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Abstract. The study investigates the complex formation of palladium (II) ions with 
organic polymers of different nature-chitosan (Chit), poly-4-vinylpyridine (P4VP), 
and pectin (Pec), which differ in composition and in the type of functional donor 
groups. The relevance of the research is due to the need to develop efficient polymer-
immobilized palladium catalytic systems characterized by high stability, dispersion 
of the active phase, selectivity, and the possibility of repeated use in technological 
processes. Complex formation was studied using spectrophotometric analysis and IR 
spectroscopy, which made it possible to determine the coordination parameters, the 
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nature of interactions, and the stability of the resulting polymer-metal complexes. It 
was established that the mechanism of interaction between Pd (II) ions and polymer 
matrices is determined by the nature of the functional groups of macromolecules, the 
degree of their protonation, and the environmental conditions. For the chitosan-Pd 
system, the formation of the most stable complexes was revealed due to outer-sphere 
ionic interaction of the anionic complex [PdCl4]

2– with the protonated amino groups of 
the polymer. In the poly-4-vinylpyridine-Pd system, the interaction is predominantly 
coordinative and involves nitrogen atoms of pyridine fragments of the macromolecule. 
The pectin-Pd system is characterized by weaker coordination realized through oxygen-
containing functional groups and ionic centers. It is shown that differences in the 
mechanisms of complex formation significantly affect the stability, morphology, and 
structure of the resulting complexes. The obtained results confirm the high efficiency 
of polymers with nitrogen-containing functional groups for palladium stabilization and 
demonstrate the prospects of their wide application in the development of polymer-
immobilized catalytic systems, functional materials, and catalytic hydrogenation 
processes of organic compounds in modern chemical industry and scientific research.
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Аннотация: Жұмыста табиғаты әртүрлі органикалық полимерлер – 
хитозан (Хит), поли-4-винилпиридин (П4ВП) және пектинмен (Пек) палладий 
(II) иондарының кешен түзуі зерттелді, олар құрамы мен функционалдық 
донор топтарының типі бойынша ерекшеленеді. Зерттеудің өзектілігі жоғары 
тұрақтылықпен, белсенді фазаның дисперстілігімен, селективтілігімен және 
технологиялық үдерістерде бірнеше рет қолдану мүмкіндігімен сипатталатын 
тиімді полимер-иммобилизацияланған палладий катализдік жүйелерін әзірлеу 
қажеттілігімен байланысты. Кешен түзілу спектрофотометриялық талдау және 
ИҚ-спектроскопия әдістерін қолдану арқылы зерттелді, бұл координациялық 
параметрлерді, өзара әрекеттесу сипатын және түзілетін полимер-металл 
кешендерінің тұрақтылығын анықтауға мүмкіндік берді. Pd (II) иондарының 
полимерлік матрицалармен өзара әрекеттесу механизмі макромолекулалардың 
функционалдық топтарының табиғатына, олардың протондану дәрежесіне және 
орта жағдайларына тәуелді екені анықталды. Хитозан-Pd жүйесі үшін аниондық 
[PdCl4]

2– кешенінің полимердің протонданған амин топтарымен сыртқы сфералық 
иондық өзара әрекеттесуі нәтижесінде ең тұрақты кешендердің түзілетіні 
анықталды. Поли-4-винилпиридин-Pd жүйесінде өзара әрекеттесу негізінен 
координациялық сипатта болып, макромолекуладағы пиридин сақиналарының 
азот атомдарының қатысуымен жүзеге асады. Пектин-Pd жүйесіне оттекқұрамды 
функционалдық топтар мен иондық орталықтар арқылы жүзеге асатын әлсіздеу 
координация тән. Кешен түзілу механизмдеріндегі айырмашылықтардың 
алынатын кешендердің тұрақтылығына, морфологиясына және құрылымына 
елеулі әсер ететіні көрсетілді. Алынған нәтижелер азотқұрамды функционалдық 
топтары бар полимерлердің палладийді тұрақтандыруда жоғары тиімділігін 
дәлелдейді және олардың полимер-иммобилизацияланған катализдік жүйелерді, 
функционалдық материалдарды және органикалық қосылыстарды каталитикалық 
гидрлеу үдерістерін жасау кезінде химия өнеркәсібі мен ғылыми зерттеулерде 
кеңінен қолданылуының перспективтілігін көрсетеді.

