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РАЗНОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
С ТИОКЕТОНОМ МИХЛЕРА НА ПОВЕРХНОСТИ СИЛИКАГЕЛЯ, 
АКТИВИРОВАННОГО N-(4-МЕРКАПТОФЕНИЛ)-N’-ПРОПИЛМОЧЕВИННЫМИ 
ИЛИ АМИНОБЕНЗТИАЗОЛПРОПИЛЬНЫМИ ГРУППАМИ

Взаимодействие ионов палладия, золота, серебра, платины и меди, координированных на поверхности кремне-
земов с привитыми N-(4-меркаптофенил)-N’-пропилмочевинными или аминобензтиазолпропильными группа-
ми, с водно-этанольным раствором тиокетона Михлера приводит к образованию интенсивно окрашенных
разнолигандных комплексов с λ  520, 535, 520, 520 и 520 нм соответственно. На основании изотерм сорбции
и метода электронной спектроскопии диффузного отражения предложен состав образующихся поверхностных
комплексов металлов с тиокетоном Михлера и привитыми N-(4-меркаптофенил)-N’-пропилмочевинными или
аминобензтиазолпропильными группами.

ВВЕДЕНИЕ. В настоящее время для сорбцион-
ного концентрирования микроколичеств металлов,
а также создания тест-методов их анализа широко
используют химически модифицированные крем-
неземы (ХМК). Одним из методов повышения чув-
ствительности и селективности определяемых эле-
ментов непосредственно в фазе сорбента является
обработка ХМК с адсорбированным металлом ор-
ганическими реагентами с образованием окрашен-
ных разнолигандных комплексов [1].

В ряде случаев для этих целей успешно ис-
пользуют тиокетон Михлера (4,4’-бис-(диметил-
амино)тиобензофенон), который является избира-
тельным и чувствительным реагентом по отноше-
нию к благородным металлам (БМ). Образующи-
еся комплексные соединения металлов с тиокетоном
Михлера (ТКМ) характеризуются большой проч-
ностью и высокими коэффициентами экстинции.
Комплексы Pd(II), Pt(II), Cu(I), Au(I), Ag(I), Hg(I)
с ТКМ  в растворе окрашены в красный или крас-
но-фиолетовый цвет. Взаимодействие реагента с
ионами Pt(IV), Au(III) и Hg(II) сопровождается их
восстановлением до низших степеней окисления с
последующим образованием окрашенных компле-
ксов [2]. В работах [3, 4] показано, что при сорб-
ции БМ  на поверхности ХМК образуются коорди-
национно-ненасыщенные поверхностные компле-
ксы, благодаря чему возможна дальнейшая коор-
динация ТКМ  с образованием интенсивно окра-
шенных разнолигандных комплексов с максиму-
мом поглощения в области 510—550 нм.

Цель данной работы — исследование процес-
сов образования разнолигандных комплексов БМ ,
адсорбированных на поверхности силикагеля с
привитыми N-(4-меркаптофенил)-N’-пропилмо-
чевинными или аминобензтиазолпропильными
группами, и ТКМ .

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В качестве сорбента использовали силикагель
марки Silika gel 60 фирмы Мerck (фракция 0.1—0.2
мм, удельная поверхность 260 м2/г, средний диа-
метр пор 12 нм), химически модифицированный про-
дуктом взаимодействия γ-(триэтоксисилан)про-
пилизоцианата с 2- или 4-аминотиофенолом с полу-
чением в результате реакции силикагелей с приви-
тыми N-(4-меркаптофенил)-N’-пропилмочевинны-
ми [5] или аминобензтиазолпропильными группами:

 Концентрацию аминобензтиазолпропиль-
ных групп определяли гравиметрическим анали-
зом на содержание серы [6], концентрацию N-(4-
меркаптофенил)-N’-пропилмочевинных групп —
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методом алкалиметрического титрования для оп-
ределения тиолов [7], а также гравиметрическим ана-
лизом на содержание серы. Cогласно результатам ана-
лиза, концентрация функциональных групп МФПМС
составляет 0.11 ± 0.01 ммоль/г, а АБТПС — 0.05 ±
0.005 ммоль/г.

