование вы-
щелоченных силикатных стекловолокон в качестве
носителей для гетерогенных катализаторов нача-
лось сравнительно недавно, несмотря на такие оче-
видные преимущества, как высокая термическая
стабильность (до 1200°C), химическая инертность,
высокая механическая прочность, а также возмож-
ность создавать оригинальные структурированные

слои катализатора с низким гидравлическим сопро-
тивлением [3]. Для обеспечения оптимальной ката-
литической активности и эффективной переработ-
ки отработанных катализаторов, содержащих доро-
гостоящие металлы, необходима разработка новых
методик количественного анализа.

В литературе широко представлены инстру-
ментальные методы анализа отработанных авто-
мобильных катализаторов, являющихся источни-
ком извлечения металлов платиновой группы [4].
Для анализа автомобильных катализаторов при-
меняют следующие методы: масс-спектрометрию
с индуктивно-связанной плазмой [5, 6], рентгено-
флуоресцентный [7], лазерную искровую спектро-
метрию [8, 9], атомно-эмиссионную спектромет-
рию с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП)
[10], электротермическую атомно-абсорбцион-
ную спектрометрию (ЭТААС) [11, 12]. Следует от-
метить, что в процессе работы автомобильных ка-
тализаторов происходит загрязнение окружаю-
щей среды платиновыми металлами, что также
необходимо контролировать [13, 14].

Несмотря на низкое содержание металла (0.01–
0.02 мас. %), катализаторы на основе стекловоло-
кон отличаются высокой активностью в процес-
сах селективного гидрирования ацетилена и глу-
бокого окисления углеводородов [3, 15].
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В настоящей работе предложена методика элек-
тротермического атомно-абсорбционного опреде-
ления Pt и Pd в катализаторах на основе стекло-
ткани, которая не требует использования дорого-
стоящего оборудования и проста в исполнении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аппаратура. ЭТААС-анализ проводили на
атомно-абсорбционном спектрометре фирмы
Hitachi Z 8000 с коррекцией неселективного по-
глощения по Зееману. Анализируемые растворы
(20 мкл) вводили в атомизатор микропипеткой.
Определяли Pt, Pd с использованием одноэле-
ментных ламп с полым катодом и графитовых

атомизаторов с пиропокрытием, выбранные дли-
ны волн указаны в табл. 1. Для оптимизации тем-
пературных программ графитовых атомизаторов
изучены зависимости аналитических сигналов
определяемых элементов от температуры на стади-
ях пиролиза и атомизации. На рис. 1, 2 приведены
кривые пиролиза и атомизации для Pt из различных
сред – HCl и HNO3, аналогичные кривые получены
для Pd. Согласно кривым пиролиза и атомизации
выбраны температурно-временные программы
электротермического атомно-абсорбционного
определения Pt и Pd (табл. 2). Анализ методом
ЭТААС проводили при “мгновенном” нагреве пе-
чи на стадиях пиролиза и атомизации. Скорость по-
тока аргона на стадиях сушки, пиролиза и отжига –
0.2 л/мин. На стадии атомизации применяли
остановку потока аргона (режим “газ стоп”) и реги-
стрировали площадь пика атомного поглощения.

Реактивы и материалы. В работе использовали
деионизованную воду c удельным сопротивлением
18.2 МОм см (Direct-Q3, Millipore), а также HNO3,
HCl квалификации “ос. ч.”, дополнительно очи-
щенные суббойлерной дистилляцией (DuoPUR,
Milestone). Концентрации HNO3 и HCl после дву-
кратной дистилляции составили ~14, 10 моль/л со-
ответственно. Для растворения образцов исполь-
зовали HF квалификации “ос. ч.”. ЭТААС-ана-
лиз проводили с использованием аргона высокой
чистоты (ТУ 6-21-12-94).

Для приготовления исходных растворов срав-
нения с концентрацией Pt и Pd 1 г/л навески ме-
таллов (~100 мг) растворяли в смеси концентри-
рованных HNO3 и HCl (1 : 3) при нагревании до
60–70°C. После двойной обработки этих растворов
упариванием с концентрированной HCl при 60–
70°C объем раствора доводили до 100 мл 2 M HCl.
Последовательным разбавлением (~1 М HCl)
растворов с концентрацией аналитов 1 г/л еже-

Таблица 1. Условия атомно-абсорбционного опреде-
ления Pt, Pd

Элемент Pt Pd

Длина волны, нм 265.9 340.5
Сила тока лампы с полым катодом, мА 12.5 10
Ширина щели, нм 0.4 0.4

Рис. 1. Зависимости аналитического сигнала Pt из различных сред от температуры на стадии пиролиза.
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Таблица 2. Температурно-временная программа опре-
деления каталитических компонентов в стеклоткани
методом ЭТААС

Примечание. Время сушки и пиролиза 30 с, время атомиза-
ции 5 с.

