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Целью настоящего исследования является разработка селективного экспресс-метода определе-
ния палладия. Впервые в качестве реагента на палладий использован 2-(4-этилтиофенил)пиррол, 
полученный по реакции Трофимова из 4-этилтиофенилкетоксима и ацетилена при атмосферном 
давлении (КОН/ДМСО, 96 °С, 5 ч). Установлено, что в солянокислых растворах (6 М HCl до рН 5) 
Pd(II) образует с 2-(4-этилтиофенил)пирролом комплексное соединение желтого цвета, которое 
поглощает в видимой области λ = 415 нм. Экстракционно-фотометрическим методом изучены 
свойства палладиевого комплекса пиррола, выявлены пределы концентраций Pd(II) (0,5-5,0 мкг/мл), 
подчиняющихся основному закону фотометрии. Разработанная методика определения Pd апроби-
рована на растворах сложного состава и образцах промышленного катализатора РК-404. Показано, 
что новый реагент обеспечивает высокую избирательность определения Рd(II) в присутствии 
Ag(I), Mn(II), Zn (II), Pb(II), Ni(II), Со(II), Аl(III), Fе(III), Bi(III), Тh (IV), Pt(IV), U(VI), W(VI) и Re(VI); точ-
ность надежного определения палладия ± 4%. По сравнению с известными аналитическими реа-
гентами 2-(4-этилтиофенил)пиррол отличает точность и хорошая воспроизводимость резуль-
татов, избирательность анализа и экспрессность (время анализа 4–5 мин). 
Ключевые слова: алладий(II), 2-(4-этилтиофенил)пиррол, комплексообразование, фотометриче-
ское определение палладия. 
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The purpose of this research was to develop a selective rapid method for verifying the presence of palladium. For 
the first time, 2-(4-ethilthiophenyl) pyrrole has been used as a reagent for palladium determination. The reagent 
was obtained by the Trofimov reaction from 4-ethylthiophenylketoxime and acetylene at atmospheric pressure (Po-
tassium Hydroxide/Dimethyl Sulfoxide, 96 °С, 5 h). It is established that Pd (II) and 2-(4-ethilthiophenyl) pyrrole 
form a complex compound of yellow colour in hydrochloric solutions (6 M of HCl, with a pH of up to 5). This com-
pound absorbs in the visible region, λ = 415 nm. The properties of the palladium pyrrole complex were studied by 
an extraction-photometric method. The limits of Pd (II) concentrations (0,5-5,0 μg/ml), obeying the basic law of pho-
tometry, were revealed. The developed method for verifying the presence of Pd has been tested on complex solu-
tions and the samples of industrial catalyst RC-404. It is shown that the new reagent provides a high selectivity 
of Pd (II) determination in the presence of Ag (I), Mn (II), Zn (II), Pb (II) and Ni (II), Al (III), Fe (III), Bi (III), Th (IV), 
Pt (IV), (VI), W (VI) and (VI), with the accuracy of analysis being ± 4%. In comparison with other analytical rea-
gents, 2-(4-ethylthiophenyl) pyrrole is characterized by a high accuracy and good reproducibility of results, as well 
as by the selectivity and promptness of the analysis (4-5 min).  
Keywords: iron, hydrogen peroxide, Fenton reaction, oxywater, oxene, pyridoxine 
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ВВЕДЕНИЕ 
Методы определения палладия в значи-

тельной степени основаны на процессах ком-
плексообразования. Современная аналитиче-
ская химия располагает достаточным разнооб-
разием реагентов на палладий и широким вы-
бором вариантов фотометрического и экстрак-
ционно-фотометрического определения содер-
жания палладия в различных природных и про-
мышленных объектах [1]. При фотометричес-
ком методе используют различные органиче-
ские реагенты, содержащие S, N, Se, O, с кото-
рыми Pd образует устойчивые соединения. К их 
числу относятся, например, 8-меркаптохинолин 
(тиоксин) [2], сульфонитрофенол М [3], азосо-
единения [4–6]. Высокую селективность и доста-
точную чувствительность проявляют различные 
моно- и диоксимы, образующие с Pd термоди-
намически стабильные комплексы [7–11]. Пал-
ладий образует также окрашенные соединения 
с серосодержащими реагентами [12]. 

Цель настоящей работы состояла в изуче-
нии свойств 2-(4-этилтиофенил)пиррола – про-
изводного 4-этилтиофенилкетоксима как ана-
литического реагента для определения палла-
дия и разработка на его основе экспресс-
метода с повышенной избирательностью. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Спектры ЯМР 

1
Н получены на спектрометре 

«Tesla BS-567 А» (100 МГц) в растворе CDCl3, 
внутренний стандарт – ГМДС.  

Оптическую плотность растворов измеря-
ли на фотоэлектроколориметре ФЭК-56 М при 
415 нм (светофильтр №3) в кювете l = 2,0 см 
на фоне i-BuOH. 

