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Исследовано комплексообразование в процессе сорбции ионов палладия(II) из хлоридных сред хи-
мически модифицированными кремнеземами. Указанные сорбенты, благодаря использованию для
их синтеза мезопористых кремнеземов со средним диаметром пор >10 нм, не изменяют своего объ-
ема в водных и органических средах и обладают высокими массообменными характеристиками.
Получены зависимости сорбции ионов Pd(II) из хлоридных растворов в статических условиях в за-
висимости от времени, концентрации HCl, иона Cl–; построены изотермы сорбции. На основании
экспериментальных данных сделан вывод о координационном механизме сорбции, который дока-
зан совокупностью спектральных методов (ИК-, УФ-Vis- и рентгеновская фотоэлектронная спек-
троскопия). Выполнено моделирование структуры серосодержащих сорбентов и их комплексов с
палладием квантово-химическим методом DFT M06 в базисе def2tzvp в газовой фазе и с учетом рас-
творителя H2O. Проведенные расчеты позволили обосновать характер зависимости сорбции от
концентрации кислоты и подтвердить возможность образования в фазе кремнезема, модифициро-
ванного тиосалициловой и меркаптоуксусной кислотами, комплексов палладия(II) с бидентатной
координацией лигандов.
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ВВЕДЕНИЕ

Сорбция в настоящее время представляет со-
бой один из наиболее перспективных и востребо-
ванных методов выделения и разделения ионов
палладия и других платиновых металлов из хло-
ридных растворов. К сожалению, заранее не уда-
ется учесть и предусмотреть все факторы, влияю-
щие на сорбцию ионов различных металлов (со-
став раствора, солевой фон, размер пор сорбента
и т.п.). Поэтому возникает необходимость в про-
ведении многочисленных экспериментов, что, в
свою очередь, порождает поток публикаций, чис-
ло которых в последние 5–10 лет неизмеримо вы-
росло, особенно в области аналитической химии
с целью подготовки проб сложного состава: руды,
горные породы, продукты аффинажного произ-
водства. Данному обстоятельству немало способ-

ствуют неоспоримые преимущества сорбции пе-
ред прочими методами, в частности, высокая ско-
рость достижения равновесия и селективность
[1–4]. Среди работ по сорбции ионов благород-
ных металлов подавляющее большинство отно-
сится к сорбции ионов Pd(II) из солянокислых
либо водных хлоридных растворов. В качестве
сорбентов, обеспечивающих относительно селек-
тивное извлечение указанного иона, превалиру-
ют азот- и серосодержащие сорбенты различных
типов [5–8]. Стоит подчеркнуть, что матрицей сор-
бента, как правило, служат синтетические органи-
ческие полимеры, хотя встречаются и природные
полимерные сорбенты, например, хитозан – ли-
нейный полисахарид, содержащий аминогруппы.
Наличие функциональных гидроксильных и ами-
ногрупп предоставляет широкие возможности для
модифицирования хитозана и получения сорбен-
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тов с требуемыми механическими и структурны-
ми характеристиками [9, 10]. В [11] обсуждаются
результаты сорбции ионов платиновых металлов
на полученных из водорослей биомассах, моди-
фицированных различными полиэтиленимина-
ми. Указано, что десорбция Pd(II) возможна рас-
творами тиомочевины. Никаких принципиаль-
ных отличий от сорбции на аналогичных
сорбентах на основе синтетических полимеров не
обнаружено [9–11]. Рассмотрены возможности
полимерных тиоэфиров в селективном сорбци-
онном концентрировании для аналитических це-
лей, а также ускорение сорбции за счет введения
в тиоэфиры азотсодержащих групп [12]. Выявле-
на зависимость селективности указанных сор-
бентов от природы заместителя при атоме азота.
Полимерные волокнистые пористые сорбенты на
основе металлорганических каркасов MOFs,
функционализированные четвертичными аммо-
ниевыми основаниями, эффективны для извле-
чения ионов палладия(II) из сильнокислых рас-
творов и/или цианидных растворов [13, 14]. Заме-
тим, что во многих проанализированных нами
работах акцент смещен в сторону синтеза различ-
ных полимеров и сополимеров, включая крем-
нийорганические, которые обладают сорбцион-
ной способностью по отношению к ионам цвет-
ных, тяжелых и благородных металлов, причем
преимущественно к ионам Pd(II) [8, 15, 16]. Одна-
ко доступность этих сорбентов, их селективность
и возможность реализации процессов десорбции
не обсуждаются.

Среди сорбентов для выделения ионов палла-
дия(II) из хлоридных растворов особое место за-
нимают химически модифицированные кремне-
земы (ХМК), которые, несмотря на относительно
невысокую сорбционную емкость по сравнению
с органополимерными сорбентами, выгодно от-
личаются от них высокой скоростью установле-
ния сорбционно-десорбционного равновесия. Еще
в 1980-е годы кремнезем с привитыми моноамин-
ными группами SiO2–O–Si(CH2)3NH2, получае-
мый с использованием выпускаемого промышлен-
ностью модификатора γ-аминопропилтриэтокси-
силана (C2H5O)3Si(CH2)3NH2, с успехом применяли
для извлечения ионов платиновых металлов, в
первую очередь Pd(II) [1]. Однако гораздо больший
интерес, особенно в последние годы, вызывают
кремнеземы, модифицированные серосодержа-
щими молекулами. Силикагель, покрытый окси-
дом графена и модифицированный меркапто-
группами SiO2@GO–SH, успешно используется
при переработке вторичного сырья. В процессе
хемосорбции ионов палладия(II) идет их восста-
новление до металла [17].

