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Аннотация: Настоящая работа посвящена выявлению возможности селективного выделения сорбцией палладия на химически 

модифицированных кремнеземах из растворов, содержащих цветные металлы и железо. Объектами исследования являлись 

индивидуальные (содержащие соединения одного металла) и модельные многокомпонентные растворы. Сорбентами служи-

ли кремнеземы, модифицированные группами иминодиуксусной (IDA-D), фосфоновой (PA-D) и аминометилфосфоновой 

(AMPA-D) кислот, а также хорошо известный химически модифицированный кремнезем, содержащий привитые группы 

γ-аминопропилтриэтоксисилана (АPТES) с плотностью прививки функциональных групп 1,63 ммоль/г. В статических усло-

виях при комнатной температуре для сорбентов IDA-D, PA-D и AMPA-D установлено время достижения постоянных значе-

ний сорбции ионов меди (II), никеля (II) и железа (III), обычно присутствующих в технологических растворах различного со-

става. Построены зависимости сорбции ионов этих металлов от концентрации соляной кислоты. Для сорбента IDA-D изучена 

зависимость сорбции от концентрации галогенид-иона. Показано, что сорбция указанных ионов протекает в слабокислых 

средах и практически отсутствует в 1–2 M HCl, причем сорбционная способность сорбентов уменьшается в ряду: IDA-D > 

AMPA-D > PA-D. Сделанный из полученных результатов вывод о возможности количественного разделения ионов палладия (II) 

и неблагородных металлов на данных комплексообразующих сорбентах (на примере IDA-D) в динамических условиях не 

подтвердился. Изучена сорбция ионов Pd(II), Cu(II) и Al(III) в статических и динамических условиях на химически моди-

фицированном кремнеземе, содержащем привитые группы γ-аминопропилтриэтоксисилана (APTES), из хлоридных и хло-

ридно-бромидных растворов, в том числе модельных, близких по составу к технологическим растворам, образующимся при 

вскрытии отработанных катализаторов низкотемпературного окисления монооксида углерода до его диоксида, содержащих 

палладий (0,004÷0,015 моль/л), медь (0,014÷0,049 моль/л) и алюминий (0,015÷0,060 моль/л). Выявлена возможность селектив-

ного выделения Pd(II) из растворов выщелачивания отработанных катализаторов указанным сорбентом. Предложена схема 

переработки отработанных катализаторов, включающая сорбцию из 0,1 M HCl, промывку насыщенной фазы сорбента водой, 

элюирование Pd(II) 5 %-ным раствором Thiо в 0,1 M HCl. Показано, что разделение палладия и цветных металлов происходит 

уже на стадиях сорбции и промывки сорбента. 
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Введение

Палладий — уникальный металл платиновой 

группы, потребность в котором растет из года в 

год. Как следует из конъюнктурных данных [1], 

она не может быть удовлетворена только за счет пе-

реработки первичного сырья: примерно треть про-

изводства палладия в последние 2—3 года обеспе-

чивается за счет переработки вторичного сырья, 

среди которого особо следует выделить электрон-

ный скрап, лом ювелирных изделий и, в первую 

очередь, отработанные катализаторы. 

Среди многообразия палладиевых катализато-

ров для реакций гидрирования, дегидрирования, 

окисления, кросс-сочетания и др. отдельное мес-

то занимают катализаторы, содержащие также и 
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Abstract: This study focuses on investigating the possibility of selective separation of palladium (II) from solutions containing 

non-ferrous metals and iron by sorption onto chemically modified silica. The study used both individual (single-metal) and 

model multicomponent solutions. The sorbents included silicas functionalized with iminodiacetic acid (IDA-D), phosphonic acid 

(PA-D), and aminomethylphosphonic acid (AMPA-D) groups, as well as a well-known chemically modified silica bearing grafted 

γ-aminopropyltriethoxysilane (APTES) groups at a grafting density of 1.63 mmol/g. Under static conditions at room temperature, the 

time required to reach equilibrium sorption values for Cu(II), Ni(II), and Fe(III) ions – typically present in process solutions – was 

determined for the IDA-D, PA-D, and AMPA-D sorbents. Sorption dependencies on hydrochloric acid concentration were established 

for these metal ions. For IDA-D, the effect of halide ion concentration on sorption was also studied. It was shown that these ions are 

sorbed in weakly acidic media but not in 1–2 M HCl, and that sorption capacity decreases in the order: IDA-D > AMPA-D > PA-D. 

However, the conclusion that quantitative separation of Pd(II) from base metal ions could be achieved using these complexing sorbents 

(exemplified by IDA-D) under dynamic conditions was not confirmed. The sorption behavior of Pd(II), Cu(II), and Al(III) ions 

was also examined under static and dynamic conditions using the APTES-functionalized silica and chloride and chloride-bromide 

solutions, including model solutions simulating leach liquors generated from the treatment of spent catalysts for low-temperature 

carbon monoxide oxidation. These solutions contained 0.004–0.015 mol/L Pd, 0.014–0.049 mol/L Cu, and 0.015–0.060 mol/L Al. 

The results demonstrated the feasibility of selectively separating Pd(II) from leach solutions of spent catalysts using this sorbent. 

