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Для сконструированных угольно-пастовых электродов (УПЭ) с содержанием модифицированного
дитиооксамидом полисилоксана 0–20% исследованы основные электродные функции по отноше-
нию к палладию(II). Подобраны условия потенциометрического титрования палладия(II) с приме-
нением модифицированных УПЭ в качестве индикаторных сенсоров: рН 1–2, титрант – растворы
ЭДТА и иодида калия, содержание модификатора – 0, 5 и 10%. Разработана методика определения
палладия(II) в водных растворах. Методика апробирована на ГСО раствора палладия(II) и промыш-
ленно выпускаемом активаторе Pd-600.

Ключевые слова: палладий, угольно-пастовый электрод, потенциометрическое определение, акти-
ватор Pd-600.
DOI: 10.31857/S0044450220050072

Палладий и соединения на его основе широко
используют в электротехнической, химической,
ювелирной, автомобильной промышленности, в
производстве оборудования для космических
станций, что обусловлено их уникальными физи-
ко-химическими свойствами. Кроме того, коор-
динационные соединения палладия обладают ан-
тиканцерогенными свойствами, на их основе по-
лучают лекарственные препараты для лечения
злокачественных новообразований.

К сожалению, широкое использование изде-
лий, содержащих палладий, в повседневной жизни
привело к попаданию этого металла в окружаю-
щую среду. Так, платиновые металлы, входящие в
состав автомобильных каталитических конверте-
ров, из-за истирания поверхности выбрасываются в
атмосферу и загрязняют дороги и прилежащие зо-
ны. Эти частицы имеют размер порядка 1–2 мкм и
могут глубоко проникать в легкие человека и ока-
зывать токсическое действие [1]. В связи с этим
необходимо осуществлять контроль за выбросом
даже следовых количеств палладия в окружаю-
щую среду. Таким образом, разработка аналити-
ческих методов, позволяющих определять мик-
роконцентрации палладия на фоне макроколи-

честв компонентов матрицы, – актуальная
задача.

Описан ряд методов определения ионов палла-
дия в многокомпонентных образцах: пламенная
атомно-абсорбционная спектроскопия (ПААС)
[2–4], атомно-абсорбционная спектроскопия с
электротермической атомизацией [4, 5], атомно-
эмиссионная спектроскопия с индуктивно свя-
занной плазмой [4, 6, 7] и электрохимические ме-
тоды анализа (ЭХМА). В сравнении с другими
ЭХМА потенциометрию отличают точность ре-
зультатов измерений, экспрессность и высокая
чувствительность. По сравнению с оптическими
методами потенциометрия является более эконо-
мичной.

Разработка потенциометрических ионселек-
тивных электродов − актуальная область иссле-
дований, она охватывает широкий диапазон
определяемых элементов, присутствующих в вод-
ных и органических средах [8]. Применение
угольно-пастовых электродов в электроанализе в
качестве ионселективных сенсоров имеет ряд
преимуществ: низкое омическое сопротивление,
малое время отклика, низкая стоимость, простота
и доступность методики изготовления, удобство
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практического применения, химическая инерт-
ность и возобновляемая поверхность, что способ-
ствует получению стабильных и воспроизводи-
мых результатов измерений [9, 10]. Введение в со-
став УПЭ модификатора позволяет добавить к
традиционным свойствам электродной поверх-
ности новые функциональные возможности, ко-
торые повышают реакционную и избирательную
способности индикаторного электрода [11]. В за-
висимости от природы соединения, введенного в
состав угольной пасты, УПЭ могут давать отклик
на различные соединения. Так, в настоящее вре-
мя активно ведутся исследования по созданию
новых модифицированных УПЭ для определения
органических и неорганических соединений по-
тенциометрическим методом [12–15].

Ранее нами установлено [16, 17], что сорбент
на основе полисилоксана с поверхностно закреп-
ленными группами дитиооксамида (ДТОАП) об-
ладает высокой селективностью в отношении из-
влечения ионов благородных металлов, в частно-
сти, палладия(II), а также высокими емкостными
характеристиками.