Синтезированы кремнеземы, модифициро-
ванные меркаптопропилом, меркаптофенилом,
дипропилдисульфидом, тиадиазолтиолом, ди-

тиокарбаматом, производными тиомочевины,
которые количественно извлекают ионы Pd(II) из
0.5–4 М растворов соляной кислоты [18]. При
этом происходит их отделение от ионов цветных,
щелочноземельных и щелочных металлов, а так-
же от других платиновых металлов. Показано
[18], что селективность выделения целевого иона
повышается при переходе от тионовой серы к
тиоловой. Установлено, что преобладающим ме-
ханизмом сорбции палладия(II) является ком-
плексообразование с функциональными группа-
ми сорбентов платины(IV) – ионный обмен [11,
19, 20]. Возрастание степени сульфоэтилирова-
ния аминополимерной матрицы способствует
уменьшению сорбции платины(IV) и, как след-
ствие, увеличению селективности сорбции пал-
ладия(II) относительно данного иона. Наиболее
значительным этот эффект является для сорбен-
тов на основе полиаллиламина [20]. Вывод о ме-
ханизме сорбции сделан в перечисленных выше
работах без привлечения каких-либо методов ис-
следования и, скорее, по привычке, без ожидания
иного результата.

В настоящей работе обобщены данные по
сорбции Pd(II) из солянокислых хлоридных рас-
творов селективными кремнеземами с привиты-
ми серосодержащими молекулами, и ее целью яв-
ляется выявление особенностей комплексообра-
зования палладия(II) в процессе сорбции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагентами служили PdCl2, синтезированный
по методике [21], HCl, NaCl, NH3 · H2O (все марки
“х. ч.”) производства ООО “ТД “Химмед”, 3-глици-
дилоксипропилтриметоксисилан, диизопропил-
этиламин, меркаптоэтанол, меркаптоуксусная и
тиосалициловая кислоты производства компании
Sigma-Aldrich. Для синтеза сорбента применяли си-
ликагель Davisil Grade 62 (W. R. Grace&Co., США),
фракция 0.07–0.2 мм (60–200 меш), удельная поверх-
ность 327 м2/г, размер пор 13.7 нм. Органические
растворители – толуол, этанол, ацетонитрил
(ООО “ТД “Химмед”) – использовали без пред-
варительной перегонки.

Синтез серосодержащих сорбентов. Раствор эк-
вимолярных количеств сероорганического со-
единения (меркаптоэтанола, меркаптоуксусной
кислоты, тиосалициловой кислоты), 3-глициди-
локсипропил-триметоксисилана и диизопропил-
этиламина в 100 мл толуола перемешивали при
комнатной температуре в течение 2 ч. Затем к
смеси добавляли 20 г кремнезема и полученную
суспензию перемешивали механической мешал-
кой при нагревании на кипящей водяной бане в
течение 8 ч. Далее на кипящей водяной бане в то-
ке воздуха медленно удаляли толуол до сыпучего
состояния сорбента. Сорбент переносили на
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фильтр, промывали этанолом до исчезновения
характерного запаха сероорганического соедине-
ния и высушивали на фильтре. Синтез сорбента с
привитым меркаптоэтанолом описан также в
[22], а синтез кремнезема, модифицированного
тиосалициловой кислотой, запатентован [23]. Ха-
рактеристики синтезированных сорбентов при-
ведены в табл. 1.

Методика эксперимента. Сорбцию Pd(II) про-
водили в статических условиях из солянокислых
растворов (0.1–6 М HCl;  = 10–100 г/л) при
комнатной температуре. Объем растворов в каж-
дом опыте составлял 10–15 мл, масса сорбента –
30–50 мг, СPd = 5 × 10–3 моль/л. Изотермы сорб-
ции Pd(II) строили для растворов с исходной кон-
центрацией металла от 1 × 10–4 до 1 × 10–2 моль/л
в растворе, масса сорбента 50 ± 0.3 мг, объем рас-
твора 10 мл. Растворы после сорбции отделяли от
сорбента фильтрацией и центрифугированием (с
использованием медицинской лабораторной
центрифуги ЦЛн-16 с ротором, Россия) и опреде-
ляли содержание палладия в растворе. Количе-
ство сорбированного металла находили по разно-
сти содержания его в растворе до и после сорб-
ции. Образцы для исследования спектральными
методами (ЭСП, ИК, РФЭС) готовили обработ-
кой сорбентов растворами палладия(II) в 1 М
HCl, концентрация металла в растворе  = 1 ×
× 10–2 моль/л, что, согласно изотермам сорбции,
соответствует максимальному насыщению сор-
бентов ионами металла.

Методы. Структурные характеристики сор-
бентов определяли методом низкотемпературной
адсорбции азота на автоматическом анализаторе
ASAP 2020 (Micromeritics, США). Элементный
анализ сорбентов на содержание углерода, водо-
рода и азота проводили на анализаторе CHN-2400
Perkin Elmer. Содержание ионов металла в рас-