Түйін сөздер: полимер-металдық кешен, палладий катализаторлары, кешен 
түзілуі, кешеннің тұрақтылығы, хитозан, пектин, поли-4-винилпиридин
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Аннотация: В работе исследовано комплексообразование ионов палладия 
(II) с органическими полимерами различной природы – хитозаном (Хит), 
поли-4-винилпиридином (П4ВП) и пектином (Пек), отличающимися составом 
и типом функциональных донорных групп. Актуальность исследования 
обусловлена необходимостью разработки эффективных полимер-
иммобилизованных палладиевых каталитических систем, характеризующихся 
высокой устойчивостью, дисперсностью активной фазы, селективностью и 
возможностью многократного использования в технологических процессах. 
Комплексообразование изучали с применением методов спектрофотометрического 
анализа и ИК-спектроскопии, что позволило определить координационные 
параметры, характер взаимодействия и устойчивость формирующихся полимер-
металлических комплексов. Установлено, что механизм взаимодействия ионов 
Pd(II) с полимерными матрицами определяется природой функциональных 
групп макромолекул, степенью их протонирования и условиями среды. Для 
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системы «хитозан–Pd» выявлено образование наиболее устойчивых комплексов 
за счёт внешнесферного ионного взаимодействия анионного комплекса 
[PdCl₄]²- с протонированными аминогруппами полимера. В системе «поли-4-
винилпиридин–Pd» взаимодействие носит преимущественно координационный 
характер и осуществляется с участием атомов азота пиридиновых фрагментов 
макромолекулы. Для системы «пектин–Pd» характерна более слабая координация, 
реализующаяся за счёт кислородсодержащих функциональных групп и 
ионных центров. Показано, что различия в механизмах комплексообразования 
существенно влияют на устойчивость, морфологию и структуру получаемых 
комплексов. Полученные результаты подтверждают высокую эффективность 
полимеров с азотсодержащими функциональными группами для стабилизации 
палладия и свидетельствуют о перспективности их применения при создании 
полимер-иммобилизованных каталитических систем, функциональных 
материалов и процессов каталитического гидрирования органических соединений 
в современной химической промышленности и научных исследованиях.

Ключевые слова: полимер-металлический комплекс, палладиевые 
катализаторы, комплексообразование, устойчивость комплекса, хитозан, пектин, 
поли-4-винилпиридин

Введение. Палладий (Pd) представляет собой благородный переходный 
металл с высокой каталитической активностью в органическом синтезе, особенно 
в реакциях гидрирования, кросс-соединения (Suzuki, Heck, Sonogashira и др.), а 
также в селективных окислительных процессах (Biffis et al., 2001; Chen et al., 
2013; Rayadurgam et al., 2021). Несмотря на широкое применение гомогенных Pd-
катализаторов, их ограничения по стабильности, агрегации частиц и сложности 
разделения стимулируют разработку полимерно-иммобилизованных систем. 
Последние обеспечивают улучшенную распределенность активных центров, 
снижение агрегации Pd-частиц и лёгкость регенерации каталитической системы 
(Kawale et al., 2024). 

Литературный обзор. Органические полимеры используются в качестве лигандов 
или носителей в Pd-катализаторах с целью обеспечения комплексообразования 
Pd-ионных центров с функциональными группами полимерной матрицы, а также 
для создания систем, на поверхности которых стабилизируются Pd-наночастицы 
через взаимодействие полимера с металлом (Kawale et al., 2024; Makeeva et al., 
2024). Особое внимание уделяется биополимерам (например, хитозан, пектин) и 
функциональным синтетическим полимерам (например, поли(4-винилпиридин) 
– П4ВП), поскольку они обладают хелатообразующими группами (амин, 
пиридин), что улучшает координацию Pd и контроль наноструктуры активной 
фазы (Albano et al., 2023; Bukharbayeva et al., 2024; Jiao et al., 2025). Например, 
П4ВП - синтетический полимер с пиридиновыми группами, которые эффективно 
координируют Pd2+ и стабилизируют Pd-наночастицы после восстановления. В 
исследованиях показано, что Pd, иммобилизованный через комплексирование 
с П4ВП, демонстрирует высокую дисперсность Pd наночастиц (2 – 3 нм) на 
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носителях и улучшенную каталитическую активность в реакциях гидрирования 
по сравнению с обычными Pd/SiO2 системами (Auyezkhanova et al., 2025). 
Хитозан (Хит) – природный биополимер, содержащий аминогруппы, которые 
способны связывать Pd-ионные формы. Стабилизация Pd-частиц хитозаном 
улучшает распределение активных центров и снижает агрегацию металла, что 
положительно влияет на каталитическую активность (Auyezkhanova et al., 2025; 
Zheng et al., 2023; Zeng et al., 2016). Пектин и другие полисахариды, аналогичные 
хитозану по наличию карбоксильных и гидроксильных групп, также способны 
создавать координационные среды для Pd2+ посредством комплексообразования 
и водородных связей, улучшая устойчивость Pd-катализаторов в жидкой фазе 
(Albano et al., 2023; Baran, 2019; Kenzheyeva et al., 2025).