2-(4-этилтиофенил)пиррол синтезирован из 
4-этилтиофенилкетоксима и ацетилена по мето-
дике [13]. Серые пластинчатые кристалла с пер-
ламутровым блеском, т.пл. 129-130 

о
С. Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д.): 1.24 (т, J 6 Гц, 3Н, Me), 

2.83 (д, J 6 Гц, 2Н, СН2S), 6.14 (д, 1Н, Н
3
), 6.34 

(д, 1Н, Н
4
), 6.63 (д, 1Н, Н

5
), 7.23 (м, 4Н, С6Н4), 8.21 

(уш. c, 1Н, NH). Найдено, %: С 70,76; H 6,52; N 
6,67; S 15,44. C12H13NS (203,30). Вычислено, %: 
С 70,89; H 6,45; N 6,89; S 15,77. 

Стандартный 1∙10
-3 

М раствор реагента 
готовили растворением точной навески 0,203 г 
2-(4-этилтиофенил)пиррола (чистота 99,6% по 
ГЖХ) в ацетоне в 1 л мерной колбе. Основной 

1∙10
-3 

М раствор палладия, содержащий 
0,1064 мг/мл Pd(II), готовили растворением 
0,1773 г PdCl2 в 0,1 М HCl. Рабочие растворы го-
товили разбавлением этого раствора 0,1 М HCl. 

Стандартные 1·10
-3
 М растворы для опреде-

ления избирательности метода готовили рас-
творением соответствующих навесок солей в 
дистиллированной воде. Для приготовления 
1·10

-5
 М раствора смеси солей в мерную колбу 

объемом 100 мл помещали по 1 мл раствора 
каждой соли, доводили до метки 0,1 M HCl. 

Фотометрическое определение палла-
дия в присутствии посторонних ионов. К ана-
лизируемому раствору Pd(II) добавляли 1-5 мл 
1·10

-5
 М раствора смеси солей, 2 мл 10

-3
 М аце-

тонового раствора 2-(4-этилтиофенил)пиррола и 
доводили объем до 10 мл 0,1 М HCl. При необ-
ходимости добавляли 1–2 капли 1 М NaОН. По-
лученный желтый раствор переносили в дели-
тельную воронку и экстрагировали 10 мл изобу-
тилового спирта в течение 30 сек, после чего 
экстракт отделяли и измеряли оптическую плот-
ность при λ = 415 нм при толщине слоя 20 мм на 
фонe экстрагента – i-BuOH. Количество Pd(II) 
определяли по калибровочному графику. 

Определение палладия (II) в катализа-
торе РК-404.  Навеску 0,10 г катализатора рас-
творяли в 30 мл смеси концентрированной HCl 
и воды (1:1) при слабом нагревании. После охла-
ждения раствор переносили в колбу емкостью 
100 мл, доводили до метки 0,1 М HCl. Аликвоту 
этого раствора смешивали с 2 мл 10

-3
 М раство-

ра 2-(4-этилтиофенил)пиррола в ацетоне и об-
рабатывали, как указано выше. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Предлагаемый новый аналитический реа-

гент получен по реакции Трофимова из 4-этил-
тиофенилкетоксима и ацетилена в сверх-
основной каталитической системе КОН/ДМСО 
(96 

о
С, 5 ч), выход 47% [13]. 
Для получения 2-(4-этилтиофенил)пиррола 

по реакции Трофимова в качестве синтетических 
эквивалентов ацетилена могут быть использова-
ны также винилхлорид [14] и 1,2-дибромэтан [15]. 

При добавлении к раствору Pd(II) в соля-
ной кислоте бесцветного раствора 2-(4-этил-
тиофенил)пиррола в ацетоне сразу же появля-
ется устойчивое желтое окрашивание, что сви-
детельствует об образовании комплекса.  
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Зависимость оптической плотности растворов комплекса Рd(II) 
с 2-(4-этилтиофенил)пирролом (рН 1; l = 2,0 см) от концентрации Pd(II) 

 
Optical density of Rd(II) complex with 2-(4-ethylthiophene)pyrrole (pH 1; l = 2,0 cm)  

versus concentration of Pd(II) 
 

Комплексное соединение Pd(II) в соляно-
кислых растворах образуется в широком интер-
вале кислотности (оптимально рН 1). Фотомет-
рическое определение содержания Pd(II) осу-
ществлялось после однократной 30-секундной 
экстракции комплекса из 0,1 М раствора HCl 
изобутиловым спиртом. Для определения ис-
пользовалась полоса поглощения комплекса в 
видимой области спектра при λ = 415 нм. При 
однократной экстракции i-BuOH палладий из-
влекается полностью, о чем свидетельствует 
исчезновение максимума в анализируемой об-
ласти спектра. 