Цель настоящего исследования – изготовле-
ние и аттестация УПЭ, модифицированного по-
лисилоксаном с привитыми группами рубеаново-
дородной кислоты (дитиооксамида), для обнару-
жения и определения содержания палладия(II) в
водных образцах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез дитиооксамидированного полисилокса-

на. К 2.40 мл (10 ммоль) раствора 3-аминопро-
пилтриэтоксисилана в 200 мл сухого толуола в ат-
мосфере аргона добавляли 1.020 г (10 ммоль) ди-
тиооксамида (ДТО), выдерживали 24 ч при 80°C и
постоянном перемешивании, после чего добав-
ляли 2.23 мл (10 ммоль) тетраэтоксисилана, 65 мл
этанола (95%) и выдерживали при 80°C еще 2 ч.
После охлаждения осадок фильтровали, промы-
вали этанолом, сушили при 70°C в течение 24 ч.
Для удаления из сорбента свободного ДТО ис-
пользовали горячую экстракцию хлороформом,
после чего продукт сушили при 70°C. Получено
1.36 г сорбента.

Приготовление рабочих растворов. Раствор
ионов палладия(II) готовили из хлорида палладия

(Acros, США) путем растворения точной навески
соли в 0.1 М HCl. Растворы ЭДТА, иодида калия
и тиомочевины готовили растворением точных
навесок соответствующих реактивов квалифика-
ции х. ч. в дистиллированной воде.

Изготовление угольно-пастового электрода. Для
приготовления угольной пасты к измельченному
в ступке и просеянному через сито графиту добав-
ляли пластификатор – парафиновое масло и
ДТОАП в качестве модифицирующего компо-
нента. Соотношение масс компонентов приведе-
но в табл. 1. После тщательного перемешивания
угольную пасту помещали в инертный пластмас-
совый корпус, представляющий собой длинную
узкую трубку диаметром 6.0 мм, с поршнем и мед-
ным токоотводом. Избыток парафинового масла
из спрессованной пасты удаляли фильтровальной
бумагой, приложенной к торцу сенсора. Изготов-
ленные электроды исследовали после полного
высыхания угольной пасты. Перед каждой серией
измерений поверхность электрода обновляли пу-
тем выдавливания и срезания небольшого коли-
чества пасты, торец сенсоров зашлифовывали
фильтровальной бумагой.

Исследование электрохимических свойств
угольно-пастовых электродов. Рабочую область
рH электродов выбирaли следующим образом: в
химический стакан, содержащий раствор палла-
дия(II) и уксусную кислоту, погружали индика-
торный УПЭ с определенной степенью модифи-
цирования и двухключевой хлоридсеребряный
электрод сравнения ЭСр-10101, присоединенные
к милливольтметру АВМ-4307, комбинирован-
ный электрод ЭСК-10601/7 и термодатчик, при-
соединенные к иономеру И-160МИ. Величину
ЭДС измеряли в зависимости от величины рН,
которую создавали путем добавления в анализи-
руемый раствор концентрированного раствора
аммиака.

Основные электродные функции УПЭ изучали
при выбранном значении pH в интервале концен-
траций хлорида палладия(II) от 1 × 10–9 до 0.01 М.
По полученным результатам строили зависимо-
сти E = f(–lgcPd(II)) и обрабатывали их согласно
рекомендациям ИЮПАК [18].

Потенциометрическое титрование раствора пал-
ладия(II). В химический стакан с анализируемым
раствором помещали индикаторный УПЭ и двух-
ключевой хлоридсеребряный электрод сравнения
ЭСр-10101, присоединенные к милливольтметру.
Выполняли титрование путем добавления не-
больших порций титранта и регистрировали зна-
чения потенциала системы. Полученные кривые
титрования E = f(Vтитранта) обрабатывали согласно
рекомендациям ИЮПАК [17]. Концентрацию
металла рассчитывали по формуле:

( )титранта ал/ ,P cV M V=

Таблица 1. Состав угольной пасты изготовленных
электродов (содержание пластификатора – 30 мас. %)

Электрод Модификатор, мас. % Углерод, мас. %

1 0 70
2 5 65
3 10 60
4 20 50
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где Р – содержание иона палладия, мг/мл; ститранта –
концентрация титранта, М; Vтитранта – объем тит-
ранта в точке эквивалентности, мл; M – молярная
масса палладия, г/моль; Vал – объем аликвоты
анализируемого раствора, мл.