Таким образом, комплексообразование палладия с органическими 
полимерами, представляет собой перспективную стратегию в создании 
эффективных каталитических систем. Такие материалы обеспечивают не только 
улучшенную дисперсию Pd-частиц, но и регулируют их химическую среду и 
доступ активных центров, что критично для достижения высокой активности, 
селективности и устойчивости в органическом синтезе. А также способствуют 
легкому разделению каталитической системы и её многократного использования, 
что улучшает экологические и экономические показатели процесса (Raksha et 
al., 2025). Современные исследования подчёркивают дальнейшее расширение 
области применения таких гибридных систем в зелёных и устойчивых процессах 
катализа.

В связи с этим, настоящая работа посвящена исследованию комплексо
образования ионов палладия с такими полимерами как хитозан (Хит), пектин 
(Пек) и поли-4-винилпиридин (П4ВП). Выбор полимеров обусловлен наличием 
в их структуре функциональных донорных групп (аминных, карбоксильных и 
пиридиновых), способных к координации ионов Pd2+, а также их способностью 
формировать устойчивые полимер-металлические комплексы и стабилизировать 
дисперсные палладиевые формы в жидкой фазе.

Материалы и методы
Реактивы и материалы
Хлорид палладия (II) (59-60% Pd, Sigma-Aldrich, США),  хлорид калия (х.ч.), 

поли-4-винилпиридин (П4ВП, Mw = 60000, Sigma-Aldrich, США), хитозан (Хит, 
степень деацетилирования ≥75%, Mw = 250 000, Sigma-Aldrich, США), пектин 
(Пектин из яблок, степень этерификации 50–75%, Sigma Aldrich, США). 

Приготовление рабочих растворов
Для приготовления 0,1 М раствора полимера брали 1,67 г хитозана (Хит) и 

растворяли в 100 мл 1% соляной кислоты путем перемешивания на магнитной 
мешалке при комнатной температуре в течение 1,5 часов. Раствор пектина 
готовили при аналогичных условиях, однако использовав в качестве растворителя 
100 мл воды очищенной и 1.85 г Пек (пектина). Поли-4-винилпиридин (П4ВП), 
массой 1,05 г растворяли при тех же условиях в 100 мл этилового спирта при 
комнатной температуре. 0,1 М раствор соли палладия был приготовлен путем 
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измельчения 1,774 г хлорида палладия (II) и 1,492 г хлорида калия в агатовой 
ступке с последующим растворением полученной смеси в 100 мл воды. 

Исследование комплексообразования ионов палладия (II) c полимерами
Состав и устойчивость полимер-металлических комплексов определяли 

по методике, описанной в работе (Haiyan et al., 2011). Равновесие реакции 
комплексообразования выражали по следующей схеме:

M + nL ↔ MLn                                                        (1)

где М представляет собой ион металла, L -  лиганд (мономерное звено 
полимерной цепи), и MLn - полученный комплекс.

Используя уравнение (1), получим выражения для расчета условной константы 
устойчивости комплекса (βa) и количества полимерных лигандов, участвующих в 
образовании комплекса (n):

Такие материалы обеспечивают не только улучшенную дисперсию Pd-частиц, но и регулируют 
их химическую среду и доступ активных центров, что критично для достижения высокой 
активности, селективности и устойчивости в органическом синтезе. А также способствуют 
легкому разделению каталитической системы и её многократного использования, что улучшает 
экологические и экономические показатели процесса (Raksha et al., 2025). Современные 
исследования подчёркивают дальнейшее расширение области применения таких гибридных 
систем в зелёных и устойчивых процессах катализа.