A processing scheme was proposed, comprising sorption from 0.1 M HCl, water rinsing of the loaded sorbent, and elution of Pd(II) with 

a 5 % thiourea solution in 0.1 M HCl. It was shown that separation of palladium from non-ferrous metals occurs already at the sorption 

and washing stages.
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медь. Достаточно упомянуть реакцию Моисеева 

(окисление этилена до винилацетата), реакции 

Соногаширы и ряд других [2—8]. Как правило, 

это гетерогенные катализаторы на подложке из 

оксида алюминия с нанесенными на нее метал-

лами, сплавами либо солями. К ним относятся 

катализаторы низкотемпературного окисления 

монооксида углерода на основе γ-Al2O3, содер-

жащие хлорид палладия (II) и бромид меди (II) 

[9—11].

Переработка отдельных видов вторичного сы-

рья осуществляется методами пиро- и гидроме-

таллургии, хотя гидрометаллургические процес-

сы, безусловно, превалируют [12]. Выщелачивание 
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отработанных катализаторов сопровождается об-

разованием технологических растворов сложного 

состава, содержащих различный набор катионов и 

анионов. Отсюда вытекает необходимость исполь-

зования индивидуальных приемов, подходящих 

для переработки конкретного типа катализаторов, 

обеспечивающих селективное выделение палла-

дия и очистку его от примесей. Нам представ-

ляется, что для выделения ионов ценных ком-

понентов из таких технологических растворов 

наиболее перспективен сорбционный метод, ко-

торый позволяет получать богатые селективные 

концентраты, отличается малой энергоемкостью, 

высокой экологичностью и простым аппаратур-

ным оформлением. Применение этой технологии 

предполагает обоснованный подход к выбору сор-

бентов из того громадного ассортимента, кото-

рый насчитывает десятки тысяч наименований, 

отличающихся химической природой, структур-

ными характеристиками, сорбционной емкостью 

и размером зерна. 

Поток научных исследований по синтезу и изу-

чению сорбентов для решения тех или иных задач 

постоянно растет [13; 14]. Однако, если принять во 

внимание необходимость не только селективного 

выделения ценного компонента, но и многократ-

ного использования сорбента, то из имеющихся 

в распоряжении исследователей сорбентов стоит 

остановиться на пористых диоксидах кремния, 

содержащих на поверхности ковалентно связан-

ные органические лиганды, которые специфиче-

ски взаимодействуют с молекулами извлекаемых 

веществ, т.е. на химически модифицированных 

кремнеземах (ХМК). Заметим, что из-за жесткой 

структуры минерального каркаса они не набухают 

(не изменяют своего объема) в водных и органиче-

ских средах, что особенно важно для колоночных 

процессов извлечения и разделения веществ. По-

мимо этого, благодаря использованию для синтеза 

ХМК мезопористых кремнеземов со средним диа-

метром пор немногим более 10 нм, они обладают 

более высокими массообменными характеристи-

ками, чем сорбенты на органополимерной основе 

[14—19].

Наиболее универсальны азотсодержащие ХМК, 

и именно они в принципе позволяют решить за-

дачу разделения платиновых и цветных металлов 

за счет варьирования механизма связывания и 

условий сорбции и десорбции. Ранее мы изучали 

сорбцию ионов платины (IV) и палладия (II) на 

самом известном ХМК с привитыми моноамин-

ными группами, который получают с использо-

ванием относительно дешевого и промышленно 

производящегося модификатора γ-аминопропил-

триэтоксисилана [20]. Установлено, что Pd(II), 

в отличие от Pt(IV), в случае высокой (десятки 

г/дм3) концентрации металла в исходном растворе 

склонен к образованию полиядерных комплексов 

в фазе сорбента, сопровождающемуся существен-

ным ростом сорбционной емкости и одновремен-

но — трудностью элюирования. В таких условиях 

количественное элюирование Pd(II) возможно 

только 5 %-ным раствором тиомочевины (Thio) 

в 0,1 M HCl [21].

Цель настоящей работы — выявить возмож-

ность селективного выделения палладия сорбцией 

на химически модифицированных кремнеземах 

из растворов, содержащих ионы неблагородных 

металлов, в том числе образующихся при перера-

ботке такого вида вторичного сырья, как отрабо-

танные катализаторы низкотемпературного окис-

ления СО до СО2.

Экспериментальная часть

Исходными соединениями для изучения сорб-

ции служили хлорид PdCl2, синтезированный по 

методике [22], CuCl2, NiCl2, FeCl3, CuBr2, γ-Al2O3, 

HCl, NaCl, NaBr и Thio. Перечисленные реактивы 

производства ООО ТД «ХИММЕД» (Россия) име-

ли квалификацию ХЧ. Все органические реагенты 

для синтеза сорбентов — производства компании 

Sigma-Aldrich (США). Растворы для сорбции гото-

вили путем растворения точной навески соответ-

ствующих соединений в растворах HCl различной 

концентрации.

В качестве сорбентов в работе использовали 

химически модифицированные кремнеземы на 

основе силикагеля Davisil Grade 62 (W.R.Grace 

and Co. (США), фракция 0,07—0,2 мм, удельная 

поверхность — 325 м2/г, средний диаметр пор — 

13,6 нм), содержащие привитые группы имино-

диуксусной  (IDA-D), фосфо-

новой H3PO3 (PA-D) и аминометилфосфоновой 

 (AMPA-D) кислот, а также хоро-

шо известный химически модифицированный 

кремнезем на основе Силохрома С-120, серия 

ВГ-102/3А1 (удельная поверхность 120 м2/г, фрак-

ция 0,1—0,2 мм, средний диаметр пор 45 нм), со-

держащий привитые группы γ-аминопропилтри-

этоксисилана (АPТES) с плотностью прививки 
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функциональных групп 1,63 ммоль/г следующего 

строения1: 

Синтез комплексообразующих сорбентов осу-

ществляли по следующим методикам.

