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Проведено согласование литературных данных по термодинамическим свойствам 
веществ и частиц в водном растворе, существующих в гетерогенной системе PdO–H2O, и 
рекомендованы константы равновесия реакций растворения оксида и гидроксида палладия в 
воде. 

Полученное в настоящей работе значение ΔfG°298.15 для Pd2+(aq) существенно отличается 
(не меньше чем на 6 кДж/моль) от величин, приведенных в фундаментальных 
термодинамических справочниках и основанных на экспериментальных данных по измерению 
потенциала палладиевого электрода при 25 °С. 
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Настоящее исследование является продолжением систематического анализа 

экспериментальных данных, посвященного определению ключевых термодинамических 
величин палладия и его соединений [Ходаковский и др., 2007, Смирнова и др., 2010, 
Ходаковский и др., 2011]. Надежное значение свободной энергии Гиббса образования PdO(к) 
[Смирнова и др., 2010] позволяет, используя данные по его растворимости в кислых водных 
растворах, получить независимую от электрохимических измерений потенциала Pd2+/Pd(к) 
оценку величины ΔfG°298.15 для иона Pd2+(aq). 

В системе PdO-H2O устойчивыми являются два соединения PdO(к) и Pd(OH)2(аморф) в 
отличие от других переходных металлов, например, Ni и Со, для которых кристаллические 
соединения Me(OH)2 более стабильны, чем их аморфные формы. К настоящему времени 
Pd(OH)2(к) не был синтезирован. Свежеосажденный гидроксид палладия (II) имеет светло-
желтую окраску, темно-бурый Pd(OH)2, образующийся в результате процесса «старения», 
чрезвычайно медленно растворяется даже в концентрированной хлорной кислоте при 
кипячении [Алимарин и др., 1970]. 

В работе [Oh et. al., 2007] исследованы процессы низкотемпературного окисления CO с 
использованием гидратированного и безводного оксида палладия. По данным рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (XPS) был сделан вывод, что H2O присутствует в 
гидратированном оксиде палладия в виде гидроксильных групп, а не молекулярной воды. 

Паркером и др. [Parker et. al., 2010] детально исследована структура гидратированного 
оксида палладия с применением комбинации методов порошковой рентгенографии, 
нейтронографии, просвечивающей электронной микроскопии, спектроскопии неупругого 
рассеяния нейтронов и инфракрасной спектроскопии. Результаты их исследований показали, 
что гидратированному оксиду соответствует формула PdO·H2O, а не Pd(OH)2. Наилучшее 
описание свойств PdO·H2O достигнуто в рамках модели, представляющей материал в виде 
частиц нанокристаллического PdО диаметром ~ 180 нм с одним слоем гидроксил-ионов, 
увенчанных 4–7 слоями воды. 

Растворимость свежеосажденного гидроксида палладия в воде и водных растворах 
определялась в работах [Izatt et. al., 1967, Набиванец и др., 1970, Набиванец и др., 1971, 
Middlesworth et. al., 1999] (см. табл. 1). 

Изатт и др. [Izatt et. al., 1967] определили константу равновесия реакции (3) рKº = 
2.65±0.09, но не привели доказательств преобладания в изученных растворах моноядерных 
комплексов Pd(OH)2º(aq). Скорее всего, в условиях изучения растворимости свежеосажденного 
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аморфного гидроксида палладия в работе [Izatt et. al., 1967] в воде образовывались нейтральные 
полиядерные комплексы типа Pdn(OH)2n·mH2O, причем численные значения n и m не известны. 

Набиванцем и др. [Набиванец и др., 1970] была исследована растворимость аморфного 
гидроксида палладия, осажденного из коллоидных растворов, имеющих различные значения 
pH (от 1 до 14) при температуре 17–18°С и I = 0.1 m (NaClO4). Авторами было установлено, что 
через месяц растворимость Pd(OH)2(аморф) в интервале рН = 3–11 постоянна и равна 
(4.0±0.7)·10─6 моль/л. Таким образом, для реакции (3) рKº290.15 = 5.40±0.08. Это значение на три 
порядка ниже константы равновесия, установленного в работе [Izatt et. al., 1967]. К сожалению, 
Набиванец и др. привели полученные данные по растворимости гидроксида палладия главным 
образом в графической форме, численные значения, представленные только в узком интервале 
рН = 1.55–2, позволяют рассчитать термодинамическую константу равновесия реакции (1) 
рK°290.15 = 1.33±0.18. 
 