В связи с этим, настоящая работа посвящена исследованию комплексообразования ионов 
палладия с такими полимерами как хитозан (Хит), пектин (Пек) и поли-4-винилпиридин (П4ВП). 
Выбор полимеров обусловлен наличием в их структуре функциональных донорных групп 
(аминных, карбоксильных и пиридиновых), способных к координации ионов Pd2+, а также их 
способностью формировать устойчивые полимер-металлические комплексы и стабилизировать 
дисперсные палладиевые формы в жидкой фазе.

Материалы и методы
Реактивы и материалы
Хлорид палладия (II) (59-60% Pd, Sigma-Aldrich, США),  хлорид калия (х.ч.), поли-4-

винилпиридин (П4ВП, Mw = 60000, Sigma-Aldrich, США), хитозан (Хит, степень 
деацетилирования ≥75%, Mw = 250 000, Sigma-Aldrich, США), пектин (Пектин из яблок, степень 
этерификации 50–75%, Sigma Aldrich, США).

Приготовление рабочих растворов
Для приготовления 0,1 М раствора полимера брали 1,67 г хитозана (Хит) и растворяли в 100 

мл 1% соляной кислоты путем перемешивания на магнитной мешалке при комнатной 
температуре в течение 1,5 часов. Раствор пектина готовили при аналогичных условиях, однако 
использовав в качестве растворителя 100 мл воды очищенной и 1.85 г Пек (пектина). Поли-4-
винилпиридин (П4ВП), массой 1,05 г растворяли при тех же условиях в 100 мл этилового спирта 
при комнатной температуре. 0,1 М раствор соли палладия был приготовлен путем измельчения 
1,774 г хлорида палладия (II) и 1,492 г хлорида калия в агатовой ступке с последующим 
растворением полученной смеси в 100 мл воды. 

Исследование комплексообразования ионов палладия (II) c полимерами
Состав и устойчивость полимер-металлических комплексов определяли по методике, 

описанной в работе (Haiyan et al., 2011). Равновесие реакции комплексообразования выражали по 
следующей схеме:

M + nL ↔ MLn, (1)

где М представляет собой ион металла, L - лиганд (мономерное звено полимерной цепи), и 
MLn - полученный комплекс.

Используя уравнение (1), получим выражения для расчета условной константы 
устойчивости комплекса (βa) и количества полимерных лигандов, участвующих в образовании 
комплекса (n):

𝛽𝛽𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎 = [𝑀𝑀𝑀𝑀𝐿𝐿𝐿𝐿𝑛𝑛𝑛𝑛]
[𝑀𝑀𝑀𝑀][𝐿𝐿𝐿𝐿]𝑛𝑛𝑛𝑛

(2)

и

𝑛𝑛𝑛𝑛 = [𝐿𝐿𝐿𝐿]связан.
[𝑀𝑀𝑀𝑀]]связан.

= [𝐿𝐿𝐿𝐿]0−[𝐿𝐿𝐿𝐿]
[𝑀𝑀𝑀𝑀]0−[𝑀𝑀𝑀𝑀]

, (3)

 					     (2)

и

Такие материалы обеспечивают не только улучшенную дисперсию Pd-частиц, но и регулируют 
их химическую среду и доступ активных центров, что критично для достижения высокой 
активности, селективности и устойчивости в органическом синтезе. А также способствуют 
легкому разделению каталитической системы и её многократного использования, что улучшает 
экологические и экономические показатели процесса (Raksha et al., 2025). Современные 
исследования подчёркивают дальнейшее расширение области применения таких гибридных 
систем в зелёных и устойчивых процессах катализа.

В связи с этим, настоящая работа посвящена исследованию комплексообразования ионов 
палладия с такими полимерами как хитозан (Хит), пектин (Пек) и поли-4-винилпиридин (П4ВП). 
Выбор полимеров обусловлен наличием в их структуре функциональных донорных групп 
(аминных, карбоксильных и пиридиновых), способных к координации ионов Pd2+, а также их 
способностью формировать устойчивые полимер-металлические комплексы и стабилизировать 
дисперсные палладиевые формы в жидкой фазе.

Материалы и методы
Реактивы и материалы
Хлорид палладия (II) (59-60% Pd, Sigma-Aldrich, США),  хлорид калия (х.ч.), поли-4-

винилпиридин (П4ВП, Mw = 60000, Sigma-Aldrich, США), хитозан (Хит, степень 
деацетилирования ≥75%, Mw = 250 000, Sigma-Aldrich, США), пектин (Пектин из яблок, степень 
этерификации 50–75%, Sigma Aldrich, США).