Определение палладия(II) методом пламенной
атомно-абсорбционной спектрометрии. Концен-
трацию палладия(II) в растворах определяли на
атомно-абсорбционном спектрометре Solaar M6
(Thermo Electron) с атомизацией в пламени аце-
тилен–воздух по предварительно построенному
градуировочному графику. Из ГСО 8432-2003 со-
става раствора ионов палладия(II) готовили гра-
дуировочные растворы с концентрациями палла-
дия(II) 1, 5, 10 и 20 мг/мл. Настройки работы
спектрометра: расход ацетилена – 1.0 л/мин; па-
раллельных измерений – 3; время каждого изме-
рения – 4 с; ток лампы – 50%; без фоновой ком-
пенсации; длина волны 247.6 нм.

Методика потенциометрического определения
палладия(II) в водных растворах. В химический
стакан помещали аликвоту анализируемого рас-
твора, создавали значение pH 1–2 добавлением
HCl, разбавляли дистиллированной водой. По-

гружали в раствор индикаторный УПЭ и двух-
ключевой хлоридсеребряный электрод сравнения
и титровали путем добавления небольших пор-
ций 0.001 М раствора KI. По полученным данным
стоили интегральные и дифференциальные кри-
вые титрования, содержание металла в анализи-
руемом образце рассчитывали по формуле, при-
веденной выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез и аттестация сорбента – дитиооксамиди-
рованного полисилоксана. Ранее для синтеза
ДТОАП использовали метод гетерогенного взаи-
модействия аминопропилполисилоксана с рубеа-
новодородной кислотой [19]. В настоящей работе
предпринята попытка усовершенствования мето-
да синтеза путем проведения реакции амидирова-
ния ДТО в гомогенных условиях с последующей
поликонденсацией in situ. На первой стадии в су-
хом толуоле проводили реакцию между 3-амино-
пропилтриэтоксисиланом и рубеановодородной
кислотой:

После этого в реакционную смесь добавляли тетраэтоксисилан и водный этанол:

В результате гидролиза ДТОАП образовывался
в виде осадка, который после очистки и сушки
идентифицировали с использованием данных
элементного анализа и ИК-Фурье спектроско-
пии. Найдено: C – 26.33%, H – 4.81%, N – 12.42%,
S – 6.36%. Рассчитанное значение концентрации
привитых дитиооксамидных групп – 1.0 ммоль/г.

Аттестация угольно-пастовых электродов. Из-
вестно, что концентрация ионов водорода влияет
на работу электродов, поэтому определение рабо-
чей области pH УПЭ является важной задачей ис-
следования. Влияние кислотности среды на ЭДС
электродов изучали в диапазоне рН от 0.5 до 9.0,

используя HCl и аммиачно-ацетатную буферную
систему (рис. 1).

Зависимости, полученные для электродов с
различным содержанием модификатора, анало-
гичны и состоят из нескольких участков. В интер-
вале pH 1−2 имеются прямолинейные участки,
где значения ЭДС электродов сохраняют посто-
янные значения при изменении кислотности рас-
твора. Дальнейшие исследования свойств УПЭ
проводили в указанном диапазоне кислотности
среды.

Очевидно, отклик УПЭ на палладий(II) обу-
словлен сорбцией иона металла компонентами
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углеродной пасты: графитом и ДТОАП, поэтому
вид полученных зависимостей можно объяснить
с точки зрения влияния кислотности среды на
сорбционное извлечение палладия(II) этими
компонентами. На углеродных сорбентах [20,
21] и ДТОАП [15, 16] палладий(II) извлекается в
сильнокислой области рН, при этом ион металла
находится в растворе в виде кинетически ла-
бильных комплексных соединений состава
[Pd(H2O)nCl4 – n]n – 2, где n может изменяться от 0
до 3 [22, 23]. При pH > 8 сорбция практически от-
сутствует, что объясняется образованием химиче-
ски инертных гидроксо- и аммиачных комплексов
палладия(II), во внутренней координационной
сфере которых отсутствуют хлорид-ионы [24].