1. Силикагель с привитой иминодиуксусной кис-
лотой (IDA-D). 20 г иминодиуксусной кислоты рас-

творяли в 180 мл 4 М NaOH при перемешивании на 

магнитной мешалке и комнатной температуре в те-

чение 10 мин (значение рН раствора должно быть в 

интервале 12,3—12,5). Затем добавляли 3 мл 3-гли-

цидилоксипропилтриметоксисилана и двухфаз-

ную смесь перемешивали до получения прозрач-

ного раствора, который прибавляли к суспензии 

65 г силикагеля Davisil в 600 мл 5 %-ной уксусной 

кислоты (значение рН полученной в результате 

смеси должно быть в интервале 5,4—5,8). Смесь 

перемешивали механической мешалкой при t =

= 80 °С в течение 2 ч, сорбент отфильтровывали, 

промывали 4 раза (по 300 мл) дистиллированной 

водой, сушили на фильтре, а затем выдерживали в 

сушильном шкафу при t = 100 °С в течение 2 ч.

2. Силикагель с привитым диэтилфосфонатом 
(DEP-D)2. К смеси из 17,6 мл 3-глицидилоксипро-

пилтриметоксисилана и 10,2 мл диэтилфосфита в 

100 мл ацетонитрила добавляли 20 г силикагеля 

Davisil, выдерживали 11 ч при t = 70 °С и переме-

шивали механической мешалкой. Сорбент от-

фильтровывали, промывали 3 раза ацетонитри-

лом, 3 раза водой, 3 раза ацетонитрилом и сушили 

на фильтре. 

3. Силикагель с привитой фосфоновой кисло-
той (PA-D). Смесь из 10 г сорбента DEP-D и 50 мл 

20 %-ной соляной кислоты выдерживали 8 ч при 

100 °С, сорбент промывали водой до нейтральной 

реакции промывных вод, затем 3 раза ацетонитри-

лом (по 25 мл) и сушили на фильтре. 

4. Силикагель с привитой аминометилфосфоно-
вой кислотой (AMPA-D). В колбу помещали 35 мл 

3-аминопропилтриэтоксисилана, 25 г фосфори-

стой кислоты и 186 мл 10 %-ного раствора фор-

мальдегида, перемешивали, добавляли 660 мл 

концентрированной соляной кислоты и 30 г крем-

незема Davisil. Смесь перемешивали в течение 12 ч 

при комнатной температуре, затем 8 ч при 80 °С и 

еще 12 ч при комнатной температуре. Силикагель 

отделяли от раствора, промывали 3 раза дистил-

лированной водой, упаривали при 100 °С в вакууме 

водоструйного насоса, затем промывали этанолом 

(100 мл) и сушили при 100 °С в вакууме водоструй-

ного насоса.

Результаты элементного анализа сорбентов 

приведены в табл. 1. Количество привитых групп: 

0,35 ммоль/г IDA-D, 0,42—0,55 ммоль/г PA-D и 

0,85 ммоль/г AMPA-D.

Сорбцию ионов палладия (II), цветных метал-

лов и железа (III) в статических условиях прово-

дили из индивидуальных солянокислых (0,1 М — 

4 М) и смешанных хлоридно-бромидных раство-

ров при комнатной температуре (3 параллельных 

опыта в каждом эксперименте). Объем растворов 

составлял 10—15 мл, масса сорбента — 0,030 ±

± 0,001 г. 

Сорбент после сорбции в статических услови-

ях отделяли фильтрацией через стеклянную во-

ронку с бумажным фильтром и промывали водой, 

после чего осуществляли десорбцию (элюирова-

ние). Элюентами служили растворы 2 и 3 М HCl и 

5 %-ный раствор Thio в 0,1 М HCl; объем элюента в 

каждом отдельном опыте — 15 мл.

Опыты в динамическом режиме проводили в 

стеклянных колонках с внутренним диаметром 

0,4 см. Массы сорбентов составляли 0,6 г для 

IDA-D и 0,15 г для АPТES. Прохождение растворов 

через колонку происходило самотеком. После сор-

бции насыщенный извлекаемыми ионами сорбент 

промывали водой до бесцветных промывных вод, 

после чего пропускали раствор элюента. 

Таблица 1. Результаты элементного анализа 
сорбентов* 

Table 1. Results of elemental analysis of the sorbents

Сорбент
Содержание, мас. %

C H N P

IDA-D 5,61 1,31 0,58 –

DEP-D 5,22 1,29 – 1,27

PA-D 5,33 1,27 – 1,69

AMPA-D 4,04 1,55 1,30 2,59

* Элементный анализ сорбентов выполнен в Центре 

коллективного пользования Института общей и неорга-

нической химии РАН, Россия, г. Москва.

1 Сорбент производства АО «Биохиммак СТ», г. Москва. 

https://bcmst.ru/

2 DEP-D также может служить сорбентом для извлече-

ния ионов переходных металлов, но в данной работе мы 

его не использовали, а рассматривали только как про-

межуточный продукт синтеза PA-D.
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Количество сорбированного металла (m′сорб) 

определяли по разности его содержания в растворе 

до (mвх) и после (mвых) сорбции. Степень извлече-

ния сорбированного металла в сорбент определя-

ли следующим образом: 

Степень извлечения металла с сорбента в про-

мывные воды рассчитывали как отношение коли-

чества металла в промывных водах к сорбирован-

ному: 

Разницу между количеством сорбированного 

металла и содержанием металла в промывных во-

дах считали количеством металла, оставшегося на 

сорбенте после промывки (m′пром).