Приготовление рабочих растворов
Для приготовления 0,1 М раствора полимера брали 1,67 г хитозана (Хит) и растворяли в 100 

мл 1% соляной кислоты путем перемешивания на магнитной мешалке при комнатной 
температуре в течение 1,5 часов. Раствор пектина готовили при аналогичных условиях, однако 
использовав в качестве растворителя 100 мл воды очищенной и 1.85 г Пек (пектина). Поли-4-
винилпиридин (П4ВП), массой 1,05 г растворяли при тех же условиях в 100 мл этилового спирта 
при комнатной температуре. 0,1 М раствор соли палладия был приготовлен путем измельчения 
1,774 г хлорида палладия (II) и 1,492 г хлорида калия в агатовой ступке с последующим 
растворением полученной смеси в 100 мл воды. 

Исследование комплексообразования ионов палладия (II) c полимерами
Состав и устойчивость полимер-металлических комплексов определяли по методике, 

описанной в работе (Haiyan et al., 2011). Равновесие реакции комплексообразования выражали по 
следующей схеме:

M + nL ↔ MLn, (1)

где М представляет собой ион металла, L - лиганд (мономерное звено полимерной цепи), и 
MLn - полученный комплекс.

Используя уравнение (1), получим выражения для расчета условной константы 
устойчивости комплекса (βa) и количества полимерных лигандов, участвующих в образовании 
комплекса (n):

𝛽𝛽𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎 = [𝑀𝑀𝑀𝑀𝐿𝐿𝐿𝐿𝑛𝑛𝑛𝑛]
[𝑀𝑀𝑀𝑀][𝐿𝐿𝐿𝐿]𝑛𝑛𝑛𝑛

(2)

и

𝑛𝑛𝑛𝑛 = [𝐿𝐿𝐿𝐿]связан.
[𝑀𝑀𝑀𝑀]]связан.

= [𝐿𝐿𝐿𝐿]0−[𝐿𝐿𝐿𝐿]
[𝑀𝑀𝑀𝑀]0−[𝑀𝑀𝑀𝑀]

, (3) 			   (3)

где [M] и [L] - равновесные концентрации иона металла и полимерного лиганда, 
соответственно, а индексы 0 и связан. обозначают исходные концентрации 
реагентов и концентрации реагентов, израсходованных на образование комплекса, 
соответственно.

Используя уравнение (3) выразим равновесную концентрацию лиганда:

[L] = [L]0 − n{[M]0 − [M]}                                              (4)

При условии полного осаждения комплекса из системы, равновесная 
концентрация комплекса [MLn] будет равна 1. Подставив значения равновесной 
концентрации комплекса, равной 1, и равновесной концентрации полимерного 
лиганда, выраженной через уравнение (4), в уравнение (2) получим следующее 
выражение с двумя неизвестными:

где [M] и [L] - равновесные концентрации иона металла и полимерного лиганда, 
соответственно, а индексы 0 и связан. обозначают исходные концентрации реагентов и 
концентрации реагентов, израсходованных на образование комплекса, соответственно.

Используя уравнение (3) выразим равновесную концентрацию лиганда:

[L] = [L]0 − n{[M]0 − [M]} (4)

При условии полного осаждения комплекса из системы, равновесная концентрация 
комплекса [MLn] будет равна 1. Подставив значения равновесной концентрации комплекса, равной 
1, и равновесной концентрации полимерного лиганда, выраженной через уравнение (4), в 
уравнение (2) получим следующее выражение с двумя неизвестными:

𝛽𝛽𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎 = 1
[𝑀𝑀𝑀𝑀]{[𝐿𝐿𝐿𝐿]0− 𝑛𝑛𝑛𝑛([𝑀𝑀𝑀𝑀]0 − [𝑀𝑀𝑀𝑀])}𝑛𝑛𝑛𝑛

(5)

Или

lg βa = −lg[M] {[L]0 − n[M]связан.}n (6)

Зная значения исходных концентраций иона металла [M]0i и полимерного лиганда [L]0i и, 
определив равновесные концентрации иона металла [M]i, получим серию кривых зависимости lg
βai = f(ni). Точка пересечения двух кривых является решением уравнения с двумя неизвестными 
lg βai и ni. Распределив кривые по парам, получим серию точек пересечения, представляющих 
собой ряд решений уравнения (6), с помощью которых получим средние значения lg𝛽𝛽𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎������ и 𝑛𝑛𝑛𝑛�.

