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Исследован характер распределения и размер частиц восстановленного палладия на поверхности
графитовой печи при использовании в качестве химических модификаторов хелатных комплексов
палладия(ІІ) с ксиленоловым оранжевым, хромазуролом S, пиридилазорезорцином, тропеолином 000, 8-
оксихинолином. Установлена корреляция между расчетными параметрами среднего арифметического
и среднего геометрического расстояния между атомами палладия в плоских молекулярных модельных
кластерах и размерами наночастиц палладия на поверхности графитового атомизатора, а также с
эффективностью модификаторов при устранении матричных влияний.

The character of distribution and reduced palladium particles size on the graphite furnace surface while using
chelate palladium complexes with xylenol orange, chromeazurol S, pyridylazoresorcinol, tropeolin 000, 8-
hydroxyquinoline as chemical modifiers was investigated. The correlation between calculated parameter of
average and geometric mean of distance between palladium atoms in flat molecular model clusters and palladium
nanoparticles size on the graphite atomizer surface as well as between modifiers efficiency in matrix influences
elimination was found out.
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Химические модификаторы (ХМ) на основе
комплексных соединений палладия с органическими
лигандами эффективно устраняют матричные влия-
ния различной химической природы при электро-
термическом атомно-абсорбционном определении
Cd, Pb, In, Mo, Sb, Bi, Mn, Ni, Cr [1, 2]. Одним из
преимуществ предложенных модификаторов по
сравнению с известными ранее модификаторами на
основе неорганических соединений палладия(ІІ)
является низкотемпературная термостабилизация
определяемых элементов, что способствует сниже-
нию предела обнаружения. Экспериментальные
данные подтверждают, что активной формой
палладия, как модификатора атомизационных про-
цессов в графитовых печах, является металличес-
кий палладий или его оксид [3], при этом допустимая
температура пиролиза для многих элементов может
быть увеличена в среднем на 400°С, что позволяет
дополнительно отогнать матрицу и уменьшить ее

влияние на аналитический сигнал определяемых
элементов.

Известно, что значительное влияние на процес-
сы термостабилизации оказывает физическая
форма восстановленного палладия, в частности,
размер частиц, их форма, характер размещения на
поверхности графитового атомизатора. В тех слу-
чаях, когда палладий при восстановлении образует
более мелкие и равномерно распределенные по
поверхности частицы, модификатор более эффекти-
вен при термостабилизации, что связано с увеличе-
нием скорости взаимодействия палладия и опреде-
ляемого металла. Исследование размера частиц,
образованных нанесением 50 мкг палладия на
графитовую поверхность атомизатора, в зави-
симости от сопутствующего палладию восстанови-
теля, проведенное методом сканирующей
электронной микроскопии [4, 5], показало, что в
присутствии солянокислого гидроксиламина
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наибольшую фракцию составляют частицы
диаметром 1 мкм, а также присутствует некоторое
количество значительно более мелких частиц.
Самые маленькие частицы диаметром 50–150 нм,
которые равномерно распределены на поверхности
графита, были получены из раствора палладия,
содержащего 1% глицерина с одновременным
добавлением в поток инертного газа аргона 5%
водорода. В присутствии аскорбиновой кислоты
частицы палладия образуют компактные конгломе-
раты. Для получения наиболее высокодисперсных
частиц палладия глицерин заменяли поверхностно-
активными веществами, такими как тритон, этилен-
гликоль и др. [6]. Авторы [6] пришли к выводу, что
неоднородность размеров частиц палладия является
более важным фактором, чем характер их распре-
деления на поверхности. По данным других авторов
именно однородное распределение палладия на
поверхности графита способствует лучшей термо-
стабилизации аналита [7].

Можно было предположить, что внутримолекуляр-
ное восстановление палладия, связанного в комплекс
с органическими лигандами, будет способствовать
образованию равномерного покрытия, состоящего из
частиц восстановленного палладия малого размера.

Целью данной работы являлось исследование
морфологии поверхности графитовой печи после ее
модификации комплексными соединениями
палладия(ІІ) с органическими лигандами и влияние
состояния восстановленного палладия на анали-
тические характеристики модификаторов, а также
поиск расчетного параметра для прогноза эф-
фективности новых ХМ по результатам квантово-
химического молекулярного моделирования.