Общую степень извлечения металла в раствор 

после сорбции и промывки рассчитывали как от-

ношение суммы количеств металла в растворе по-

сле сорбции (mвых) и в промывных водах (mпром) к 

исходному содержанию металла в растворе, посту-

пившего на сорбцию (mвх):

Степень элюирования с сорбента находили как 

отношение массы металла в элюенте (mэл) к мас-

се металла, оставшегося на сорбенте после про-

мывки: 

Исходные концентрации металлов при про-

ведении опытов в динамическом режиме для мо-

дельных растворов, соответствующих по составу 

технологическим растворам, образующимся при 

вскрытии отработанных Pd—Cu-катализато-

ров низкотемпературного окисления моноокси-

да углерода до диоксида, варьировали, исходя из 

их состава: 1,5 % Pd, 3,5 % Cu от массы носителя 

γ-Al2O3 [9]. 

Анализ водных растворов на палладий, медь, 

никель и железо проводили на атомно-абсорбци-

онном спектрометре с пламенным атомизатором 

NOV AA 330 (Analytik Jena, Германия), а Al-содер-

жащих растворов — на атомно-абсорбционном 

спектрометре с электротермической атомизацией 

КВАНТ-Z (ООО «Кортэк», Россия). В случае необ-

ходимости разбавления проб для проведения ана-

лиза от каждого раствора отбирали по 3 аликвоты 

одинакового объема, переносили в колбы и дово-

дили до метки раствором HCl (1:5). Погрешность 

анализа не превышала 5 отн. % для анализа с пла-

менной атомизацией пробы и 7 отн. % для элек-

тротермической атомизации соответственно. 

Исследование модельных растворов сложного 

состава осуществляли методом масс-спектромет-

рии с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) 

без предварительной пробоподготовки либо по-

сле их дополнительного разбавления деионизи-

рованной водой в 50—10000 раз. Измерения про-

водили на масс-спектрометре Agilent 7900 (Agilent 

Technologies, США), снабженном 2-ходовой стек-

лянной распылительной камерой, стеклянным 

распылителем MicroMist и кварцевой горелкой. 

Обработку полученных результатов проводили с 

помощью программного обеспечения Agilent Mass 

Hunter (Agilent Technologies, США). Погрешность 

измерения не превышала 5 отн. %. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) рас-

творов в диапазоне длин волн λ = 200÷1000 нм 

снимали на спектрофотометре Helios Alpha Local 

Control System (Termo Spectronic, США) в кварце-

вых кюветах с толщиной поглощающего слоя 1 см 

при комнатной температуре. Точность установки 

длины волны была в пределах 0,05—0,1 нм. 

Рентгенофотоэлектронный спектр (РФЭС) за-

писывали на приборе LAS фирмы Riber при ис-

пользовании в качестве внешнего стандарта ли-

нии, отвечающей энергии связи C1s (285,0 эВ).

Результаты и их обсуждение

Ранее [23] нами была изучена сорбция ионов 

Pd(II) из хлоридных растворов, содержащих ионы 

цветных металлов, кремнеземами с привитыми 

N- и S-содержащими органическими молекулами. 

Выявлены условия их отделения от ионов цветных 

металлов, которые присутствуют в технологиче-

ских растворах, образующихся в процессах пе-

реработки различных концентратов платиновых 

металлов. Показано, что примесные ионы прохо-

дят через всю технологическую схему и в конце 

концов уходят в сброс. При этом на стадиях сорб-

ции и десорбции следует контролировать полноту 

отделения ионов палладия (II) от ионов цветных 

металлов и вводить дополнительную операцию 

промывки сорбента [23]. По нашему мнению, уда-

ление примесей до стадии выделения палладия 

и/или другого металла платиновой группы долж-

но положительно сказаться на сокращении вре-
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мени процесса регенерации/рециклинга ценного 

компонента и количества промывных растворов. 

Судя по литературным данным [24—31], наи-

более перспективные типы сорбентов для реше-

ния задачи удаления ионов металлов-примесей — 

сорбенты с привитыми группами аминокарбоно-

вых кислот, в частности иминодиуксусной (типа 

Dowex A-1), аминометилфосфоновой и фосфо-

новой1. Поэтому в качестве сорбентов для пред-

варительного выделения ионов неблагородных 

металлов (Cu(II), Ni(II) и Fe(III)) мы опробова-

ли силикагели с привитыми группами имино-

диуксусной (IDA-D), аминометилфосфоновой 

(AMPA-D) и фосфоновой H3PO3 (PA-D) кислот. 

Для получения сорбентов с привитыми группа-

ми аминокарбоновых кислот, в частности имино-

диуксусной, традиционно используют обработку 

аминосодержащих сорбентов галоидуксусными 

кислотами — XCH2COOH, X = Cl, Br. Мы предло-

жили альтернативную схему синтеза с использо-

ванием глицидилоксипропилтриметоксисилана и 

иминодиуксусной кислоты (IDA-D):

Синтез модификатора проходит в щелочной 

среде при рН = 12,3÷12,5, нанесение модификато-

ра на поверхность силикагеля — при рН = 5,6÷5,8. 