–
ClC

исх
PdС

творе определяли методом масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой на масс-спектро-
метре Agilent 7900 (Agilent Technologies, США).
Обработку результатов анализа проводили с по-
мощью программного обеспечения Agilent Mass
Hunter (Agilent Technologies, США). ИК-спектры
образцов получали на ИК-фурье-спектрометре
Thermo Scientific Nicolet IR200 методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения на пристав-
ке с кристаллом ZnSe. Спектры регистрировали в
диапазоне 4000–650 см–1 (область прозрачности
кристаллического ZnSe). Электронные спектры
поглощения растворов записывали на спектро-
фотометре Specord UV-Visible “Heλios α” (США)
в диапазоне длин волн 200–800 нм в кварцевых
кюветах с толщиной поглощающего слоя 1 см или
на кварцевой подложке – в случае сорбентов, на-
сыщенных ионами металлов, приготовленных в
виде суспензий в вазелиновом масле. Спектры
диффузного отражения твердых образцов реги-
стрировали на спектрометре Specord М-40. Спек-
тры диффузного отражения приводили к виду,
соответствующему спектрам поглощения, ис-
пользуя функцию Гуревича–Кубелки–Мунка, в
координатах F(R) = (1 – R2)/(2R) [24]. Состав по-
верхности сорбентов исследовали методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии на
спектрометре Theta Probe фирмы Thermo Fisher
Scientific (Великобритания) c использованием
монохроматического AlKα-излучения. Фотоэлек-
тронные спектры регистрировали в режиме по-
стоянного абсолютного разрешения по энергии с
шагом 0.1 эВ. Измерения выполняли при давле-
нии в камере анализа ~5 × 10–7 Па. Анализируе-
мые спектры аппроксимировали гауссовым про-
филем или их суммой, а фон, обусловленный вто-
ричными электронами и фотоэлектронами,
испытавшими потери энергии, – прямой линией.
Энергетическую шкалу спектрометра калиброва-

Таблица 1. Характеристики синтезированных сорбентов

Функциональная группа Условное 
обозначение

Результаты 
химического 
анализа, %

Количество 
привитых молекул

S H C ммоль/г групп/нм2

МЭ (L1) 3.7 3.67 18.7 1.16 2.71

МУК (L2) 1.46 1.55 7.60 0.46 1.04

ТСК (L3) 1.79 1.96 11.8 0.56 1.28

(CH2)3 O CH2 CH CH2

OH
S CH2 CH2OH

(CH2)3 O CH2 CH CH2

OH
S CH2 COOH

(CH2)3 O CH2 CH CH2

OH
S

COOH
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ли по стандартной методике с использованием
следующих значений энергии связи: Cu 2p3/2 –
932.7 эВ, Ag 3d5/2 – 368.3 эВ и Au 4f7/2 – 84.0 эВ.
Количественный анализ проводили на основе ко-
эффициентов элементной чувствительности,
значения которых входят в программное обеспе-
чение к прибору. Поверхностную зарядку учиты-
вали по форме пика в спектре C1s (284.8 эВ). За-
ряд компенсировали с использованием низко-
энергетической электронной пушки. Энергия
электронов составляла ~0.5 эВ. Электронную и
геометрическую структуру ряда серосодержащих
сорбентов и их комплексов с металлами платино-
вой группы исследовали ориентированным на
расчеты энтальпий реакций с участием переход-
ных металлов квантово-химическим методом
DFT M06 [25] c использованием базисов def2szvp
и def2tzvp [26] по программному комплексу
GAUSSIAN'16 [27]. Отметим, что в программном
комплексе [27] они вычисляются с помощью сле-
дующих соотношений:

(1)

(2)
где Eполн – полные энергии систем; ZPE – энер-
гии нулевого колебательного уровня;

(3)

Колебательный вклад в термодинамические
функции (включая ZPE) получают из расчетов
частот нормальных колебаний соединений в
гармоническом приближении. Энергии сольва-
тации соединений рассчитывали в рамках моде-
ли поляризуемого континуума [28, 29]. Визуали-
зацию молекулярных структур и нормальных ко-
лебаний обеспечивала графическая программа
ChemСraft [30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве исходных сероорганических соеди-

нений нами выбраны три: меркаптоэтанол (МЭ)
HSCH2CH2OH, меркаптоуксусная кислота
(МУК) HSCH2COOH, известная также под назва-
нием тиогликолевая кислота, и представитель
класса серосодержащих реагентов – производ-
ных тиофенола с электроноакцепторными заме-
стителями в ароматическом ядре общей формулы
HSC6H4X – тиосалициловая кислота (ТСК)
о-HSC6H4СООН. Меркаптоэтанол – доступный
и дешевый реагент, интерес к которому обуслов-
лен тем, что при его прививке к поверхности
кремнезема по описанной выше методике на по-
верхности образуются структуры, подобные тиа-
краун-эфирам [22]. Меркаптоуксусная кислота –
доступный и дешевый продукт, который получа-
ют в промышленности реакцией хлоруксусной

( )0 0 0– 298 K ,G H T S TΔ = Δ Δ =
0

полн ',H E ZPE HΔ = Δ + Δ + Δ

колеб вращ транс' .H Е Е Е RTΔ = + + +

кислоты с гидросульфидом натрия. От меркапто-
этанола ее отличает наличие электроноакцептор-
ной карбоксильной группы, что должно способ-
ствовать повышению селективности связывания
ионов палладия(II).

Для синтеза серосодержащих сорбентов ис-
пользовали метод иммобилизации с предвари-
тельным синтезом серосодержащего кремнийор-
ганического модификатора, аналогичный ис-
пользованному в некоторых патентах Р. Айзатта
[31, 32], схема которого приведена ниже:

На первом этапе исследований были получены
зависимости сорбции ионов Pd(II) на синтезиро-
ванных химически модифицированных кремне-
земах от времени, концентрации кислоты, хло-
рид-иона, протона, а также построены изотермы
сорбции. Установлено, что время достижения по-
стоянных значений сорбции (сорбционного рав-
новесия) не превышает 2 мин, что типично для
сорбентов на основе модифицированных мезопо-
ристых кремнеземов. Время сорбции практиче-
ски не зависит от природы функциональной
группы. Во всех дальнейших экспериментах вре-
мя контакта фаз составляло 5 мин.

