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Определение палладия в природных, промы-
шленных объектах и продуктах их регенерации яв-
ляется актуальной задачей. Для его определения
используют физические и физико-химические ме-
тоды, такие, как атомно-абсорбционный, атомно-
эмиссионый, рентгено-флуоресцентный, кулоно-
метрический и др. Данные методы находят приме-
нение в анализе практически всех материалов, со-
держащих палладий, однако их применение в ана-
лизе большого числа образцов неоправданно доро-
го. В аналитической химии платиновых металлов
спектрофотометрические методы являются самы-
ми распространенными вследствие их доступно-
сти, экспрессности определения и широкого ин-
тервала определяемых концентраций. Кроме того,
спектрофотометрический метод можно легко
приспособить для массовых анализов [1, 2]. Мно-
гие имеющиеся методы непригодны для прямого
определения металла, вследствие его низкого со-

держания в объектах, поэтому необходимо его
предварительное концентрирование [1, 3].

В современной аналитической химии широкое
применение находят сорбционно-спектроскопиче-
ские методы, позволяющие сочетать концентриро-
вание и разделение элемента с его последующим
определением непосредственно в твердой фазе, что
дает возможность повысить чувствительность
определения по сравнению с фотометрическими
методами. Широкий выбор твердых носителей для
иммобилизации реагентов, в качестве которых ис-
пользуют бумагу, кремнеземы, ацетилцеллюлозные
мембраны, поливинилхлоридные пленки, ионооб-
менные смолы, волокнистые материалы, напол-
ненные ионообменниками и др., способствует ра-
звитию этих методов и их практическому исполь-
зованию [2].

Реагенты для определения палладия многочи-
сленны и относятся к различным типам соедине-
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ний. Наибольшее практическое применение в каче-
стве фотометрических реагентов находят гетероци-
клические азосоединения, с которыми палладий об-
разует устойчивые комплексы. Кроме того, досто-
инством азосоединений является высокая контраст-
ность реакции комплексообразования с платиновы-
ми металлами [4]. В работах [5, 6] 1-(2-пиридилазо)-
2-нафтол, известный и доступный реагент этой
группы, иммобилизованный на триацетилцеллю-
лозной мембране и кремнеземе соответственно, ус-
пешно применен для определения палладия сорб-
ционно-спектроскопическими методами.

Цель настоящей работы заключается в изуче-
нии возможности твердофазно-спектрофотоме-
трического и визуально-тестового определения па-
лладия с использованием 1-(2-пиридилазо)-2-наф-
тола (ПАН), иммобилизованного в прозрачную
полиметакрилатную матрицу.

Экспериментальная часть

Полиметакрилатную матрицу в виде прозрач-
ной пластины толщиной 0,60±0,04 мм получали
радикальной блочной полимеризацией по методи-
ке [7]. Из исходного образца вырезали пластины
размером 6,0×8,0 мм массой около 0,05 г. Исход-
ный 1⋅10–3 М раствор реагента получали растворе-
нием его точной навески в этаноле. Рабочий
2,5⋅10–4 M раствор ПАН готовили разбавлением ис-
ходного раствора бидистиллированной водой. Ис-
ходные растворы ионов металлов с содержанием
1 мг/мл готовили растворением навесок солей ме-
таллов в растворах кислот по ГОСТ 4212-76. В ра-
боте использовали ГСО состава водного раствора
ионов палладия (II) с концентрацией 1 мг/см3 (Ир-
кутский научно-исследовательский институт бла-
городных и редких металлов и алмазов). Рабочие
растворы ионов металлов с меньшими концентра-
циями готовили разбавлением исходных растворов
в дистиллированной воде в день эксперимента. Все
реактивы имели квалификацию «х.ч.» или «ч.д.а.»
и использовались без дополнительной отчистки.
Необходимое значение рН создавали растворами
HNO3, HCl, H3PO4 и NaOH и контролировали с по-
мощью иономера И-160. Все измерения проводили
при температуре 21±3 °С.

Иммобилизацию ПАН в полиметакрилатную
матрицу проводили его сорбцией из водно-эта-
нольного раствора в статическом режиме в течение
3 мин, при этом матрица окрашивалась в оранже-
вый цвет. Взаимодействие палладия c ПАН, иммо-
билизованным в полиметакрилатную матрицу,
изучали в статических условиях. Для этого матрицу
с иммобилизованным реагентом помещали в
50,0 мл раствора ионов палладия (II) с различной
концентрацией и значением рН, перемешивали в
течение 15…60 мин и регистрировали спектры по-
глощения или измеряли оптическую плотность А в
максимуме полосы поглощения комплекса палла-
дия (II) с ПАН в полиметакрилатной матрице.