Заметим, что все стадии процесса протекают в вод-

ных растворах без использования органических 

растворителей. 

Необходимо подчеркнуть, что попытка при-

менить аналогичную методику для получения 

силикагеля с привитой фосфоновой кислотой 

оказалась неудачной: при проведении реакции в 

щелочной среде протекал побочный процесс окис-

ления фосфористой кислоты кислородом воздуха, 

который снижал выход целевого продукта. 

Поэтому использовали альтернативный метод 

получения сорбента с привитой диэтилфосфоно-

вой кислотой (DEP-D), который состоял в привив-

ке эфира фосфоновой кислоты (PA-D) с последую-

щим его гидролизом: 

Для прививки к поверхности силикагеля групп 

аминометилфосфоновой кислоты (AMPA-D) ис-

пользовали следующую схему: 

Данные элементного анализа полученного сор-

бента (табл. 1) дают соотношение C:N:P = 4:1:1, 

которое отвечает сорбенту AMPA-D с привитой 

аминометилмонофосфоновой кислотой.

Предварительными опытами по исследова-

нию сорбции в статических условиях установ-

лено, что для достижения постоянных значений 

сорбции ионов неблагородных металлов выбран-

ными сорбентами достаточно 10-минутного кон-

такта фаз.

Зависимости сорбции ионов Cu(II), Ni(II) и 

Fe(III) от кислотности раствора на сорбентах 

IDA-D, AMPA-D и PA-D представлены на рис. 1 

и 2. Видно, что сорбция протекает в слабокислых 

средах и практически отсутствует в 1—2 M HCl. 

Сорбционная способность сорбентов уменьшает-

ся в ряду IDA-D > AMPA-D > PA-D.

В табл. 2 представлены данные по влиянию 

концентрации хлорид-иона на сорбцию ионов 

Cu(II), Ni(II) и Fe(III) на сорбенте IDA-D, из кото-

рой видно, что в интервале концентраций от 10 до 

90 г/дм3 оно практически отсутствует.

Таким образом, совокупность полученных дан-

ных указывает на то, что наиболее перспективным 

сорбентом для извлечения ионов неблагородных 1 На этом этапе работы сорбцию ионов Al(III) не изучали.
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металлов из технологических растворов сложного 

состава служит IDA-D. 

Опыты по разделению ионов палладия (II), 

цветных металлов и железа на сорбенте IDA-D в 

динамических условиях, результаты которых све-

дены в табл. 3, показали, что в фазу сорбента пе-

реходят преимущественно Cu(II) и Fe(III). Ионы 

Pd(II) хотя и сорбируются данным комплексо-

образующим сорбентом, но степень их извлече-

ния в фазу сорбента не превышает 39 %. На стадии 

промывки они практически полностью (99,3 %) 

переходят в промывные воды (общее извлечение в 

растворы при этом составляет 99,7 %). Ионы Ni(II), 

по всей видимости, вытесняются ионами Cu(II) и 

Fe(III), которые обладают большим сродством к 

сорбенту. Отсюда следует вывод, что разделение 

ионов Pd(II) и неблагородных металлов, в первую 

очередь Ni(II) и Cu(II), сорбцией на комплексо-

Таблица 2. Зависимость сорбции Cu(II), Ni(II), 
Fe(III) от концентрации хлорид-иона*

Table. 2. Effect of chloride ion concentration 

on the sorption of Cu(II), Ni(II), and Fe(III) ions 

on the IDA-D sorbent

[Cl–], г/дм3
Сорбция, ммоль/г

Cu2+ Ni2+ Fe3+

10 0,36 0,07 0,13

30 0,33 0,07 0,16

50 0,33 0,07 0,11

70 0,38 0,05 0,11

90 0,38 0,05 0,12

* Смет = 5·10–3 моль/л, mсорб = 0,03 г, Vр-р = 10 мл, 

время контакта фаз 10 мин.

Рис. 1. Зависимость сорбции Cu(II), Ni(II) и Fe(III) 

от концентрации HCl на сорбенте IDA-D

Смет = 5·10–3 моль/л, mсорб = 0,03 г, Vр-р = 10 мл, 

время контакта фаз 10 мин

Fig. 1. Dependence of Cu(II), Ni(II), and Fe(III) sorption 

on HCl concentration on the IDA-D sorbent

Cmet = 5·10–3 mol/L, msorb = 0.03 g, Vsolution = 10 mL, 

contact time – 10 min

Рис. 2. Зависимость сорбции ионов Cu(II), Ni(II) и Fe(III) от концентрации HCl на сорбентах AMPA-D (а) и PA-D (б)

Смет = 5·10–3 моль/л, mсорб = 0,03 г, Vр-р = 10 мл, время контакта фаз 10 мин

Fig. 2. Dependence of (II), Ni(II), and Fe(III) ion sorption on HCl concentration on the AMPA-D (a) 

and PA-D (б) sorbents

Cmet = 5·10–3 mol/L, msorb = 0.03 g, Vsolution = 10 mL, contact time – 10 min
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образующиих сорбентах в принципе возможно, 

но количественная сорбция сопутствующих пал-

ладию ионов не достигается. Поэтому мы верну-

лись к традиционному подходу, обеспечивающему 

селективное выделение Pd(II) из технологическо-

го раствора. Для этой цели использовали давно 

успешно зарекомендовавший себя химически мо-

дифицированный кремнезем APTES для апроба-

ции сорбционного извлечения Pd(II) из растворов, 

образующихся при регенерации катализаторов 

низкотемпературного окисления монооксида 

углерода на основе γ-Al2O3, в состав которых из-

начально входили хлорид палладия (II) и бромид 

меди (II). 