Материалы и методика исследований

Нами в качестве ХМ в электротермическом
атомно-абсорбционном методе исследованы
описанные в литературе устойчивые комплексные
соединения палладия(II) с органическими бидентат-
ными лигандами, содержащими O,O-(хромазурол S) и
N,O-донорные атомы (8-оксихинолин, пиридилазо-
резорцин, тропеолин 000, ксиленоловый оранжевый).
В табл. 1 представлены наиболее эффективные ХМ
при электротермическом атомно-абсорбционном
определении микропримесей металлов. Приведенные
в табл. 1 комплексы были выделены в твердом
состоянии методами осаждения (оксихинолинат
палладия) или экстракцией в оптимальных условиях
изопропанолом из насыщенного водного раствора
сульфата аммония с последующей отгонкой спирта
на воздухе. Исходным веществом для синтеза

являлся нитрат палладия. Молярное отношение
металл : лиганд в комплексе устанавливали методом
элементного анализа и спектрофотометрическим
методом. Полученные данные согласуются с описан-
ными в литературе соединениям (табл. 1). На осно-
вании литературных данных о строении координа-
ционных соединений Pd(II) с выбранными лигандами,
а также с учетом известных данных об электронном
строении комплексов металлов с этими лигандами и
их производными (например, [8]), были записаны
условные структурные формулы комплексных
соединений, использованных нами в качестве ХМ.

Растворением навески ХМ в соответствующем
растворителе готовили 0,005 М растворы, создава-
ли оптимальные условия существования комплексов
в растворе согласно данным табл. 1 и аликвоту 20
мкл полученных растворов дозировали на серийную
графитовую платформу, размещенную в графитовой
трубке с пиролитическим покрытием электротерми-
ческого атомизатора Графит атомно-абсорбционного
спектрофотометра Сатурн-3. Нагревали печь по
двухстадийной программе: сушка при 105°С в тече-
ние 30 секунд, пиролиз в интервале температур 105–
1000°С со скоростью подъема температуры 45°С в
секунду. Поскольку существовали концентрационные
ограничения последующего метода исследования
поверхности, дозирование и цикл нагрева для
каждого модификатора повторяли 8–10 раз. Далее
платформу доставали из графитовой трубки и
исследовали характер распределения и размер
частиц палладия, образующегося на поверхности
графитовой платформы при термодеструкции
комплексных соединений палладия(II) методом
сканирующей электронной микроскопии с помощью
микроскопа JSM-820 с системой рентгеноспектраль-
ного анализа Link analytical AN 10/85S, позволяющей
дополнительно идентифицировать качественный
состав соединений на поверхности. Оценку
эффективности исследуемых модификаторов
проводили на атомно-абсорбционных спектрофото-
метрах Сатурн-3 и Solaar M. Последний сконструи-
рован с учетом всех требований концепции
температурно-стабилизированной печи с платфор-
мой и позволяет оценить эффективность действия
модификаторов в унифицированных условиях.

Результаты исследований и их обсуждение

Морфология поверхности графитовой платформы
после ее модифицирования хлоридом палладия (для
сравнения) и комплексными соединениями палла-
дия(ІІ) с ксиленоловым оранжевым, 8-оксихинолином,
пиридилазорезорцином, хромазуролом S, тропеоли-
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Рис. 1. Поверхность графитового атомизатора после пиролиза: а) хлорида палладия (увеличение 1000х); б)
комплекса палладия с ксиленоловым оранжевым (увеличение 30000х); в) оксихинолината палладия (увеличение
15000х); г) комплекса палладия с хромазуролом S (увеличение 25000х); д) тропеолината палладия (увеличение
20000х); е) пиридилазорезорцината палладия (увеличение 20000х)
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ном 000 представлена на рис. 1. Видно, что в случае
применения в качестве модификатора хлорида
палладия, металлический палладий (светлые пятна)
находится на поверхности в виде хаотически рас-
положенных частиц различного размера 0,5–15 мкм.
В случае модифицирования поверхности хелатными
комплексами палладия в размерах частиц наблю-
дается большая однородность, они более упоря-
доченно расположены, равномернее покрывают
поверхность.

У частиц палладия, полученных в результате
термодеструкции оксихинолината, пиридилазорезор-
цината и тропеолината Pd(II), наблюдается склон-
ность создавать конгломераты частиц (например,
рис. 1в). В случае комплексов Pd(II) с хромазуролом
S и ксиленоловым оранжевым (рис. 1б и 1г) этой
тенденции не наблюдается. Поверхность графита
равномерно покрыта мелкими (10–30 нм) частицами
металлического палладия. Во всех случаях при
применении комплексов палладия с органическими
лигандами размер частиц колеблется от 10 до 100
нм. Увеличение размера частиц происходит в ряду:

комплекс Pd(II) с ксиленоловым оранжевым ≤ ком-
плекс Pd(II) c хромазуролом S ≤ тропеолинат Pd(II) <
пиридилазорезорцинат Pd(II) ≈ оксихинолинат Pd(II).