Таблица 1. Константы равновесия реакций растворения Pd(OH)2(аморф) и PdO(к) в водных 
растворах 

Среда Время эксп-та T, K I, m pK Ссылка 
  (1) Pd(OH)2(аморф) + 2H+ = Pd2+ + 2H2O(ж)
H(Na)ClO4 1 месяц 290.15 0.1 1.36 [Набиванец и др., 1970]

 
NaClO4 

 
2-3 недели 

298.15 0.1 3.25 ±0.03  
[Middlesworth et. al., 
1999] 

298.15 1.0 2.95 ±0.31
343.15 0.1 3.08 ±0.06
343.15 0.5 3.45 ±0.12
343.15 1.0 3.87

  (2) Pd(OH)2(аморф) + H+ = PdOH+ + H2O(ж)
NaClO4 2-3 недели 298.15 0.5 4.83 ±0.24 [Middlesworth et. al., 

1999] 
  (3) Pd(OH)2(аморф) = Pd(OH)2(aq)

NaClO4 1 месяц 290.15 0.1 5.40±0.08 [Набиванец и др., 1970]
NaClO4 2-3 недели 298.15 0.1–0.5 7.07 [Middlesworth et. al., 

1999] 343.15 0.1–1.0 7.10
  (4) PdO(к) + 2H+ = Pd2+ + H2O(ж)

HClO4 6-18 месяцев 298.15 0 4.99±0.30 [Королева и др., 2012]
323.15 5.19±0.45

  (5) PdO(к) + H2O(ж) = Pd(OH)2(aq)
HClO4 6-18 месяцев 298.15 0 9.33±0.30 [Королева и др., 2012]

323.15 8.99±0.45
 

Набиванец и др. [Набиванец и др., 1971] методами растворимости, сравнительного 
диализа и ионного обмена изучили растворение аморфной гидроокиси палладия в хлоридных 
растворах и сульфатных растворах в широком интервале значений рН = 1–13 и постоянной 
ионной силе I = 0.1 m (NaClO4 или Na2SO4). Полученные данные (представленные только в 
виде графиков) показали, что при значениях рН < 4 на растворимость Pd(OH)2 заметное 
влияние хлоридных ионов наблюдается при их концентрациях превышающих 1·10─3 m. При 
меньших концентрациях Cl─ растворимость гидроокиси зависит только от рН при данной 
температуре и ионной силе. 

В работе [Middlesworth et. al., 1999] была сделана попытка определения растворимости 
кристаллического PdO в водных растворах в интервале температур 25–85°С. Однако, скорость 
растворения и растворимость PdO(к) оказались очень низкими. Поэтому авторами была 
изучена растворимость коммерческого образца (Johnson-Matthey) аморфного гидроксида 
палладия в водных растворах NaClO4 (25 и 70°С; I = 0.1, 0.5 и 1.0 m) и KCl (25, 40, 55, 70 и 
85°С; I = 0.1, 0.2, 0.5 и 1.0 m) в интервале pH = 0–12. Было показано, что при 25°С равновесие 
между растворами и Pd(OH)2(аморф) устанавливалось как со стороны пересыщенных, так и 
ненасыщенных растворов в течение 2-3 недель. Авторы отмечают, что анализ Pd(OH)2(аморф) 
до и после эксперимента проводился методами электронной микроскопии и 
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термогравиметрического анализа, результаты рентгенографического анализа подтвердили 
аморфную природу образца. Экстраполяция к нулевой ионной силе, сделанная в настоящей 
работе, приводит к значениям pK°298.15 = 3.49±0.43 для реакции (1) и pK°298.15 = 7.24±0.16 для 
реакции (3). 