На рис. 1 приведены зависимости сорбции
ионов Pd(II) на синтезированных сорбентах, на
основании которых можно сделать вывод, что
рост концентрации кислоты в растворах приво-
дит к снижению сорбции ионов палладия(II) для
всех сорбентов независимо от характера приви-
той группы. Данные рис. 1 отражают брутто-эф-
фект от одновременного увеличения концентра-
ции ионов H+ и Cl–. Если же разделить эффекты
и рассматривать зависимость сорбции от концен-
трации хлорид-ионов при постоянной кислотно-
сти раствора и зависимость сорбции от концен-
трации Н+ при постоянном солевом фоне, то ока-
жется, что она зависит только от концентрации
протона, а влияние солевого фона незначитель-
но. Сорбция палладия(II) на сорбентах МЭ и
ТСК практически не зависит от изменения кон-
центрации ионов Н+ в интервале 0.01–2 моль/л и
концентрации ионов Cl– в интервале 10–100 г/л.
Это означает, что степень извлечения палладия
на указанных сорбентах устойчива к возможным
изменениям состава раствора, что имеет важное
практическое значение.

На рис. 2 приведены изотермы сорбции хло-
ридного комплекса Pd(II) на серосодержащих

(CH3O)3Si(CH2)3OCH2 CH
O

CH2

(CH3O)3Si(CH2)3OCH2CH(OH)CH2SR

HSR

SiO2

(SiO2) OSi (CH2)3OCH2CH(OH)CH2SR.
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ХМК. Очевидно, что в случае сорбента МЭ значе-
ние сорбционной емкости по палладию
(0.61 ммоль/г) приблизительно в два раза меньше
количества привитых лигандов (1.16 ммоль/г).
Следовательно, один ион палладия(II) реагирует
с двумя привитыми серосодержащими лиганда-
ми. Аналогичный результат получен и для сор-
бента МУК, хотя значение его сорбционной ем-
кости примерно в три раза ниже (табл. 1).

Безусловно, нельзя делать вывод о механизме
процесса образования комплексов в фазе сорбен-
та только на основании стехиометрии взаимодей-
ствия иона палладия(II) с привитыми группами
сорбентов. Поэтому для выяснения вопроса о ме-
ханизме комплексообразования мы привлекли
спектральные методы исследования – инфра-
красную (ИК), электронную (UV-Vis) и рентге-
новскую фотоэлектронную (РФЭС) спектроско-
пию.

В ИК-спектрах всех образцов присутствуют
интенсивные полосы, принадлежащие матрице, а

именно: 1106 см–1 (асимметричные валентные ко-
лебания Si–O–Si), 802 см–1 (симметричные ва-
лентные колебания Si–O–Si), 959 см–1 (валентные
колебания силанольных групп Si–O–H и Si–O–).
Модифицирование поверхности SiO2 приводит к
появлению в спектрах образцов новых полос, сви-
детельствующих об изменении химического соста-
ва поверхности. Но их небольшая интенсивность
вызвана, скорее всего, тем, что содержание при-
витого модификатора относительно невысоко по
сравнению с содержанием SiO2. Интенсивное по-
глощение силанольных групп кремнезема прак-
тически экранирует поглощение, обусловленное
колебаниями связей C–S–C, которое характери-
зуется слабой интенсивностью. Наиболее инфор-
мативными оказались ИК-спектры сорбента
МУК до и после сорбции иона Pd(II) (табл. 2).

О связывании модификатора с поверхностью
SiO2 можно судить на основании присутствия в
ИК-спектрах исследованных образцов валентных
колебаний связей С–Н, С=О и СОО–. Смещение
полосы асимметричных валентных колебаний
νas(COO–) в образце после сорбции указывает на
образование связи между карбоксильной группой
и ионом металла, а разница между частотами

Рис. 1. Зависимость сорбции Pd(II) на серосодержа-
щих сорбентах от концентрации HCl в растворах:
СPd = 5 × 10–3 моль/л; mсорб = 0.05 г; Vр-р = 10 мл; вре-
мя контакта фаз 5 мин.
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Рис. 2. Изотермы сорбции ионов Pd(II) на серосодер-
жащих сорбентах.
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Таблица 2. Отнесение полос в ИК-спектрах сорбента МУК-D до и после сорбции палладия(II)

Полосы поглощения, см–1

Отнесение
до сорбции после сорбции

2941 2941 Валентные колебания С–Н
2876 2876 Валентные колебания С–Н
1729 1726 Валентные колебания С=О
1580 1632 Асимметричные валентные колебания СОО–

1371 1407 Симметричные валентные колебания СОО–

693–697 Валентные колебания C–S–C
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асимметричных и симметричных валентных ко-
лебаний координированной карбоксильной
группы Δ = νas(COO–) – νs(COO–) = 225 см–1 соот-
ветствует монодентатному связыванию карбок-
сильной группы с ионом металла [33]. При таком
характере комплексообразования становится по-
нятным заметное увеличение интенсивности поло-
сы колебаний ν(С=О) при 1726 см–1. Возможное
участие в связывании палладия карбоксильной
группы привитой меркаптоуксусной кислоты (на-
ряду с атомом серы) объясняет более резкое умень-
шение сорбции на сорбенте МУК с ростом кислот-
ности раствора по сравнению с сорбентом МЭ.