Этот ряд совпадает с увеличением термостабилизи-
рующей способности модификаторов, а также с их
способностью устранять матричные влияния. Это
подтверждают данные табл. 2, в которой представ-
лены максимально допустимые температуры на
стадии пиролиза для Cd, Pb и Sb, а также прирост
аналитического сигнала этих элементов (∆А) в
присутствии модификаторов в депрессирующей
матрице 0,5 моль/л HCl. Соответствующие
максимально допустимые температуры пиролиза
без модификаторов составляют, соответственно
(°С): Cd–300; Pb–600 и Sb–850. Видно, что в
присутствии предложенных модификаторов тем-
пература пиролиза исследованных элементов может
быть увеличена на 350–700°С. Данные, полученные
на спектрофотометрах Сатурн и Solaar M,
удовлетворительно совпадают. Во всех случаях, в
том числе и в условиях температурно-стабилизи-
рованной печи с платформой и Зеемановской
коррекцией фона, исследованные модификаторы
эффективно устраняют влияние HCl.

Очевидно, что размер частиц палладия, образу-
ющихся на поверхности графита после восстанови-
тельного пиролиза, связан с расстояниями между
атомами палладия в плоском бесконечно агреги-
рованном комплексном соединение палладия с

/0�(�#0 – 0���$100* 2�������34 
������	
�� ��
���
���� 

Cd Pb Sb Cd Pb Sb 

PdCl2 1,2 1,2 1,2 600 800 1000 

�
	�����������Pd(II) 2,0 2,1 1,4 700 1200 1100 

5���
����������%�����Pd(II) 2,3 2,4 1,6 700 1200 1100 

2�����������666�Pd(II) 2,3 2,4 1,6 700 1200 1100 

7�����
	�Pd(II$�	�
�������������S 

2,4 2,6 2,2 750 1300 1200 

7�����
	�Pd(II$�	�

	���������������.���� 

2,6 
2,7** 

2,7 
2,3** 

2,5 
– 

900 
800** 

1300 
1200** 

1200 
– 

 

Таблица 2. Влияние модификаторов на изменение аналитического сигнала (∆А) кадмия, свинца и сурьмы
в 0,5М растворе HCl и на максимально допустимую температуру пиролиза (Тпирол)

Примечания:
* А, А0, Ахол – значения аналитических сигналов в присутствии модификаторов, без модификатора и в

холостом опыте соответственно;
**данные получены с использованием атомно-абсорбционного спектрофотометра Solaar M
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органическими лигандами в сухом остатке пробы.
Чем эти расстояния больше, тем выше дисперсность
образующихся частиц металла и меньше их склон-
ность к агрегации. При малых расстояниях должны
образовываться металлические частицы большего
диаметра. Для прогнозирования степени дисперс-
ности мы использовали среднее расстояние между
атомами палладия в соответствующих плоских ван-
дер-ваальсовых мономолекулярных кластерах. Для
построения кластеров, как правило, используется
система молекулярного моделирования Hyper Chem
Professional 7.01 [17]. Все расчеты геометрии ком-
плексов проводились методом молекулярной
механики ММ+, в котором взаимодействие атомов
описывается на основе эмпирических потенциаль-
ных полей, зависящих от соответствующих длин и
углов связей, торсионных углов и нековалентных
взаимодействий (в том числе ван-дер-ваальсовских,
электростатических взаимодействий и водородных
связей) [18, 19].

При построении мономолекулярного слоя были
приняты следующие естественные ограничения:

1. Пленочный кластер образуется на поверхности
графита, следовательно, из всего набора про-
анализированных конформаций комплексных
соединений были взяты в качестве исходных
мономеров те, что характеризовались наиболее
плоской геометрической структурой. Такой под-
ход оправдан, если учесть, что по оценке некото-
рых авторов [20] в графитовой печи на поверх-
ности образуется сухой остаток близкий по
толщине к моноатомному слою.

2. Объединение мономерных комплексных соедине-
ний в большие и бесконечные плоские кластеры
обусловлено наличием образующихся водород-
ных и дисперсионных связей между атомами
органических лигандов. При этом из всех воз-
можных взаимодействий указанных типов были
отобраны те, которые приводили к образованию
протяженной, регулярной, двухмерной структу-
ры. В качестве иллюстрации на рис. 2 приведен
фрагмент двухмерной структуры, образованной
на основе нековалентно взаимодействующих
комплексных соединений палладия с
оксихинолином.