Методика определения состава и устойчивости комплексов палладия (II) с полимерами (Пек,
Хит, П4ВП) включала смешивание растворов полимеров и соли металла (PdCl2), перемешивание 
полученных растворов в течение 3 часов для довершения реакции, осаждение полимер-
металлического комплекса, измерение равновесных концентраций иона металла в растворе и 
построение серии кривых зависимости lg βai = f(ni). Для получения серии кривых зависимости lg
βai = f(ni) смешивание растворов полимеров с PdCl2 осуществляли таким образом, чтобы получить 
растворы с различными исходными концентрациями полимерных лигандов (0,01-0,025 моль/л) и 
ионов металла (0,001-0,05моль/л). Равновесные концентрации ионов металлов определяли на 
спектрофотометре СФ-2000.

Взаимодействие ионов палладия (II) с функциональными группами полимеров оценивали 
методом ИК-спектроскопии. ИК-Фурье спектры образцов записывали в виде таблеток с KBr на 
ИК-спектрометре Nicolet iS5 (Thermo Scientific, США) в интервале частот 4000-400 см–1.

Результаты.
При интерпретации экспериментальных данных по комплексообразованию ионов палладия 

(II) с полимерами учитывалось химическое строение макромолекул, заряд и координационные 
особенности палладия, а также характер функциональных групп полимерных лигандов. Палладий 
(II) в водных растворах преимущественно присутствует в виде устойчивого квадратнопланарного 
комплексного аниона [PdCl4]2-, что существенно влияет на механизм его взаимодействия с 
полимерными матрицами.

Исследование комплексообразования полимеров с ионами палладия включало определение 
координационных параметров (константы связывания (n) и устойчивости (β_a)) получаемых 
полимер-металлических комплексов (ПМК), а также их характеристику методом ИК-
спектроскопии. На основании данных по условным константам связывания и устойчивости, а 

                                          (5)

Или
lg βa = −lg[M] {[L]0 − n[M]связан.}

n                                    (6)

Зная значения исходных концентраций иона металла [M]0i и полимерного 
лиганда [L]0i и, определив равновесные концентрации иона металла [M]i, получим 
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серию кривых зависимости lg βai = f(ni). Точка пересечения двух кривых является 
решением уравнения с двумя неизвестными lg βai и ni. Распределив кривые по 
парам, получим серию точек пересечения, представляющих собой ряд решений 
уравнения (6), с помощью которых получим средние значения  и . 

Методика определения состава и устойчивости комплексов палладия (II) с 
полимерами (Пек, Хит, П4ВП) включала смешивание растворов полимеров и соли 
металла (PdCl2), перемешивание полученных растворов в течение 3 часов для 
довершения реакции, осаждение полимер-металлического комплекса, измерение 
равновесных концентраций иона металла в растворе и построение серии кривых 
зависимости lg βai = f(ni). Для получения серии кривых зависимости lg βai = f(ni) 
смешивание растворов полимеров с PdCl2 осуществляли таким образом, чтобы 
получить растворы с различными исходными концентрациями полимерных 
лигандов (0,01-0,025 моль/л) и ионов металла (0,001-0,05моль/л). Равновесные 
концентрации ионов металлов определяли на спектрофотометре СФ-2000. 

Взаимодействие ионов палладия (II) с функциональными группами полимеров 
оценивали методом ИК-спектроскопии. ИК-Фурье спектры образцов записывали 
в виде таблеток с KBr на ИК-спектрометре Nicolet iS5 (Thermo Scientific, США) 
в интервале частот 4000-400 см–1.  

Результаты.
При интерпретации экспериментальных данных по комплексообразованию 

ионов палладия (II) с полимерами учитывалось химическое строение 
макромолекул, заряд и координационные особенности палладия, а также характер 
функциональных групп полимерных лигандов. Палладий (II) в водных растворах 
преимущественно присутствует в виде устойчивого квадратнопланарного 
комплексного аниона [PdCl4]

2-, что существенно влияет на механизм его 
взаимодействия с полимерными матрицами.

