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钯的杂环偶氮络合物薄层色谱特性
与分离分析研究
朱霞石, 张 � 珩, 王葆生

(扬州大学 � 化学化工学院, 江苏 � 扬州 � 225002)

摘 � 要: 研究了贵金属离子与吡啶偶氮配合物的薄层色谱 ( TLC )特性, 将 Pd(� )与其它贵金属离子分离, 并

且用薄层扫描法进行定量分析。线性范围为 5�0~ 50� 0 �g mL- 1, 检出限为 1�6 �g mL- 1。用此法分析了水

样中 Pd, 结果令人满意。
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Th in Layer Chrom atograph ic Character istics of Pd( � ) - H eterocyclic Azo

Com p lexes and Its Analytical App lication

ZHU X ia�sh,i ZHANG H eng, WANG Bao�sheng

( Co llege of Chem istry& Chem ica l Eng ineer ing, Yangzhou University, Yangzhou� 225002, Ch ina)

Abstrac:t The chrom atograph ic characteristics of the com plexes form ed by som e noble m eta l ions w ith

heterocyc lic azo com pounds on silica gel th in layers have been stud ied. The com plex o f Pd( � ) ion

w as separated from those o f other noble m etal ions and quantitatively determ ined w ith th in�layer scan�
n ingm ethod. The linearity range is 5�0 - 50�0 �g m L

- 1
w ith a detection lim it of 1�6 �g mL

- 1
.

Them ethod has been app lied to the ana lysis o f Pd(� ) ion in w ater sam ple w ith sa tisfactory results.
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贵金属钯作为催化剂时对降低副产物, 提高化工产品质量起着非常重要的作用, 但是作为汽车尾

气处理装置中的 !三效催化剂 ∀ 之一时产生的环境污染和危害已经引起了人们广泛的重视。由于铂族

元素化学性质极为相似, 所以分离、富集和高选择性的测定方法显得尤为重要。目前分析贵金属的方

法主要有电感耦合等离子体质谱法
[ 1]

, 电感耦合等离子体原子发射光谱法
[ 2]

, 石墨炉原子吸收法
[ 3]

,

伏安法
[ 4]

, 高效液相色谱法
[ 5]
等等。由于贵金属在各种环境和生物样品中浓度极低, 测定前通常还需

要应用各种分离富集的手段, 常见的有溶剂萃取
[ 6]

, 离子交换和吸附
[ 7]

, 流动注射
[ 8 ]

, 共沉淀
[ 9]
和电

沉淀
[ 10]
富集等。薄层色谱法 ( TLC)是一种分离贵金属的简单方法, 但是用 TLC分离并定量测定钯未见

报道。在以往的 TLC分离贵金属的报道
[ 11 ]
中都只有分离而缺少定量分析, 且分离后都需用显色剂显

色, 操作繁多。

杂环偶氮类试剂是贵金属的特征高灵敏显色剂, 其结构式可简单地表示为 R#∃ N %N∃ R, 其中

R#为杂环基, R为偶氮成分。本文主要讨论了 3种吡啶偶氮 (即 R#为吡啶偶氮环 )试剂 ∃ ∃ ∃ 2�[ ( 5�溴 �2�
吡啶 ) �偶氮 ] 5�二乙氨基苯酚 ( 5�Br�PADAP) , 1�( 2�吡啶偶氮 ) �2萘酚 ( PAN ) , 4�( 2�吡啶偶氮 ) �间苯二
酚 ( PAR)与 5种贵金属的化合物的薄层色谱特性, 利用其不同的薄层色谱特性将钯与其它贵金属分离。

分离后的斑点有色可见, 直接用薄层扫描法定量测定了合成水样及实际水样中的钯, 均得到了满意的

结果, 是一种简单、快速, 选择性好, 灵敏度高的分离测定方法。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂
硅胶 H, 硅胶 GF254 (青岛海洋化工厂 ) , 羧甲基纤维素钠, Pd( � ) ( B ernd K raft Gm bH, Germ any) ,

P t(& ) ( Bernd K raft Gm bH, Germ any) , Ir( ∋ ) ( B ernd Kraft Gm bH, G erm any) , A u( ∋ ) , Ag( ( ) (上海 )
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标准溶液: 1�0 m g /mL, 络合剂: 5�Br�PADAP, PAN, PAR乙醇溶液 (北京 ) , 展开剂: 乙酸甲酯、乙

酸乙酯, 缓冲液: HAc- NaA c( pH = 4�4)、硼砂 ( pH = 7�4)、N aH CO3 /Na2CO3 ( pH = 9�8) , 所用试剂