Для построения градуировочного графи-
ка (рис. 1) аликвотную часть рабочего рас-
твора Рd(II) в 0,1 M HCl, содержащую 5, 10, 
20, 30, 40, 50 мкг Pd, переносили в делитель-
ную воронку, добавляли 2 мл 1∙10

-3
 М раство-

ра 2-(4-этилтиофенил)пиррола в ацетоне. За-
тем добавлением нескольких капель 1 М 
NаОН добивались интенсивного развития желтой 
окраски, доводили объем до 10 мл 0,1 М HCl и 
экстрагировали 10 мл изобутилового спирта 
встряхиванием содержимого делительной во-
ронки в течение 30 сек. 

Уравнение градуировочной зависимости 
имеет вид: А = 0,04 + 0,13·СPd (r =0,99), где СPd – 
концентрация палладия (II), мкг/мл (см. рисунок). 
Градуировочный график линеен в интервале 
содержания палладия (II) в экстракте от 0,5 
до 5 мкг/мл. Рассчитанное значение коэффи-
циента молярного поглощения комплекса ε 
(λmax = 415 нм) равно 7,2·103. 

Изучено влияние 14 различных ионов на 
результаты экстракционно-фотометрического 
определения Рd(II) с использованием 2-(4-этил-
тиофенил)пиррола. Для этой цели к анализируе-
мому раствору палладия добавляли 10

-3
 М рас-

творы различных солей и 2 мл 1∙10
-3
 М раствора 

2-(4-этилтиофенил)пиррола. После стандарт-
ной обработки измеряли оптическую плотность 
при λ = 415 нм. Если посторонний ион не ме-
шал определению, его объем постепенно уве-
личивали до тех пор, пока не определится ин-
тервал, при котором среднеквадратичная 
ошибка измерения превысит 5%. Если же по-
сторонний ион мешал комплексообразованию, 
то его объем постепенно уменьшали до значе-
ний, удовлетворяющих точности определения 
5%. В ходе исследования установлено, что ре-
акция Pd(II) с 2-(4-этилтиофенил)пирролом из-
бирательна по отношению к платине и сопут-
ствующим макроэлементам (Fe, Ni, Co). При 
проведении анализа допустимо содержание в 
растворе 50-кратных количеств Pt(IV) и W(VI), 
100-150-кратных Ag(I), Аl(III) и Тh(IV), 250-300-
кратных Fе(III), Ni(II), Со(II), Mn(II), Zn(II), Re(VI) и 
1000-кратных Pb(II), Bi(III) и U(VI). 

Определение проводили в кислых средах. 
Раствор реагента в присутствии посторонних 
ионов не поглощает в области 415 нм. К анали-
зируемому раствору палладия и искусственно 
приготовленной смеси солей добавляли рас-
твор 2-(4-этилтиофенил)пиррола. Далее посту-
пали, как описано при построении градуировоч-
ного графика.  

0
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A 
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Таблица 1 
Определение Pd(II) в присутствии посторонних ионов

а
 (n = 5; p = 0,95) 

Table 1 

Determination of Pd(II) in the presence of foreign ions (n = 5; p = 0,95) 
 

Взято Pd(II), мкг Найдено Pd(II), мкг Sr 

1,00 1,05 0,04 
2,00 2,00 0,03 
3,00 3,00 0,03 
4,00 4,00 0,03 
5,00 4,98 0,02 

а
Смесь 14 ионов, для которых установлены интервалы инертности. 

 
Таблица 2 

Определение Pd(II) в катализаторе РК-404 (n = 9; р = 0,95) 

Table 2 

Determination of Pd(II) catalyst RK-404 (n = 9; p = 0.95) 
 

Аликвота, мл 
Содержание Pd(II), мкг 

Sr Полярографическое определение  Фотометрическое определение 

1,5 23,2 23,0 ± 0,9 0,04 
2,0 31,0 30,0 ± 1,0 0,03 
3,0 46,5 46,0 ± 1,4 0,03 

 
После измерения оптической плотности 

экстракта содержание Pd(II) устанавливали по 
градуировочному графику. Результаты опреде-
лений представлены в табл. 1. Относительное 
стандартное отклонение при 5 параллельных 
определениях составляет 2–4%. Этот результат 
демонстрируют широкие возможности предло-
женного реагента и разработанной на его осно-
ве методики. 

Метод апробирован на анализе палладиево-
го катализатора гидрирования РК-404 на пори-
стом алюмооксидном носителе, модифицирован-
ном оксидом магния. Как видно из табл. 2 относи-
тельная ошибка определения Рd(II) в катализато-
ре составляет 3–4%, что вполне соответствует 
метрологическим возможностям фотометрии. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, предложен новый анали-

тический реагент для определения палладия – 
2-(4-этилтиофенил)пиррол, обладающий значи-
тельными преимуществами по отношению к 
известным реагентам. Во-первых, он обеспечи-
вает высокую экспрессность и избирательность 
определения Pd(II), которое возможно в при-
сутствии больших количеств катионов. 

Новый реагент для количественного опре-
деления палладия дает достаточно точные и 
хорошо воспроизводимые результаты. Он по-
вышает избирательность анализа по сравне-
нию с другими известными реагентами и со-
кращает время анализа до 4–5 мин. 
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