Элемент

Температура, °C

сушка
пиролиз атомизация

начальная конечная

Pt 80 120 900 2800
Pd 80 120 800 2700
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дневно готовили рабочие растворы сравнения для
ЭТААС-анализа с содержанием (мкг/л): Pt 30–
500, Pd 10–100. Образцы растворяли, анализируе-
мые и рабочие растворы сравнения хранили в одно-
разовых пробирках из полиэтилена емкостью 15 мл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для растворения стеклоткани использовали
фтористоводородную кислоту, поскольку в любом
неорганическом стекле основным компонентом
является кварцевый песок и содержание SiO2 в
стеклянных нитях варьируется от 50 до 99% в за-
висимости от их назначения. Кроме кремния, в
состав силикатных стекловолокон могут вводить-
ся различные структурообразующие элементы,
например алюминий, цирконий, а также редкозе-
мельные элементы [3].

В работе исследовали три способа пробо-
подготовки катализаторов для определения в
них Pt, Pd методом ЭТААС после выбора мини-
мального объема фтористоводородной кисло-
ты (0.4–0.5 мл) для растворения ~100 мг стек-
лоткани. Для этого один образец стеклоткани
обработали тремя способами и анализировали
полученные растворы методом ЭТААС:

1) стеклоткань (~100 мг) растворяли во фтори-
стоводородной кислоте (0.4 мл) с последующей
обработкой раствора царской водкой (ЦВ) – сме-
сью концентрированных HNO3 и HCl (1 : 3) без
нагревания;

2) стеклоткань (~100 мг) растворяли во фтори-
стоводородной кислоте (0.4 мл) с последующей
обработкой раствора ЦВ c нагреванием на кипя-
щей водяной бане ~2 ч;

3) стеклоткань (~100 мг) обработали ЦВ при
нагревании на кипящей водяной бане ~2 ч.

Результаты проведенных экспериментов при-
ведены в табл. 3. Из данных табл. 3 видно, что
найденное содержание Pt в образце стеклоткани
больше после растворения в HF и дальнейшей об-
работки полученного раствора ЦВ (способы 1 и 2)
по сравнению с результатами, полученными по-
сле обработки образца только ЦВ (способ 3). Что
касается растворения образцов в HF с последую-
щей обработкой раствора ЦВ, то для Pt нет разли-
чия между результатами, полученными после
растворения стеклоткани и обработки с нагрева-
нием и без нагревания.

Содержания Pd, найденные после растворе-
ния образца стеклоткани в HF с последующей об-
работкой раствором ЦВ с нагреванием (способ 2)
и обработки только раствором ЦВ (способ 3), со-
гласуются. При растворении в HF и обработке ЦВ
без нагревания (способ 1) содержание Pd зани-
женное. Исходя из полученных данных для ана-
лиза катализаторов на Pt и Pd выбрана следующая
пробоподготовка: навеску стеклоткани (~100 мг)
растворяли в минимальном объеме фтористово-
дородной кислоты (0.4 мл) в полиэтиленовой
пробирке, добавляли 1.5 мл ЦВ, нагревали на ки-
пящей водяной бане в течение ~2 ч и доводили до

Рис. 2. Зависимости аналитического сигнала Pt из различных сред от температуры на стадии атомизации.
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Таблица 3. Результаты сравнительного анализа образца катализатора методом ЭТААС с применением трех раз-
личных способов химической пробоподготовки (n = 3, P = 0.95)

Элемент
С, мас. %

HF + ЦВ без нагрева (1) HF + ЦВ с нагревом (2) ЦВ с нагревом (3)

Pt (6.8 ± 0.9) × 10–3 (6.8 ± 0.8) × 10–3 (5.1 ± 0.6) × 10–3

Pd (2.0 ± 0.3) × 10–2 (2.8 ± 0.3) × 10–2 (2.6 ± 0.2) × 10–2
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10 мл 0.2 М HCl. При такой подготовке пробы ос-
нова не влияет на аналитические сигналы Pt и Pd
при определении методом ЭТААС. Все необходи-
мые дальнейшие разбавления для определения
Pd, Pt методом ЭТААС проводили 1 М HCl. Для
анализа особенно важно минимизировать содер-
жание фтористоводородной кислоты в анализи-
руемом растворе, чтобы не испортить оборудова-
ние – оптическую систему атомно-абсорбцион-
ного спектрометра.

