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Для концентрирования и фотометрического определения палладия(II) в фазе сорбента предложен
кремнезем, модифицированный 2-нитрозо-1-нафтол-4-сульфокислотой (ННС), количественно
извлекающий палладий(II) из растворов в диапазоне рН 1–8. При сорбции палладия(II) из раство-
ров с рН 1–3 на поверхности сорбента образуются комплексные соединения стехиометрии
Pd : ННС = 1 : 2, имеющие интенсивную сиреневую окраску и максимум в спектре диффузного от-
ражения при 550 нм. Разработана методика сорбционно-фотометрического определения палладия
в варианте спектроскопии диффузного отражения с пределом обнаружения 0.03 мкг на 0.1 г сорбен-
та. Диапазон определяемых концентраций составляет 0.1–10 мкг/0.1 г. Методика опробована при
определении палладия в сточных водах и водной вытяжке из почвы.
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тометрическое определение.
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Благодаря своим химическим и физическим ха-
рактеристикам (каталитические функции, электро-
проводность, химическая стойкость к коррозии)
палладий(II) является одним из наиболее широко
применяемых металлов платиновой группы в раз-
личных областях промышленности: нефтяной, сто-
матологической, фармацевтической, автомобиль-
ной, ювелирной и др. [1]. В результате активного
использования палладий(II) попадает в окружаю-
щую среду вместе со сточными водами предприя-
тий, с выхлопными газами автомобилей из-за из-
носа автомобильных катализаторов. В окружаю-
щей среде палладий(II) взаимодействует с
органическими веществами, например, гумино-
выми кислотами, с образованием устойчивых
комплексов [2]. С одной стороны, степень загряз-
нения окружающей среды палладием(II) значи-
тельно ниже по сравнению, например, с Cd, Hg,
As и Pb. С другой стороны, в связи с накоплением
в окружающей среде палладий(II) и его соедине-
ния в перспективе могут повлиять на здоровье че-
ловека, млекопитающих, рыб и развитие расте-
ний [3], что обусловливает необходимость разра-

ботки простых и высокочувствительных методик
его определения.

Для определения палладия(II) в техногенных и
природных объектах используют различные ме-
тоды анализа [4, 5], однако сложность состава об-
разцов ограничивает чувствительность используе-
мых методов за счет матричных влияний. Для их
устранения и повышения чувствительности
определения палладия(II) применяют его пред-
варительное экстракционное [6–9] или сорбци-
онное концентрирование [10–15]. Комбиниро-
вание сорбционного концентрирования с после-
дующим спектрофотометрическим определением
палладия(II) непосредственно в фазе сорбента ха-
рактеризуется простотой и экспрессностью [16].
В ряде работ [17–20] для фотометрического опре-
деления палладия(II) предложено использование
его окрашенных комплексов с нитрозонафтола-
ми и их сульфопроизводными. Сульфопроизвод-
ные нитрозонафтолов хорошо растворимы в воде
и позволяют определять палладий(II) в водных
растворах без предварительного экстрагирования
[18, 19].
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Нами предложено использование для сорбци-
онно-фотометрического определения палла-
дия(II) кремнезема с иммобилизованной 2-нитро-
зо-1-нафтол-4-сульфокислотой (нитрозо-Н-соль).
Данный реагент прочно и эффективно закрепля-
ется на поверхности аминированного кремнезема
и достаточно устойчив к воздействию солевых
сред [21], что позволит использовать его для опре-
деления палладия(II) в сточных водах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты. Раствор палладия(II) с концентра-

цией 1 г/л готовили растворением навески препа-
рата H2[PdCl4] в 1 М HCl. Растворы палладия(II) с
меньшей концентрацией готовили разбавлением
исходного раствора дистиллированной водой в
день проведения эксперимента. Исходный 5 ×
× 10–4 М раствор натриевой соли 2-нитрозо-1-
нафтол-4-сульфокислоты готовили растворени-
ем навески препарата фирмы “Aldrich”. Для со-
здания необходимого значения рН использовали
НСl, раствор NaOH и ацетатный буферный рас-
твор с рН 4.0–6.5. В качестве основы для синтеза
сорбента использовали кремнезем марки Сило-
хром С-120 (фракция 0.1–0.2 мм, удельная по-
верхность 120 м2/г, средний диаметр пор ~45 нм).
Раствор (5%-ный) полигексаметиленгуанидина
гидрохлорида (ПГМГ) готовили растворением
навески препарата БИОПАГ-Д (Институт эколо-
го-технологических проблем, Москва) в деиони-
рованной воде.