Исследование комплексообразования полимеров с ионами палладия включало 
определение координационных параметров (константы связывания (n) и 
устойчивости (β_a)) получаемых полимер-металлических комплексов (ПМК), 
а также их характеристику методом ИК-спектроскопии. На основании данных 
по условным константам связывания и устойчивости, а также результатов ИК-
спектроскопии, для систем Хит-Pd, П4ВП-Pd и Пек-Pd были предложены различные 
механизмы комплексообразования, схематически представленные на рисунке 1.

а                                                                б                                                               в 
Рисунок 1 – Предполагаемые механизмы комплексообразования ионов палладия (II) с 

полимерами 
(а – внешнесферное ионное взаимодействие комплексного аниона [PdCl4]

2- с протонированными 
аминогруппами хитозана;  б – координационное взаимодействие Pd2+ с пиридиновым 

атомом азота поли-4-винилпиридина;  в – слабая координация Pd2+ с кислородсодержащими 
функциональными группами пектина) 
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Для системы Хит-Pd установлены наибольшие значения условной константы 
связывания (n = 1,82 ± 0,08) и устойчивости комплекса (lgβа = 6,97 ± 0,15) 
(таблица 1), что указывает на прочное взаимодействие палладия с биополимером 
(рисунок 2, а). Растворение хитозана в кислой среде приводит к протонированию 
аминогрупп с образованием макрокатиона хитозания (–NH3

+). В этих 
условиях взаимодействие протекает преимущественно по механизму ионной 
ассоциации между положительно заряженными аминогруппами полимера и 
комплексным анионом [PdCl4]

2-. При этом палладий не входит непосредственно 
в координационную сферу атома азота, а располагается во внешней сфере 
комплекса, образуя внешнесферный ионный комплекс (рисунок 1, а). Данный 
механизм подтверждается смещением полос поглощения, характерных для 
деформационных колебаний N–H и валентных колебаний C=O в ИК-спектрах 
комплекса по сравнению с исходным хитозаном (Liu Q. et al., 2017; Wang W. et 
al., 2019 ) (рисунок 3, 1в, 2в). Изменение положения полос, связанных с С=О 
(с 1660 до 1628-1638 см-1) и N-H группами полимера (с 1559 до 1518-1524 см-

1) доказывает взаимодействие протонированных аминогрупп полимера (-NH3
+) с 

анионным комплексом палладия [PdCl4]2- по механизму ионной связи. Высокая 
устойчивость комплекса Хит-Pd обусловлена электростатической природой 
взаимодействия и мультицентровым характером связывания аниона палладия с 
макромолекулой полимера.

а) б)

Рисунок 2 – Зависимость между lgβa и n при взаимодействии: 
(а) хитозана (0,015 M) с Pd2+ (0,005 и 0,0075 M), (б) П4ВП (0,01 M) с Pd2+ (0,002 и 0,005 M) 

В системе П4ВП–Pd взаимодействие палладия с полимером протекает по 
донорно-акцепторному механизму с участием атома азота пиридинового кольца. 
В этом случае ион Pd2+ включается во внутреннюю координационную сферу, 
образуя координационную связь Pd–N (рисунок 1, б). Это подтверждается 
смещением полос поглощения, соответствующих колебаниям связей C–N и 
C=C пиридинового кольца в ИК-спектрах П4ВП–Pd по сравнению с исходным 
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полимером (Mavronasou K. et al., 2022; Wu L. et al., 2022) (рисунок 3, 1а, 2а). В 
спектре П4ВП наблюдаются характерные полосы колебаний пиридинового кольца 
(C=C и C–N) при 1600, 1562, 1495 и 1419 см-1. Смещение полос поглощения C–N 
(с 1600 см-¹ до 1603–1616 см-¹) и C=C (с 1495 см-¹ до 1499 см-¹) в спектре П4ВП-
Pd свидетельствует о координационном взаимодействии пиридиновых групп 
П4ВП с ионами металла.

Рисунок 3 – Данные ИК спектров исследуемых образцов: 
 (1а) П4ВП, (2а) П4ВП-Pd; (1б) Пек, (2б) Пек-Pd; (1в) Хит, (2в) Хит-Pd. 