均为分析纯。

仪器: CS- 930薄层色谱扫描仪 (日本岛津 ) , pH计 ( pH S�25型 )。

1�2� 实验方法
1�2�1� 薄层板的制备 � 称取一定量硅胶 40 g, 加入 110 mL的 0�2% 羧甲基纤维素钠水溶液, 混合均

匀后取 12 mL涂于玻璃板 ( 15 )10 cm
2
)上, 晾干, 在 110 ∗ 活化 30 m in, 贮于干燥器中备用, 薄层厚

度约为 0�2 mm。

1�2�2� 薄层分离 � 移取 50 �L含金属离子的标准溶液于分液漏斗中, 加入缓冲液 1 mL, 再视配比不同

加入适量络合剂溶液, 观察体系的颜色变化, 10 m in反应完全, 用 1 mL氯仿溶液萃取, 振荡后静置分

层, 分出有机相供 TLC使用, 用微量进样器点样后, 把薄层板置于展开室中展开, 展开距离为 10 cm。

1�2�3� 水样处理 � 取瘦西湖中水样 1 000 mL, 过滤后蒸发浓缩, 定容于 100 mL容量瓶中。

1�2�4� 合成水样的配制 � 配制含 Pd(� )、Pt( & )、 Ir(∋ )、Au( ∋ )、Ag (( )等金属离子浓度的水溶

液作为测定 Pd( � )的合成水样, 其它金属离子的浓度与 Pd( � )相当。

1�2�5� 定量分析 � 分别取 10、20、 30、 40、50 �L含金属离子的标准溶液及 1 mL待分析试样于分液

漏斗中, 加入缓冲液 1 m L和 5�B r�PADAP溶液 1 mL, 等待 10 m in待反应完全后用 1 mL氯仿溶液萃取,

振荡后静置分层, 分出有机相供 TLC使用。用微量进样器点样 5 �L, 把薄层板置于展开室中展开, 展

开距离为 10 cm。溶剂挥发完全后同时在 CS�930型薄层扫描仪上进行扫描, 测量斑点的吸光度, 用标

准曲线法进行定量分析。

薄层扫描参数: 单波长反射锯齿扫描, 中灵敏度, 线性化参数 SX为 3, 数据累加为 8。

2� 结果与讨论

2�1� pH的选择

将 Pd( � )、Pt( & )、Au( ∋ )、 Ir( ∋ )、A g( ( )分别在 4种缓冲液 HA c /N aAc ( pH = 4�4)、硼砂

( pH = 7�4, pH = 8�5)、N aHCO 3 /N a2 CO3 ( pH = 9�8)中与 3种络合剂 5�Br�PADAP、PAN、 PAR反应, 并

在薄层板上展开, 结果表明: 只有 Pd(� )可与 3种络合剂形成稳定化合物, 对于其它金属的络合物,

在展开过程中有色络合物颜色褪去, 呈现络合剂的颜色, 说明络合物已分解, 因此钯与其它贵金属分

离。Pd与不同络合剂反应适宜的 pH值见表 1。
表 1� pH的选择

Table 1� Selection o f pH va lue

Com p lexan t 5�Br�PADAP PAN PAR

pH 4�4 4�4 7�4

2�2� 吸附剂的选择
实验结果表明, 使用吸附剂硅胶 GF254时吸附较严重, Pd

的配合物易拖尾, 而用硅胶 H 时斑点比较集中, 所以本文选

用硅胶 H作为吸附剂。

2� 3� R f值与配合物结构的关系及展开剂的选择

本文试验了 3种 Pd- R络合物在乙酸甲酯、乙酸乙酯及其混合物中的展开情况, 并测定其 R f值,

结果列于表 2( 3次平均值 )。从表中的数据可以看出, Pd- R络合物的 R f值随极性展开剂浓度而增大。

同时可以看出在使用同一展开剂时, 3种络合物的 R f大小也是有规律的, Pd- PAR < Pd- 5�B r�PADAP

< Pd- PAN。这是因为溶质的保留值与所吸附化合物的结构有很大关系。尽管 3种络合剂都是吡啶偶

氮化合物, 但 ∃ R部分体积是 PAR < 5�Br�PADAP< PAN, 化合物非极性部分增大使其与吸附剂之间的

键合力减小, 因而保留值增大, 这也符合了相似相溶的原理。本实验选择乙酸乙酯为展开剂。

表 2� 金属络合物在各种展开剂中的 R f值

Table 2� R f va lues o f com plexes in var ious deve lop ing agents

R f

E thyl acetate E thyl acetate- m ethyl acetate( 1 + 1 by volum e) M ethyl acetate

PAR 0. 10 0. 43 0. 61

5�B r�PADAP 0. 49 0. 64 0. 73

PAN 0. 75 0. 82 0. 85
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2�4� 扫描波长的选择
3种钯的吡啶偶氮络合物中, Pd- 5�Br�PADAP的斑点为蓝色, 最为清晰集中, 所以选择 5�B r�

PADAP为络合剂进行定量分析, 实验证明 Pd- 5�Br�PADAP配合物在 570 nm处有一强吸收, 本实验选

择 570 nm为检测波长。

图 1� 5�B r�PADAP的量对吸光度的影响

F ig� 1� The e ffect o f 5�B r�PADAP vo lum e

on absorbance

2�5� 络合剂用量的选择
5�Br�PADAP用量对薄层扫描信号的影响如图 1所示, 由

图可知, 信号开始随 5�Br�PADAP用量的增大而增大, 到 1�0
mL时几乎不再变化, 说明此时 Pd (� )与 5�Br�PADAP反应

完全。本实验选择 5�B r�PADAP用量为 1�0 mL。

2�6� 工作曲线
按实验方法, 绘制钯工作曲线, 信号强度 ( IS )与钯质量

浓度 (�)在 5�0~ 50�0 �g /mL成线性关系。回归方程为 IS =

193�55+ 1 309�67 � ( �g mL
- 1

) , r= 0�996 0, 线性范围为

5�0~ 50�0 �g mL
- 1

, 检出限为 1�62 �g mL
- 1

( 3 )。

2�7� 水样中钯离子浓度测定及回收率试验
用所建立的方法测定瘦西湖水中钯含量, 结果见表 3。

回收率在 99% ~ 106%之间。

表 3� 实际水样中钯含量的测定及此方法的回收率实验结果
Tab le 3� Determ ination results of Pd2+ in rea l sam ple and the recovery

Sam p les
Original

�O / ( �g mL- 1 )

Added

�A / (�g mL- 1 )

Found

�F / ( �g mL- 1 )

Recovery

R /%

Pd2+ in lake w ater ND* 25. 0 26. 6 , 0. 4 106

35. 0 34. 5 , 0. 9 99

� * Not d etected
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