Аппаратура. Спектры диффузного отражения
(СДО) в области 380–720 нм регистрировали на
спектрофотоколориметре Пульсар (Химавтома-
тика, Россия). Спектры диффузного отражения
приведены в координатах: функция Гуревича–
Кубелки–Мунка F(R) = (1 – R)2/2R – длина вол-
ны, нм (здесь R – коэффициент диффузного от-
ражения). Содержание палладия в растворах до и
после сорбции определяли методом атомно-аб-
сорбционной спектрометрии (ААС) на спектро-
метре Analyst-800 (Perkin-Elmer, США) с пламен-
ным атомизатором (ацетилен–воздух) при длине

волны 340.4 нм, ширине щели 0.2 нм. Для контро-
ля рН растворов использовали иономер Sev-
enЕasy S20 (Mettler-Toledo, Испания) с комбини-
рованным электродом InLabExpertPro.

Методика эксперимента. Сорбент SiO2–ПГМГ–
ННС синтезировали последовательной обработ-
кой поверхности кремнезема ПГМГ и ННС по
методике [21]. Данный способ синтеза позволяет
получать сорбент SiO2–ПГМГ–ННС с любой
контролируемой поверхностной концентрацией
ННС вплоть до максимальной – 88 мкмоль на 1 г
сорбента. В процессе синтеза сорбент приобрета-
ет желтую окраску, характерную для реагента.

При изучении сорбции палладия(II) в статиче-
ском режиме в градуированную пробирку с при-
тертой пробкой емк. 20 мл вводили 1 мл раствора
палладия(II) с концентрацией 5 мкг/мл, добавля-
ли раствор NaOH и/или ацетатный буферный
раствор для создания необходимого значения рН,
дистиллированную воду до 10 мл. Вносили 0.1 г
сорбента SiO2–ПГМГ–ННС с поверхностной
концентрацией ННС 60 мкмоль/г и перемешива-
ли в течение 1–20 мин. Сорбент отделяли от рас-
твора декантацией, переносили во фторопластовую
кювету, убирали излишки воды фильтровальной
бумагой и регистрировали коэффициент диффуз-
ного отражения (R) в диапазоне 380–720 нм. Кон-
центрацию палладия в растворе до и после сорб-
ции определяли методом ААС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Степень извлечения палладия(II) сорбентом
SiO2–ПГМГ–ННС в диапазоне рН 1–8 составля-
ет 96–99% (рис. 1). Время установления сорбци-
онного равновесия при сорбции металла сорбен-
том SiO2–ПГМГ–ННС при рН 1 не превышает
5 мин, при рН 5 – 3 мин.

Палладий(II) в растворах хлороводородной
кислоты при рН 1 присутствует в виде отрица-
тельно заряженных хлоридных и аквахлоридных
комплексов: [PdCl4]2– и [Pd(H2O)Cl3]– [22], которые
способны извлекаться на сорбенте SiO2–ПГМГ по
анионообменному механизму. Сорбционные ем-
кости сорбентов SiO2–ПГМГ и SiO2–ПГМГ–
ННС по палладию(II), определенные по горизон-
тальным участкам изотерм сорбции при рН 1, со-
ставили 0.14 и 30 мкмоль/г соответственно
(рис. 2). Большая сорбционная емкость сорбента
SiO2–ПГМГ–ННС по палладию(II) свидетель-
ствует о его преимущественном извлечении за
счет взаимодействия с ННС, закрепленной на по-
верхности кремнезема. При максимальной степени
заполнения поверхности сорбента SiO2–ПГМГ ре-
агентом не остается свободных аминогрупп ПГМГ,
способных к взаимодействию с хлоридными и ак-
вахлоридными комплексами палладия(II).