3. При построении модельных структур, необходи-
мых для оценки средних расстояний между
атомами палладия, были использованы соотно-
шения метал : лиганд, установленные экспери-
ментально (табл. 1). В эти модельные структуры
включены все неэквивалентные типы (если они
имеются в структуре) атомов палладия и бли-
жайшие их соседи (рис. 3, 4). Для определения

ближайших соседей данного атома выделялись
смежные четырехугольники, образуемые исход-
ным атомом палладия и другими атомами метал-
ла его окружения, характеризующиеся
минимальными площадями и не перекрыва-
ющиеся друг с другом, а также обязательно
имеющие одну общую вершину. Для вычисления
средних расстояний Pd–Pd использовались
стороны и диагонали этих четырехугольников,
включающие центральный атом палладия.
Пленочные кластеры с соотношением
металл:лиганд=1:2, построенные на основе
оксихинолината и тропеолината палладия(ІІ),
характеризуются относительно простым распре-
делением атомов палладия в структуре моно-
слоя: атомы палладия, ближайшие к данному
атому, образуют четыре четырехугольника с
одинаковой площадью (рис. 3). В случае
кластеров с соотношением металл:лиганд=1:1
(пиридилазорезорцинат палладия и его
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Рис. 2. Взаимное расположение нековалентно связан-
ных комплексных соединений палладия с 8-оксихи-
нолином в двухмерном кластере

Рис. 3. Взаимное расположение атомов палладия в
двухмерном кластере нековалентно связанных
комплексных соединений палладия с 8-оксихинолином
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комплексы с хромазуролом S и ксиленоловым
оранжевым) распределение атомов палладия
более сложное. Во-первых, образующиеся
четырехугольники имеют разную площадь, во-
вторых, имеются два типа атомов палладия с
неодинаковым геометрическим окружением, что
обусловлено различной ориентацией четырех-
угольных элементов, приводящей к тому, что для
характеристики атомов разного типа необходимо
использовать различные диагонали четырех-
угольников одинаковой формы и размера
(например, рис. 4).

В табл. 3 приведены рассчитанные нами значения
средних арифметических расстояний для атомов
палладия с различными типами геометрического
окружения (L1–первого типа, L2–второго типа) и
среднее арифметическое значение этих величин

(Lср), которое и характеризует возможное взаимное
расположение атомов палладия в монослое и,
следовательно, диаметр образующихся дисперсных
частиц. Рассчитанное среднее геометрическое рас-
стояние между атомами палладия в бесконечном
плоском кластере комплексных соединений соста-
вило соответственно (в �): оксихинолинат Pd – 11,4;
пиридилазорезорцинат Pd–11,3; тропеолинат Pd–
14,9; комплекс Pd с хромазуролом–16,4; комплекс
Pd с ксиленоловым оранжевым–16,4. Для
оксихинолината и пиридилазорезорцината эти
расстояния близки в пределах погрешности, для
комплексов палладия с хромазуролом и ксиле-
ноловым оранжевым – существенно больше. Такая
же закономерность отмечается и для средних
арифметических значений расстояний между
атомами палладия в плоских бесконечно
агрегированных комплексах. Данные моделирования
хорошо коррелируют с соотношением размеров
экспериментально наблюдаемых частиц палладия на
поверхности графита, а также с данными о термо-
стабилизационной способности модификаторов и с
эффективностью устранения матричных влияний в
их присутствии. Так, коэффициенты корреляции
между величиной ∆А (табл. 2) и рассчитанным
средним геометрическим расстоянием между
атомами палладия составили, соответственно: для
Cd–0,78; Pb–0,83; Sb–0,84. Оксихинолинат и
пиридилазорезорцинат палладия(ІІ) обеспечивают
наименьшую допустимую температуру пиролиза для
всех исследуемых элементов, а комплексные
соединения Pd с хромазуролом S и ксиленоловым
оранжевым – наибольшую.
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Рис. 4. Взаимное расположение атомов палладия первого (a) и второго (б) геометрических типов в двухмерном
кластере нековалентно связанных комплексных соединений палладия с хромазуролом S

Таблица 3. Средние арифметические значения
расстояний (в �) между атомами палладия (Lср)

в плоских бесконечно агрегированных
комплексных соединениях палладия(ІІ)

с органическими лигандами

8����
 L1 L2 L	� 

8-�
	�������� – – 11,9 

4-(2-5���
��-���$-�����%�� 12,0 12,2 12,1 

2���������666 – – 15,2 

�����������S 16,7 17,5 17,1 

7	���������������.���� 16,7 17,2 16,9 
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Заключение

Таким образом, расчетные величины среднего
арифметического и среднего геометрического
расстояний между атомами палладия в модельних
плоских бесконечно агрегированных хелатных

комплексах палладия(ІІ) могут быть использованы
как прогнозные параметры для выбора органического
лиганда при создании новых ХМ, эффективных при
устранении матричных влияний в электротерми-
ческой атомно-абсорбционной спектроскопии.