Анализ данных [Middlesworth et. al., 1999] при 25–70 ºС ставит под сомнение 
существование области преобладания иона PdOH+. Следует отметить, что близкий к палладию 
по химическим свойствам ион Ni2+, согласно экспериментальным данным изучения 
растворимости NiO(к) в интервале температур от 0 до 350 ºС [Palmer et. al., 2011], 
гидролизуется сразу с образованием нейтрального комплекса Ni(OH)2

○. 
Детальное исследование [Королева и др., 2012] по изучению растворимости оксида 

палладия в растворах хлорной кислоты было проведено группой сотрудников ИГЕМ РАН в 
2009–2011 гг, эксперимент проводился при 25 и 50 ºС с использованием того же образца 
PdO(к), что и в работах [Смирнова и др., 2010, Ходаковский и др., 2011] по определению 
низкотемпературной теплоемкости PdO. Длительность опытов составила до 18 месяцев, однако 
авторы отмечают, что достаточно 12 месяцев для достижения стабильных значений содержания 
Pd в насыщенных растворах. Концентрация HClO4 варьировалась от 0 до 0.502 m, интервал рН 
составил от 0 до 7. Результаты эксперимента показали, что в слабокислых и близнейтральных 
растворах (рН>3) при 25°С и 50°С содержание палладия не зависит от рН растворов. В более 
кислых растворах (рН<3) наблюдался существенный рост растворимости, причём наклон 
кривой растворимости возрастал по мере снижения рН, что, по мнению авторов, обусловлено 
образованием комплексных частиц PdOH+(aq) и Pd(OH)2°(aq), а в наиболее кислых растворах – 
Pd2+(aq). Определенные в работе [Королева и др., 2012] константы изученных равновесий 
показаны в табл.1. 

Литературные данные по растворимости аморфного гидроксида палладия и оксида 
палладия в интервале рН = 0–8 представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1 Зависимость растворимости PdO(к) и Pd(OH)2(аморф) от рН при 25оС.  
Условные обозначения: ■ – [Королева и др., 2012], ○ – [Middlesworth et. al., 1999] (I = 1.0 m), ○ (серый 
фон) – [Middlesworth et. al., 1999] (I = 0.5 m), ● – [Middlesworth et. al., 1999] (I = 0.1 m), ∆ – [Набиванец и 
др., 1970] (концентрация мономерных форм Pd), ▲ – [Набиванец и др., 1970] (общая концентрация Pd). 
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Используя константы равновесия реакций (3) и (5), полученные по экспериментальным 
данным о растворимости PdO(к) и Pd(OH)2(аморф) [Королева и др., 2012, Middlesworth et. al., 
1999] в перхлоратных растворах для процесса: 

Pd(OH)2(аморф) = PdO(к) + H2O(ж)      (6),  
получаем ΔrG°298.15 = -11.93±1.94 кДж/моль. 

Следовательно, Pd(OH)2(аморф) является метастабильной фазой по отношению к PdO(к) 
и её растворимость на 2.1 порядка выше растворимости оксида палладия. 

Используя значение ΔrG°298.15 = 28.48±1.71 кДж/моль для реакции (4), рассчитанного по 
данным изучения растворимости оксида палладия [Королева и др., 2012], величину ΔfG°298.15 
PdO(к) = -82.68±0.25 кДж/моль [Смирнова и др., 2010], а также ΔfG°298.15 H2O(ж) = -
237.140±0.040 кДж/моль [Cox et. al. 1989], получаем значение ΔfG°298.15 Pd2+(aq) = 182.9±1.7 
кДж/моль. Эта величина существенно отличается (на 6 кДж/моль) от значений, приведенных в 
фундаментальных термодинамических справочниках [Медведев и др., 1972, Wagman et. al., 
1982] и основанных на экспериментально измеренных потенциалах палладиевого электрода 
при 25 °С. 

Для выяснения причин выявленного несоответствия необходим детальный анализ 
литературных данных для системы Cl–Pd(aq), позволяющий провести независимый расчет 
свободной энергии Гиббса образования иона Pd2+(aq). 
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