Рис. 1. Зависимость степени извлечения Pd(II) на
SiO2–ПГМГ–ННС от рН: mсорб = 0.1 г, сPd(II) =
= 0.5 мкг/мл, Vр-ра = 10 мл.
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При определении состава комплекса палла-
дия(II) и константы устойчивости поверхностно-
го комплекса Pd(II) с ННС применен метод сдви-
га равновесия в варианте спектроскопии диффуз-
ного отражения. Концентрация палладия(II) в
растворе остается постоянной, а переменной яв-
ляется поверхностная концентрация реагента –
ННС. Соотношение Pd(II) : ННС и логарифм
константы устойчивости (lgβ) определяли по гра-
фику зависимости lg(∆F(R)i/(∆F(R)max – ∆F(R)i))–
lg[ННС]s (рис. 3), где ∆F(R)max – разность функций
F(R) максимального значения и контрольного опы-
та, ∆F(R)i – разность между значениями F(R) i-го и
контрольного опытов, а [ННС]s – равновесная по-
верхностная концентрация реагента. Исходя из

уравнения lg(∆F(R)i/(∆F(R)max – ∆F(R)i)) = lgβm/V +
+ lg[ННС]s, значение lgβm/V численно равно от-
резку, отсекаемому прямой на оси ординат. По-
скольку отношение m/V равно 10–2, константа
устойчивости поверхностного комплекса палла-
дия(II) с ННС lgβ = 22.55 при рН 1 и lgβ = 24.57
при рН 5. Стехиометрия поверхностного ком-
плекса Pd(II) : ННС = 1 : 2 и не зависит от рН рас-
твора.

Спектроскопические характеристики комплек-
сов палладия(II), образующихся на поверхности
сорбента SiO2–ПГМГ–ННС, исследовали при по-
верхностной концентрации ННС 2 мкмоль/г, по-
скольку при большей поверхностной концентра-
ции реагента сорбенты имеют интенсивную жел-
тую окраску.

При сорбции палладия(II) при рН 1 поверх-
ность сорбента SiO2–ПГМГ–ННС, первоначаль-
но окрашенная в желтый цвет, обесцвечивается, а
затем постепенно окрашивается в фиолетовый
цвет. Данный эффект связан с десорбцией ННС с
поверхности сорбента, образованием в растворе
комплекса [Pd(ННС)2]2–, который сорбируется
на положительно заряженной поверхности SiO2–
ПГМГ. При увеличении рН растворов палла-
дия(II) до рН 2–3 наблюдается снижение интен-
сивности фиолетовой окраски. При рН ≥ 4 сорбент
в процессе сорбции окрашивается в коричневый
цвет. Максимальная интенсивность коричневой
окраски сохраняется в диапазоне рН 4–7, совпа-
дающей с областью количественного извлечения
ННС сорбентом SiO2–ПГМГ [21]. Спектры диф-
фузного отражения поверхностных комплексов
палладия(II) с ННС при различных значениях рН
приведены на рис. 4. При экстракции комплекса
палладия(II) с 2-нитрозо-1-нафтолом в толуоле

Рис. 2. Изотермы сорбции Pd(II) на SiO2–ПГМГ–
ННС (1) и SiO2–ПГМГ (2): рН 1, сННС = 60 мкмоль/г.
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наблюдали аналогичные цвета экстрактов от фи-
олетового до красно-коричневого при различных
значениях рН растворов [20].

Спектры диффузного отражения поверхност-
ных комплексов палладия(II), полученных при

рН 1, представляют собой широкую полосу с мак-
симумом при 550 нм (рис. 4). С увеличением со-
держания палладия(II) при рН 1 на поверхности
SiO2–ПГМГ–ННС пропорционально возрастает
интенсивность окраски сорбента без изменения
положения максимума СДО (рис. 5).

При значениях рН ≥ 4 в CДО сорбентов на-
блюдается широкая полоса с интенсивным мак-
симумом при 440 нм, соответствующая адсорби-
рованной ННС, и малоинтенсивная полоса с
максимумом при 540 нм, соответствующая по-
глощению поверхностного комплекса палла-
дия(II) с ННС. При увеличении содержания пал-
ладия на поверхности сорбента в СДО снижается
интенсивность максимума при 440 нм, что связа-
но с координацией ННС в комплекс с палладием,
увеличивается интенсивность полосы с максиму-
мом при 540 нм (рис. 6). При содержании палла-
дия(II) 10 мкг на 0.1 г сорбента исчезает максимум,
соответстующий свободной ННС, что связано с ее
полной координацией палладием и образованием
поверхностного комплекса [Pd(ННС)2]2–.