Исходный раствор палладия (II) готовили рас-
творением точной навески коммерческого препа-
рата PdCI2 квалификации х.ч. в 2 М  HCl, золота
(ІІІ) и платины (IV) — растворением точных на-
весок металлов в смеси концентрированных кис-
лот квалификации х.ч. HCl : HNO3 (3:1) при на-
гревании, с последующим переведением в форму
H[АuCl4] и H2[PtCl6], раствор меди (II) — раство-
рением точной навески СuSO4 квалификации х.ч.
в 2 М  H2SO4.

Разнолигандные комплексы Pd(II), Au(III),
Сu(ІІ), Pt(IV), Ag(I), координированные на по-
верхности МФПМС и АБТПС, с ТКМ  получали
в две стадии. Вначале проводили при оптимальных
условиях сорбцию БМ  в статическом режиме. За-
тем адсорбат промывали дистиллированной во-
дой, после чего к нему приливали 5 см3 1.8⋅10–5 М
раствора ТКМ  в 50 %-м растворе этилового спир-
та, перемешивали 5 мин, переносили на фильтр и
снова промывали дистиллированной водой.

Спектры диффузного отражения (СДО) воздуш-
но-сухих образцов в диапазоне 200—1200 нм ре-
гистрировали на спектрофотометре Perkin-Elmer
Lambda Bio 35 с интегрирующей сферой Labsphe-
re RSA-PR-20. Спектры отражения приведены в ко-
ординатах функция Гуревича–Кубелки–Мунка
F(R ) = (1–R )2/2R—длина волны, нм.

При исследовании процессов сорбции БМ  на
МФПМС и АБТПС были обнаружены различия
в их сорбционных свойствах [8]. Результаты ис-
следований представлены в таблице. Сорбция золо-
та (ІІІ), палладия (ІІ), серебра (I) и платины (IV) на
МФПМС и АБТПС сопровождается окрашивани-
ем сорбентов, что позволяет качественно и коли-
чественно определять присутствие металлов в раст-
воре. Сорбция золота (ІІІ) на АБТПС сопровож-
дается окрашиванием сорбента в серо-черный цвет,
интенсивность которого пропорциональна коли-
честву сорбированного металла на поверхности.
Это явление позволяет качественно определять на-
личие микроколичеств золота в растворе. При сорб-
ции платины (IV) на АБТПС образуются комплек-
сные соединения зеленого цвета с максимумом при
λ = 776—780 нм, интенсивность которой прямо про-
порциональна содержанию металла в фазе сорбен-

та. Определению платины (IV) при λ = 776—780
нм не мешают золото (III) и палладий (II), поско-
льку данные металлы, адсорбированные на по-
верхности АБТПС, в этой области не поглоща-
ют  (рис. 1).

При сорбции палладия на МФПСС поверх-
ность сорбента окрашивается от желтого до насы-
щенно-красного цвета, в зависимости от содержа-
ния адсорбированного металла, что позволяет ко-
личественно определять металл в пределах от 25
до 960 мкг на 0.1 г сорбента. Определению палладия
не мешают золото (ІІI), сорбция которого не сопро-
вождается окрашиванием сорбента, и платина (IV),
сорбция которой проходит только при повышении
температуры до 90 оС [9]. При сорбции палладия
на АБТПС сорбент окрашивается  в горчично-жел-
тые цвета. При максимальном заполнении поверх-
ности МФПМС и АБТПС серебром сорбенты при-
обретают салатово-желтый и коричнево-серый цве-
та соответственно. Сорбция меди (II) не сопровож-
дается окрашиванием поверхности сорбентов.