Так как состав и строение комплексов оказы-

вают существенное влияние на процесс сорбции, 

а при переработке такого рода катализаторов об-

разуются растворы, содержащие одновременно 

хлорид- и бромид-ионы, то выявление состава 

комплексов является важной задачей. Анализ со-

стояния ионов Cu(II) и Pd(II) на основании ЭСП в 

данной системе удобен, так как в видимой области 

спектра полосы поглощения галогенидных ком-

плексов Pd(II) наблюдаются в диапазоне λ = 470÷
÷505 нм, а поглощение ионов Cu(II) лежит в более 

длинноволновой области. На рис. 3 представлен 

ЭСП модельного раствора, отвечающего по соста-

ву технологическим растворам, которые образу-

ются в результате выщелачивания отработанных 

катализаторов низкотемпературного окисления 

СО [9]. Там же приведены спектры поглощения 

растворов PdCl2 и CuBr2 в 1 М HCl.

Как видно из рис. 3, в спектре модельного рас-

твора в видимой области присутствуют две по-

лосы поглощения с максимумами при λ = 480 и 

830 нм. Известно, что в растворах, содержащих 

хлорид- и бромид-ионы, палладий (II) склонен 

образовывать смешанные галогенидные комплек-

сы [PdCl4–nBrn]2–, состав которых определяется 

соотношением галогенид-ионов [32]. При этом 

ЭСП растворов, в которых доминирует комплекс 

[PdCl4]2–, характеризуется наличием полос погло-

щения при λ = 473 нм (ε =161 моль–1·см–1) и 606 нм 

(ε = 10 моль–1·см–1) [33]. В видимой области ЭСП 

растворов, содержащих анионы [PdBr4]2–, наблю-

даются полоса переноса заряда при λ = 417 нм (ε =

= 790 моль–1·см–1) и широкая полоса поглощения 

при λ = 495÷505 нм (ε = 360 моль–1·см–1), отвечаю-

щая d–d-переходам [32—34]. 

Предварительными опытами мы выявили, что 

при добавлении бромид-ионов к солянокислому 

Pd-содержащему раствору в ЭСП полоса погло-

щения при λ = 473 нм начинает смещаться в длин-

новолновую область вследствие замещения хло-

рид-ионов во внутренней координационной сфере 

на Br–. При этом в 0,1 М HCl полное замещение на-

блюдается уже при соотношении [PdCl4]2– : Br– =

Рис. 3. ЭСП модельного раствора в 1 М HCl (1), раствора 

PdCl2 в 1 М HCl (2) и раствора CuBr2 в 1 М HBr (3)

СPd = 2·10–3 моль/л, СCu = 1·10–2 моль/л

Fig. 3. Electronic absorption spectra (EAS) of the model 

solution in 1 M HCl (1), the PdCl2 solution in 1 M HCl (2), 

and the CuBr2 solution in 1 M HBr (3)

СPd = 2·10–3 mol/L, СCu = 1·10–2 mol/L

Таблица 3. Результаты разделения ионов Pd(II), 
Cu(II), Ni(II) и Fe(III) в процессе сорбции 
на сорбенте IDA-D в динамических условиях 
(mсорб = 0,6 г)

Table. 3. Results of separation of Pd(II), Cu(II), Ni(II), 

and Fe(III) ions during sorption on IDA-D sorbent 

under dynamic conditions (msorb = 0.6 g)

Параметр Pd(II) Cu(II) Ni(II) Fe(III)

Сорбция (Vвх = Vвых = 7 мл)

mвх, мкг 3720 2220 2050 1960

mвых, мкг 2280 77 1645 350

m′сорб, мкг 1440 2143 405 1610

Eсорб, % 38,7 96,5 19,8 82,1

Промывка водой (Vпром = 5,4 мл)

mпром, мкг 1430 130 405 162

m′пром, мкг 10 2013 0 1448

Eпром, % 99,3 6,1 >99,9 10,1

Eобщ (р-р), % 99,7 9,3 >99,9 26,1

Элюирование 2 М HCl (Vэл = 7 мл)

mэл, мкг 0,7 1995 0 1295

Eэл, % 7 99,1 0 89,4
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= 1 : 100 (λ = 505 нм), а в 1 М HCl даже при соот-

ношении [PdCl4]2– : Br– = 1 : 500 образования ком-

плекса [PdBr4]2– не происходит. 

Таким образом, на основании наличия в спект-

ре модельного раствора полосы поглощения при 

λ = 480 нм нами доказано, что в технологическом 

растворе, полученном в результате выщелачи-

вания катализатора 1 М HCl, палладий сохра-

няется в виде [PdCl4]2–. Однако при снижении 

кислотности раствора, например при разбавле-

нии водой, вероятность образования смешанных 

[PdCl4–nBrn]2–-комплексов существенно возрастает. 