Спектры поглощения и оптические плотности
растворов и полиметакрилатной матрицы измеря-

ли с помощью спектрофотометров Shimadzu UV
mini – 1240 и Spekol 21. Оптические характеристи-
ки полиметакрилатной матрицы с иммобилизо-
ванным ПАН после контакта с раствором палладия
измеряли относительно немодифицированной по-
лиметакрилатной матрицы.

Результаты и их обсуждение

При исследовании влияния pH раствора палла-
дия (II) на его комплексообразование с реагентом
в полиметакрилатной матрице получены спектры
поглощения матриц с иммобилизованным ПАН
после контакта с растворами палладия с разным
pH (рис. 1). Взаимодействие палладия с иммобили-
зованным ПАН происходит в широком диапазоне
значений pH его водных растворов. В результате
контакта матрицы, модифицированной ПАН, с ра-
створами палладия с pH 0…4 ее окраска изменяет-
ся с оранжевой на зеленую, в спектре поглощения
наблюдаются максимумы при длинах волн 615 и
665 нм, вследствие образования комплекса с соот-
ношением Pd:R 1:1(PdR+) [4]. При контакте матри-
цы с растворами палладия с pH 4…6 матрица окра-
шивается в буро-красный цвет, на спектрах погло-
щения наблюдаются максимумы поглощения при
длинах волн 550, 615 и 665 нм. Взаимодействие ма-
трицы с растворами палладия с pH 7…8 приводит к
ее слабому окрашиванию в красный цвет и в спек-
тре поглощения наблюдается небольшое плато
в области 550 нм. При контакте матрицы с раство-
рами палладия с pH>8 взаимодействие палладия
с иммобилизованным ПАН не происходит, и ма-
трица не изменяет своей окраски.

Определение палладия с использованием им-
мобилизованного в полиметакрилатную матрицу
ПАН целесообразно проводить в кислой среде. Ре-
акция палладия с реагентом в этих условиях явля-
ется очень контрастной, интервал длин волн ∆λ
между максимумами поглощения комплекса и реа-
гента составляет более 150 нм. Кроме того, свето-
поглощение реагента в максимумах светопоглоще-
ния комплекса практически равно нулю.

Рис. 1. Спектры поглощения полиметакрилатной матрицы
с иммобилизованным ПАН после контакта с раство-
ром палладия с различными значениями pH: 1) 1,02;
2) 3,11; 3) 4,13; 4) 6,18; 5) 8,26 (V=50 мл,
cPd(II)=0,5 мг/л)
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На рис. 2 представлены спектры поглощения
полиметакрилатной матрицы с иммобилизован-
ным ПАН после контакта с растворами палладия
различной концентрации при pH 2. В качестве ана-
литического сигнала выбрана оптическая плот-
ность при длине волны 665 нм, вследствие наиболь-
шей контрастности реакции палладия с реагентом.

Зависимость оптической плотности матрицы
в максимуме поглощения комплекса палладия
с ПАН от pH водного раствора палладия, предста-
вленная на рис. 3, показывает, что максимальный
аналитический сигнал наблюдается в интервале pH
3…4 и укладывается в оптимальный интервал ком-
плексообразования при определении палладия
стандартной экстракционно-фотометрической ме-
тодикой [8, 9].

В работе [10] установлен оптимальный интервал
pH комплексообразования Cu (II), Zn (II), Cd (II),
Pb (II), Mn (II), Ni (II) с ПАН, иммобилизованным
в полиметакрилатную матрицу, соответствующий
интервалу значений pH водных растворов металлов
от 4 до 8. При определении палладия с использова-
нием иммобилизованного в полиметакрилатную
матрицу ПАН необходимо устанавливать pH анали-
зируемых растворов равное или меньше 3 для более
избирательного извлечения палладия (II).

Рис. 2. Спектры поглощения полиметакрилатной матрицы
с иммобилизованным ПАН после контакта с раство-
ром палладия (II) сPd(II), мг/л: 1) 0; 2) 0,10; 3) 0,25;
4) 0,50, 5) 0,75; 6) 1,00

Рис. 3. Влияние pH на аналитический сигнал A665 полимета-
крилатной матрицы с иммобилизованным ПАН по-
сле контакта с растворами в отсутствии (1) и присут-
ствии 0,5 мг/л палладия (2)

Оптическая плотность полиметакрилатной ма-
трицы при взаимодействии палладия (II) с иммо-
билизованным ПАН зависит от природы кислоты.
Взаимодействие полиметакрилатной матрицы, мо-
дифицированной ПАН, с раствором ионов палла-
дия в среде HCl, H3PO4, HNO3 показало, что опти-
ческая плотность максимальна в среде HNO3, ко-
торую использовали в дальнейшей работе.