Обработка МФПМС с координированными
на поверхности палладием, золотом, серебром, медью
и платиной водно-этанольным раствором ТКМ ,
независимо от их окраски, приводит к образованию
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Результаты сорбции БМ и меди на МФПМС и АБТПС

Металл рНраст τсорб, мин
R сорб,

%
Ссорб,
ммоль/г

АБТПС (CL=0.05 ± 0.005 ммоль/г)
  Au(ІІІ) 1–2.5 5–10 95 0.025
  Pd(ІІ) 0.5–8 20–30 98 0.076
  Ag(І) 5.5–8 15 20 0.049
  Сu(II) 5.5–8 20 60 0.011
  Сu(I) 4.5–8 20 20 —
  Pt(ІV) 1.5–2 90 при 90 оС 85 0.022

90 при 20 оС 0
МФПМС (CL =0.11 ± 0.01 ммоль/г)

  Au(ІІІ) 1М  НСl—рН  2.5 5–10 99.9 0.055
  Pd(ІІ) 0.5–8 20–30 99 0.090
  Ag(І) 5.5–8 15 80 0.110
  Сu(II) 5.5–8 20 85 0.012
  Сu(I) 4.5–8 20 85 0.022
  Pt(ІV) 1М  НСl—рН  1.3 90 при 90 оС 70 0.051

90 при 20 оС 0

П  р и м е ч а н и е.  рН  — кислотность раствора; τ —
время сорбции; R  — cтепень сорбции; С — сорбционная
емкость.
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разнолигандных комплексов красно-малинового
цвета с λ  520, 535, 520, 520 и 520 нм (рис. 2), что
соответствует комплексам металлов в низших сте-
пенях окисления с ТКМ . Также в спектрах наблю-
даются максимум в области 440 нм, который отве-
чает адсорбированному к поверхности свободно-
му ТКМ , и в некоторых случаях — слабый макси-
мум в области 620  нм, соответствующий его окис-
ленной форме [1]. Предположительно окисленная
форма образуется либо за счет окисления ТКМ ди-
сульфидными группами сорбента, либо вследствие
восстановления до низших степеней окисления ме-
талла, адсорбированного на поверхности. Окисление

дисульфидными группами сорбента подтверж-
дается тем фактом, что при обработке сорбента
МФПМС водно-этанольным раствором ТКМ  в
спектре наблюдается слабый максимум в области
620 нм (рис. 2, кривая 1). Образование дисульфид-
ных групп на поверхности сорбента, видимо, проис-
ходит в результате частичного окисления привитых
групп поверхности кислородом воздуха.

На кривых 3 и 6 (рис. 2) нет максимума в об-
ласти 620 нм, что свидетельствует о восстановле-
нии золота и платины до низших степеней окисле-
ния функциональными группами сорбента, так как
восстановление металлов при участии ТКМ  при-
вело бы к его окислению, а следовательно, и к об-
разованию максимума в области 620 нм, нами не
наблюдаемого.

Обработка МФПМС с адсорбированными зо-
лотом, медью и платиной раствором ТКМ  в при-
сутствии восстановителя, 10 %-го раствора гидро-
ксиламина, приводит к окрашиванию поверхнос-
ти в красно-малиновый цвет с λ  535, 520 и 520 нм.
Максимум в области 620 нм в спектре МФПМС
с адсорбированными золотом (I) и платиной (II)
отсутствует, что подтверждает изложенное выше
мнение о восстановлении золота (ІІІ) при взаимо-
действии с МФПСС до одновалентного, платины
(ІV) — до двухвалентного состояния функциона-
льными группами сорбента.

Координация внешнего лиганда ТКМ  к адсор-
бату МФПМС и состав комплекса M : L=1:2 [8]
позволяют сделать вывод о сорбции координаци-
онно-ненасыщенного золота (I) по дисульфидным
группам в соответствии со схемой:

Аналогично происходит сорбция и восстано-
вление платины (ІV) с последующей координаци-
ей внешнего лиганда ТКМ .