Правильность методики определения Pt, Pd в
катализаторах с помощью ЭТААС оценивали
способом “введено–найдено”. Для этого исполь-
зовали образец катализатора с предварительно
установленными методом ЭТААС содержаниями
Pt и Pd. Аналиты вводили накапыванием соляно-
кислых растворов на навеску катализатора при
растворении. Концентрация вводимых элемен-
тов (n × 10–2 мас. %) превосходила в 2–10 раз их
содержание в образце. Результаты ЭТААС-ана-
лиза образца с введенными аналитами приведены
в табл. 4. Указанные доверительные интервалы
для найденной средней массы аналита рассчита-
ны по формуле ΔС =  где tP,n – коэффи-
циент Стъюдента для заданной доверительной ве-
роятности P и n параллельных определений (n = 3);
s – стандартное отклонение сходимости. Как вид-
но из табл. 4, между введенными и найденными
содержаниями с учетом концентрации аналита в

± , / ,P nt s n

пробе нет значимого различия. Кроме того, для
оценки правильности определения Pt сопоставляли
результаты, полученные по разработанной методи-
ке, с данными независимого метода АЭС–ИСП.
Значимые систематические погрешности между ре-
зультатами, полученными методами АЭС–ИСП и
ЭТААС, не выявлены.

Пределы обнаружения аналитов методом
ЭТААС, рассчитанные по 3s-критерию, для Pt,
Pd – 5 × 10–5, 3 × 10–5 мас. % соответственно. Сле-
дует отметить, что указанные пределы обнаруже-
ния Pt и Pd достаточно высокие, т. к. для раство-
рения стеклоткани используется фтористоводо-
родная кислота, и перед определением элементов
необходимо разбавление. Поскольку активные
каталитические компоненты находились в стек-
лоткани на уровне 1.5–n × 10–3 мас. %, разрабо-
танная методика с вышеуказанными пределами
обнаружения аналитов обеспечила количествен-
ное определение Pt, Pd методом ЭТААС. Резуль-
таты ЭТААС-анализа ряда образцов катализато-
ров на содержание Pt и Pd, полученные по разра-
ботанной методике, представлены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована пробоподготовка, выбраны усло-
вия и оптимизированы температурно-временные
программы определения Pt, Pd в катализаторах на
основе стеклоткани с помощью ЭТААС. Разрабо-
тана методика ЭТААС, позволяющая определять
вышеуказанные активные компоненты в этих ка-
тализаторах с пределами обнаружения 5 × 10–5,
3 × 10–5 мас. % соответственно. Методика ис-
пользовалась для контроля содержания активных
компонентов катализаторов на основе стеклотка-
ни на уровне 1.5–n × 10–3 мас. %.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния ИНХ СО РАН в области фундаментальных науч-
ных исследований (проект № 121031700315-2).

Таблица 4. Оценка правильности ЭТААС-анализа катализаторов методом “введено–найдено” (n = 3, P = 0.95)

Элемент
С, мас. %

sr
в пробе введено найдено (в пробе + введено)

Pt (6.8 ± 0.8) × 10–3 2.5 × 10–2

7.0 × 10–2
(3.2 ± 0.7) × 10–2

(8.1 ± 0.9) × 10–2
0.08
0.04

Pd (2.8 ± 0.3) × 10–2 4.0 × 10–2

8.0 × 10–2
(6.9 ± 0.6) × 10–2

(1.1 ± 0.3) × 10–1
0.04
0.09

Таблица 5. Результаты анализа катализаторов на со-
держание Pt и Pd методом ЭТААС (n = 3, P = 0.95)

Примечание. Катализатор содержал один активный компо-
нент.

С × 102, мас. %

Pt Pd

8 ± 1 –
2.6 ± 0.3 –
2.3 ± 0.4 –
6.9 ± 0.6 2.6 ± 0.4
2.1 ± 0.4 6 ± 1
2.3 ± 0.3 7.8 ± 0.5
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