Значения констант связывания (n = 1,10 ± 0,07) и устойчивости (lgβа = 5,75 ± 0,16) 
для П4ВП–Pd ниже, чем для Хит–Pd, что свидетельствует о меньшей прочности 
координационного взаимодействия по сравнению с ионной ассоциацией 
(рисунок 2, б). Нецелое значение n указывает на неполную насыщенность 
координационной сферы палладия донорными группами полимера, что, вероятно, 
связано со стерическими ограничениями и ограниченной подвижностью 
макромолекулярных цепей (таблица 1).

Таблица 1 – Координационные параметры комплексов палладия (II) с полимерами
Полимер Условная константа связывания (n) Устойчивость комплекса (lgβa)

Хит 1,82 ± 0,08 6,97 ± 0,15
П4ВП 1,10 ± 0,07 5,75 ± 0,16

Обсуждение. Взаимодействие палладия с пектином носит более сложный 
и менее выраженный характер. В системе палладий-пектин наблюдался сдвиг 
максимума поглощения относительно исходной длины волны, что исключало 
возможность корректного определения равновесной концентрации иона металла 
и проведения дальнейших расчетов для определения констант связывания и 
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устойчивости. В связи с этим, комплексообразование в системе Пек-Pd исследовали 
исключительно методом ИК-спектроскопии, для чего систему предварительно 
осаждали добавлением ацетона, после чего снимали спектр высушенного осадка. 
Согласно данным ИК-спектроскопии, комплексообразование осуществляется 
преимущественно за счёт слабого координационного взаимодействия иона Pd2+ с 
кислородсодержащими функциональными группами полимера (карбоксильными 
и гидроксильными) (рисунок 3, 1б, 2б). При этом наблюдаемые смещения полос 
поглощения носят умеренный характер, что указывает на слабую координацию 
по атому кислорода без формирования устойчивых хелатных структур (рисунок 
1, в). Полоса при 3440 см−1 соответствует валентным колебаниям –OH-групп, 
а полосы при 1752 и 1625 см−1 относятся к деформационным колебаниям 
этерифицированной и свободной карбоксильных групп, соответственно (Sumathra 
M. et al., 2017) (рисунок 3, 1б, 2б). Взаимодействие пектина с ионами палладия 
подтверждается смещением полосы C=O этерифицированной карбоксильной 
группы (с 1752 до 1743-1744 см−1) и полос валентных колебаний –OH-групп 
(с 3440 до 3418-3425 см−1). При этом полоса свободной карбоксильной группы 
при 1625 см−1 остаётся практически неизменной. Дополнительным признаком 
взаимодействия служит смещение полос, характерных для колебаний связей C–O 
(с 1109 до 1101-1104 см−1) и C–O–C в пиранозном кольце (с 1027 до 1020 см−1).

Таким образом, характер комплексообразования ионов палладия с 
исследованными полимерами определяется природой функциональных групп 
и типом взаимодействия. Для систем Хит–Pd и П4ВП–Pd количественно 
установлены значения координационных параметров, отражающие различия 
в прочности и механизме связывания палладия с полимерной матрицей. 
В случае пектина комплексообразование носит преимущественно слабый 
координационный характер по кислородсодержащим функциональным группам, 
что подтверждается данными ИК-спектроскопии, однако не позволяет корректно 
оценить устойчивость комплекса в количественном выражении.

Заключение
В работе исследовано комплексообразование ионов палладия (II) с полимерами 

различной природы – хитозаном, поли-4-винилпиридином и пектином. На 
основании данных спектрофотометрического анализа и ИК-спектроскопии 
установлено, что характер и прочность взаимодействия Pd (II) с полимерными 
матрицами определяются типом функциональных донорных групп. 

Показано, что в системе Хит-Pd формируются наиболее устойчивые 
комплексы за счёт внешнесферного ионного взаимодействия анионного 
комплекса [PdCl4]

2- с протонированными аминогруппами хитозана. В системе 
П4ВП-Pd взаимодействие носит координационный характер с участием атомов 
азота пиридиновых групп, однако устойчивость образующихся комплексов 
ниже, что связано со стерическими ограничениями полимерной цепи. 
Комплексообразование палладия с пектином сопровождается более слабым 
взаимодействием по кислородсодержащим функциональным группам, что 
подтверждается данными ИК-спектроскопии, однако не позволяет провести 
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количественное сравнение устойчивости данной системы с азотсодержащими 
полимерами. Полученные результаты подтверждают перспективность 
применения азотсодержащих полимеров для стабилизации палладия и создания 
эффективных полимер-иммобилизованных каталитических систем.
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