Продолжительность контакта полиметакрилат-
ной матрицы, модифицированной ПАН, с раство-
ром ионов палладия (II) влияет на зависимость
аналитического сигнала от концентрации палла-
дия в растворе и коэффициент чувствительности
этой зависимости. Изучено время контакта матри-
цы с растворами ионов палладия (II) в диапазоне
концентраций 0…1,0 мг/л в течение 15, 30 и 60 мин
(рис. 4). Градуировочные зависимости, полученные
в данных условиях, линейны. Коэффициент чув-
ствительности у зависимостей, полученных при
времени контакта матрицы с растворами палладия
в течение 30 и 60 мин, практически одинаковы.
В качестве оптимального времени контакта для по-
строения градуировочной зависимости выбрано
30 мин. Уравнение градуировочной зависимости
имеет вид: А665=0,02+0,13⋅сPd (r=0,99), где сPd – кон-
центрация палладия (II), мг/л. Диапазон определя-
емых содержаний составляет 0,1…1,0 мг/л. Предел
обнаружения, рассчитанный по 3s-критерию, ра-
вен 0,06 мг/л.

Рис. 4. Зависимость А665 полиметакрилатной матрицы с им-
мобилизованным ПАН от концентрации палладия
(II) в растворе при контакте в течение: 1) 15; 2) 30;
3) 60 мин (V=50 мл, рН 2)

Изучено мешающее влияние посторонних ионов
на комплексообразование Pd (II) с иммобилизован-
ным ПАН в равном и 10-кратном количестве катио-
нов Bi (III), Fe (III), Co (II), Ni (II), Cu (II), Ag (I),
с которыми реагент образует достаточно устойчи-
вые комплексы. Относительную погрешность опре-
деления палладия в присутствии постороннего ио-
на определяли по формуле δ(%)=[(Ai–A)/A]⋅100, где
А и Аi – оптическая плотность полиметакрилатной
матрицы с иммобилизованным ПАН после кон-
такта с раствором ионов палладия (II) в отсутствие
и в присутствии постороннего иона соответствен-
но. Из результатов, представленных в табл. 1, вид-
но, что определению палладия особенно мешают
даже сопоставимые количества Fe (III). При значе-
ниях pH анализируемых растворов 1…2 не мешают
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сопоставимые количества Bi (III), Co (II), Ni (II),
Cu (II), Ag (I), 10-кратные количества Bi (III), Ni (II),
Ag (I), относительная погрешность ±6 % наблюда-
ется в присутствии 10-кратных количеств Co (II),
Cu (II). При увеличении pH анализируемых ра-
створов увеличивается и мешающее влияние на
определение палладия равных количеств Bi (III),
Co (II), Ni (II), Cu (II). Для устранения мешающе-
го влияния Fe (III) при определении Pd (II) в вы-
бранных условиях необходимо его предваритель-
ное отделение.

Таблица 1. Результаты определения палладия (II) в присут-
ствии посторонних катионов (введено 0,5 мг/л
палладия)

На основании проведенных исследований
предложен твердофазно-спектрофотометричекий
метод определения палладия (II) с использованием
ПАН, иммобилизованного в полиметакрилатную
матрицу.

Методика определения. В 50 мл анализируемого
раствора с содержанием палладия 0,005…0,05 мг с
pH~2 (HNO3, контроль pH-метром) помещали пла-
стинку полиметакрилатной матрицы с иммобили-
зованным ПАН и перемешивали в течение 30 мин,
затем вынимали, подсушивали фильтровальной
бумагой и измеряли поглощение при 665 нм. Со-
держание палладия находили по градуировочной
зависимости, построенной в аналогичных усло-
виях.

Для проверки правильности разработанной ме-
тодики использовали искусственные смеси, содер-
жащие 0,5 мг/л палладия, в сочетании с мешаю-

щими ионами в количествах, меньших, кратных
и превышающих содержание палладия. Результаты
представлены в табл. 2 и свидетельствуют о пра-
вильности и повторяемости предлагаемой методи-
ке определения палладия (II).

Таблица 2. Результаты определения палладия (II) в искус-
ственных смесях (введено 0,50 мг/л палладия;
n=5; P=0,95)

Разработанная методика в сравнении с эк-
стракционно-фотометрической методикой являет-
ся более экономичной, вследствие значительного
уменьшения количества необходимых для анализа
реактивов, экологически безопасной, так как
не требует использования токсичных растворите-
лей, и отличается простотой выполнения анализа.

