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На основании экспертных оценок литературных данных по термодинамическим свойствам 
веществ системы Cl–Pd(aq) рекомендованы ступенчатые и общие константы устойчивости 
комплексных частиц состава [PdCln]2�n, определен стандартный электродный потенциал 
полуэлемента PdCl4

2−/Pd(к) E°298.15 = 0.646±0.007 В, которому соответствует величина ∆fGº298.15
 

= -400.4±1.4 кДж/моль для иона PdCl4
2−(aq). На основании калориметрических исследований 

рассчитано ∆fH°298.15 PdCl4
2−(aq) = -524.6 ± 1.6 кДж/моль и ΔfH°298.15 Pd2+(aq) = 189.7 ± 2.6 

кДж/моль. Используя принятые значения общей константы устойчивости иона PdCl4
2− и 

стандартного электродного потенциала полуэлемента PdCl4
2−/Pd(к) определена величина 

∆fG°298.15 = 190.1±1.4 кДж/моль для иона Pd2+(aq). 
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В работе Ходаковского и др. [Ходаковский и др., 2007] в результате критического анализа 
литературных данных было рекомендовано значение стандартного электродного потенциала 
полуэлемента Pd2+/Pd(к): Е°298.15 = 0.911±0.005 В, которому соответствует величина ΔfG° 
Pd2+(aq) = 175.87±0.96 кДж/моль. Это значение совпадает с величинами, приведенными в 
фундаментальных термодинамических справочниках [Медведев и др., 1972, Wagman et. al., 
1982], а также в работе [Sassani et. al., 1998]. Но оно существенно отличается (не меньше чем на 
6 кДж/моль) от ΔfG° Pd2+(aq) = 182.9±1.7 кДж/моль, которое получено в результате анализа 
данных по растворимости PdO(к) в кислых растворах хлорной кислоты [Полотнянко и др., 
2012]. Целью настоящей работы является установление возможных причин выявленного 
несоответствия. 

Константы устойчивости хлоридных комплексов Pd(II) 
Результаты изучения процессов образования хлоридных комплексов Pd(II) 

потенциометрическим методом зависят от принятых значений стандартного потенциала 
Pd2+/Pd(к), который имеет значительную неопределенность. Следовательно, для нахождения 
термодинамических ступенчатых констант устойчивости целесообразно использовать 
результаты экспериментальных определений констант только спектрофотометрическим 
методом [Boily et. al., 2005, Elding, 1972, Леванда, 1968, Бирюков и др., 1964, Шленская и др., 
1964, Droll et. al., 1957 и др.]. Однако недостаточное количество измерений при разных ионных 
силах и большой разброс концентрационных констант, полученных разными авторами, не 
позволяют получить линейную зависимость lgKi = f (I). 

Детальная работа, в которой подробно изучена устойчивость хлоридных комплексных 
соединений Pd (II) в температурном интервале 5 -125 ºС, была опубликована в 2005 году Бойли 
и Сюардом [Boily et. al., 2005]. 

Значение ΔrG°298.15 = -65.44±0.37 кДж/моль в реакции: 
Pd2+ + 4Cl─ = PdCl4

2─         (1), 
рассчитанное по термодинамической константе равновесия lgβ4º298.15 = 11.464±0.064 (I = 0 m) 
[Boily et. al., 2005], сегодня является наиболее надежным для термодинамики соединений 
палладия в водных растворах. Оно находится в хорошем согласии с lgβ4º298.15 = 11.29±0.3 (I = 0 
m), определенным по данным растворимости Pd(OH)2(аморф) в водных растворах KCl 
[Middlesworth et. al., 1999]. Очевидно, что значение lgβ4º298.15 = 11.464±0.064 должно быть 
зафиксировано во всех последующих термодинамических расчетах по выбору значений 
термодинамических величин для иона Pd2+ и его хлоридных комплексов. Также для 
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дальнейших расчетов в настоящей работе используем значение ΔrH°298.15 = -46.0±2.0 кДж/моль 
для реакции (1), полученное интерполяцией из уравнений температурных зависимостей 
термодинамических констант устойчивости хлоридных комплексов палладия, определенных 
спектрофотометрическим методом в работе [Boily et. al., 2005]. 