Рассмотрим ЭСП сорбентов, насыщенных
ионами палладия(II) и окрашенных в оранжевый
цвет разных оттенков (рис. 3). Так, в ЭСП фазы
сорбента МЭ + Pd(II) наблюдаются полосы по-
глощения при 244 (D = 2.5), 303 (D = 2.4), 353
(D = 2.3) и 399 нм (D = 2.1) (для сравнения: в ЭСП
исходного сорбента присутствуют полосы погло-
щения при 208 (D = 1.8) и 224 нм (D = 1.7), изгиб
при 247 нм (D = 1.6), а начиная с 290 нм поглоще-
ние отсутствует. В ЭСП фазы сорбента МУК +
+ Pd(II), т.е. насыщенного ионами Pd(II), наблю-
даются полосы поглощения при 206 (D = 2.4), 244
(D = 2.1) и 306 нм (D = 2.0), 327 пл. (D = 1.9), 360–
370 пл. (D = 1.6–1.5), 430–440 пл. нм (D = 1.2–1.1)
(для сравнения: в ЭСП исходного сорбента мож-
но выделить лишь слабовыраженную полосу по-
глощения при 204 нм (D = 0.972). В случае фазы
ТСК + Pd(II) в спектре присутствуют полосы при
209 (D = 2.3), 226 (D = 2.2), 260 нм (D = 1.9), 328 пл.
(D = 1.7–1.6) и 443 пл. нм (D = 0.9) (для сравне-
ния: в ЭСП сорбента ТСК наблюдаются полосы
поглощения при 264 (D = 2.1) и 314 нм (D = 1.8), а
начиная с 370 нм, поглощение отсутствует). Та-

ким образом, в ЭСП сорбентов после сорбции
появляются новые полосы поглощения по срав-
нению с ЭСП исходных сорбентов. Во всех трех
спектрах сорбентов после сорбции не наблюда-
ются полосы поглощения при 279 и 473 нм, харак-
терные для тетрахлоропалладат(II)-иона [34], что
связано с образованием комплексов палладия(II)
с функциональными группами сорбентов. Тот
факт, что спектры, полученные для образцов
МУК + Pd(II) и ТСК + Pd(II), схожи, свидетель-
ствует о близости строения сорбируемых ком-
плексов палладия(II).

Сделанный вывод подтверждают и спектры
диффузного отражения (СДО), полученные для
тех же образцов. В качестве примера на рис. 4 при-
веден СДО сорбента МЭ, насыщенного ионами
палладия(II), в координатах F(R) = (1 – R2)/(2R).
Присутствующая в этом спектре полоса при 425 нм
указывает на изменение лигандного окруже-
ния по сравнению с исходным комплексом
[PdCl4]2– и комплексообразование с функцио-
нальной группой привитой молекулы сорбента.
Отметим также, что СДО для других серосодер-
жащих сорбентов, насыщенных палладием(II),
практически не отличаются от приведенных на
рис. 4.

Еще бóльшую информацию дают рентгенов-
ские фотоэлектронные спектры. Они позволяют
судить не только о степени окисления палладия,
но и природе его лигандного окружения. Величи-
ны энергии связи для палладия в целом соответ-
ствуют его степени окисления +2 [35, 36], а нали-
чие двух компонент указывает на присутствие
двух форм комплексов палладия с различным ли-
гандным окружением (рис. 5, табл. 3) [37, 38].

Рис. 3. ЭСП образцов сорбентов, насыщенных иона-
ми Pd(II), в вазелиновом масле: 1 – МЭ; 2 – МУК; 3 –
ТСК.
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Рис. 4. Спектр диффузного отражения образца сор-
бента МЭ, насыщенного ионами Pd(II).
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Данные РФЭ-спектров подтверждают присут-
ствие в образцах сульфидной серы, для которой
характерен спин-орбитальный дублет S2p3/2–
S2p1/2 с энергией связи 164.0–165.5 эВ. Для образ-
ца Pd + МЭ содержание палладия, хлора и серы
составляет 0.64, 0.96 и 0.48 ат. % соответственно.
По нашему мнению, это указывает на комплексо-
образование палладия(II) с атомами серы сорбен-
та с вытеснением в среднем двух ионов хлора из
внутренней координационной сферы централь-
ного атома. В образце Pd + ТСК метод РФЭС во-
обще не зафиксировал присутствие хлора. Воз-
можно, на поверхности образуется хелатный
комплекс с участием атома серы и атома кислоро-
да карбоксильной группы привитой тиосалици-
ловой кислоты.

Представлялось целесообразным обосновать
высказанные выше предположения о характере
связывания сорбируемого иона Pd(II) с привитой
к поверхности кремнезема серосодержащей мо-
лекулой квантово-химическими расчетами элек-
тронной и геометрической структуры исследован-
ных лигандов и комплексов с этими лигандами, а
также соответствующих термодинамических харак-
теристик реакций комплексообразования. Если об-
ратиться к формулам серосодержащих соединений
L, которые были использованы для синтеза сор-
бентов (табл. 1), то станет очевидным, что их
можно представить в общем виде как R'SR, где
R' – группа, непосредственно присоединенная к
поверхности SiO2, а R – меняющийся радикал
при атоме серы (L1, L2, L3). Полученные с исполь-
зованием атомного базисного набора def2tzvp ве-
личины отрицательных зарядов на донорном ато-
ме S, по которым возможна простая оценка до-
норной способности свободных лигандов L (они
представлены в табл. 4), показали, что и в газовой
фазе (g), и в водном растворе (s) они лишь слабо
понижаются в ряду q(S)L1 > q(S)L2 > q(S)L3.

Согласно анализу NBO для координационных
соединений состава [Pd(L)2Сl2], вычисленные
кратности связей металл–сера W(Pd–S), опреде-
ляемые индексами Вайберга [39], также оказались
довольно близки и в среднем равны 0.5–0.6 ед.
кратности. Такие малые отличия в рассматривае-
мых характеристиках лигандов R'SR при весьма
разных группах R объясняются принципом вы-
равнивания электроотрицательностей, сформу-
лированным Сандерсеном [40]: при образовании
связей M–S перенос электронной плотности идет
не только с донорного атома серы, но и включает
ее подкачивание всей лигандной системой, в том
числе неизменной группой R'. Суммарное значе-
ние индексов Вайберга для атома в соединении
∑W ассоциируется с его валентной активностью.
Величина ∑W(S) в указанных соединениях также
выравнивается до значений 2.9–3.0 ед. (табл. 4).