Сконструированные электроды градуировали
в растворах хлорида палладия(II) в интервале
концентраций 1 × 10–9–0.01 М. По зависимостям
E = f(–lgcPd(II)) для всех исследуемых модифици-
рованных УПЭ определили основные электрод-
ные функции: области линейности, значения
крутизны и пределы обнаружения (табл. 2). Из
табл. 2 видно, что крутизна электродной функции

для всех электродов превышает справочное зна-
чение для двухзарядных ионов. Данную законо-
мерность можно объяснить, во-первых, влияни-
ем природы пластификатора, входящего в состав
угольной пасты электрода, во-вторых, протека-
нием нескольких электродных процессов [25]:
образованием в водной системе комплексных
ионов палладия(II) различного состава [20, 21],
сорбцией ионов металла на поверхности электро-
да. Диапазон линейности и крутизна электродной
функции немодифицированного электрода сов-
падают с данными [26]. Максимальная величина
предела обнаружения наблюдается для электро-
да, содержащего 20% ДТОАП, что, вероятно, свя-
зано с расположением на рабочей поверхности
датчика большого числа сорбционных центров.

Для определения концентрации палладия(II) в
растворе методом потенциометрического титро-
вания необходимо выбрать титрант. При выборе
раствора титранта учитывали скорость, стехио-
метрию реакции и величину скачка потенциала в
точке эквивалентности. Известно, что образова-
ние в системе комплексных соединений способ-
ствует более резкому изменению потенциала в точ-
ке эквивалентности, поэтому в настоящей работе в
качестве титрантов выбрали растворы ЭДТА, KI и
тиомочевины. Кривые титрования с разными
титрантами приведены на рис. 2.

При использовании в качестве титранта рас-
твора тиомочевины не удалось получить кривые
титрования с четко выраженным скачком потен-
циала. В случае растворов KI и ЭДТА зависимо-
сти имеют все участки, характерные для инте-
гральных кривых титрования, что указывает на
возможность разработки методики потенциомет-
рического определения палладия(II) с примене-
нием сконструированных УПЭ. Наименьшая
величина скачка потенциала в точке эквивалент-
ности наблюдается для электрода с содержанием
модификатора 20%. В дальнейшем для потенцио-
метрического определения палладия(II) исполь-
зовали УПЭ, содержащие 0, 5 и 10% модификато-
ра, и растворы ЭДТА и KI.

Правильность работы сконструированных
УПЭ проверяли титрованием раствора государ-
ственного стандартного образца раствора палла-

Рис. 1. Зависимость ЭДС ячейки с индикаторным
угольно-пастовым электродом от величины pH ам-
миачно-ацетатного буферного раствора. Содержание
сорбента − дитиооксамидированного полисилок-
сана – в электроде, %: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 20. Кон-
центрация палладия(II) в растворе 0.001 М.
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Таблица 2. Основные электродные функции угольно-пастового электрода по отношению к палладию(II) (амми-
ачно-ацетатный буферный раствор, pH 1.5)

Электрод Содержание 
модификатора, мас. %

Область линейности 
электродной функции, М

Крутизна электродной 
функции, мВ/pPd

Предел обнаружения, 
М

1 0 10–5–10–2 106.4 1.3 × 10–6

2 5 10–5–10–2 110.5 6.7 × 10–6

3 10 10–6–10–2 58.6 1.2 × 10–6

4 20 10–5–10–2 66.8 1.0 × 10–5
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дия(II) (ГСО 8432-2003), содержащего кроме
определяемого компонента 2.0 М HCl. Для созда-
ния необходимой кислотности среды использо-
вали аммиачно-ацетатную буферную систему и
соляную кислоту. В качестве титранта использо-
вали 0.001 М растворы KI и ЭДТА. На рис. 3 при-
ведены дифференциальные кривые титрования
для УПЭ с содержанием ДТОАП 5%. Важно отме-
тить, что при использовании раствора KI скачок
потенциала в точке эквивалентности больше по
сравнению с ЭДТА, что позволяет более точно
определять содержание металла.