Слабый максимум в области 602  нм наблю-
дается в СДО смешанолигандных комплексов ме-
ди на поверхности МФПМС с ТКМ  (рис. 2, кри-
вая 5). Это, возможно, связано с нахождением на
поверхности сорбента свободных дисульфидных
групп, которые образуются в результате частич-
ного восстановления меди (II), с последующей ко-

Рис. 1. СДО адсорбатов палладия, золота и платины на
АБТПС. СМе  220, 244 и 180 мкг на 0.1 г сорбента со-
ответственно. V  =  25 см3, рН  1.5.

Рис. 2. СДО адсорбатов Pd(II) (2), Au(ІІI) (3), Ag(I) (4),
Cu(IІ) (5) и Pt(IV) (6) на МФПМС с ТКМ . СМе, мкг:
0 (1), 73 (2), 85 (3), 75 (4), 50 (5), 88 (6), mсорб =0.1 г,
1⋅10–5 М , раствор ТКМ  в 50 %-м этаноле; V=25 cм3.

 (1)
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ординацией одновалентной меди по меркаптофе-
нилпропилмочевинным группам, подобно комп-
лексам, образующимся на меркаптопропильном
сорбенте [4] согласно схеме: 

Координация меди (I) на поверхности сорбен-
та подтверждается наличием максимума в обла-
сти 520 нм на кривой 5 рис. 2. Низкое значение
сорбционной емкости по меди относительно функ-
циональных групп сорбента также свидетельст-
вует в пользу данного предположения. Методом
ЭПР доказано нахождение комплексов двухвален-
тной меди на поверхности МФПМС, которая час-
тично координируется по дисульфидным груп-
пам. Таким образом, сорбция меди на МФПМС
сопровождается образованием двух типов компле-
ксов меди с различной степенью окисления.

СДО в УФ-области характеризуется полоса-
ми с четко выраженной колебательной структурой,
которые отвечают поглощению лиганда: мало-
интенсивная полоса с максимумом при 210 нм от-
несена к n → σ*-переходу. Перегиб в длинновол-
новой области не имеет четко выраженного мак-
симума, что объясняется перекрыванием двух по-
лос поглощения. Разложение спектра на гауссовы
составляющие позволяет выделить две взаимно пе-
рекрывающиеся полосы в области 265 и 295 нм (рис.
3, а), отвечающие π → π*-переходу ароматической
системы и n → π*-переходу заместителя [9, 10].

Подобные комплексообразующие свойства на-
блюдаются при сорбции исследуемых металлов на
АБТПС и последующей обработке адсорбатов во-
дно-этанольным раствором тиокетона Михлера.

При обработке АБТПС с адсорбированным зо-
лотом водно-этанольным раствором ТКМ поверх-
ность окрашивается в красно-малиновый цвет с
λ = 535—540 нм (рис. 4, кривая 3), что позволяет
говорить о координации одновалентного золота к
поверхности сорбента. Отсутствие максимума в об-

ласти 620 нм (окисленной фор-
мы ТКМ) подтверждает восста-
новление Au(III) функциональ-
ными группами сорбента до од-
новалентного состояния.

Сорбция Pt(IV) на АБТПС так-
же сопровождается окислительно-
восстановительными процессами
с образованием на поверхности
комплексов двухвалентной плати-
ны. Обработка адсорбатов водно-
этанольным раствором ТКМ при-
водит к окрашиванию поверхно-
сти в красно-малиновый цвет с λ=
=530 нм (рис. 4, кривая 2), кото-
рый отвечает комплексу Pt(II) с
ТКМ. Восстановление Pt(IV) функ-
циональными группами сорбен-

Аналитическая химия

Рис. 3. СДО МФПМС (а) и АБТПС (б): 1 — экспериментальный
спектр; 2 — интегрирующая кривая; 3–5 — гауссовы составляющие.