Стандартный электродный потенциал полуэлемента PdCl4
2−/Pd(к) при 25°С 

Стандартная свободная энергия Гиббса образования иона PdCl4
2− может быть вычислена 

по результатам определения стандартного электродного потенциала полуэлемента 
PdCl4

2−/Pd(к), в котором протекает реакция: 
PdCl4

2− + 2е− = Pd(к) + 4Cl−       (2). 
Обзор литературных данных показал, что чаще всего исследователи [Templeton et. al., 

1943, Гринберг и др., 1963, Фасман и др., 1965, Голодов и др., 1968, Леванда и др., 1968, 
Кравцов и др., 1966, Кравцов и др., 1969, Николаева и др., 1976] определяли стандартные 
потенциалы и константы устойчивости в различных условиях опытов, полученные ими данные 
трудно сопоставимы между собой. Следует отметить, что большое расхождение имеющихся 
экспериментальных данных по изучению равновесия реакции (1) может быть связано не только 
с различной средой растворов (HCl, KCl, HClO4, H2SO4), но и c влиянием дисперсности частиц. 

В работе [Белоусов и др., 2005] исследована зависимость термодинамических свойств от 
дисперсности палладия с помощью измерений электродного потенциала электрода 
PdCl4

2−/Pd(к) в водных растворах 1М HCl при 60°С. Было установлено, что равновесие с 
участием компактного палладия достигалось за 60–150 мин в зависимости от концентрации 
Pd(II) в растворе, а высокодисперсного палладия – 20–60 мин. 

На основании полученной в работе [Белоусов и др., 2005] зависимости потенциала 
PdCl4

2−/Pd(к) от дисперсности металлического палладия, а также используя результаты 
исследований [Weiβmüller et. al., 1995], нами вычислены значения ΔfG°298.15 = 3.1±0.7 кДж/моль 
и ΔfH°298.15 = 5.4±0.8 кДж/моль для нанокристаллического палладия (Pd(нк)). Следовательно, 
требуют пересчета полученные потенциалы в работе [Templeton et. al., 1943], т.к. в них в 
качестве палладиевого электрода был использован губчатый нанокристаллический палладий. 

Результаты вычислений с использованием уравнения теории Дебая-Хюккеля [Васильев, 
1982] (Δz2 = 2, а°∙В = 1.2, А = 0.5107), представлены в табл.1 и на рис. 1. 

 
Таблица 1. Результаты расчета стандартного потенциала полуэлемента PdCl4

2−/Pd(к) при 25°С 
Источник Среда I, m Кол-во опытов EI, В EI + RT/nF·DI, В 

[Николаева и др., 1976] HCl 1.0 ? 0.629 0.6350 
[Голодов и др., 1968] KCl, HClO4 1.0 ? 0.580 0.5865 
[Леванда и др., 1968] HCl 3.4 ? 0.612 0.6197 
[Фасман и др., 1965] HCl 1.0 ? 0.589 0.5950 

 
[Templeton et. al., 1943]

 
HCl, HClO4 

1.0 13 0.636* 0.6420 
2.0 19 0.630* 0.6369 

4.02 24 0.612* 0.6197 
*Учтена дисперсность палладия. 
 

 
Рис. 1 Результаты определения потенциала полуэлемента PdCl4

2−/Pd(к) при 25°С. 
Условные обозначения: ● – [Николаева и др., 1976], ◊ – [Голодов и др., 1968], ▲ – [Леванда и 
др., 1968], □ – [Фасман и др., 1965], ∆ – [Templeton et. al., 1943]. 
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Как видно из рис.1, стандартный потенциал для реакции (2) равен E°298.15 = 0.646±0.007В, 
что соответствует ΔrG°298.15 = -124.65 ± 1.35 кДж/моль. Полученное значение ΔrG°298.15 для 
реакции (2) позволяет вычислить ΔfG°298.15 PdCl4

2− (aq) = -400.4±1.4 кДж/моль. 
Так как для реакции (1) по данным работы [Boily et. al., 2005] lgβ4º298.15 = 11.464±0.064 и 