Проведенный простой анализ перераспреде-
ления электронной плотности при комплексооб-
разовании даже в расширенном атомном базисе

Рис. 5. Рентгеновские фотоэлектронные спектры
Pd3d образцов, полученных сорбцией комплекса
[PdCl4]2– на сорбентах МЭ (а) и ТСК (б).
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Таблица 3. Значения энергии связи S2p, Pd3d для мо-
дифицированных кремнеземов, насыщенных ионами
палладия(II)

Образец
Значения энергии связи, эВ

S2p3/2 S2p1/2 Pd3d5/2 Pd3d3/2

Pd-МЭ 164.0 165.1 336.9
338.4

342.0
343.7

Pd-ТСК 164.3 165.6 336.9
338.4

342.0
343.8
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Таблица 4. Распределение электронной плотности в лигандах L и комплексах Pd(II) (базис def2tzvp, g – gas, s –
solution): q – заряды на атомах (по Малликену); W(А–В) – кратности связей Вайберга [39]; ∑W(А) – суммарные
значения кратностей связей атома в молекуле

Параметр L1 L2 L3

q(S) –0.12g, –0.16s –0.09g, –0.13s 0.00g, –0.06s
∑W(S) 2.20 2.19 2.40
Комплекс [PdCl4]2– [Pd(L1)2Сl2] [Pd(L2)2Сl2] [Pd(L3)2Сl2] [Pd(bi-L2)2]2+

q(Pd) 0.41g, 0.39s 0.24g, 0.25s 0.21g, 0,28s 0.13g, 0.16s 0.32g
q(S) – 0.11g, 0.07s, 0.08g, 

0.07s
0.15g, 0.11s, 0.13g, 

0.10s
0.10g, 0.07s, 0.08g, 

0.06s
0.19g, 0.15g

W(Pd–Cl) 0.62 0.70, 0.63 0.69, 0.66 0.63,0.59 –
W(Pd–S) – 0.58, 0.59 0.58, 0.59 0.48, 0.47 0.61, 0.61
W(Pd–O) – – – – 0.39, 0.41
∑W(Pd) 2.47 2.62 2.64 2.55 2.24
∑W(Cl) 0.79 0.95, 0.92 0.94, 0.95 0.97, 0.90 –
∑W(S) – 2.87, 2.90 2.87, 2.89 2.90, 2.89 2.92, 2.90

def2tzvp не позволил установить различия в до-
норной способности лигандов L. Для соединений
[Pt(L)2Сl2] такой подход дал аналогичные резуль-
таты по характеристикам W(M–S) и ∑W(S), при-
чем они оказались очень близки к вышеописан-
ным характеристикам и межатомным расстояни-
ям в комплексах [Pd(L)2Сl2]. Возможно, по этой
причине процесс разделения комплексов Pd(II) и
Pt(II) при совместном присутствии затруднителен.

Как известно [41], реакции замещения в плос-
коквадратных комплексах Pd(II) и Pt(II) протека-
ют через образование пятикоординационных ин-
термедиатов, причем сделан вывод, что актива-
ционные барьеры в реакциях нуклеофильного
замещения для комплексов Pd(II) значительно
ниже, чем для аналогичных соединений Pt(II).
Однако поиск интермедиатов с оценкой относи-
тельных энергий активации в реакциях нуклео-
фильного замещения координированных хло-
рид-ионов на большие и разветвленные серосо-
держащие лиганды представляет весьма сложную
задачу. Поэтому в настоящей работе мы оценива-
ли только термодинамические характеристики –
относительные изменения энергии Гиббса, учи-
тывающие исходные реагенты и продукты в реак-
циях комплексообразования. Рассматривая воз-
можность протекания химических реакций в рас-
творе, использовали фундаментальное требование
уменьшения в реагирующей системе термодинами-
ческого потенциала Гиббса ∆G0. Энергетические
характеристики соединений для последующих
расчетов величин ∆G0 реакций, полученные в на-
стоящей работе, приведены в табл. 5. Реакции
комплексообразования и соответствующие им
значения изменения ∆G0 в газовой фазе (g) и с
учетом раcтворителя (s) приведены в табл. 6.

Взаимодействие реагентов [PdCl4]2– и серосо-
держащих лигандов L по реакциям 1, 4–6, 11, 12
(табл. 6) могло бы привести к образованию следу-
ющих продуктов: [Pd(L1)2Сl2]0, [Pd(L2)2Сl2]0,
[Pd(bi-L2)Сl2]0, [Pd(bi-L2)2]2+, [Pd(L3)2Сl2]0 и
[Pd(bi-L3)2]2+. Здесь лиганды, обозначенные как
bi-L2 и bi-L3, содержат карбоксильную группу и
могут проявлять при комплексообразовании би-
дентатность за счет атомов серы и кислорода
(рис. 6–8).