а б

Рис. 4. СДО адсорбатов Pt(IV) (2), Au(ІІI) (3), Ag(I) (4),
Pd(II) (5), Cu(IІ) (6) на АБТПС с ТКМ . СМе, мкг: 0 (1),
73 (2), 85 (3), 75 (4), 50 (5), 88 (6); mсорб = 0.1 г, 1⋅10–5 М
раствор ТКМ  в 50 %-м этаноле, V=25 cм3.
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та до двухвалентного состояния подтверждает от-
сутствие максимума в области 620 нм. Наличие в
СДО АБТПС с координированной платиной двух
выраженных максимумов (530 и 780 нм) соответ-
ствует координации платины с двумя разными ли-
гандами.

Окрашивание поверхности АБТПС с координи-
рованными палладием и серебром в красно-мали-
новый цвет при обработке ТКМ с λ  525 (Pd), 520 (Ag)
нм свидетельствует об образовании смешанолиган-
дных комплексов на поверхности сорбента.

 В СДО АБТПС с адсорбированной медью, кро-
ме максимума в области 520 нм, который соответ-
ствует комплексу Cu(I) с ТКМ, присутствует макси-
мум в области 620 нм, соответствующий окислен-
ной форме красителя. В ЭПР-спектре наблюдает-
ся сигнал двухвалентной меди, что позволяет сде-
лать выводы о нахождении комплексов меди на
поверхности сорбента в двух степенях окисления.

Максимумы в УФ-области с выраженной ко-
лебательной структурой отвечают поглощению ли-
ганда. Спектр поглощения АБТПС имеет три мак-
симума с λ  220, 255 и 320 нм, подобно спектру бенз-
тиазола в воде (216, 251, 283 нм) [10]. Смещения
полосы 283 нм в длинноволновую область предпо-
ложительно связано с влиянием неподеленной па-
ры электронов атома азота на гетероцикл, из-за
чего вoзникает резонанс бензольных структур.

Обработка МФПМС и АБТПС с адсорбиро-
ванными металлами раствором ТКМ  приводит к
образованию интенсивно окрашенных смешано-
лигандных комплексов, благодаря чему предел об-
наружения металлов повышается в 5 раз. Полу-
ченные результаты по образованию смешаноли-
гандных комплексов использованы нами при соз-
дании сорбционно-спектроскопических и тест-ме-
тодик для определения микроколичеств БМ .

РЕЗЮМЕ. Взаємодія іонів паладію, золота, срібла,
платини та міді, координованих на поверхні кремнезему
з прищепленими N-(4-меркаптофеніл)-N’-пропілсечовин-

ними або амінобензтіазолпропільними групами, з водно-
етанольним розчином тіокетону Міхлера приводить до
утворення інтенсивно забарвлених різнолігандних ком-
плексів з λ  520, 535, 520, 520 та 520 нм відповідно. На
основі ізотерм сорбції та методу електронної спектро-
скопії дифузного  відбиття запропоновано склад утво-
рених поверхневих комплексів металів з тіокетоном Міх-
лера та прищепленими N-(4-меркаптофеніл)-N’-пропіл-
сечовинними або амінобензтіазолпропільними групами.

SUMMARY. Interaction of palladium, gold, silver,
platinum and copper ions, coordinated on the surface of
silica gels with grafted N-(4-mercaptophenyl)-N’-propylurea
or aminobenzothiazolepropyl groups, with the water-etha-
nol solution of Myhler’s thioketone results in the formation
of intensively coloured different-ligand complexes with
λ  520, 535, 520, 520 and 520 nm, respectively. The compo-
sition of the formed superficial complexes of metals with
Myhler’s thioketone and grafted N-(4-mercaptophenyl)-N’-
propylurea or aminobenzothiazolepropyl groups has been
suggested on the basis of sorption isotherms and diffuse ref-
lection spectroscopy method.
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