Используя полиметакрилатную матрицу с им-
мобилизованным ПАН возможно визуальное по-
луколичественное определение палладия (II). Тест-
определение выполняли аналогично методике
твердофазно-спектрофотометрического определе-
ния. После контакта матриц с растворами палла-
дия (II) проводили сравнение их окраски с цвето-
вой шкалой. Цветовые шкалы сравнения получали
путем сканирования образцов, полученных при
построении градуировочной зависимости.

Выводы

Разработана методика твердофазно-спектрофо-
тометрического определения палладия (II) с ис-
пользованием 1-(2-пиридилазо)-2-нафтола, иммо-
билизованного в прозрачную полиметакрилатную
матрицу. Предел обнаружения составил 0,06 мг/л,
диапазон определяемых концентраций 0,1…1,0 мг/л
при объеме анализируемого раствора 50 мл. Пока-
зана возможность визуально-тестового определе-
ния палладия (II).

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные и научно-пе-
дагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 гг. и
финансовой поддержке РФФИ-12-03-90842-мол_рф_нр.

Состав смеси
Соотношение ком-
понентов в смеси

Найдено Pd (II),
мг/л

sr

Co(II): Pd(II) 1:1 0,51±0,06 0,09

Cu(II): Pd(II) 1:1 0,49±0,03 0,05

Co(II): Cu(II): Pd(II)
0,1:0,1:1

1:1:1
5:5:1

0,52±0,04
0,50±0,08
0,53±0,09

0,06
0,13
0,14Посторонний

катион Меn+

Соотношение
Pd2+: Men+

δ,%

pH1 pH2 pH3

Fe3+ 1:1 
1:10

–10 
–21

–14 
–26

–6 
–

Bi3+ 1:1 
1:10

2 
–2

–2 
–3

–9 
–

Co2+ 1:1 
1:10

0 
2

2 
6

6 
–

Ni2+ 1:1 
1:10

–1 
–3

–3 
–4

–7 
–

Ag+ 1:1 
1:10

1 
0

–1 
–3

–2 
–

Cu2+ 1:1 
1:10

–2 
–3

–3 
–6

–9 
–
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Классические методы экстракции, которые
применяются при процессах переработки природ-
ного органического сырья: для получения лекар-
ственных препаратов, косметических изделий, пи-
щевых добавок и т. д., относятся к экстенсивным
технологиям [1–3]. В настоящее время появляются
новые методы переработки природного сырья (ин-
тенсивные). К ним относятся механохимические
[4], а также механофизические [5–9], которые по-
зволяют перейти к созданию интенсивных, «зеле-
ных» технологий для получения различных про-
дуктов функционального назначения. В моногра-
фии О.И. Ломовского и В.В. Болдырева [4] дается
обстоятельный обзор механохимических подходов
к переработке различного растительного сырья,
торфа, углей и т. д. на основе созданных механоак-
тиваторов различного типа (мельниц планитарного
типа, вибромельниц и др.). При выделении биоло-
гически активных веществ (БАВ) из биомассы
природного сырья чаще всего применяется метод
ультразвуковой экстракции. Данный метод являет-
ся сложным в аппаратурном оформлении и доро-
гостоящим. Поэтому создание новых достаточно
простых и эффективных экстракционных аппара-
тов является актуальной задачей.

При экстракции в разработанном нами много-
функциональном вибромагнитном реакторе
(МФВМР) [10] в качестве экстрагента использует-

ся вода, что позволяет отнести данный тип эк-
стракции к экологически безопасным. Данный
способ экстракции позволяет извлекать как гидро-
фильные, так и гидрофобные БАВ. Продукты эк-
стракции характеризуются сложным органическим
составом, при изучении которого требуется приме-
нение современных физико-химических методов
анализа.

Целью работы является интенсифицировать
процесс водной экстракции липидов из пелоидов
различного генезиса с точки зрения создания но-
вых препаратов широкого спектра действия в обла-
сти здравоохранения. Разработать методику опре-
деления жирных кислот методом хромато-масс-
спектрометрии, которая может быть положена
в основу для написания временной фармакопей-
ной статьи на данные препараты.

Характеристика объектов исследования

Остановимся на характеристике объектов ис-
следования сапропеля озера Карасевое (Томская
область) и сульфидно-иловой грязи озера Горькое-
Мамонтовское (Алтайский край). Эти два пелоида
отличаются по содержанию органического и мине-
рального состава и своим физико-химическим па-
раметрам. В табл. 1 приведены средние величины
основных физико-химических показателей пелои-
дов. Сапропель образуется в пресном озере гумид-
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