Далее обсудим состояние ионов меди (II) в 

данном растворе. ЭСП индивидуального раство-

ра, полученного растворением навески CuBr2 в 

1 М HBr, характеризуется широкой полосой погло-

щения в области λ = 810÷815 нм (рис. 3). Из лите-

ратурных данных [35] известно, что в хлоридных 

средах в зависимости от концентрации хлорид-

иона Cu(II) может присутствовать в виде суммы 

акватированных комплексов состава [Cu(H2O)4]2+, 

[Cu(H2O)2Сl2], [Cu(H2O)3Сl]+ и [Cu(H2O)Сl3]–. В ви-

димой области комплексу [Cu(H2O)3Сl]+, который 

доминирует в диапазоне концентраций хлорид-

иона 0,1—1,0 моль/л, соответствует полоса погло-

щения при λ = 870 нм (ε = 80 моль–1·см–1). Неболь-

шое смещение ее максимума до 830 нм в растворе 

выщелачивания свидетельствует о наличии сме-

шанных акватированных и галогенидных форм 

меди (II) в растворе. 

Исследования сорбции в статических усло-

виях ионов Pd(II), Cu(II) и Al(III) на сорбенте 

APTES из индивидуальных солянокислых рас-

творов показали, что постоянные ее значения для 

Pd(II) достигаются за 5—10 мин перемешивания 

фаз (0,156 ммоль/г), для Сu(II) — за 20—30 мин 

(0,084 ммоль/г для CuCl2 и 0,060 ммоль/г для рас-

твора CuBr2 в 1 HCl), тогда как время установления 

постоянного значения сорбции для ионов Al(III) 

составляет 45 мин (0,319 ммоль/г). Заметим, что 

сорбция Pd(II) выбранным сорбентом и комплек-

сообразование в процессе сорбции достаточно 

подробно рассмотрены в нашей более ранней рабо-

те [20]. 

Рост концентрации HCl в растворе приводит 

к снижению сорбции палладия (II) и меди (II) 

(табл. 4): так, например, в 0,1 М HCl сорбция по 

Pd(II) и Cu(II) составляет 1,43 и 0,97 ммоль/г, а для 

4 М HCl — 0,4 и 0,6 ммоль/г соответственно. 

Снижение сорбции указанных ионов палла-

дия и меди на сорбенте APTES с увеличением 

концентрации соляной кислоты обычно связано 

с конкурирующей сорбцией галогенид-ионов [20; 

36; 37]. При этом ионы Al(III) начинают сорбиро-

ваться только при СHCl > 1 М, и значение сорбции 

практически остается постоянным — примерно 

2,8 ммоль/гсорбента. По нашему мнению, полу-

ченная для ионов Al(III) зависимость обусловлена 

преимущественно участием силанольных групп 

матрицы сорбента в катионном замещении прото-

нов на катионы Al(III) [38]. В то же время нельзя не 

учесть отмеченный в ряде публикаций [39; 40] факт 

образования некой доли анионных хлорокомплек-

сов Al(III) с ростом кислотности растворов.

Опираясь на полученные в статических усло-

виях данные, была проверена возможность отде-

ления ионов Pd(II) от ионов Cu(II) и Al(III) при 

проведении сорбции в динамическом режиме. 

При этом для достижения лучшего результата по 

разделению указанных элементов сорбцию осу-

ществляли из раствора с концентрацией соляной 

кислоты 0,1 М.

В качестве элюирующих исследовали растворы 

2 и 3 М HCl (комнатной температуры и с t = 60÷
÷65 °С), однако результаты десорбции оказались 

неудовлетворительными как в статических, так и в 

динамических условиях. Поэтому в качестве элю-

ента далее использовали 0,1 М солянокислый рас-

твор тиомочевины (Thio) (5 %) [21].

Исследовали процесс разделения ионов цвет-

ных металлов и палладия в динамических услови-

ях из модельного раствора, имитирующего раствор 

выщелачивания катализатора и разбавленного до 

0,1 M HCl. Провели 3 цикла сорбции—промывки—

десорбции на одном и том же сорбенте. Исходный 

объем раствора на стадии сорбции составлял 2,4, 

1,7 и 1,2 мл (1-й, 2-й и 3-й циклы соответственно). 

Таблица 4. Зависимость сорбции Pd(II), Cu(II) 
и Al(III) в статических условиях 
от концентрации HCl

Table 4. Dependence of Pd(II), Cu(II), and Al(III) 

sorption under static conditions on HCl concentration

Металл*
Сорбция, ммоль/г, при СHCl, М

0,1 0,5 1 2 4

Pd 1,43 1,07 0,77 0,43 0,4

Cu 0,97 ** 0,67 0,65 0,6

Al – ** 2,87 2,81 2,69

* CPd
исх = 14 ммоль/л, CCu

исх = 55 ммоль/л, 

   CAl
исх = 56 ммоль/л.

** Эксперимент не проводили.



50

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2025  •  Т. 31  •  № 2 •  С. 41–54

Буслаева Т.М., Волчкова Е.В., Мингалев П.Г., Борягина И.В. Выделение палладия из технологических растворов сорбцией...

Сорбент после сорбции промывали водой до бес-

цветных капель (объем промывных вод составлял 

порядка 50 мл), далее осуществляли элюирование 

ионов палладия 5 %-ным раствором Thiо в 0,1 M 

HCl (8,5—11,4 мл). Приведенные в табл. 5 данные 

свидетельствуют о том, что на стадии сорбции 

Pd(II) переходит в фазу сорбента более чем на 

99,9 %, Cu(II) на 15,1—18,3 %, Al на 1,3—17,2 %. Опе-

рация промывки сорбента дистиллированной во-

дой позволила практически полностью удалить 

из фазы сорбента ионы цветных металлов (E Σ
Cu =

= 95,4÷97,0 %, E Σ
Al = 95,2÷99,0 %). 