ΔrG°298.15 = 65.44±0.37 кДж/моль, то, используя рекомендованное в (Cox et. al. 1989) значение 
ΔfG°298.15 Cl−(aq) = -131.251±0.10 кДж/моль, получаем для иона Pd2+(aq) величину ΔfG°298.15 = 
190.1±1.4 кДж/моль. Этому значению соответствует стандартный потенциал палладиевого 
электрода E°298.15 = 0.985±0.007 В. 
Стандартная энтальпия образования и энтропия иона PdCl4

2−(aq) 
Термодинамические свойства иона PdCl4

2−(aq), рекомендованные в фундаментальных 
справочниках и обзорных источниках, представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2. Термодинамические величины для PdCl4

2−(aq) при 25°С и Р = 1атм 
Источник S°298.15 ∆fH°298.15 ∆fG°298.15 
размерность Дж/(моль∙К) кДж/моль 

[Sassani et. al., 1998] -49.01 -625.382 -427.31 
[Wagman et. al., 1982] 167 -550.2 -417.1 
[Медведев и др., 1972] 296.98±11.7 -522.2±1.3 -427.6±3.3 

1Подчеркнуты значения, полученные путем оценки. 2Курсивом даны значения, вычисленные по 
уравнению: ΔfG°298.15 = ΔfH°298.15 - 298.15ΔfS°298.15. 
 

Более надежное значение стандартной энтальпии образования иона PdCl4
2−(aq) может 

быть получено по результатам работы Эванса и Мортимера [Evans et. al., 1976], в которой 
калориметрическим методом определено ΔfH°298.15 = -841.0±1.1 кДж/моль для (NH4)2PdCl4(к). 
Эта величина вычислена, используя значение ΔrH°298.15 = -96.7±1.1 кДж/моль для реакции: 
(NH4)2PdCl4(к) + С2H4(г) + H2O(ж) = Pd(нк) + 2NH4Cl(к) + 

+ CH3CHO(р-р;1000H2O) + HCl(р-р;111H2O)  (3). 
Используя ΔfH°298.15 H2O(ж) = -285.83±0.04 кДж/моль [Cox et. al. 1989], ΔfH°298.15 C2H4(г) 

=54.467±0.334 кДж/моль [Медведев и др., 1970], ΔfH°298.15 NH4Cl(к) = -314.216±0.334 кДж/моль 
[Медведев и др., 1968], ΔfH°298.15 CH3CHO(р-р;1000H2O) = -210.66 кДж/моль [Evans et. al., 1976], 
ΔfH°298.15 HCl(р-р;111H2O) = -165.893 кДж/моль [Медведев и др., 1968, Cox et. al. 1989] и 
оцененное нами значение ΔfH°298.15 Pd(нк) = 5.4±0.8 кДж/моль, находим 
ΔfH°298.15(NH4)2[PdCl4](к) = -835.4±1.3 кДж/моль. 

Эванс и Мортимер [Evans et. al., 1975] определили также значение ΔrH°298.15 = 48.54±0.34 
кДж/моль для реакции: 

(NH4)2PdCl4(к) = (NH4)2PdCl4(р-р;1850H2O)     (4). 
Принимая энтальпию разбавления (NH4)2PdCl4(р-р;1850H2O) равной энтальпии 

разбавления раствора (NH4)2SO4, по данным справочника [Медведев и др., 1968], находим 
ΔrH°298.15 = 44.3 ± 1.0 кДж/моль для реакции: 

(NH4)2PdCl4(к) = 2NH4
+ + PdCl4

2−       (5). 
Используя величины ΔfH°298.15 NH4

+(aq) = -133.26 ± 0.25 кДж/моль и ΔfH°298.15 Cl−(aq) =  
-167.080 ± 0.10 кДж/моль [Cox et. al. 1989], получаем значения ΔfH°298.15 PdCl4

2−(aq) = -524.6 ± 
1.6 кДж/моль и ΔfH°298.15 Pd2+(aq) = 189.7 ± 2.6 кДж/моль. 

 
Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ 06-05-64513, 07-05-01108 и 11-05-

01034. 
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