Время развития окраски поверхностных ком-
плексов палладия соответствует времени уста-
новления сорбционного равновесия и составляет
3 мин при рН 5 и 5 мин при рН 1.

Сорбционно-фотометрическое определение пал-
ладия. Поскольку ННС при рН > 4 образует окра-
шенные комплексы с рядом цветных и тяжелых
металлов [21, 23–25], для разработки методики

Рис. 4. Спектры диффузного отражения поверхностного комплекса Pd(II) на SiO2–ПГМГ–ННС: mсорб = 0.1 г;
сPd(II) = 0.2 мкг/мл; Vр-ра = 10 мл; рН 1 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4), 5 (5), 6 (6), 7 (7), 8 (8).
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сорбционно-фотометрического определения
палладия использовали образование интенсивно
окрашенных поверхностных комплексов при
рН 1, при котором на поверхности сорбента от-
сутствует свободная ННС, а контрастность реак-
ции комплексообразования палладия выше, чем
при рН 5.

Построение градуировочной зависимости. В ряд
градуированных пробирок с притертыми пробка-
ми емк. 20 мл вводят от 0.1 до 15 мкг палладия(II)
в виде раствора в 1 М HCl и дистиллированную
воду до общего объема 10 мл. Вносят 0.1 г сорбен-
та SiO2–ПГМГ–ННС с концентрацией реагента
2 мкмоль/г сорбента, пробирки закрывают проб-
ками и перемешивают 5 мин. Сорбенты отделяют
от раствора декантацией, переносят во фторопла-

стовую кювету, убирают излишки воды фильтро-
вальной бумагой и измеряют коэффициент диф-
фузного отражения при 550 нм. Предел обнару-
жения палладия, рассчитанный по 3s-критерию,
равен 0.03 мкг на 0.1 г сорбента. Линейность гра-
дуировочной зависимости сохраняется в диапазо-
не концентраций 0.1–10 мкг палладия(II) на 0.1 г
сорбента и описывается уравнением ∆F(R) =
= (0.39 ± 0.02)с, где с – концентрация палладия на
поверхности сорбента.

Избирательность сорбционно-фотометриче-
ского определения палладия изучали в бинарных
системах, содержащих 0.05 мкг/мл палладия(II) и
от 0.05 до 50 мкг/мл ионов других металлов.
Определению 0.5 мкг палладия(II) на 0.1 г сор-
бента при рН 1 не мешают (в кратных количе-
ствах): Na(I), K(I), Ca(II), Mg(II), Sr(II), Al(III)
(103), Pb(II), Cd(II), Mn(II), Zn(II), Cr(III) (102),
Ni(II), Fe(III) (50), Fe(II), Cu(II) (25), Co(II) (10).

Разработанная методика использована при
определении палладия в сточных водах палладиро-
вания печатных плат и в водном экстракте почвы.

Методика определения палладия в сточных во-
дах участка палладирования печатных плат и в
водном экстракте почвы. Водную вытяжку почвы
получали по методике [26]. В градуированную
пробирку с притертой пробкой вводят 5 мл сточ-
ной воды или водного экстракта почвы, добавля-
ют 1 мл 1 М HCl, воду до общего объема 10 мл.
Вносят 0.1 г сорбента и перемешивают 5 мин.
Сорбент отделяют от раствора декантацией, пере-
носят во фторопластовую кювету, убирают из-
лишки воды фильтровальной бумагой и измеря-
ют коэффициент диффузного отражения при
550 нм. Содержание палладия находят по градуи-
ровочному графику.

Результаты определения палладия(II) приве-
дены в табл. 1. Правильность полученных резуль-
татов подтверждена методом введено–найдено.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской фе-
дерации в рамках гранта 4.6343.2017, выделенного
Сибирскому федеральному университету.
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