Таким образом, в ходе сорбции и промывки на-

блюдалось практически полное разделение палла-

дия (II) и сопутствующих цветных металлов. Сте-

пень извлечения Pd(II) в элюат составила 85—90 %. 

Показано, что предложенный сорбент стабильно 

выдерживает более 3 циклов работы.

На основании проведенного исследования на-

ми предложена схема переработки отработанных 

катализаторов низкотемпературного окисления 

монооксида углерода, содержащего PdCl2 и CuBr2, 

включающая следующие стадии: 

1) выщелачивание отработанных катализато-

ров 1 М HCl;

2) корректировка кислотности полученного 

раствора до рН = 1;

3) сорбция на сорбенте АПТЭС;

4) промывка сорбента водой;

5) десорбция палладия солянокислым раство-

ром Thio;

6) выделение палладия из полученного элюата.

На стадии сорбции происходит селективное 

выделение палладия на сорбенте APTES, а цвет-

ные металлы концентрируются в объединенном 

с промывными водами растворе после сорб-

ции [21]. 

Необходимо подчеркнуть, что в процессе де-

сорбции в элюате образуется тетратиомочевин-

ный комплекс состава [Pd(Thio)4]2+ оранжевого 

цвета [20], из которого действием 5 М раствора 

NaOH можно получить рентгеноаморфный оса-

док металлического палладия. Действительно, 

по данным рентгенофотоэлектронной спектро-

скопии, энергия связи 3d3/2 и 3d5/2 электронов 

палладия в исследуемом образце равна 341,1 и 

335,8 эВ, что соответствует Pdмет [41]. В качестве 

восстановителя палладия (E 0
Pd2+/Pd = 0,92 В) вы-

ступает тиомочевина, которая окисляется до фор-

мамидинодисульфида (Fds): стандартный окис-

лительно-восстановительный потенциал системы 

Fds/2Thio составляет 0,42—0,48 В [42]. 

Извлечение палладия в твердый продукт прак-

тически количественное. 

Выводы

1. В статистических условиях исследованы за-

висимости сорбции ионов Cu(II), Ni(II) и Fe(III) на 

сорбентах IDA-D, AMPA-D и PA-D от кислотности 

раствора, а для сорбента IDA-D — еще и от кон-

центрации хлорид-ионов, по результатам которых 

можно рекомендовать для извлечения неблагород-

ных металлов сорбент IDA-D. 

2. На основании данных по сорбции ионов 

Pd(II), Cu(II), Ni(II) и Fe(III) указанным сорбен-

том в динамических условиях установлено, что 

предварительное извлечение ионов неблагородных 

металлов из технологических растворов, образую-

щихся при переработке различных видов сырья, 

содержащего благородные металлы (в нашем слу-

чае — палладий), сорбцией на комплексообразую-

щих химически модифицированных кремнеземах 

не обеспечивает селективное выделение Pd(II). 

Таблица 5. Результаты эксперимента по разделению Pd(II), Cu(II) и Al(III) на сорбенте АPТES

Table. 5. Results of the experiment on the separation of Pd(II), Cu(II), and Al(III) using the APTES sorbent

№ опыта

Стадия сорбции 

Eсорб, %

Стадия промывки сорбента 

после сорбции 

(растворы после сорбции 

и промывки), Eпром, %

Стадия элюирования 

(раствор после элюирования 

5 %-ным Thio в 0,1 M HCl)

Pd Cu Al Pd Cu Al Vр-ра, мл CPd, мкг/мл Eэл
Pd, %

1-й цикл >99,9 15,1 1,3 ** 95,2 99,0 8,5 406 90,1

2-й цикл >99,9 17,0 4,6 ** 98,0 97,1 11,4 212 89,1

3-й цикл >99,9 18,3 17,2 ** 97,0 95,2 9,9 164 84,8

* СPd = 15 ммоль/л, СCu = 49 ммоль/л, САl = 60 ммоль/л, CHCl = 0,1 M, mсорб = 0,15 г.
** Ионы палладия в растворах не обнаружены.
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3. На примере растворов, образующихся в 

процессе регенерации катализаторов низкотем-

пературного окисления монооксида углерода и 

содержащих хлорид- и бромид-анионы, показана 

возможность отделения палладия от цветных ме-

таллов сорбцией на химически модифицирован-

ном кремнеземе, содержащем привитые группы 

γ-аминопропилтриэтоксисилана (APTES). С уче-

том химического состояния сорбируемых ионов 

в растворах в статических условиях определено 

время достижения постоянных значений сорбции 

Pd(II), Cu(II) и Al(III), получены зависимости со-

рбции от кислотности растворов и показано, что 

степень извлечения Pd(II), Cu(II) c ростом кислот-

ности от 0,1 М до 4 М HCl снижается; Al(III) начи-

нает сорбироваться при CHCl  1 М, причем сорб-

ционная емкость сорбента по отношению к Al(III) 

остается постоянной. 

4. Определены оптимальные условия разде-

ления ионов Pd(II), Cu(II) и Al(III) на сорбенте 

APTES в динамическом режиме: сорбция из 0,1 M 

HCl, промывка сорбата водой, элюирование Pd(II) 

5 %-ным раствором Thiо в 0,1 M HCl. Выявлено, 

что при использовании данной схемы разделение 

палладия и цветных металлов достигается уже на 

стадиях сорбции и промывки сорбента. 

5. Получение металлического палладия про-

исходит его восстановлением из тиомочевинного 

раствора элюата 5 М раствором NaOH.
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