По полученным кривым титрования рассчитали
концентрацию палладия(II) в анализируемом рас-
творе и сравнили с аттестованным содержанием в
ГСО (табл. 3). Полученные результаты доказывают
правильность работы сконструированных электро-
дов. На основании полученных данных разработана
методика потенциометрического определения пал-
ладия(II) в водных растворах с применением УПЭ.

Установлено, что в процессе титрования зна-
чение pH растворов не меняется. Это указывает
на отсутствие необходимости использовать бу-
ферные системы, которые могут осложнить опре-
деление аналита. В дальнейшем для создания
нужной кислотности среды применяли соляную
кислоту.

Сконструированные электроды апробировали
в анализе раствора активатора Pd-600, в состав
которого входит хлорид палладия (<0.5%) и соля-
ная кислота (<5%). Анализируемый раствор тит-
ровали подобранными ранее титрантами без ис-
пользования буферного раствора. Для определе-
ния минимального объема активатора, в котором
возможно определить концентрацию палла-

дия(II), титровали различные аликвоты анализи-
руемого раствора (рис. 4). Видно, что электроды
чувствительны к ионам палладия(II) во всем ин-
тервале объемов активатора и способны опреде-
лять ион металла даже в малых объемах анализи-
руемого раствора. Установлено, что в случае тит-
рования 0.2 мл активатора 0.01 М раствором
ЭДТА рассчитанная концентрация палладия(II)
отличается от аттестованного значения более чем
в два раза. Таким образом, этот титрант неприме-
ним для количественного анализа пробы с содер-
жанием палладия(II) менее 40 мкг/мл. Рассчи-
танные значения концентрации палладия(II) в
растворе активатора Pd-600 приведены в табл. 4.

Рис. 2. Интегральные кривые титрования 0.01 М рас-
твора палладия(II) 0.01 М растворами тио-
мочевины (1), ЭДТА (2), иодида калия (3). Содержа-
ние сорбента − дитиооксамидированного полиси-
локсана − в электроде 5%. Аммиачно-ацетатный бу-
ферный раствор с pH 2.
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Рис. 3. Дифференциальные кривые титрования ГСО
раствора палладия(II). Содержание сорбента − ди-
тиооксамидированного полисилоксана – в электроде
5%. Титрант: 1 – раствор ЭДТА, 2 – раствор KI.
Фон – раствор HCl с pH 2.
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Рис. 4. Дифференциальные кривые титрования
0.2 (1), 0.5 (2), 1.0 (3), 5.0 (4) мл активатора Pd-600
0.01 М раствором KI. Содержание сорбента − дитио-
оксамидированного полисилоксана – в угольно-пас-
товом электроде 5%. Фон – раствор HCl с pH 2.
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Раствор анализировали также на пламенном
атомно-абсорбционном спектрометре.

* * *

Таким образом, в заключение можно отме-
тить, что наиболее узкий интервал допустимой
погрешности измерений получен для раствора
иодида калия. Аналогичный вывод сделан авто-
рами работ [27, 28] при потенциометрическом
определении палладия(II) в растворах различного
состава. Кроме того, при определении палла-
дия(II) методом ПААС отклонение результатов от
среднего значения больше по сравнению с потен-
циометрическим методом, что связано с проведе-
нием дополнительной процедуры разбавления
анализируемого раствора. Таким образом, разра-
ботанная нами методика определения палла-
дия(II) c применением УПЭ отличается не только
низкой стоимостью аппаратуры, простотой кон-
струкции электрода и доступностью рабочих ре-
активов, но и выигрывает в точности результатов
измерений. Следует отметить, что электроды, со-
держащие 5 и 10% ДТОАП, не уступают немоди-
фицированному УПЭ в чувствительности. Одна-
ко поскольку ДТОАП обладает определенной се-
лективностью к ионам палладия(II) [15, 16], от
модифицированных электродов можно ожидать
высокой избирательности при определении ме-
талла в сложных системах. Принимая во внима-
ние сорбционные свойства и избирательность
ДТОАП, можно заключить, что одним из пер-
спективных вариантов его применения в химиче-
ском анализе является использование в качестве
модификатора графитовых электродов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
постановления № 211 Правительства Российской
Федерации, контракт № 02.A03.21.0006.
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