Однако для указанных реакций получены
большие положительные значения энергии Гибб-
са и в газовой фазе  и с учетом раcтворите-

ля  свидетельствующие о невозможности

их протекания (кроме процесса 11, где  < 0,

но  > 0). Эффекты, приводящие к таким ре-
зультатам, могут быть объяснены следующим об-
разом: в исходном соединении [PdCl4]2– и указан-
ных выше продуктах предполагаемых реакций
связи Pd–Cl более прочные, чем связи Pd–S и
Pd–О (при бидентатной S- и O-координации) ли-
гандов L2 или L3. Исходя из анализа NBO, в си-
стемах [Pd(L)2Сl2]0 и [Pd(bi-L2)Сl2]0 усредненные
значения индексов Вайберга для лигандов L1, L2,
L3 близки к следующим: W(Pd–Cl) = 0.65, W(Pd–S) =
= 0.55, W(Pd–О) = 0.39 ед. кр. (табл. 4). Возраста-
ние величины  связано с реагентом – ионом
[PdCl4]2– с четырьмя более прочными связями
Pd–Cl, обеспечивающим суммарный рост эн-
тальпии  которая дает основной вклад в ве-

личину  в указанных реакциях.

( )0
gas ,GΔ

( )0
solv ,GΔ

0
gasGΔ

0
solvGΔ

0
gasGΔ

0
gas,НΔ

0
gasGΔ
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Таблица 5. Рассчитанные для реакций энергетические характеристики соединений (базисы def2tzvp и
* def2svp): энергии Гиббса в газовой фазе и с учетом растворителя –   (а.е.), энергия сольватации со-

единений  (кДж/моль)

Соединение

[PdCl4 ]2– –1968.934530 –1969.228277 –771.11

[PdCl4 ]2–* –1968.264893 –1968.564490 –786.55

[Pd(H2O)2Cl2 ]0* –1200.716404 –1200.740942 –64.42

[Pd(H2O)4 ]2+* –432.544538 –432.865633 –842.99

H2O* –76.320502 –76.327434 –18.20

Cl– –460.264316 –460.380516 –305.07

Cl–* –460.079169 –460.198629 –313.63
L1 –939.161997 –939.171869 –25.92
L1* –938.417502 –938.426585 –23.85
L2 –1013.236224 –1013.250133 –36.52
L2* –1012.405741 –1012.418827 –34.36
L3 –1204.842021 –1204.857038 –39.42
L3* –1203.810096 –1203.827176 –44.84
[Pd(L1)2Cl2] –2926.765900 –2926.801012 –92.18
[Pd(L1)2Cl2]* –2924.937498 –2924.974056 –95.98
[Pd(L2)2Cl2] –3074.908712 –3074.946646 –99.59
[Pd(L2)2Cl2] * –3072.905786 –3072.940017 –89.87
[Pd(bi-L2)Cl2]* –2060.480956 –2060.518341 –98.15

[Pd(L2)(H2O)2]2+* –1292.392015 –1292.650751 –679.27

[Pd(bi-L2)2]2+* –2152.194868 –2152.424167 –601.99

[Pd(L3)2Cl2] –3458.126707 –3458.158229 –82.76
[Pd(L3)2Cl2]* –3455.735856 –3455.766561 –80.61

[Pd(bi-L3)2]2+* –2535.054138 –2535.253484 –523.35

0
gas,G 0

solvG
0
solvGΔ

0
gasG 0

solvG 0
solvG

Растворитель, особенно полярный, понижает
энергию Гиббса соединений  относительно
этой величины в газовой фазе  Вычисленные

относительные изменения значений  уже
можно качественно сопоставлять с эксперимен-
тальными. При этом следует иметь в виду, что
сольватация двухзарядного аниона [PdCl4]2– (  =
= –786.55 кДж/моль) оказывается более значитель-
ной по сравнению с сольватацией двух однозаряд-
ных анионов Cl– (  = –627.26 кДж/моль). Соль-
ватация всех нейтральных лигандов L и хлорид-
ных комплексов относительно мала: величина

 составляет всего 24–45 и 82–100 кДж/моль
для L и комплексов типа [Pd(L1)2Сl2]0 соответ-
ственно (табл. 5).

0
solvG
0
gas.G

0
solvG

0
solvG

0
solv2G

0
solvG

В растворах с низкой концентрацией соляной
кислоты возможно существование комплексов
[Pd(H2O)2Cl2]0. Для процессов 2, 7, 8, 14 с исход-
ными [Pd(H2O)2Cl2]0 и лигандами L также были
рассмотрены различные возможные продукты. В
соответствии с критерием протекания реакций в
растворе  < 0 в указанных реакциях могут
образовываться следующие соединения:
[Pd(L1)2Сl2]0, [Pd(L2)2Сl2]0, [Pd(bi-L2)Сl2]0 и
[Pd(L3)2Сl2]0, причем для первого и последнего в
случае реагента [Pd(H2O)2Cl2]0 рассчитанные
критерии ∆G0 наиболее оптимальны. Однако для
реакции 14 с лигандом L3 образование продукта
[Pd(L3)2Сl2]0 не подтверждается эксперименталь-
ными данными РФЭС, которые свидетельствуют
о том, что в этой реакционной системе отсутству-

0
solvGΔ
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ют продукты с координированными анионами
Cl–. Отсутствие хлоридных лигандов, в принци-
пе, могло бы указывать на образование устойчивого
соединения [Pd(L3)4]2+ с монодентатной S-коорди-
нацией лигандов L3 или комплекса [Pd(bi-L3)2]2+, в

котором серосодержащий лиганд проявляет би-
дентатные свойства. Однако в первом случае фор-
мированию комплекса Pd(II) с четырьмя S-коор-
динированными лигандами L3 будут препятство-
вать стерические особенности объемных

Таблица 6. Реакции комплексообразования и соответствующие им рассчитанные значения изменения энергии
Гиббса ∆G0 в газовой фазе (g) и с учетом раcтворителя (s)

№ реакции Реакция ∆G0 (базис def2svp)

