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АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАЛЛАДИЯ 
ПРИ ПОМОЩИ РУБЕАНОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТЫ

Среди органических реагентов, используемых при амперометриче­
ском определении палладия, значительную группу составляют серусо- 
держащие соединения [1—8]. Рекомендуемые в приведенной литературе 
методы основаны на окислении титрующего раствора на платиновом 
электроде, а эквивалентная точка находится по пересечению _ / -образ­
ных кривых титрования.

Целью настоящей работы явилось выяснение возможности приме­
нения в качестве реагента дитиооксамида (рубеановодородной кислоты), 
который образует с ионом двухвалентного палладия в широком интер­
вале рН труднорастворимое соединение коричневато-желтого цвета.

Хорошие аналитические свойства рубеановодородной кислоты про­
явились в методах амперометрического определения меди в алюминие­
вых сплавах [9], таллия [10] и одновременного определения меди и ни­
келя в легированных сталях [11].

Исследования по разработке метода амперометрического определе­
ния палладия при помощи рубеановодородной кислоты проведены на 
визуальном полярографе с ртутным капающим электродом с характери­
стикой капилляра 1,97 и периодом капания ртути 3,2 сек. Анодом слу­
жил насыщенный каломельный электрод.

Регистрация силы тока производилась на зеркальном гальваномет­
ре, чувствительность которого могла меняться в широких пределах.

Напряжение в цепи регулировалось реохордом и измерялось вольт­
метром с ценой деления 0,02 в.

Стандартный спиртовой раствор рубеановодородной кислоты был 
приготовлен по точной навеске дважды перекристаллизованного препа­
рата. Точная концентрация палладия в растворе РёСЬ устанавливалась 
весовым методом по реакции с диметилглиоксимом. Фоном служил аце­
татный буфер с рН =  5.

Потенциал титрования (—0,72 в) находится в пределах диффузион­
ных токов обоих реагирующих компонентов, что обеспечивает четкие 
У-образные кривые титрования.

Амперометрическое определение палладия рубеановодородной кис­
лотой проводилось следующим образом.

В электролизер вводились последовательно определенный объем 
0,002М РсЮЬ, 1 мл 0,5%-ного желатина, 2 мл 2М СН3СО(Жа, 2 мл 
1М СНзСООН и вода до общего объема в 20 мл.

Титрованный спиртовой раствор 0,002-М (СЗЫНгЬ добавлялся по 
0,1 мл из вмонтированной над электролизером микробюретки.

Полученные в эксперименте значения силы тока корректировались 
на разведение.

Для выяснения влияния растворенного кислорода на результаты 
амперометрического определения была проведена серия опытов с про-
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дуванием титруемого раствора очищенным азотом и без удаления кисло­
рода.

На рис. 1 изображена типичная для первого случая кривая титрова­
ния, а в табл. 1 приведены результаты определения палладия рубеаново- 
дородной кислотой.

Таблица 1
Определение палладия рубеановодородной кислотой

Рй мг/20 мл Ошибка

взято получено мг % (относ.)

0 , 1 0 6 4 0 , 1 0 7 0 0 , 0 0 6 + 0 , 6
0 , 2 1 2 8 0 , 2 1 2 8 0 ± 0
0 , 5 3 2 0 0 , 5 3 4 2 0 , 0 0 2 2 + 0 , 5
0 , 6 3 8 0 0 , 6 3 0 6 0 , 0 0 7 4 — 1 , 2
0 , 8 5 1 0 0 , 8 5 1 0 ± 0
1 , 0 6 4 1 , 0 5 6 0 , 0 0 8 — 0 , 7

На кривых титрования, проведенного без удаления кислорода, точки 
более разбросаны. Последнее сказывается на точности метода: погреш­
ность определения возрастает до 4% (относ).

В процессе исследования было установлено, что при титровании 
Рб+2 рубеановодородной кислотой молярное отношение реагирующих 
компонентов в конечной точке равно 1:1. Это отвечает формуле нор­
мального рубеаната, строение которого было установлено спектрофото­
метрическим методом |[1'2].

Если определение ведется в обратном порядке, т. е. рубеановодород- 
ная кислота титруется раствором РбСЬ, эквивалентная точка смещает­
ся влево и близка к такому соотношению реагентов, когда на один атом 
Рб приходится две молекулы реактива (рис. 2). Такое же явление было 
обнаружено в методе амперометрического титрования палладия бензо- 
триазолом [43].

Выяснение состава соединения, образующегося при титровании ру­
беановодородной кислоты раствором РбСЬ, является предметом даль­
нейшего исследования.

Выводы.

1. Разработан метод амперометрического определения палладия при 
помощи рубеановодородной кислоты на фоне ацетатного буфера.82



рующих компонентов1,0 образуются'°Гсоелин°РЯДКа прибавленИя реагя- 
[Рс1: (С5ГчГН2)2 =  1:1 и 1:2]. ? У соединения различного состава
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