L1

1 [PdCl4 ]2– + 2L1 ↔ [Pd(L1)2Сl2]0 + 2Cl– +10.66g, +121.67s

2 [Pd(H2O)2 Cl2]0 + 2L1 ↔ [Pd(L1)2Сl2]0 + 2H2O –71.13g, –91.39s

3 [Pd(H2O)4 ]2+ + 2L1 + 2Cl– ↔ [Pd(L1)2Сl2]0 + 4H2O –1789.51g, –440.35s

L2

4 [PdCl4 ]2– + 2L2 ↔ [Pd(L2)2Сl2]0 + 2Cl– + 32.16g, +170.30s

5 [PdCl4 ]2– + 1L2 ↔ [Pd(bi-L2)1Сl2]0 + 2Cl– +82.28g, +177.78s

6 [PdCl4 ]2– + 1L2 ↔ [Pd(bi-L2)2]2+ + 4Cl– +1482.88g, +481.65s

7 [Pd(H2O)2 Cl2]0 + 2L2 ↔ [Pd(L2)2Сl2]0 + 2H2O –11.71g, –10.04s

8 [Pd(H2O)2 Cl2]0 + 1L2 ↔ [Pd(bi-L2)1Сl2]0 + 2H2O +0.49g, –35.28s

9 [Pd(H2O)4 ]2+ + 1L2 ↔ [Pd(bi-L2)1(H2O)2]2+ + 2H2O –217.22g, –55.55 s

10 [Pd(H2O)4 ]2+ + 2L2 ↔ [Pd(bi-L2)2]2+ + 4H2O –317.29g, –80.38s

L3

11 [PdCl4 ]2– + 2L3 ↔ [Pd(L3)2Сl2]0 + 2Cl– –104.53g, +144.46s

12 [PdCl4 ]2– + 2L3 ↔ [Pd(bi-L3)2]2+ + 4Cl– +1350.14g, +448.52s

13 [Pd(H2O)2Cl2]0 + 2L3 ↔ [Pd(bi-L3)2]2+ + 2H2O + 2Cl– +1268.35g, +235.45s

14 [Pd(H2O)2Cl2]0 + 2L3↔ [Pd(L3)2Сl2]0 + 2H2O –105.71g, –68.61s

15 [Pd(H2O)4 ]2+ + 2L3 ↔ [Pd(bi-L3)2]2+ + 4H2O –450.03g, –113.51s

Рис. 6. Оптимизированная структура комплекса [Pd(bi-L2)Cl2]0.

176.50

2.278
2.278

2.178
170.91

1.218

1.318

2.382
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лигандных групп. Для продукта [Pd(bi-L3)2]2+ с
двумя связями Pd–O, еще более слабыми, чем
Pd–Cl или Pd–S (см. W(A–B) в табл. 4), в реакции
13 термодинамическая устойчивость продуктов
должна быть меньше, чем реагентов. При нали-

чии в растворе полностью акватированных ком-
плексов [Pd(H2O)4]2+ из-за слабых связей ме-

талл–лиганд и, как следствие, малых величин 

и  суммарные значения  и  в реак-

0
gasG

0
solvG 0

gasGΔ 0
solvGΔ

Рис. 7. Оптимизированная структура комплекса [Pd(bi-L2)2]2+.

179.00

2.043

2.379

179.37 2.059

2.380

1.243 1.289

Рис. 8. Оптимизированная структура комплекса [Pd(bi-L3)2]2+.

2.362

177.80

2.0212.050
177.23

2.376 1.242

1.304
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циях 3, 9–10 и 15 имеют большие отрицательные
значения, что свидетельствует о возможности
протекания реакций с исходным аквакомплек-
сом. Возможно, термодинамически выгодное об-
разование комплекса иона металла c лигандом L3,
не содержащего координированных хлорид-
ионов ([Pd(bi-L3)2]2+), связано именно с наличи-
ем в системе аквакомплексов Pd(II).

Таким образом, реакции комплексообразова-
ния Pd(II) со всеми рассматриваемыми лиганда-
ми L термодинамически невыгодны при большой
концентрации HCl, когда доля ионов [PdCl4]2–

наибольшая. При понижении концентрации HCl
и наличии в растворах комплексов [Pd(H2O)2Cl2]0

допустимо замещение в них лигандов H2O на се-
росодержащие лиганды L1 и L2 с образованием
соединений типа [Pd(L1)2Сl2]0, [Pd(L2)2Сl2]0 и
[Pd(bi-L2)Сl2]0. В слабокислых растворах, кото-
рые могут содержать исходные аквакомплексы
[Pd(H2O)4]2+, процессы замещения координиро-
ванных молекул H2O на серосодержащие лиганды
с образованием комплексов [Pd(L1)2Сl2]0,
[Pd(bi-L2)1(H2O)2]2+, [Pd(bi-L2)2]2+ и [Pd(bi-L3)2]2+

термодинамически выгодны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена сорбция ионов Pd(II) из солянокис-
лых растворов кремнеземами, химически моди-
фицированными серосодержащими органиче-
скими соединениями. Получены зависимости
сорбции из хлоридных растворов в статических
условиях в зависимости от времени, концентрации
HCl, ионов Cl–; построены изотермы сорбции. Со-
вокупностью спектральных методов (ИК-, УФ-Vis-,
рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия) доказано, что сорбция протекает по коор-
динационному механизму. Квантово-химиче-
ским методом DFT M06 в базисе def2tzvp в газо-
вой фазе и с учетом растворителя H2O
выполнено моделирование структуры серосодер-
жащих сорбентов и их комплексов с палладием,
что позволило обосновать характер зависимости
сорбции от концентрации кислоты и подтвердить
возможность образования комплексов палла-
дия(II) с бидентатной координацией лигандов в
фазе кремнезема, модифицированного тиосали-
циловой и меркаптоуксусной кислотами.
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